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Vorwort des Herausgebers

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit naturwissenschaftlichen Grundlagen der
Dauerhaftigkeit von Beton. Sie baut auf friheren Dissertationen von Zech und
Stockhausen auf und verbindet sie mit neueren Erkenntnissen aus der Laborprifung und

der Baupraxis.

Fur die Dauerhaftigkeit und die mechanischen Eigenschaften von Beton ist die
Wechselwirkung mit der Umgebung, insbesondere mit dem Wasser und Wasserdampf,
sowie den in Wasser gelésten Stoffen ein entscheidender Aspekt. Auch die
Transportvorgdnge im Beton sind damit gekoppelt. All diese Ph&dnomene, die das
Werkstoffverhalten bestimmen, werden davon beeinflusst, dass Beton nicht nur den
Gesetzen der makroskopischen Physik und Chemie gehorcht, sondern auch aufgrund
seiner grof3en inneren Oberflache von der Oberflichenphysik und Chemie in gleicher
Weise verandert wird. Es ist daher sehr wichtig diese Wechselbeziehungen zwischen

Nanophysik und makroskopischer Physik besser zu verstehen.

Die vorliegende Arbeit hat wichtige Teilaspekte der submikroskopischen Physik und ihren
Einfluss auf das makroskopische Verhalten des Werkstoffs Beton bzw. Zementstein
erforscht. Die Phasenlibergdnge des Wassers unter 0° C sind ein markantes Beispiel fur
die Einfliisse der Oberflachenphysik. Bewirken sie doch, dass bis zu -60° C ungefrorenes
Wasser zusammen mit Eis im Zementstein koexistiert. Dies wiederum hat erheblichen
Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften wie das Frostschwinden und das
Frostsaugen. Neben diesen thermisch bedingten Schrumpf- und Quellvorgangen sind
auch die Schrumpfvorgange bei der Hydratation des Zementsteins entscheidend. Denn
dadurch wird das Geflige des Zementsteins verandert und zwar entscheidend in Bezug
auf die Dauerhaftigkeit, die ohne die entstehenden Schrumpfporen sicherlich nicht

gegeben ware.

In der Arbeit werden die verschiedenen Einflisse auf diese Verhaltensarten,
insbesondere aus Wasserzementwert und Zementart bzw. Bindemittelart sehr detailliert

untersucht. Sie bilden damit eine wichtige Datenbasis fur zuklnftige Arbeiten.

Essen, Marz 2006 Prof. Max J. Setzer
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1 Einleitung und Zielsetzung

Der Baustoff Zement wurde im Jahre 1824 erfunden. Seit dem konnte man eine ra-
sche Entwicklung beobachten, so dass heutzutage der Zement zu den am meist ver-

arbeiteten Baustoffen der Welt gehort.

Die Dauerhaftigkeit der Bauwerke aus Beton gewinnt seit Vierzigen Jahren an Be-
deutung. Mit dem Problem Dauerhaftigkeit stellt sich auch die Frage, wie kommt es
Uberhaupt zu einem Schaden am Bauwerk, welche Schadigungsmechanismen ent-

stehen dabei und wie kann man diese Schaden vermeiden.

Der Beton wird stark durch die Umweltbedingungen wie feuchtes Klima, starke Tem-
peraturschwankungen, Einsatz von Schadstoffen beansprucht. Einer der haufigsten

Schadensursachen dabei ist der Frostschaden.

Der Zusammenhang zwischen Zementzusammensetzung, Entwicklung der Zement-
steinstruktur und Anwendungsbedingungen von Zementstein und Beton wird seit
Jahrzehnten intensiv erforscht. Es wurden mehrere Modelle vorgestellt, die die
Transportvorgdnge und die entstehenden Schadigungsmechanismen beschreiben.
Das von Setzer entwickelte Mikroeislinsenmodell gewinnt in der letzten Zeit an Be-
deutung und wird am haufigsten angewendet. Die Grundlagen dieses Modells liegen
in den Oberflachenwechselwirkungen zwischen Zementsteinmatrix und Porenwas-
ser, die einen erheblichen Einfluss auf das Gefrierverhalten des Porenwassers dar-

stellen.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist zu untersuchen, inwieweit die Eigenschaften des Ze-
mentsteins durch Wechselwirkungen zwischen der Festkdrperoberflache und des
Porenwassers im Tieftemperaturbereich beeinflusst werden. Es soll die Eisbildung im
Zementstein und deren Auswirkungen auf das Gefrierverhalten des Zementsteins zu
beschreiben. Daher soll sich diese Arbeit schwerpunktmaRig auf die Messungen der
Langenénderung und kalorimetrischen Messungen konzentrieren. Es soll der Ein-
fluss der Oberflachenkrafte auf die Eisbildung weiter verfolgt werden und das Ge-

frierverhalten in Abhangigkeit vom Sattigungsgrad und Porositat dargestellt werden.

Es soll insbesondere auf solche Schadigungsmechanismen und Transportvorgange

wie Eisdehnung und Frostschwinden detailliert eingegangen werden.

Die Untersuchungen sollen nicht nur darstellen, welchen Einfluss die Oberflachen-

krafte auf das Gefrierverhalten des Porenwassers haben, sondern in welchem Zu-
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sammenhang die Zusammensetzung der Porenlésung mit den Phasenlbergéangen
steht.

Schlielllich soll der Einfluss des chemischen Schrumpfens auf den Frostwiderstand
naher untersucht werden, der eine wichtige Erkenntnis dieser Arbeit ist und dessen

Rolle bei der Frostbelastung nicht vernachlassigt werden darf.

Ferner sollen die Ergebnisse eine Mdglichkeit darstellen, um die mathematischen

Modelle zur Darstellung des Gefrierprozesses weiterzuentwickeln.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Zementstein und Porenraum

2.1.1 Zement

Zement ist ein feingemahlenes, hydraulisches Bindemittel, das mit Wasser ange-
macht Zementleim ergibt, welcher durch Hydratation sowohl an der Luft als auch un-
ter Wasser zu einem kinstlichen Stein, dem Zementstein, erhartet und raumbestan-
dig bleibt.

Die Hauptbestandteile im Zement sind Verbindungen des CaO (gebrannter Kalk),
SiO, (Kieselsaure), Al,O3; (Tonerde) und Fe,O3; (Eisenoxid), die durch Sintern und
Schmelzen entstanden sind. Neben den Hauptbestandteilen beeinflussen die Ne-
benbestandteile wie Sulfate und Alkalien bestimmte Eigenschaften des Zementes.
Daher ist eine Begrenzung des Massenanteils an Nebenbestandteilen im Zement

erforderlich.

Nach DIN 1164-1 [18] und DIN EN 197-1 [24] werden Zemente in funf Zementarten

unterteilt:

CEMI Portlandzement

CEMII Portlandkompositzement
CEM 1l Hochofenzement

CEM IV Puzzolanzement

CEMV Kompositzement

Die Zementarten unterscheiden sich durch den verschiedenen Anteil an Portlandze-

mentklinker, Hattensand, Flugasche.

Zemente bestehen hauptsachlich aus Klinkerphasen, die sich durch das ,Sintern” bei
unterschiedlichen Temperaturen bilden. Mit im Klinker enthaltenen Klinkerphasen
werden die Eigenschaften der Zemente bei ihrer Erhartung anteilig beeinflusst [56].
In Tabelle 2.1 sind verschiedene Klinkerphasen aufgelistet, die die Eigenschaften
von Zement sowohl positiv als auch beim bestimmten Massenanteil negativ beein-

flussen kénnen.



4 Theoretische Grundlagen
Tabelle 2.1: Klinkerphasen, ihre Eigenschaften und Massenanteile [56], [78], [126]
Chemische Massenanteile
Klinkerphasen Kurzbezeichnung | Eigenschaften
Formeln im Klinker ( %)
Tricalciumsilicat 3Ca0*Si0, CsS Schnelle Erhirtung, |45 bis 80
(Alit) hohe Hydratations-
wiérme, hohe Festig-
keit
Dicalciumsilicat 2Ca0*Si0, C,S Langsame, stetige 0 bis 30
(Belit) Erhértung, niedriege
Hydratationswérme
Tricalciumaluminat | 3CaO*Al,0; CA Schnelle Reaktion 7 bis 15
(Aluminat) mit H,O, hohe
Hydratationswérme,
fallig gegen Sulfat-
wisser, Schwindnei-
gung
Calciumaluminatferrit | 4CaO(Al,O;, Fe,03) | C4(A, F) Langsame und ge- 4 bis 14
(Aluminatferrit) ringe Erhértung,
widerstandsfahig
gegen Sulfatwasser
Freies CaO CaO C In geringen Mengen | 0,1 bi 3
(Freikalk) unschédlich, sonst
Kalktreiben
Freies MgO MgO M In gréBeren Mengen | 0,5 bis 4,5
(Periklas) Treiben

2.1.2 Hydratationsprozess

Das Erstarren und Erharten des Zementsteines erfolgt durch Reaktion zwischen Ze-

mentteilchen mit Wasser. Dabei entstehen Hydrate als feinste, submikroskopische,

kolloidale Reaktionsprodukte. Die Reaktion verlduft am Anfang exotherm und wird in

zwei verschiedene chemische Reaktionen unterschieden [56]:

Hydrolyse — eine augenblicklich zu beobachtende Reaktion des Zementes mit
Wasser beim Anmachen des Zementes, wobei Kalk in geringerem Umfang
aus den Klinkerphasen freigesetzt wird und mit Wasser unter Bildung von

OH-lonen reagiert.
CaO + H,0 — Ca*" + 20H

Dadurch steigt der pH-Wert sofort auf ca. 12,5 an, der Zementleim wird stark

alkalisch und der Korrosionsschutz fur die Bewehrung wird erreicht.

Hydratation — eigentliche Erhartungsreaktion, die nach dem Anmachen be-
ginnt und wesentlich langsamer als die Hydrolyse verlduft. Die Hydratation
fuhrt zur Bildung von Calciumsilicathydraten, Calciumaluminathydraten und

—ferrithydraten. Das Calciumsilicathydrat besitzt eine Kristallstruktur, die nadel-
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und leistenférmig ist. Zwischen der Kristallstruktur kénnen Wassermolekiile
eingelagert werden, die dem chemisch gebundenen Wasser hinzugerechnet

und als Zwischenschicht- oder Gelwasser bezeichnet werden.

Die Reaktionsgeschwindigkeit der einzelnen Klinkerphasen in den ersten Tagen ist

sehr unterschiedlich und wird wie folgt beschrieben [104]:
C3A > C3S > C4(A,F) > B-CQS

Der Verlauf der Hydratation des Portlandzementes unterscheidet sich teilweise deut-
lich von der Hydratation der einzelnen Klinkerphasen. Aufgrund der mehreren ne-
beneinander vorliegenden Phasen stellt sich ein anderes chemisches Gleichgewicht
der wasserigen Phase ein, was auf die Bildung von Hydratationsprodukten auswirkt
[106], [107].

Der Verlauf des Hydratationsprozesses [108] ist in der Abbildung 2.1 graphisch dar-
gestellt. In den ersten Stunden wird eine Bildung von Syngenit und Ettringit aus C3A-
Phase beobachtet. Nach etwa 5 Stunden werden die Syngenit-Kristalle zersetzt und
es bilden sich sekundérer Gips und Kaliumsulfat. Bei der Hydratation des C3S wer-
den nach etwa 2 Stunden die C-S-H-Phasen sowie Portlandit gebildet. Die C-S-H-
Phasen haben eine nadel- oder plattenférmige Struktur. Nach 28 Tagen erreichen
die C-S-H-Phasen eine Lange von 1 ym und durch langsames Weiterwachsen wird
die Geflge verdichtet, wozu auch die langsame Reaktion 3 - C,S beitragt. Die Fa-
sern kénnen sowohl aneinander wachsen als auch miteinander verzahnen und damit

die Gelporen bilden.

(@ =olid zolution of monosulfate
and calcium-aluminste-

by ate -5-H
fapprox 600 nm

C-5-H
(Approg 1 R

ME—-—' i
ettringite

lapprox 2.5 W)

secondary
ettringite gypsum
(approx. 500 i)
il .svnuenite _ manosulfoaluminate
“ny,
|/'| T T T T T I_q’FI-_ T T
n 2 5 10 am 1 2 B 1z 1 2 714 28
minutes hours

Abbildung 2.1: Verlauf des Hydratationsprozesses nach Stark [108]
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Die Hydratationsgeschwindigkeit hangt von Eigenschaften der Ausgangsstoffe ab.
Eine hohe Mahlfeinheit beschleunigt die Reaktion. Dies ist mit grol3er spezifischer
Oberflache verbunden. Als weitere Einflussgré3en kénnen die Kristallgrofie, Kristall-

grélenverteilung genannt werden.

2.1.3 Zementsteinmodelle

Zementstein ist ein Hydratationsprodukt aus Zement und Wasser. Je nach unter-
schiedlichem Hydratationsgrad und Mischungsverhéltnis des Wassers zu Zement
entsteht der Zementstein mit unterschiedlicher Struktur. Der w/z-Wert unter 0,4 be-
wirkt, dass der Zementstein unvollstandig hydratisiert ist, so dass im Zementstein
nichtumgesetzter Zement vorliegt. Der gréflite Teil des Anmachwassers wird che-
misch gebunden und zum anderen Teil physikalisch gebunden in den Gelporen. So-
bald einen héheren w/z-Wert als 0,4 vorliegt, ist Uberschusswasser im Zementstein

vorhanden und die Kapillarporen werden ausgebildet.

In den letzten flinfzig Jahren wurden mehrere Zementsteinmodelle vorgestellt, die
nicht nur Zementsteinstruktur beschreiben, sondern auch die Wechselwirkungen zwi-

schen Zementsteinmatrix und Porenwasser bertcksichtigen.

Zementsteinmodell nach Powers

Das erste Model wurde in vierziger Jahren von Powers und seinen Mitarbeiter vorge-
stellt [72]. Powers hat eine Klassifizierung des Porenraumes vorgenommen, in dem
er die Poren in die Gel- und Kapillarporen unterteilte. Er konnte die Gelporengréfi3e
auf zwischen 2 bis 4 nm bestimmen. Die Kapillarporengréf3e hat er nur als wesentlich
grolder als die Gelporen eingestuft. Anhand seiner Messungen konnte er feststellen,
dass die Kapillarporen sich nur dann ausbilden, wenn der w/z-Wert gréf3er als 0,44

ist, sonst sind nur die Gelporen vorhanden.
Das, im Zementstein, gebundene Wasser wurde von Powers in drei Typen getrennt:

a. Chemisch gebundenes Wasser (nichtverdampfbar)
Dieses Wasser existiert als OH-Gruppe in Ca(OH), sowie ist mdglicherweise
in die Calziumaluminatsulfate eingebunden.

b. Gelwasser (verdampfbar)
Das Wasser wird durch Oberflachenkrafte in den Gelporen adsorbiert.

C. Kapillarwasser (verdampfbar)
Das Wasser befindet sich in Kapillarporen und wird durch Oberflachenkrafte
nicht beeinflusst.
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Er konnte feststellen, dass im Zementstein 20 — 25 % Wasser chemisch und
19 — 24 % physikalisch in den Gelporen gebunden wird. Die H6he an chemisch ge-

bundenem Wasser ist von Zementart abhéngig.

Zementsteinmodell nach Feldman und Sereda

Das Modell setzte aus einem véllig zufalligen Aufgebot an einzelnen Schichten zu-
sammen und formte unregelmafigen Zwischenschichtplatz. Wasser kann sich an

und aus heraus der Zwischenschichtstelle nach dem Trocknen bewegen.
A - Verbindungsstellen
zwischen den Teilchen
X - Zwischenschichtwasser
B - C-8-H-Schichten

O - physikalisch absorbiertes
Wasser

Abbildung 2.2: Zementsteinmodell nach Feldman und Sereda

In ihrem Modell unterscheiden sie zwischen adsorbiertem Wasser und Zwischen-
schichtwasser, Abbildung 2.2. An einigen Stellen sind die Hydratationsprodukte mit-
einander chemisch gebunden. Bei der Befeuchtung der trockenen Probe wird das
Wasser physikalisch an der Oberflache adsorbiert und gleichzeitig als Zwischen-
schichtwasser in gewellten Plattchen eingebaut. Anhand der Messungen der Lan-
genanderung infolge Sorption von Wasser und Methanol konnte festgestellt werden,
dass infolge der Trocknung der Probe bei 105°C eine Verdnderung der Zementstein-

struktur stattfindet, die zu irreversiblem Schwinden fihrt.

Mtinchener Modell nach Wittmann und Setzer

Um das Verhalten der Druckfestigkeit in Abhangigkeit von der Feuchte im Beton zu
beschreiben, wurde von Wittmann und Setzer [120] das sogenannte "Minchener
Modell", Abbildung 2.3, entwickelt.
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L0 % rF 80 % r.F.

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung des "Miinchener Modells" [120]

Nahezu alle Eigenschaften des Betons werden vom Feuchtegehalt beeinflusst. Aus
diesem Grund stellt das Modell die Wechselwirkung zwischen Zementsteinmatrix und

dem absorbierten Wasser in den Mittelpunkt.

Als Grundlage fir dieses Modell dienen zwei Elemente, die Oberflachenenergie und
der Spaltdruck.

Aufgrund der Oberflachenenergie bestrebt jedes Teilchen seine Oberflache zu mini-
mieren, so dass im trockenen Zustand die trockenen Teilchen des Gelgeriistes durch
die Oberflachenspannung komprimiert sind. Zwischen den tafelférmigen C-S-H-
Partikeln, die durch Hydratation entstehen, lagert sich mit zunehmender Feuchtigkeit
adsorptiv gebundenes Wasser an. Dadurch nimmt die Oberflachenspannung ab und

das Gelgerist dehnt sich aus.

Bei héheren Feuchten ab 60% kénnen C-S-H-Partikel durch den Spaltdruck und der
geschwéchten Van-der-Waals-Wechselwirkung auseinander gedrickt werden und ab
80 % relativer Feuchte verlieren sie fast vollstdndig den Kontakt zueinander. Man

kénnte sagen, dass sich das Geflige mit steigender Feuchte auflockert.

2.1.4 Porenraum

Zementstein ist ein pordser Baustoff, deren Porositat in wesentlichen vom w/z-Wert,
vom Hydratationsgrad und von der Zementart abhangig ist. Die PorengréRenvertei-
lung liegt im Bereich zwischen 1 nm und 1 mm. Powers [72] hat die Poren in Gel-
und Kapillarporen unterteilt (Kapitel 2.1.3). Der gréfdte Einfluss auf die Porositat hat
der w/z-Wert und zwar mit steigendem Wassergehalt erhéht sich die Porositat, so

dass z.B. bei einem w/z-Wert von 0,6 eine Porositat bis zu 50 Vol.-% erreicht wird.

Eine weitere Klassifizierung des Porenraumes wurde von Romberg [82], [83] anhand

der Messungen der Quecksilberdruckporosimetrie vorgenommen. Es wurde ange-
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nommen, dass alle Poren miteinander verbunden und durchgehend sind. In zement-
gebundenen Baustoffen werden mehrere Porenarten unterschieden. Das Vorhan-
densein von bestimmten Porenarten hangt entscheiden von solchen Einflussfaktoren
wie Mischungszusammensetzung und Herstellung ab. Der Aufbau des Zementstein-

gerlstes in Abhangigkeit des w/z-Wertes wird schematisch in der Abbildung 2.4 dar-

gestellt.
100
SCHRUMPFPOREN
o GELPOREN KAPILLARPOREN
60 -
o B
ZEMENT
20 A
0 T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
wiz-Wert
Abbildung 2.4: Aufbau des Zementsteines in Abhédngigkeit von w/z-Wert

Die einzelnen Porenarten werden folgendermassen beschrieben.

Gelporen

Durch Hydratation wird etwa 25 M.-% chemisch und 19 M.-% physikalisch gebunde-
nem Wasser in das Kristallgitter eingebaut. Zwischen den bei der Hydratation gebil-
deten Zementpartikeln verbleiben kleinste, wassergefiillte, verbundene Hohlrdume,
die man Gelporen nennt. Das in den Gelporen verbleibende Wasser wird zum gro-
Ren Teil als einmolekulare Wasserschicht an der Porenwandung physikalisch adsor-
biert. Die Bindung an die Hydratationsprodukte ist fast genau so grof3 wie die des
chemisch gebundenen Wasser. So bleiben die Gelporen auch nach langer Trock-
nungszeit durch das Gelwasser geschlossen und lassen keinen Flussigkeitstransport

zu. Die GréRe der Gelporen liegt zwischen 1 und 10 nm.

Schrumpfporen

Durch die Schrumpfvorgdnge, die bei den Reaktionen der Ausgangsstoffe mit Was-

ser ablaufen, entstehen die Schrumpfporen. Die Schrumpfporen werden oft zu den
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Gelporen zugeordnet. Es wird teilweise ein Porenbereich zwischen 0,5 und 30 nm

angegeben.

Kapillarporen

Bei Verwendung von w/z-Werten > 0,4 wird Uberschusswasser nicht zur Hydratation
herangezogen, sondern verbleibt im erharteten Zementstein. Beim Verdunsten die-
ses Wassers verbleiben im Zementstein Poren, die als Kapillarporen bezeichnet

werden.

Das, in Kapillarporen eingelagerte, Wasser hat im Gegensatz zu Gelwasser nicht so
hohe Bindungskraft. Die Kapillarporen werden nur teilweise mit Wasser geftillt und

sogar bei 60 % rel. Luftfeuchte vollstdndig ausgetrocknet.

Kiinstliche Luftporen

Es sind meist kugelférmige Poren, die mit dem blof3en Auge sichtbar sind. Die Poren
werden dem Zementleim wéhrend des Mischens zugefiihrt. Der Anteil an Luftporen
betrdgt beim normalverdichteten Beton 1 -2 Vol.-%. Zur Erhéhung des Frost- und
Frost-Tausalz-Widerstandes werden Luftporen zusatzlich mit Hilfe von Luftporenbild-

ner zugefuhrt.

Verdichtungsporen

Verdichtungsporen bleiben beim Einbringen und Verdichten ungewollt im Frischbeton
und reduzieren die Druckfestigkeit. Sie sind unregelméRig geformt und mit Wasser

und/oder Luft gefillt. Deren Gehalt im Beton liegt bei ca. 1 Vol.-%

Eine weitere Klassifizierung wurde von Setzer [97] in 90-er Jahren vorgenommen.
Setzer hat insbesondere der Einfluss der Porengré3e auf die Eigenschaften des Po-
renwassers bezogen. Eine detaillierte Beschreibung dieser Klassifizierung findet wei-

terem Kapitel statt.

2.2 Wasser und Eis

2.2.1 Alilgemeines

Wasser als Stoff kommt auf und unter der Erdoberflache vor. Die besonderen Eigen-
schaften des Wassers ist die gleichzeitige Existenz in drei Aggregatzustanden fest,
flissig und dampfférmig. Aggregatzustdnde und Phasenibergédnge kdnnen in einem

Zustandsdiagramm, Abbildung 2.5, dargestellt werden.
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Schmelzkurve

WASSER

Dampfdruckkurve

609 Hrrrr e r e e e e e e Tripelpunkt

Druck in hPa

DAMPF

Sublimationskurve

0 273,16

Temperatur in K

Abbildung 2.5: Zustandsdiagramm von Wasser

Das freie Wasser besteht aus einem Gemisch von ungebundenen Einzelmolekilen
(Monomeren) und durch Wasserstoffbrickenbindung (H-Bindung) verbundenen
"Clustern" von mehreren Molekulen, deren Gréf3e und Anteil variabel ist. Der Pha-
senlibergang Wasser-Eis fuhrt dazu, dass ein festes Netzwerk mit einer hexagonaler
Kristallstruktur (Eis Ih) sich ausbildet, Abbildung 2.6. Die spezifische Warme beim
Phaseniibergang betragt 333,75 kJ/kg.

a)
Abbildung 2.6: Strukturaufbau von Wasser a) und Eis |h b).

Eine wichtige Eigenschaft des Wassers in Hinblick auf die durchgeflihrten Experi-
mente ist die Veranderung der Dichte in Abhangigkeit zur Temperatur, Abbildung 2.7.
Das Maximum an Dichte wird bei 4°C erreicht und nimmt zur héheren Temperaturen
langsam ab. Im Bereich des unterkihlten Wassers unter 0°C wird dagegen eine star-
ke Dichteabnahme beobachtet. Das reine Wasser lasst sich bis — 39°C unterkihlen
und erst, wenn die eisférdernde Keime im Wasser vorliegen, verschiebt sich die Ge-

friertemperatur nach oben.
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Abbildung 2.7: Spezifisches Volumen und Dichte des Wassers als Funktion der
Temperatur

2.2.2 Eigenschaften des Porenwassers

Die Eigenschaften des Porenwassers unterscheiden sich erheblich von Eigenschaf-
ten des freien Wassers. Das Verhalten des Porenwassers im Zementstein bzw. im
Beton ist durch eine Absenkung des Gefrierpunktes in den Gelporen charakterisiert.
Der Hauptgrund dafiir sind die Oberflachenkrafte bzw. die Oberflachenwechselwir-
kungen zwischen dem Porenwasser und der Zementsteinmatrix. Setzer [92] hat die
Wirkung der Oberflachenkrafte auf die Eigenschaften des Porenwassers durch Ober-
flachenspannungen beschrieben. Das Modell beschreibt, dass auch innerhalb einer

Pore ein Gleichgewicht zwischen Wasser und Eis sich einstellen kann.

Die Eigenschaften des Porenwassers werden durch die Porenstruktur des Zement-
steins stark beeinflusst. Die Gefrierpunktserniedrigung ist umso héher, je kleiner die
Pore wird und erreicht bis zu — 60°C. Dies wurde von Stockhausen, Dorner, Zech
und Setzer [111] mit Hilfe DTA-Messungen nachgewiesen. Das chemische Potential
von adsorbiertem Wasser auf der Festkorperoberflache ist aufgrund der Wirkung der
Van-der-Waals-Kréfte niedriger als das von freiem Wasser. Das bedeutet, dass
Wasser aullerhalb der Reichweite von Oberflachenkraften, also in gréReren Poren,
zuerst gefriert. Die Eigenschaften des Wassers im Zementstein wurden flr unter-
schiedlichen Sattigungsgrad und Porenradius in vier Modifikationen unterteilt: ,bulk®-
Wasser, kapillarkondensiertes, struckturiertes und adsorbiertes Wasser [111], [112].

Als Grenzradius fir ,bulk“-Eigenschaften wird r > 100 nm angegeben.
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Die Abnahme der Beweglichkeit vom Wasser mit abnehmendem Porenradius wurde
vom Zech [123] mit den Messungen der Dielektrizitdtskonstante nachgewiesen. Er
zeigte, dass die Dielektrizitatskonstante von wassergefillten Gelporen im Feuchtebe-
reich 60 - 90 % r. F. um einen Faktor 102 bis 10* reduziert wird und das Wasser erst
zwischen — 30°C und —45°C gefriert. Die Beweglichkeit von adsorbiertem Wasser
bei niedrigerem Wassergehalt ist so stark reduziert, dass das Wasser bis — 60°C un-

gefroren bleibt.

Weiterhin wurde vom Setzer [97] eine Klassifizierung des Porenwassers beziglich

den Porenradius vorgenommen, die in der Tabelle 2.2 zusammengefasst ist.

Tabelle 2.2: Einteilung der Poren und des Porenwassers [97]
Bezeichnung Porenradius Art des Porenwassers
Grobporen rg> 1 mm - leer
Makrokapillarporen |1 mm > rg >30 um - Makroskopisches Wasser
- Hohe Beweglichkeit, geringer Kapillar-
druck
- Makroskopisches Gefrierverhalten
Mesokapillarporen 30um>rg>1um - Makroskopisches Wasser

Noch beweglich, groBer Kapillardruck
Makroskopisches Gefrierverhalten

Mikrokapillarporen I um > 1 >30 nm - Makroskopisches Wasser
- Kaum beweglich, extremer Kapillar-
druck
Makroskopisches Gefrierverhalten
Mesogelporen 30 nm > ryg >1 nm - Vorstrukturiertes Wasser

Verdunstung in 50 % rel. Feuchte
Gefrierpunktsdepression durch Oberfld-
chenkrifte

Mikrogelporen rg < 1 nm - Strukturiertes Wasser, stark gestort
Starker Einfluss von Oberfldchenkriften

Die Untersuchungen von Whalley [119] zeigten, dass es mindestens acht Eismodifi-
kationen in Abh&ngigkeit vom Druck gibt, Abbildung 2.8. Fur die Eisstruktur im Ze-
mentstein kommen nur Eismodifikation I-Ill in Frage, da die anderen Modifikationen
Dricke weit jenseits der Festigkeit von Zementstein erfordern. Badmann [7] konnte
anhand réntgenographischen Untersuchungen feststellen, dass im Zementstein bis
zur Temperatur von — 35°C meistens hexagonales Eis Ih gebildet wird und bei tiefe-

ren Temperaturen auch in geringeren Mengen kubisches Eis Ic sich ausbilden kann.
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Abbildung 2.8: Phasendiagramm Eis

2.3 Thermodynamik

2.3.1 Grundsitze der Thermodynamik

Erster und einer der wichtigsten Grundprinzipien in Thermodynamik ist der Energie-
erhaltungssatz, der auch als 1. Hauptsatz der Thermodynamik genannt wird. Der
1. Hauptsatz besagt, dass die Anderung der inneren Energie dU in einem geschlos-

senem System mit der errichteten Arbeit W und dementsprechender Warmezufuhr

bzw. Warmeentnahme verbunden ist und unveranderlich bleibt.
dU =50+6W =0 (Gl 2.1)

FUr ein System, das eine konstante Zusammensetzung besitzt und nur Volumenar-

beit erlaubt, kann eine thermodynamische Beziehung aufgestellt werden.

T: absolute Temperatur
S: Entropie

p: Druck

V: Volumen
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Waéhrend eines Prozesses, den man bei konstantem Volumen durchfuhrt, wird keine
mechanische Arbeit verrichtet und somit ist die Anderung der inneren Energie gleich
der abgegebenen Warmemenge. In einem isobaren System wird zusatzlich Volu-
menarbeit verrichtet. Die Warmeabgabe in solchem Fall definiert man als Enthal-
pie H.

H=Ux+pV (Gl 2.3)
Die Enthalpiezunahme ist gleich der vom System bei konstantem Druck aufgenom-

menen Warme, wenn man keine andere Arbeit als Volumenarbeit leistet.

dH =dU + pdV +Vdp (Gl 2.4)

Die Beschreibung eines isothermen und isochoren Systems erfolgt mit Hilfe einer
Zustandsfunktion, die als Helmholtzsche freie Energie definiert ist.
F=U-TS (GL. 2.5)

Das vollstandige Differential dieser Funktion ist:

dF = dU —TdS - SdT (GL. 2.6)

Am haufigsten vorkommende Bedingungen sind, wenn bei einem geschlossenen
System Temperatur und Druck konstant sind. Solche Zustand kann man mit Hilfe

Gibbsche freie Energie beschreiben.

G=H-TS (GL.2.7)

Das vollstandige Differential dieser Funktion ist:

dG =dU + pdV +Vdp —TdS — SdT (Gl 2.8)

Ein geschlossenes System, das aus einem reinen Stoff besteht, der in zwei Phasen
vorliegen kann, oder in einer bestimmten Phase mehr als eine Komponente enthalt,
dann kann seinen Zustand nicht spezifiziert werden, ohne dass die Zusammenset-
zung dieser Phase angegeben wird. Demzufolge muss man die Zustandfunktionen

noch in Abhé&ngigkeit von Stoffmenge n; berticksichtigen. Es ergibt sich dann:
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dU =TdS — pdV + ) uidni
dH =TdS +Vdp -+ idni
dF ==SdT — pdV + . pidn;

dG =—SdT +Vdp+ ) idn; (GL 2.9)

Der Koeffizient y; wird dabei als chemisches Potential bezeichnet und beschreibt die
Anderung der freien Enthalpie eines Systems bei einer Anderung der Molzahl der

Komponente.

oG
wi=| -
T pm (GL. 2.10)

Betrachtet man ein dispersen System, so muss man die Anderung der Oberflachen-

energie ydA in der Zustandsgleichung bertcksichtigen.

dU =TdS - pdV + ) pidni+ ydA
dH =TdS +Vdp+ Y idni+ ydA
dF =—SdT — pdV + . pidni+ ydA

dG =—SdT +Vdp+Y, pidni+ ydA (Gl 2.11)

Unter isobaren und isothermen Bedingungen kann die Grenzflachenspannung y aus
der partiellen Ableitung der Gibbsschen freien Energie nach der Gré3e der Grenzfla-

che errechnet werden.

. (G_Gj
a4 )y, (Gl 2.12)

2.3.2 Mechanisches Potential

In einem porésen System kdnnen Wasser, Wasserdampf und Eis gleichzeitig koe-
xistieren. Das ist nur dann mdéglich, wenn chemisches und mechanisches Stabilitats-
kriterium erfullt sind. Chemisches Stabilitatskriterium ist erftllt, wenn das chemische
Potential von allen Phasen gleich ist. Um mechanisches Gleichgewicht zu bilden,
muss ein mechanisches Potential definiert werden. Das mechanische Potential Q

wurde vom Setzer [93], [94] wie folgt beschrieben.

Q=U-S8ST-nu
dQ=-S8dT — pdV + ydA—ndu (Gl 2.13)
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Dabei sind Volumen und Oberflache extensive und Temperatur und Druck intensive
thermodynamische Parameter. Damit ist das mechanische Potential gegeben:
Q=-V-p+y-4 (G, 2.14)

Das mechanische Potential ist besonders geeignet fir porése Systeme, da der Ein-

fluss der Oberflache sehr stark ausgepragt ist.

2.3.3 Chemische Stabilitat / Potential

Mit den Gleichungen [13] und [14] erhdlt man die modifizierte Gibbs-Duhem Glei-

chung:

du= —EdT+de—£d}/ = —SdT—i—Vdp—éd}/
n n n n (Gl 2.15)
S: molare Entropie
V: molares Volumen

Wenn die Adsorption vernachléssigt werden kann, kann der letzte Term fur die Be-
schreibung des Oberflacheneinflusses auch vernachlassigt werden. Somit erhalt man

die Gibbs-Duhem Gleichung fir drei Phasen:

5,[11{ = —SkéT + Vképk (Gl. 2.16)
(k =i fur Eis; k = | fur Wasser; k = v fir Wasserdampf)

Fir die chemische Stabilitat muss das chemische Potential fur alle im Kontakt befind-

lichen Phasen gleich sein.

2.3.4 Mechanische Stabilitat

Setzer [93] hat fur ein System, in dem zwei Phasen A und B mit einer Grenzflache i
gleichzeitig koexistieren, ein mechanisches Stabilitatskriterium abgeleitet. Setzer be-
trachtet zwei Phasen, wo eine Phase A in der Phase B sich befindet und das gesam-
te Volumen konstant bleibt. Die Potentialanderung beim Phasenibergang kann mit

Hilfe folgender Gleichung berechnet werden.

AQ =—(pa— ps)Va+ Z]/iAi
i (Gl 2.17)
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Unter Gleichgewichtsbedingungen, wenn die Temperatur und das chemische Poten-
tial konstant sind, dQ = dT = du = 0, ist das Gleichgewicht fiir das mechanische Po-

tential gegeben als:

dQ=—(pa— ps)dVa+_ yidA;
i (Gl. 2.18)

Daraus ergibt sich das mechanische Stabilitatskriterium.

o4
Apas = (pa— ps) = ZV{WJ
l T (GL. 2.19)

Entspricht die Druckdifferenz den geometrischen Eigenschaften der nicht benetzen-
den Phase, dann befinden sich beide Phasen im Gleichgewicht. Sobald das Stabili-
tatskriterium verletzt wird, kommt es zu einem Phasenlibergang bzw. findet das Eis-

wachstum durch die Perkolation im porésen System statt.

2.4 Unterkiihlung und Nukleationsprozesse

2.4.1 Unterkiihlung

Der Gefrierpunk des Wassers liegt unter Normalbedingungen bei Null Grad. Die
Messungen zeigen dagegen, dass die Phasenumwandlung nicht stattfindet, obwohl
die Phasengrenze erreicht wurde. Stattdessen findet der Phaseniibergang nur dann

statt, wenn ausreichende Ubersattigung bzw. Unterkiihlung vorliegt.

Das Wasser befindet sich beim Abkihlen unter dem Gefrierpunkt in einem thermo-
dynamisch metastabilen Zustand. Der Zustand muss von der Gefrierpunktserniedri-
gung unterschieden werden. Normalerweise bilden sich im Wasser durch die zufalli-
ge Molekilbewegung immer einige Anhaufungen (Cluster) von Wassermolekilen in
geordneter Form. Das Wachstum von Cluster ist nur dann mdglich, wenn ein Kristall-
keim eine bestimmte MindestgréRe erreicht hat, ansonsten zerfallen sie genau so

schnell wie sie gebildet wurden und wachsen nicht weiter.

Die, seit hundert Jahren, laufenden Untersuchungen zum Gefrierverhalten des Was-
sers brachten Ergebnis, dass die maximale Unterkiihlung des Wassers von dem Vo-
lumen, dem Reinheitsgrad und der Abkuhlgeschwindigkeit abh&ngt [14]. Die Keimbil-

dung beim Wasser ist ein statistischer Prozess.
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Das Ausmald der Unterkihlung des Porenwassers im Zementstein bzw. im Beton
hangt von vielen Faktoren ab. Einer davon ist, ob die Oberflaiche vom Probeké&rper
mit Eisschicht bedeckt ist. Die Bildung von Eiskristallen und deren Wachstum kann
von aufen initiilert werden, in dem die Oberflache vereist ist oder durch andere keim-
bildungsférdernde Stoffe bedeckt ist. Harnik und Meier [66] konnten durch ihre Mes-
sungen an mit Silberjodid bedeckten Zementsteinproben zeigen, dass die Gefrier-

temperatur sich infolgedessen um bis zu neuen Grad nach oben verschoben hat.

Neben der Oberflachenbeschaffenheit spielen auch solche Faktoren wie die Proben-
grolde, die Abkuhlgeschwindigkeit und die Art der Porenlésung bei der Unterkihlung
eine Rolle [13], [45], [64], [79].

Die H6he der Unterkuhlung hat einen erheblichen Einfluss auf Wachstumsgeschwin-
digkeit des Eises. Die Untersuchungen von Meier [64] haben gezeigt, dass die
Wachstumsgeschwindigkeit des Eises mit der Unterkiihlung stark ansteigt, Abbildung
2.9. Infolge starker Wachstumsgeschwindigkeit kann es dazuflihren, dass durch

schlagartige Eisbildung die Wasserumverteilung im Beton behindert wird [66].

Prwtindigkel! lemils] —

Abbildung 2.9: Wachstumsgeschwindigkeit des Eises in Abhédngigkeit der Unter-
kiihlung des Wassers [66]

Erbaydar konnte anhand der Untersuchungen am Beton feststellen, dass je gréler
die Unterkihlung ist, umso gréler ist die spontane Temperaturerh6hung [30]. Die
spontane Eisbildung tritt bei verschiedener Temperatur auf, da der Gefrierprozess ein
statistischer Prozess ist. Erbaydar hat alle Falle durch zwei Hullkurven beschrieben,
Abbildung 2.10. Die untere Temperaturkurve entspricht der Temperaturanderung der
Probe, wenn keine Eisbildung stattfinden wiirde. Sie verlduft linear. Die obere Huill-
kurve beschreibt den Temperaturverlauf, wenn die Eisbildung stetig verlduft. Auf-

grund der freiwerdenden Warme bei der Eisbildung kommt es zu einem Temperatur-
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sprung, wobei das Porenwasser auf die Gleichgewichtstemperatur erwarmt wird, bei

der die Keimbildung eingesetzt wurde.

|

Abbildung 2.10:  Verlauf der spontanen Temperaturerhéhung [30]

2.4.2 Homogene Nukleation

Sind beim Phaseniibergang Wasser-Eis keine fremde Partikel im Wasser vorhanden,
die die Eisbildung beginstigen, d. h. wenn die Eiskeime durch die Cluster von Was-
sermolekilen erzeugt werden, handelt es sich um eine homogene Nukleation. Die

homogene Eis-Nukleation tritt erst nach einer Unterkiihlung auf etwa - 40°C ein.

Entsprechend der Keimbildungstheorie sind Kristallkeime nur dann stabil, wenn die

freie Keimbildungsenthalpie einen Wert gleich oder kleiner Null annimmt.

AGe,w =4rr?-ge,w-4/37mr*-Au- Nv

(GL 2.20)
AGgw - freie Keimbildungsenthalpie Eis/Wasser
r - Radius des Eiskeims
dew - Grenzflachenenergie Eis/Wasser
Al - chemisches Potential zwischen Eis und Wasser
Ny - Zahl der Molekile pro cm?

Bei der Keimbildungsenthalpie spielen eine Rolle die freie Volumenenthalpie als E-
nergiedifferenz zwischen Kristall und Mutterphase und die Oberflachenenergie des
sich bildenden Kristallkeims mit dem Radius r. Die Oberflachenenergie ist solange

dominierend bis ein stabiler Kristallkeim mit dem Radius r sich gebildet hat. Wie in
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der Abbildung 2.11 dargestellt ist, oberhalb eines kritischen Radius rx dominiert der
Volumenanteil und es kénnen die stabilen Keime gebildet werden und dann weiter-
wachsen. Bei den stabilen Keimen handelt es sich um Anhaufungen von 50 - 100

Wassermolekdilen.
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Abbildung 2.11:  Energetische Verhiltnisse bei der homogenen Keimbildung

2.4.3 Heterogene Nukleation

Wird die Eisbildung des unterkihlten Wassers durch fremde Oberflachen hervorgeru-
fen, spricht man von der heterogenen Nukleation. Im Gegensatz zur homogenen
Nukleation sollte man bei der heterogenen Nukleation zwei Arten unterscheiden: di-
rekte Eisbildung aus der Gasphase und der Nukleationsprozess des unterkihlten
Wassers [48]. Durch das Vorhandensein von fremden Partikeln im Wasser reduziert
sich die notwendige Uberséttigung im Vergleich zur homogenen Nukleation und der

Phaseniibergang findet bei deutlich héheren Temperaturen statt.

Fletcher konnte mathematischer Zusammenhang zwischen der Zunahme der freien
Energie AG und Grenzflachenspannung o zwischen der Partikel und dem Eis aufstel-
len. Dabei wurde eine vereinfachte Annahme getroffen, dass die kristalline Partikel
eine spharische Form mit dem Radius R, und das Eis-Embryo sphérischen Deckel
mit dem Radius r darstellen, Abbildung 2.12. Die Zunahme der freien Energie wurde

dann wie folgt beschrieben:



22 Theoretische Grundlagen

AG =AGYV 2+ 012412+ (023 —013) A2s (Gl 2.21)

fur den Kontaktwinkel 6 zwischen Eis und Nukleationspartikel gilt folgendes:

013— 023

o (Gl 2.22)

cosf =

1. — Wasser
2. — Eis
3. — Fremdpartikel

Abbildung 2.12: Nukleation vom Eis [48]
Der Radius r* des kritischen Eis-Embryo und die kritische freie Energiebarriere kénn-

te man aus folgender Gleichung ableiten:

AG _
or (Gl 2.23)

Durch Einsetzen kommt es zum folgenden Ergebnis:

« 2012
O
AGy (Gl. 2.24)
und
3
AGH — 8oz F.)
3(AGY) (G. 2.25)

Die Ubertragung dieser Formel auf die Eiskeime im Zementstein ist nur bedingt még-

lich, da die genauere Form der Eiskeime im Zementstein unbekannt is.

Wenn man der Nukleationsprozess an der flachen Oberflache betrachtet, konnte

man sehen, dass die Eisbildung zwischen — 5°C und — 15°C einsetzt. Dieses Phéa-
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nomen ist damit zu erklaren, dass die Oberflachenenergie y.s zwischen Substrat und
Kristall abgesenkt ist [86], [87]. Die Nukleationsrate |, hangt dabei entscheidend von
dem Kontaktwinkel 6 zwischen Kristall und Oberflache und soll méglichst klein sein.
Wie die Abbildung 2.13 zeigt, nimmt die Nukleationsrate mit dem abnehmenden Win-
kel zu. Wenn der Kontaktwinkel 8 = 180° betragt, dann findet eine homogene Nuklea-

tion statt.

- 3 g1
IL{T)=1em™s" for Ice
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Abbildung 2.13: Abhangigkeit der Nukleationsrate Iv und dem Kontaktwinkel 0 zwi-
schen Kristall und Oberflache [87]

2.4.4 Kristallisation

Die Kristallisation beschreibt das Wachsen des Keimes, bis der Tropfen vollstédndig
durchgefroren ist. Im Gegensatz zur Keimbildung missen die Bausteine fir die Kris-
tallisation nur an bereits gebildeter Keim diffundieren und dort anhaften. Dieser Fluss
von Molekilen ist in der Nukleationstheorie eine wichtige Grélke. Der Prozess der
Kristallisation ist im Gegensatz zur Nukleation kein statistischer Prozess. Die Kristal-

lisation kann auftreten durch:

e Keimbildung in der flissigen Lésung
e Keimbildung aus der flissigen Phase
e Keimbildung aus der Gasphase

e Chemische Reaktionen

Fur die Eisbildung im Beton sind nur die ersten zwei Félle relevant. Fur den Verlauf
der Kristallisation sind zwei Prozesse malRgebend: Keimbildungsgeschwindigkeit und

Kristallisationsgeschwindigkeit.
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2.4.5 Gefrierpunktserniedrigung

Die Eigenschaften des Porenwassers unterscheiden sich erheblich von Eigenschaf-
ten des freien Wassers. Das Verhalten des Porenwassers im Zementstein bzw. im
Beton ist durch eine Absenkung des Gefrierpunktes in den Gelporen charakterisiert.
Die Hauptgriinde dafiir sind die Oberflachenkrafte bzw. die Oberflachenwechselwir-
kungen zwischen dem Porenwasser und der Zementsteinmatrix. In einem dispersen
System wird mit steigendem Einfluss der Oberflachenkrafte eine Tripelpunktver-

schiebung des Wassers zu tieferen Temperaturen beobachtet, Abbildung 2.14.

pA

flussig Bulk

/a
4

]
]
i
|
|
i
|
|
fest ||
|
1
' f
‘.“ 7 Porenfluid
|

>

-

Tripelpunktverschiebung durch Oberflachenkréfte

Die Gefrierpunktserniedrigung ist umso héher, je kleiner die Pore wird und erreicht

bis zu — 60°C. Die Beziehung zwischen der Gefriertemperatur und dem Porenradius

wurde vom Setzer [92] bzw. vom Brun [15] berechnet. Diese Beziehung basiert auf
folgenden Annahmen:

1)

2)

Zwischen den Grenzflachen von Wasser und Eis in einer zylindrischen Pore mit

dem Radius R besteht die Druckdifferenz Ap, die man mit der Laplace-
Gleichung beschreiben kann.

(G. 2.26)

Wasser und Eis kénnen unter folgenden Bedingungen gleichzeitig koexistieren:
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SwdTw— depw + l’lwd‘uw =0

(GL. 2.27)
SedTe—Vedpe+nedﬂe =0

Mit Hilfe dieser Gleichungen erhalt Setzer [92] die Beziehung der Gefrierpunkternied-

rigung des Wassers in Poren:

ASAT = 2AyVd (lj
R (GL. 2.28)

Unter der Annahme, dass die Schmelzenthalpie H und die Anderung der Oberfl&-
chenenergie Ay temperaturabhangig sind, fuhrt die Integration der Gl. 2.28 zur fol-

genden Naherung der Gefrierpunktserniedrigung:

In (lJ =-2AyV (L]
To HR (GL. 2.29)

Brun et al. [15] haben eine Gleichung fir die Grenzflachenenergie Ay in der Abhén-

gigkeit von der Temperatur fir zylindrische Poren aufgestellt:
A7/ = 40, 90 + 0,39(T —TO) in mJ/m2 (Gl. 2.30)
und dementsprechend die Radiusgefrierpunktbeziehung aufgestellt

R=- 64,67 +0,57 innm

I'-To (Gl 2.31)

Stockhausen konnte eine Radiusgefrierpunktbeziehung fir Wasser fir Zylinder- und

Spaltporen beschreiben [110].

0,33

H=—————+1,0 innm fiir Zylinderporen
In(T' / To)
H = _039 +1,2 innm fiir Spaltporen
In(7'/T o) (G 2.32)

Das vor mehr als 20 Jahren vom Setzer [90] vorgestellte thermodynamische Modell
wurde in letzen Jahren verbessert. Die Beschreibung findet man in [93], [94], [95]. Als
wichtiger Aspekt wurde bei der Beschreibung eine ungefrorene adsorbierte Schicht t
zwischen der Feststoffmatrix und dem Poreneis bertcksichtigt, die fur die korrekte

Beschreibung der Thermodynamik wichtig ist. Setzer konnte damit in guter Ndherung
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die Absenkung des Gefrierpunktes und des Schmelzpunktes fir zylinderférmige Po-

ren berechnen. Fir Schmelzen wird es wie folgt beschrieben

: %
AT ~ 0 z32nm K

(s1—=si)ri rp—1 (Gl 2.33)
und fiir Gefrieren
. %
AT = cos 4 - 64nm* K
(s1—si)Ru rp—t (Gl 2.34)

wobei rp, der Radius der Pore und t die Dicke der adsorbierten Schicht beschreibt.
Vor Kurzem wird vom Setzer [101] einen mathematischen Zusammenhang zwischen
der Grolde des Eiskristalls und der Porengréf3e aufgestellt. Dabei kann der hydrauli-
sche Radius des Eiskristalls wie folgt errechnet:

Rin=-32, 63é+ 2,195-0,282-In(6)

Ruc.r = Rmv-n;  Rue.m= Res-n/(n+1) (Gl 2.35)

Fur das Gefrieren und fUr das Schmelzen muss der Querschnittsfaktor n bericksich-
tigt werden. Fur die zylindrische Pore wird n =1 angenommen. Demzufolge kann

eine Radius-Gefrierpunktbeziehung aufgestellt werden.

V'Pore, freezing = 2RHb +1
(GL. 2.36)

V'Pore, melting = RHb +1
Mit seinen Messungen an mesopordsen Silika-Materialien konnte Schreiber [89] die
Verschiebung der Schmelztemperatur AT, in vollstdndig gefullten Poren in Abhan-

gigkeit vom Porenradius R und ungefrorener Wasserschichtdicke t mit Hilfe einer

modifizierten Gibbs-Thomson-Gleichung beschreiben.

ATw=—%_
R—t

mit K =(52+2) K *nm, t =(0,38+0,06) nm (GL. 2.37)
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2.5 Transportvorgédnge

2.5.1 Temperaturgradient

Beim Gefrieren und Auftauen handelt es sich um einen dynamischen Nichtgleichge-
wichtsvorgang. Im Laufe dieser Vorgénge wird nicht nur die W&rme entzogen bzw.
zugefihrt, sondern es entsteht ein Temperaturgradient und somit ein Potentialgefalle
in einer Fllssigkeit, was zu einem Transport von der warmen zur kalten Seite fuhrt.
Demzufolge ergibt sich beim Abklihlen einen Wassertransport aus der Probe heraus

und beim Auftauen in die Probe hinein.

2.5.2 Unterschiedliche thermische Ausdehnung

Als weitere Einflussfaktoren kénnen die unterschiedlichen Ausdehnungsverhalten
von Zementsteinmatrix, Wasser und Eis genannt werden. Es wird beobachtet, dass
zwischen Gefrieren und Tauen eine Hysterese vorliegt, d. h. beim Abklhlen gefriert
dasselbe Porenwasser bei niedriger Temperatur als es spater beim Aufheizen
schmilzt. Nachdem das Wasser sich starker zusammenzieht, kommt es bei sinkender
Temperatur zum Saugeffekt und bei steigender Temperatur zum herauspressen. Der
zweite Effekt ist aber aufgrund der Hysterese geringer ausgepragt. Sobald externe
Wasserquellen vorliegen, kommt es durch Frost-Tau-Wechsel zu einer Sattigung des
Probekdrpers [94].

Grlibl [46] hat unterschiedliche thermische Ausdehnung der Zementsteinmatrix, des
Porenwassers und Poreneises bertcksichtigt und in seinem Modell vorgestellt. Wah-
rend die Zementsteinmatrix einen Ausdehnungskoeffizient or von 10 - 24*10° 1/K
aufweist, besitzt das Eis einen Ausdehnungskoeffizient ot = 50*10° 1/K als unterer
Grenzwert. Bei auftretender Temperaturdifferenz von 15 K fuhrt es rechnerisch zur
Zugspannungen im Beton, die in der Gré3enordnung von Beton liegen. Nach der
Modellvorstellung von Gribl fihren unterschiedliche Dehnverhalten dazu, dass beim
Abklihlen das Eis wesentlich starker kontrahiert. Bei langerer Befrostung bildet sich
Zwischenraum aus, welches zum Transport von ungefrorenem Wasser aus kleineren
Poren fuhrt. Beim Erwdrmen dehnt sich das Eis wesentlich starker aus, was eine
Zugbeanspruchung der Zementsteinmatrix hervorruft. Die unterschiedlichen Tempe-
raturausdehnungskoeffizienten von Eis und Zementsteinmatrix spielen allerdings kei-
ne entscheidende Rolle beim Frostschaden, aber sie diurfen bei einer endgultigen

Betrachtung nicht vernachlassigt werden.
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2.5.3 Mikroeislinsen

In seiner ersten Theorie ging der Powers [73] von einer Schadigung der Zement-
steinstruktur aufgrund der hydraulischen Driicke, die wéhrend Eisbildung entstehen.
Durch die spatere Beobachtungen kam der Powers [74] zum Erkenntnis, dass nicht

alle Schaden nur auf die 9 % Volumenausdehnung des Eises zurtickzufiihren sind.

Wahrend des Gefriervorganges bildet sich zunachst Eis in den gréf3eren Kapillarpo-
ren und das Gelwasser bleibt ungefroren. Da der Dampfdruck Uber unterkihltes
Wasser grofder ist als Uber den Eis, Abbildung 2.15, kommt es zu einem Transport
von ungefrorenem Wasser zum Eis in gréReren Kapillarporen oder zur Betonoberfla-

che bis das Gleichgewicht sich einstellt [58].

—— Dampfdruckdifferenz
L 14

6

—8—Dampfdruck Uber unterkiihltes Wasser

—&— Dampfdruck iiber Eis 12

10

Dampfdruck in hPa
Dampfdruckdifferenz in %

0 2 -4 6 -8 -10 12 -14 -16
Temperatur in °C

Abbildung 2.15: Dampfdruck liber unterkiihltes Wasser und Eis

Litvan [58] geht in seiner Theorie von Potentialunterschieden zwischen Eis und Was-
ser aus, wobei der Wassertransport tUber die Gasphase erfolgen kann. Litvan ist der
Auffassung, dass das Porenwasser in situ nicht gefrieren kann und an das
makroskopischen Eis angelagert wird. Powers [75] geht davon aus, dass das unge-
frorene Wasser and das bereits vorhandene Eis in den Kapillarporen eindiffundieren
kann und dort einfriert. Dies fihrt zur Druckerhéhung auf die Porenwandungen. Zu-
satzlich dazu findet eine Entwasserung der Gelporen statt, wodurch die Schwind-

spannungen hervorgerufen werden.
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Everett und Haynes [31] haben die Grenzflachenspannung gekrimmter Eis-
Wassergrenzflachen am Poreneingang fir die Beschreibung der Transportvorgénge
in Betracht gezogen. Sie gehen davon aus, dass zwischen dem Porenwasser und
dem Eis in den feineren Poren eine gekrimmte Grenzflache sich ausbildet. Aufgrund
der Grenzflachespannung zwischen Wasser und Eis entsteht eine Saugspannung,
die zum Transport von Wasser aus kleineren Poren zum Eis in den gréReren Poren
fahrt.

Setzer [92] hat die Wirkung der Grenzflachenspannung zwischen Zementsteinmatrix
und Porenwasser bzw. Zementsteinmatrix und Poreneis mit zwischenliegenden sor-
bierten Wasserschicht in seinem Modell beschrieben. Das Modell von Setzer zeigt
auch, dass sich auch innerhalb einer Pore das Gleichgewicht zwischen Wasser und
Eis einstellen kann. Aus dem Grunde steht dem Wassertransport nur der kurze Weg
Uber flussigen Wasserfilm zwischen Porenwand und Eis zur Verfiigung, was der von
Litvan vorgeschlagener Transportprozess erheblich beeintrachtigt. Es wird ange-
nommen, dass das Wasser an das Eis in den benachbarten gréReren Poren trans-
portiert wird und dort gefriert. Es kénnen sich in Abhangigkeit vom Porensystem, Ab-
kihlgeschwindigkeit erhebliche Unterdriicken und lokale Spannungen ausbilden. Die
detaillierte Beschreibung des Modells findet in dem Kapitel 2.7 ,Mikroeislinsenmodell*
statt.

2.5.4 Osmose

Die Porenlésung des Zementsteins enthalt geléste Stoffe wie Kalziumhydroxid, Nat-
rium- und Kaliumhydroxid. Wahrend der Eisbildung scheiden diese Stoffe aus und
erhéhen damit die Konzentration der Restlésung, somit wird eine Gefrierpunktser-
niedrigung bewirkt. Es fuhrt auch dazu, dass der Sattigungsdampfdruck tuber die Po-
renldsung abgesenkt wird. Da die Porenlésung in kleineren Poren erst bei tieferen
Temperaturen einfriert, kommt es zu einem Konzentrationsgefélle und somit zum
Wassertransport. Ein osmotischer Druck wird nur dann aufgebaut und zum Schaden
fuhren, wenn die konzentrationsausgleichende Vorgange durch eine semipermeabe-
le Scheidenwand ablaufen. Die konzentrationsausgleichenden Prozesse kénnen zur
Verstarkung des Wassertransportes flihren, da die Wasserumverteilung in gleicher

Richtung verlauft.
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2.5.5 Perkolationstheorie nach Scherer

Der Gefrierprozess und deren Verlauf wurde vom Scherer [86], [87] mit der Perkola-
tionstheorie beschrieben. Scherer geht allgemein von einem Gefrierprozess aus, der
durch heterogene Nukleation ausgel6st wird. Die heterogene Nukleation wird an ei-
nem Knoten betrachtet und verbreitet sich wie ein Netzwerk in den porésen Koérper.
Es werden zwei Félle unterscheiden, indem der Gefrierprozess durch heterogene
Nukleation auf der Oberflache des Probekérpers ausgeldst wird und der Gefrierpro-

zess durch heterogene Nukleation von innen des Probekdérpers ausgeht.

Wenn der Gefrierprozess von der Oberflache ausgelést wird, wandert der Eisfront in
den Probekdrper hinein. Dies hervorruft die Spannung im Probekdrper, die mit dem
Trocknungsschwinden zu vergleichen sind. Sobald der Gefrierprozess im inneren

des Probekérpers anfangt, kommt es zur mechanischen Schédigung.

Die Dynamik, mit der des Kristallwachstums in die Pore verlauft, konnte Scherer in
bezug auf den Kontaktwinkel 6 zwischen Kristall und Porenwand beschreiben. Man
sollte dabei zwischen zwei Bereichen unterscheiden, wo 6 > 90° und 6 <90° ist,
Abbildung 2.16.
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Abbildung 2.16: Abhiangigkeit des Kristallwachstums und des Kontaktwinkels 0
zwischen Kristall und Porenwand fiir zylindrische Pore [87]

Die Beziehung zwischen dem Kontaktwinkel 8 und der Krimmung K¢ von Kristall-
oberflache wurde wie folgt berechnet [86]:

_ 2cos(0)
Tp (Gl. 2.38)

cl =

Mit Hilfe der Laplace-Gleichung lasst sich der Kapillardruck im Kristall ausrechnen:
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_ 2yacos(6)
I (Gl 2.39)

pe—pi=

Demzufolge ist die erforderliche Unterkiihlung AT fir das Eindringen des Kristalls in

die Pore mit dem Radius r,

_ 2yacos(d)
rpASH (Gl 2.40)

AT =

Wenn 6 > 90°, dann ist cos(B) <0 und in dem Kiristall findet eine Druckerhéhung
statt, Gl. 2.39. Der Trippelpunkt wird dann um AT verschoben, Gl. 2.40. Dementspre-
chend ist weiteres Eindringen des Kristalls in die Pore nur dann mdglich, wenn die

Unterkihlung AT Uberschreitet.

Fir den Fall 8 < 90° ist cos(8) > 0 und es findet keine Verschiebung des Trippelpunk-
tes statt. Demzufolge erfolgt ein ungestdrtes Eindringen des Kristalls in die Pore, wo-

bei dieser Fall bei der Eisbildung in porésen Materialien wenig von Bedeutung ist.

2.6 Schadenmechanismen

Die Schadensursachen von zementgebundenen Baustoffen sind meistens mit der
neunprozentigen Eisdehnung verbunden. Weiter spielen auch die verschiedene Ge-
frier- und Transportvorgange eine entscheidende Rolle, die zur Spannungen in der
Zementsteinmatrix und nach dem Uberschreiten der Zugfestigkeit von Beton zur
Schadigung fihren. Grundsatzlich werden zwischen makroskopeschen und mikro-

skopischen Schadigungsmechanismen unterschieden.

2.6.1 Makroskopische Schadensmechanismen

Die makroskopischen Schadensmechanismen beschreiben Schaden am Beton bzw.
Zementstein, die infolge Konzentrationsunterschieden, Temperaturgradienten sowie
unterschiedlichen thermischen Ausdehnungsverhalten der Bestandskomponenten im

Beton auftreten kénnen.

Schichtenweises Gefrieren

Springenschmidt und Blimel [61] haben ein Modell zum schichtenweisen Gefrieren
von Beton bei Anwesenheit von Tausalzen beschrieben. Die Anwendung von Tau-
salzen fUhrt dazu, dass zwischen der Betonoberflache und innenliegenden Schichten

sich ein Salzgradient bildet. Die Befrostung von Betonbauteilen hat den Effekt, dass
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die Oberflache starker als der Kern abgekihlt wird und demzufolge ein Temperatur-
gradient sich ausbildet. Durch Uberlagerung des Temperatur- und Salzgradienten
kann es vorkommen, dass an der Oberflaiche und im Kern das Eis gebildet wurde
und Zwischenschicht ungefroren bleibt. Beim Gefrieren der Zwischenschicht kommt

es zum Eisdruck und die obere Schicht wird gesprengt.

Closed Container” nach Fagerlund

Im einfachsten Fall kann man Zementstein als ,closed container” ansehen, der hohle
Bereich mit undurchldssiger Wand mit Innenradius r und Aussenradius R darstellt
[33]. Das gesamte verdampfbare Wasser, gefrierbar und nicht gefrierbar, ist in einem
geschlossenen Container enthalten. Beim Gefrieren baut sich infolge der Eisbildung

der Druck p auf, der von der Absenkung der Gefriertemperatur AT abhangig ist.

Wenn ausreichend Expansionsraum vorhanden ist, kbnnen die entstehenden Driicke
von der Matrix aufgenommen werden. Daraus hat Fagerlund einen kritischen Satti-

gungsgrad Scr abgeleitet [32].

. Sf, cr
1—ko+(1—Sr.cr) (Gl 2.42)

St effektive Sattigungsgrad
ke:  Anteil des nicht gefrierbaren Wassers bei der Temperatur 6

In seinem Modell geht Fagerlund davon aus, dass das Wasser in situ gefrieren kann,
weil die Porenwand undurchldssig ist. Der Unterschied bei diesem Modell im Ver-
gleich zum Modell mit dem hydraulischen Druck liegt darin, dass das Wasser in die
leeren Porenrdume abflieRt. Fagerlund schlagt dieses Modell fir die Anwendung auf
porése Zuschlage, auf das Gefrieren des Wassers in der Kontaktzone zwischen Zu-
schlag und Zementsteinmatrix, auf die Hochleistungsbetone mit extrem niedrigerem
w/z-Wert sowie auf das Gefrieren des Wassers in tieferen Rissen und auf das Gefrie-

ren des griinen Betons.

Dilatationsverhalten bei der Eisbildung infolge einer Unterkiihlung

Erbaydar [30] hat ein Modell zum Dilatationsverhalten bei der Eisbildung infolge einer
Unterkihlung vorgestellt. Als Modell wurde eine sphérische Pore mit 100 nm Innen-

durchmesser verwendet, die teilweise oder komplett wassergefillt ist und mit einer



Theoretische Grundlagen 33

Schale bestimmter Dicke umhdllt ist. Wenn bei der Eisbildung nicht ausreichend Ex-
pansionsraum vorliegt, wird ein Druck auf die Porenwand ausgelibt. Da aber das
umgebende Medium wasserdurchléssig ist, herrscht im Inneren der Pore geringerer
Druck wahrend der Eisbildung. Die zeitliche Volumenanderung kann wie folgt be-
schrieben werden.

AVees _ Ve AV

e drdt (G. 2.43)
dVges: gesamte Volumené&nderung
dV.: Volumenzunahme infolge Eisbildung
dVap: Volumenkontraktion infolge Wasserverlust

Im Falle einer spontanen Eisbildung kommt es zur Warmeentwicklung und die Tem-
peratur der Porenlésung wird bis zur Gleichgewichtstemperatur erhéht. Aufgrund der
entstehenden Warme kann das gesamte Eis sich nicht sofort bilden. Es entsteht ei-
nen Wassertransport. Das Weiterwachsen des Eises ist dann von den Faktoren wie
die Warmekapazitat, Warmeleitfahigkeit, Dichte und Masse der Zementsteinmatrix
abhangig. Die Eisbildung in 100 nm-Pore verlduft sehr schnell, so dass die Pore nach
10" s komplett mit Eis gefillt wird. Die Kristallisationsgeschwindigkeit ist dabei
10 m/s. Aufgrunddessen kommt es zu erheblichen Spannungen, die zum Teil deut-
lich Uber den Berstdruck liegen. Mit dieser Hypotese kann der zeitliche Vorgang der
Eisbildung gut beschrieben werden, jedoch nicht die Koppelung der beiden Phano-
mene Eisbildung/Druckerzeugung und Wasserbewegungen, da die Eiswachstumsra-
te und damit die Druckerzeugung wesentlich héher sind als die Wasserbewegungen
infolge des entstandenen Drucks. Ein Druckabbau mit wachsendem Schalenradius
kann nicht stattfinden, da davon ausgegangen werden muss, dass die Modellkugel
von mehreren solchen Kugeln umgeben ist, so dass durchschnittlich eher ein einheit-

licher Druck in der Matrix entsteht.

Die beschriebene Modellvorstellung tber die spontane Eisbildung im Zementstein
kann nach Angaben von Erbaydar fur die Spannungsverhaltnisse nicht maRgebend
sein. Aus dem Grunde hat Erbaydar eine Modifizierung des Modells vorgenommen.
Er schlagt ein Modell vor, das nicht als eine mit Wasser geflllte Kugel vorstellt, son-
dern eine gréflkere Hohlkugel, die in ihrer Schale wassergefillte Poren enthalt und in
der Mitte eine Luftpore besitzt. Es wird auch angenommen, dass die Aul3enschale
wasserundurchléssig ist und das Wasser aus den Poren nur in Richtung der Luftpore

abfliessen kann. Im Falle einer Eisbildung kommt es zur Eisdehnung, die auf die Ze-
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mentsteinmatrix Ubertragen wird. Die Zementsteinpartikel erfahren dann eine Kon-
traktion und stehen dabei unter Druckspannung, die auch den ganzen Kérper erfahrt.
Durch vorhandenen Expansionsraum, in diesem Fall Luftpore, kommt es dazu, dass
der entstehende Uberdruck durch die Wasserbewegungen abgebaut wird. Die Mes-
sungen der Langenanderung infolge spontaner Eisbildung haben gezeigt, dass man
zwei Bereiche unterscheiden kann. Solange die Dehnung &5, im Bereich bis zu 1 0/00
liegt, betragt die spontane Ausdehnung etwa 15 % von der Ausdehnung, was infolge
9 % Eisdehnung mdoglich ist. Die restliche 85 % Dehnung wurden durch Wasser-
transport unterdriickt. Im Bereich oberhalb von 1 % entspricht die gemessene Deh-
nung der errechneten Dehnung und somit findet sofortige Eisbildung statt und der
Wassertransport ist dann stark behindert. Dieser Effekt wurde vor allem bei den Pro-

ben mit einem w/z-Wert oberhalb von 0,6 beobachtet.

2.6.2 Mikroskopische Schadensmechanismen

Die mikroskopischen Schadensmechanismen beschreiben Schaden am Beton bzw.
Zementsteinmatrix, die aufgrund der Spannungen in der Zementsteinmatrix und Mor-

telgefiige infolge der Eisbildung und Transportvorgange sich aufbauen kénnen.

Hydraulischer Druck

Die wichtigste Schadensursache ist die 9 % Volumenausdehnung des Wassers infol-
ge des Phasentberganges Wasser-Eis, die einen Druck in der Zementsteinmatrix
erzeugt. Powers [73], [74] geht von einer Eisfront aus, die sich von aul3en nach innen
wandert. Infolge der fortschreitenden Eisfront wird das Wasser dann vorangetrieben,
wodurch der Druck aufgebaut wird. Powers bezeichnet es als hydrostatischer Druck.
Wenn nicht ausreichend Ausweichraum fir Wasser vorliegt, baut sich der Druck auf
und sobald die Zugfestigkeit der Zementsteinmatrix Uberschritten wird, kommt es

zum Schaden.

Die Gréle des hydraulischen Drucks hdngt von solchen Faktoren wie die Weglange
des verdrangten Wassers bis zum Expansionsraum, Menge an gefrierbarem Wasser
und Abkuhlgeschwindigkeit. Powers hat die maximale Strecke berechnet, die vom
Ort der Eisbildung bis zum Expansionsraum ohne Zerstérung Uberwunden werden
kann und fihrte damit der Begriff Abstandsfaktor.
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Kapillarer Effekt

Wenige Jahre nach dem Erscheinen der Theorie vom hydraulischen Druck, kommt
Powers [75] selbst zum Erkenntnis, dass nicht alle Frostschaden auf diese Theorie
zurtckzufihren sind. Er konnte beobachten, dass die Zementsteinproben sich nicht

nur ausdehnen, sondern auch eine Kontraktion des Probekdrpers auftreten kann.

Die Ursache fir solche Erscheinungen ist mit so genanntem kapillarem Effekt zu er-
klaren, der durch die Absenkung des Gefrierpunktes in Gelporen charakterisiert ist.
Wahrend des Gefriervorganges gefriert das Wasser zuerst in gro3en Kapillarporen,
wobei das Gelwasser fllissig bleibt. Die Transportvorgénge, die dabei entstehen,
wurden im Kapitel 2.5 detailliert beschrieben. Sobald diese Transportvorgdnge bzw.
die Wasserumverteilung in der Zementsteinmatrix behindert werden, kommt es zur
Spannungen im Geflge und somit zum Schaden. Powers stellte Theorie der Eislin-
sen, in der er davon ausgeht, dass auf das makroskopisch gebildeten Eis das Was-
ser aus den Gelporen heraustransportiert wird und gefriert. Als Folge ist der stetig
ansteigende Druck auf die Porenwandung. Durch Wassertransport entstehen die

Schwindspannungen.
Kristallisation

Bei Anwesenheit von geldsten Salzen kann es vorkommen, dass die geléste Phase
aus einer Ubersattigten Losung ausscheidet und sich auskristallisiert. Sobald der
Kristallisationsprozess durch Porengeometrie behindert wird, kénnen sich lokale Kris-
tallisationsdriicke ausbilden. Es werden drei Arten von Kristallisationsdriicke unter-

schieden:

a) hydrostatischer Kristallisationsdruck
b) linearer Wachstumsdruck
c) Kristallisationsdruck infolge Hydratation

2.7 Mikroeislinsenmodell

Setzer hat in 70-en Jahren die Transportvorgénge in porésen Baustoffen mit einem
thermodynamischen Modell beschrieben [91], [92] und vor kurzem verbessert [93],
[94], [95]. In seinem Modell beriicksichtigt er die Oberflachenwechselwirkungen zwi-
schen Zementsteinmatrix und Porenwasser bzw. Poreneis. Aufgrund dieser Oberfla-
chenwechselwirkungen unterscheidet sich das Verhalten des Porenwassers erheb-

lich von Eigenschaften des freien Wassers, was der Grund fir die Absenkung des
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Gefrier- und Schmelzpunktes ist. Um Thermodynamik dabei richtig zu beschreiben,
wurde die adsorbierte Wasserschicht beriicksichtigt. Die Anderung der Oberflachen-
wechselwirkungen verursacht Driicke in der Matrix. Aufgrund der gednderten Ober-
flachenwechselwirkungen zwischen Eis und Wasser entsteht eine Druckdifferenz
durch die Eisbildung.

_ (]/s, i—Ys, w)

Ap =
Ru (Gl. 2.44)

Beim jedem Grad der Unterkiihlung ergibt sich dann in einer gerade gefrierenden

Pore der Druck:

MPa

Ap ~—1,22 AT

(GL. 2.45)

Der, so entstandene, Unterdruck fuhrt dazu, dass das Porenwasser aus den feineren
Gelporen an das bereits gebildete Eis in gréReren Poren transportiert wird. Dies fuhrt
zur Mikroeislinsenbildung sowie zu Schwinderscheinungen im Gelporenbereich und

zu einer Kontraktion.
Far den Druck in der ungefrorenen Flissigkeit gilt dann folgendes:

1. Der Druck ist negativ (v < 0).

2. Erist unabhéangig von der PorengrélRe, da die Krimmungen aller Grenzflachen
zwischen Flussigkeit und Eis bzw. Flissigkeit und Wasserdampf durch die Tri-
pelpunkt-Bedingung definiert sind. Die einzige Bedingung ist, dass die Poren-
flussigkeit noch ungefroren sein muss.

3. Der Druck ist unabhangig von der Frost-Tau-Hysterese. Jedoch wird der Druck
nur in den Poren ausgelbt, in denen flissiges Wasser enthalten ist. Daher ist
die Menge des ungefrorenen Wassers und sein Verhéltnis zum Poreneis ent-
scheidend dafir, welche lokalen Spannungen innerhalb der Mikrostrukturen er-

zeugt werden.

Im Zusammenhang mit diesen Uberlegungen stellt Setzer ein Mikroeislinsenmodell
vor. Das Modell ist in der Abbildung 2.17 graphisch dargestellt und wird folgender-

massen beschrieben.

Wahrend der Abkiihlphase steigt mit abnehmender Temperatur der Druckunter-

schied zwischen der Porenlésung und der Umgebung. Demzufolge wird das Wasser
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aus den Gelporen herausgedrickt und an das Eis in gré3eren Poren hintransportiert

und einfriert.

Beim Aufheizen nimmt der Druckunterschied in wassergefullten Poren ab und das
Gel expandiert. Da die Mikroeislinsen noch zu diesem Zeitpunkt gefroren sind, kann
das Volumenzuwachs infolge Gelexpansion nur durch Wasser aus externen Quellen
gedeckt werden. Wenn externe Wasserquellen vorhanden sind, wird das Wasser

hineingesaugt, was zur kinstlichen Sattigung fuhrt.

| +20°C Il -10 °C...-25°C

Gelpore

Wasser
Kapillare

Il _-25°C...-60 °C

Abbildung 2.17: Schematische Darstellung des Eislinsenmodells. I) zeigt eine Gel-
pore und den Randbereich einer Kapillare, die teilweise gesattigt ist
bei 20°C. Il) Abkiihlen nach —20°C, in dem Wasser aus dem Gel her-
ausgesaugt wird und an makroskopisches Eis hintransportiert
wird. Ill) entspricht dem Gefrieren des Gelporenwassers. IV) Beim
Aufheizen ist der Druck reduziert, das Gel expandiert. Da die Mikro-
eislinsen immer noch gefroren sind, kann Wasser nur von duBeren
Quellen eingesaugt werden. [94].

2.8 Chemisches Schrumpfen

Chemisches Schrumpfen ist ein Phdnomen, bei dem das gesamte Volumen von
Hydratationsprodukten kleiner als das Volumen von den Ausgangsstoffe Wasser und

Zement ist.

VHydrat. < VAnfang = Vwasser + Vzement (Gl. 2.46)

Der Grad des chemischen Schrumpfens kann definiert werden:
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v,
Shy = (1— Ll jxlOO (Gl. 2.47)
za + wa
Shy: Grad des chemischen Schrumpfens in %
Vza: Volumen von Zement am Anfang
Vuwa: Volumen des Wassers am Anfang
Vhy: Volumen von Hydratationsprodukten

Bereits 1947 haben Powers und Brownyard [72] nachgewiesen, dass das Volumen
der Hydratationsprodukte von Zementstein geringer ist als das der Ausgangsproduk-
te. Sie haben das Feststoffvolumen des Gels formal zusammengesetzt aus dem Vo-
lumen des unhydratisierten Zements und dem Volumen des gebundenen Wassers,
das sich wiederum aus chemisch gebundenem und absorbiertem Wasser zusam-
mensetzt. Das spezifische Volumen des gebundenen Wassers ist danach 860 kg/m?
im Gegensatz zu einem 1000 kg/m? des freien Wassers. Um diese Werte zu ermit-
teln, haben Powers und Brownyard Zementstein systematisch getrocknet und wieder
befeuchtet und in einem Pyknometer vermessen. Die Daten sind inzwischen in die
Standardliteratur eingegangen [104], [115]. Durch spéatere Untersuchungen konnte
Feldman [37], [38], [39] nachweisen, dass eine Trocknung des Zementsteines bei
105°C kann zu einer Zerstérung von Hydraten fihren. Somit erwies sich eine Trock-

nung bis 12 % relativer Feuchte am geeigneten.

Chemische Schrumpfung hat grof3en Einfluss auf die Volumenverénderungen in der
Mikrostruktur, ,Mikrostrukturschwinden®, und auf die Volumenanderung durch &ule-
res Schrumpfen, autogenes Schrumpfen. Das Verhaltnis zwischen chemischem
Schrumpfen und autogenem Schwinden ist in der Abbildung 2.18 graphisch darge-
stellt. Die Abbildung zeigt deutlich, dass die chemische Schrumpfung gréfRtenteils in
das innere Schrumpfen Ubergeht und die GréRe der autogenen Schrumpfung ver-

haltnismaRig klein ist.
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Abbildung 2.18: Vergleich zwischen dem chemischen Schrumpfen (chemisches
Mikrostrukturschwinden) und dem autogenen Schwinden (aus

[114]).

Die H6he des chemischen Schrumpfens des Zementsteins ohne Verdunstung des

Porenwassers und ohne Wasseraufnahme aus externen Quellen kann folgenderma-

Ren beschrieben werden. Die Verdeutlichung dieser Beziehung ist in der Abbildung

2.19 vorgestellt.

Shy = Sp + Sas + AShy

(GL. 2.48)

Sp: Porositdt vom Zementstein infolge chemischer Schrumpfung in %
Sas: GrofRe des autogenen Schwindens in %
ASyy: Groéle der chemischen Schrumpfung bis zum Abbinden

Unreacicil yriter

P a-~Chemlcnl shrinknge

P,
Vi [ -
- ""‘h-.'
Vi Vel .
;.__Il —

Unhydrated cement
Before Miking  eommeeedp-  Adter hydention

Abbildung 2.19: Die Héhe des chemischen Schrumpfens [114].

Besonders grof3e Rolle spielt das autogene Schwinden bei hochfesten Betonen, in

denen der w/z - Wert sehr niedrig ist [6], [114]. Wie die Untersuchungen zeigen,
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ca. 60 % des Gesamtschwindens bei hochfesten Betonen auf das autogenen
Schwindens zuritckzufihren ist, wahrend bei Normalbetonen dieser Anteil nur
ca. 20 % betragt [6]. Autogenes Schwinden kann durch die Verringerung des Gehal-
tes von CsA- und C,AF-Klinkerphasen sowie durch die Erhéhung des C,S-Gehaltes
verringert werden. Die meistens durchgefihrten Untersuchungen beziehen sich nur
auf die Veranderung der duReren Abmessungen und die Veranderung der Poren-
struktur infolge des chemischen Schrumpfens wird vernachldssigt. Wobei die weite-
ren Ergebnisse dieser Arbeit deutlich zeigen, dass die innere Schrumpfung eine be-

deutende Rolle, insbesondere beim Frostwiderstand, spielt.

Selbstaustrocknung

Die Hydratation vom Zementstein, die nur mit dem Anmachwasser bzw. durch
Verbrauch des Kapillarporenwassers verlauft, ist mit dem Austrocknen der Zement-

steingeflige verbunden. Dieses Phanomen wird als Selbstaustrocknung bezeichnet.

Betrachtet man der Verlauf des Hydratationsprozesses von Zementstein, der mit den
externen Wasserquellen nicht in Verbindung steht, wird die sogenannte ,Le Chatel-
lier contraction” beobachtet [50]. ,Le Chatellier contraction® ist eine unvermeidliche
Folge der Bildung der Gasphase in gesattigter Pore als Folge der Hydratation. D. h.,
dass es mit bei der fortschreitenden Hydratation zur Ausbildung des leeren Porenvo-
lumens kommt und der Gleichgewichtsdruck des Wasserdampfes mit dem Wasser

abnimmt.

Die Selbstaustrocknung fuhrt zur Entleerung von gréReren Kapillarporen und somit
mit dem fortschreitenden Hydratationsgrad zum gréReren leeren Porenvolumen im
Zementsteingeflige. Das entstehende leere Porenvolumen lasst sich mit Hilfe von
Kelvin- und Laplacegleichung ermitteln [50]. Ist kein freies Wasser (Kapillarwasser)
im Zementstein vorhanden, kommt der Hydratationsprozess zum Stillstand. Der
quantitative Verlauf des entstehenden leeren Porenvolumens in Bezug auf die Po-

rengréRenverteilung ist in der Abbildung 2.20 dargestelit.

Der Selbstaustrocknungseffekt fuhrt dazu, dass das im Zementstein vorhandene
Wasser konsumiert wird. Demzufolge baut sich der Unterdruck im Gefiige auf und
der Dampfdruck bzw. die relative Feuchte im Zementstein nimmt ab [10], [114]. Be-
sonders stark nimmt die relative Feuchte bei Betonen mit niedrigerem w/z-Wert ab
und erreicht nach 28 Tagen bis zu 75 %. [114].
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self-desiccation

Empty volume

Pore size

Abbildung 2.20: Zusammenhang zwischen entstehendem leeren Porenvolumen in-
folge der Selbstaustrocknung und der PorengroRenverteilung [11].

Der Effekt der Selbstaustrocknung ist sehr eng mit dem Hydratationsgrad verbunden.
Die wichtigen Einflussfaktoren fir den Verlauf des Hydratationsprozesses sind die
Klinkerzusammensetzung (Kapitel 2.1.2) und die Mahlfeinheit des Zementes. Durch
die Veranderung der Mahlfeinheit des Zementes wird der Hydratationsgrad beein-
flusst, so dass bei Zementen mit héherer Mahlfeinheit die Hydratation schneller ver-
lauft [122].
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3 Messmethoden

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Messmethoden angewendet, die es ermdglichen,
einen Zusammenhang zwischen den Phaseniubergdngen, Transportvorgédngen des
Porenwassers im Zementstein und der Mikrostruktur des Zementsteines darstellen.
Es wurden hauptsachlich die dynamische Differenzkalorimetrie, Messungen der Lan-

genanderung und Quecksilberdruckporosimetrie benutzt.

3.1 Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)

Die meist angewendete und seit Jahren bewehrte Methode zur Beschreibung der
Eisbildung im Zementstein ist die Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC). Fir die
Untersuchungen wurde eine DSC 204 Phénix der Firma Netzsch verwendet. Der

Aufbau wird schematisch in der Abbildung 3.1 dargestellt.
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Abbildung 3.1: Schematisch dargestellter Ofenaufbau DSC 204 Phénix (Netzsch)

Das Gerét ist mit einem Ofen ausgestattet, der die Messungen im Temperaturbereich
zwischen —170°C und 700°C ermdglicht. Die Kihlung des Ofens kann entweder mit
Kaltgas (Stickstoff) oder mit flissigem Stickstoff erfolgen. Dabei kénnen Kihlraten

zwischen 0,1 K/min und 40 K/min gefahren werden.

Das Messprinzip der dynamischen Differenzkalorimetrie ist, dass wahrend der Mes-
sung die Differenz der Energiezufuhr zu einer Substanz und einem Referenzmaterial
als Funktion der Temperatur gemessen wird, siehe Gl. 3.1. Die Substanz und das
Referenzmaterial werden dabei einem geregelten Temperatur-Programm unterwor-

fen.
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O = Dor—Dor (GL 3.1)

(O} Warmestromdifferenz
®op:  Warmestrom zur Probe
®or: Warmestrom zum Referenzmaterial

Der Ofen wird mit konstanter Heizrate aufgeheizt bzw. abgekihlt. Dabei flieRen die
Warmestréme in die Probe (®op) und in die Referenzprobe (®oRr). Bei thermischer
Symmetrie der Anordnung sind die Betrédge beider Wéarmestréme gleich und die
Temperaturdifferenz zwischen der Probe und der Referenzprobe ist Null. Wird in der
Probe infolge einer Reaktion bzw. eines Phasenliberganges Warme freigesetzt oder
verbraucht, so andert sich die Temperatur der Probe. Die Temperaturdifferenz AT
wird von null verschieden und es folgt eine Anderung des vom Ofen in die Probe flie-
Renden Warmestroms um A®qp. Diese Warmestromanderung ist proportional zur
gemessenen Temperaturdifferenz AT(t) und ist gleich von der Probe aufgenomme-

nen Reaktionswarmestrom ®(t), wenn keine Verluste auftreten:

ADor(t) = D(t)= -K-AT(t) (Gl 3.2)

Die Enthalpie und die Phasenumwandlungstemperaturen kénnen mit Hilfe einer Ka-

librierung quantifiziert werden.

3.2 Langenénderung

3.2.1 Allgemeines

Unter thermischer Dehnung versteht man die Langen- bzw. Volumenanderung eines
Kérpers infolge einer Veranderung seiner Temperatur. Bei einer thermischen Belas-
tung eines homogenen Kérpers kann das Dehnungsverhalten anhand der Tempera-
turverdnderung nadherungsweise mit einer linearen GesetzméaRigkeit beschrieben
werden. Die Voraussetzung dafir ist, dass innerhalb dieses Temperaturbereichs kei-
ne Strukturverédnderungen bzw. Phasenibergange stattfinden. Die thermische Deh-

nung kann mit folgender Formel beschrieben werden.

e=o-AT (G 3.3)

Dabei beschreibt € die relative Langenadnderung des Kdorpers infolge der Tempera-
turdnderung AT. Der Proportionalfaktor a wird als thermischer Ausdehnungskoeffi-

zient bezeichnet und ist materialabhangig.
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Die Ursache der thermischen Dehnung liegt darin, dass in einem Festkérper jedes
einzelne Atom um einen Gleichgewichtspunkt schwingt. Eine thermische Belastung
fuhrt dazu, dass der mittlere Gleichgewichtsabstand sich &ndert. Dies hat zur Folge,

dass der Kérper sich entweder ausdehnt oder zusammenzieht.

3.2.2 Messmethode

Dilatometrie ist eine Messmethode, um die Langendnderung eines Festkdrpers unter
thermischer Belastung zu bestimmen. Dabei wurde diese Methode verwendet, um
eine Korrelation zwischen den Phasenlbergangen und den Transportvorgangen im
Zementstein zu beschreiben. Die Messungen erfolgten mit dem Dilatometer 402 C
der Firma Netzsch. Das Dilatometer ist mit einem Tieftemperaturofen ausgestattet
und ermdglicht Messungen zwischen —180°C und 500°C. Der Ofen wird vakuumdicht
abgeschlossen. Die Kihlung des Ofens kann entweder mit Kaltgas (Stickstoff) oder
mit flissigem Stickstoff erfolgen. Dabei kénnen Kihlraten zwischen 0,1 K/min und
50 K/min gefahren werden. Es kénnen Proben mit einer Lange von 25 mm und ei-

nem Durchmesser bis zu 6 mm gemessen werden.

Unter Dilatometrie versteht man die (meist qualitative) Untersuchung der thermi-
schen Langenanderung eines Festkorpers, wobei die in entgegengesetzter Richtung
zur Langenénderung wirkende Kraft méglichst klein sein soll, so wird mit Dilatometer
im allgemeinen die lineare thermische Ausdehnung einer Probe als Funktion der
Temperatur gemessen. Als charakteristischer Wert fur die Langenédnderung wird der

Langenausdehnungskoeffizient a bezeichnet.

a(T) = l[ﬁ)

lo\ 0T (GL 3.4)
Oft wird auch die relative Langenausdehnung € verwendet.
oo (T)—1I(To)
lo (Gl 3.5)

Der Aufbau vom eingesetzten Dilatometer 402 C sieht wie folgt aus, Abbildung 3.2.
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung Dilatometer 402 C (Fa. Netzsch)

In einem Ofen liegt die Probe auf einer Auflage. Eine Schubstange aus demselben
Material wie die Auflage (Quarzglas, Aluminiumoxid) Ubertragt die thermische Aus-
dehnung der Probe auf einen Wegaufnehmer, der die Verschiebung misst. Der Weg-
aufnehmer ist mit der Auflage fest verbunden. Da sich beim Aufheizen auch die Auf-
lage und die Schubstange gleichartig verlangern, wird die Probenausdehnung relativ
zum Material der Auflage gemessen. Die tatséchliche thermische Verléngerung der
Probe ist dann gleich dem vom Wegaufnehmer gemessenen Wert zuziglich der
Ausdehnung eines Stlicks Auflagematerials derselben Lange, wie sie die Probe auf-
weist. Aus dem Grunde wurde das Dilatometer vor der Messung mit einer speziellen
Probe aus gleichem Material wie die Probenhalterung kalibriert. Die Kalibrierdaten
flieRen dann in die Messdaten ein, so dass die tatséchliche Ausdehnung der Probe

angegeben wird.

3.3 Quecksilberdruckporosimetrie

Die Quecksilberdruckporosimetrie ist eine bekannte und haufig verwendete Methode
fur die Bestimmung der PorengréRenverteilung von Festkérpern im Bereich von Mak-
ro- und Mesoporen [22]. Die Quecksilberdruckporosimetrie arbeitet nach dem Prinzip

der druckabhangigen Quecksiberintrusion.

Quecksilber ist eine nicht benetzende Flissigkeit. Insofern kann Quecksilber nur un-
ter Druck in die Poren des Zementsteins eindringen. Dementsprechend wird Queck-
silber in eine porése Probe eingepresst und fir jede Druckstufe wird das von der
Probe aufgenommene Quecksilbervolumen Vyy als Funktion des aufgewendeten

Drucks p, Uber einen Computer registriert. Mit Hilfe der Washburn-Gleichung kann
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aus dem Druck die entsprechende Porenweite unter Annahme eines zylindrischen

Porenmodells berechnet werden.

= 2y -cos©®
Dpa (Gl 3.6)
Mo Porenradius inm
Y: Oberflachenspannung des Quecksilbers (0,48 N/m bei 293 K)  in N/m
Pa: aufgewendeter Druck in Pa
0: Kontaktwinkel zur Feststoffoberflache in grad

Die Messungen erfolgten mit dem Porosimeter der Firma Carlo Erba. Der Messbe-
reich des Porosimeters liegt zwischen 0,15 und 2000 bar, was einer Porenradienver-
teilung zwischen 5*10° bis 3,8*10° m entspricht. Die Auswertung wurde mit der
Washburn-Gleichung vorgenommen. Vor der Prifung wurden die Proben bis zu einer

Gewichtskonstanz gefriergetrocknet.

Da die Porenradien meistens einen grol3en Bereich umfassen, wird fur die graphi-

sche Darstellung von ry eine logarithmische Skalierung gewahit.
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4 Materialien und Lagerung

4.1 Materialien

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Untersuchungen an Zementsteinproben mit
Portlandzementen CEM | 32,5R und CEMI142,5R und mit Huttensandzement
CEM 1II/A 32,5 NW/NA durchgefiihrt. Dabei wurden Portlandzemente dreier ver-
schiedener Herkunftsorte verglichen. Begleitend wurden chemische und granulo-

metrische Untersuchungen der verwendeten Zemente durchgefuhrt.

1

09 | - - - CEM32,5R Werk A

08 | - - -CEMI32,5R Werk B

- - =CEMI32,5R Werk C
0,7
——CEM142,5R Werk A
0,6
——CEM142,5R Werk B
0,5 1
——CEM142,5R Werk C

041 ——CEM III/A 32,5 NW/NA Werk B

0,3 1
0,2 1

7ot
0.1 i
= -~

Abbildung 4.1: KorngréRenverteilung der verwendeten Zemente.

Die Korngréflienverteilung wurde mit einem Laser-Granulometer bestimmt. Die Er-
gebnisse sind in der Abbildung 4.1 graphisch dargestellt. Die Zemente aus Werk B
und C weisen vergleichbar gleiche Korngrélenverteilung auf. Der Zement B weist
nur einen groéferen Kornanteil im Bereich zwischen 10 und 100 ym auf als der Ze-
ment C. Der Zement A zeigt dagegen feinere KorngréRenverteilung Giber den ganzen
Bereich als die bei den anderen Zementen. Die Messungen der Mahlfeinheit nach
DIN 196-6 [23] haben auch gezeigt, dass der Zement A die feinste und der Zement C
die grébste KorngréRRenverteilung haben, Tabelle 4.1. Die Ergebnisse der beiden Un-

tersuchungen bestétigen sich damit gegenseitig.
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Tabelle 4.1: Mahlfeinheit der verwendeten Zemente nach DIN 196-6
CEM 132,5R CEM 142,5R CEM III/A 32,5
Zement NW/NA
Werk A | Werk B Werk C Werk A | Werk B Werk C Werk B

Spez. Oberfldche

) 3580 3150 2530 3820 3260 3130 3150
in cm?/g

Die Analyse der chemischen Zusammensetzung der verwendeten Zemente ist in der

Tabelle 4.2 zusammengefasst.

Tabelle 4.2: Zusammensetzung der verwendeten Zemente
= o\c o\o Lyl
s = | = §
5 g X X S o o .g = ;D
3 c\o o 5 \o S S \o ° = =] K=
5 5 5| 5] 2| < S| S| =] E| 2|2
S =2 2| =] =2|2]|%2]|=]53 | §| 2
% s | S| Sl gl |2l E | =] =2] 2| 8|2
£ SIS S| 22|28 2|28 8|3
n < e = o = Z M A O G} T &~
CEM132,5R,
21,15 4,06 | 3,26 | 0,11 | 65,48 1,13 | 0,74 | 0,48 | 3,29 | 0,03 | 2,96 - 3,09
Werk A
CEM132,5R,
20,90 | 2,38 | 2,50 | 0,04 (6592 1,62 | 0,27 | 0,97 | 3,06 - 2,26 - 3,07
Werk B
CEM132,5R,
23,47 3,33 | 1,34 | 0,05 |66,77| 1,05 | 0,35 | 0,65 | 2,76 | 0,05 | 1,65 - 3,08
Werk C
CEM 1 42,5R,
21,041 3,90 | 4,28 | 0,09 | 66,01 | 0,87 | 0,19 | 0,58 | 2,42 | 0,01 | 2,68 - 3,13
Werk A
CEM 1 42,5R,
20,76 | 3,94 | 2,50 | 0,04 |63,66| 1,51 | 0,32 | 1,36 | 3,26 | 0,04 | 2,56 - 3,05
Werk B
CEM 1 42,5R,
23,311 3,50 | 1,04 | 0,05 | 66,48 | 1,23 | 0,40 | 0,56 | 2,85 | 0,04 | 1,90 - 3,06
Werk C
CEM IIIVA
32,5 NW/NA, (27,59|10,84| 1,40 | 0,11 |50,65| 5,67 | 0,49 | 1,18 | 2,89 | 0,05 | 2,96 | 43,08 | 2,92
Werk B
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Die genannten Zemente wurden fir die Herstellung von Zementsteinproben verwen-
det. Es wurden Zementsteinproben mit w/z-Werten von 0,4 und 0,6 hergestellt und
untersucht. Durch den Vergleich konnte der Einfluss der Kapillarporen auf die Trans-

portvorgange und auf die Eisbildung untersucht werden.

In bezug auf die chemische Analyse der verwendeten Zemente wurde eine Berech-

nung der Klinkerphasenzusammensetzung nach der Formel von Bogue vorgenom-

men.
CsS = 4,017 CaO - 7,602 SiO, — 6,719 Al,O3 — 1,430 Fe,0;
C,S = 8,60 SiO, + 1,08 Fe,0O5 + 5,07 Al,O; — 3,07 CaO
Cs5A = 2,650 Al,O3 — 1,692 Fe, 04
C4(A,F) = 3,043 F6203

Die berechnete Klinkerphasenzusammensetzung ist in der Tabelle 4.3 aufgefuhrt.

Tabelle 4.3: Klinkerphasenzusammensetzung der verwendeten Zemente nach Bogue

Klinkerphasen C5A CsS C4(AF) C,S

CEM I 32,5R, Werk A 5,24 60,40 9,92 15,11
CEM I 32,5R, Werk B 6,21 66,64 7,61 9,69

CEM I 32,5R, Werk C 6,56 57,18 4,08 24,19
CEM 142,5R, Werk A 3,09 65,49 13,02 10,96
CEM 142,5R, Werk B 6,21 57,93 7,61 15,85
CEM 142,5R, Werk C 7,52 56,24 3,16 24,44

4.2 Herstellung und Lagerung

Wie oben schon erwdhnt wurden die Proben aus den Zementen CEM | 32,5R,
CEM | 42,5R sowie CEM III/A 32,5 NW/NA mit den w/z-Werten von 0,4 und 0,6 her-
gestellt.

Die Schalung besteht aus Kunststoffplatten. Die Platten wurden vor dem Einschalen
mit Teflonspray behandelt und dann zusammengeschraubt. Damit konnten die Ze-

mentsteinplatten mit den Abmessungen 5 x 60 x 100 mm hergestellt werden.

Die Herstellung von Zementstein erfolgte nach folgendem Ablauf:
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Wasser und Zement wurden auf einer Prazisionswaage auf 0,01 g abgewogen. Das
demineralisierte Wasser wurde in den Mischtrog gefiillt und der Zement langsam zu-

gegeben. Der Trog wurde dann in die Mischmaschine eingesetzt.

Wasser und Zement wurden zuerst 90 s auf Stufe 1 gemischt. Danach wurde der
Mischer fir 15 s angehalten, um den am Rand haftenden Zement in die Mischung zu

bringen. AnschlieRend wurde 90 s weiter gemischt.

Der fertige Zementleim wurde in die Schalung eingefullt und bei Proben mit w/z-Wert
von 0,4 zuerst 20 s am Rutteltisch und dann durch stochern verdichtet. Der Zement-

leim mit w/z = 0,6 wurde ausschliel3lich durch stochern verdichtet.

Die Schalung wurde von allen Seiten verschlossen und in einer Klimakammer gela-
gert. Nach 24 h wurden die Zementsteinproben ausgeschalt. An allen Seiten wurden
Ré&nder von 1,0 cm abgeschnitten. Die Reststiicke wurden dann auf erforderlichen
Abmessungen zugeschnitten. Die weitere Hydratation der Proben erfolgte in ver-
schiedenen Klimaboxen, unter Wasser und versiegelt. In den Klimaboxen wurde eine
Luftfeuchtigkeit mit Hilfe von Salzlésungen nach DIN 50008, T. 1 [20] eingestellt.
Damit konnte der erforderliche Sattigungsgrad der Zementsteinproben erreicht wer-
den. Die Klimaboxen wurden dampfdicht, korrosionsbestédndig und nicht wasserab-
sorbierend hergestellt. Bei der versiegelten Lagerung wurden die Proben nach dem
Ausschalen in eine wasserdampfundurchldssige Folie eingepackt und bis zur Mes-
sung in der Folie gelagert. Damit kann eine zusétzliche Aufnahme bzw. Abgabe des

Wassers verhindert werden.

Die Proben wurden nach 28 Tagen, 90 Tagen, 6 Monaten und einem Jahr mit den

verschiedenen, oben dargestellten Messmethoden untersucht.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Phaseniibergédnge im Zementstein

Die Eisbildung im Zementstein ist durch starke Unterkiihlungseffekte des Porenwas-
sers gepragt. Es sollen mehrere Temperatur- bzw. Porenbereiche unterschieden
werden, in denen die Eisbildung durch verschiedene Faktoren beeinflusst wird. Man
soll grundsatzlich zwischen der Eisbildung in den Kapillarporen und Gelporen unter-
scheiden. Dies kann auch zu unterschiedlichen Transportmechanismen fihren. In

den weiteren Kapiteln werden diese Einflussfaktoren detailliert beschrieben.

5.1.1 Eisbildung im Zementstein

Grundsatzlich hangt die Eisbildung im Zementstein sehr stark davon ab, welchen
Sattigungsgrad die Proben aufweisen und in wieweit das Gefrieren des Porenwas-
sers durch die Oberflachenkrafte beeinflusst wird. Der Einfluss der Oberflachenkréfte
hangt mit dem Porenradius zusammen. Je kleiner die Poren werden, desto grélier
wird die Unterkdihlung [94]. Durch den Einfluss der Oberflachenkréfte wird aulerdem
die Beweglichkeit des Wassers verringert und das Wassers wird strukturiert. Die Un-

terkihlung erreicht in Gelporen bis zu — 60°K.

Die Untersuchungen der Eisbildung im Zementstein wurden an Zementsteinproben
mit Zementen CEM | 32,5R und CEM III/A 32,5R NW/NA sowie w/z-Werten von 0,4
und 0,6 durchgefiihrt. Die Proben wurden bei verschiedenen Feuchten gelagert und
wiesen daher zum Zeitpunkt der Messung einen unterschiedlichen Sattigungsgrad
auf. AnschlieRend wurden diese Proben mittels DSC im Temperaturbereich zwischen
20°C und - 60°C untersucht.

Durch den Vergleich der verschiedenen w/z-Werte konnte das breite Spektrum der
Poren, zwischen einigen und hunderten Nanometern abgedeckt werden. Durch die
Lagerung in verschiedenen Feuchtebedingungen konnten auch verschiedene Poren-
bereiche mit Wasser geflllt werden. Je héher die Lagerungsfeuchte ist, desto gréflier

sind die Poren, die mit Wasser gefullt werden.

Eine Abschatzung des Fillungsgrades wurde mit der Kelvin-Gleichung vorgenom-
men. Diese Gleichung wurde flr die zylindrischen Poren von Stockhausen [110] um

ein Term f(p/po) in der Abhangigkeit vom Dampfdruck empirisch korrigiert, Gl. 5.1.
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Diese Korrektur ist aufgrund der Anderung der Oberflachenenergie bei unterschiedli-
chen Feuchten notwendig.
Vm'q)lg

Ri=-———"—exp(f(p/
"= RTIn(p/ po) exp(f(p/po))

(GL 5.1)
fir Zylinderporen : f(p/po) =0,671-0,38-In(0,186 —In(1—p/ po))

Rh: hydraulischer Radius in m

Vm:  molares Volumen in m3/mol

;.  Grenzflachenenergie in N/m

R: universelle Gaskonstante (8,314 J/K mol)
T: absolute Temperatur in K

Die graphische Darstellung, der nach der Gleichung 5.1 berechneten Daten findet in
der Abbildung 5.1 statt. Diese Darstellung zeigt deutlich, dass infolge der unter-
schiedlichen Lagerung Porenbereiche zwischen einigen Nanommetern und einigen
Mikrometern durch Kondensation gefiillt werden. Aus dem Diagramm wird ersichtlich,
dass bei hohen Feuchten oberhalb von 91 % r. F. das Wasser in den feinen Kapillar-
poren vorhanden ist. In dem Feuchtebereich zwischen 91 % r. F und 60 % r. F liegt
das kondensierte Wasser in Gelporen vor. Unterhalb dieses Feuchtebereichs wird
angenommen, dass das Wasser an der Oberflache der Gelporen adsorbiert. Seine

Struktur ist gestort.

1000

——Kelvingleichung

korr. Kelvingleichung

100 -

10 4

hydraulisher Porenradius rh in nm

0,1 T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
rel. Luftfeuchte in %

Abbildung 5.1: Zusammenhang zwischen der relativen Luftfeuchte und dem Po-
renradius
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In welchem Zusammenhang der Fillungsgrad des Porensystems mit der Eisbildung
steht, wurde mittels der DSC-Messungen untersucht. Dabei wurden die o0.g. Proben
in einem Temperaturzyklus von 20°C auf — 60°C abgekihlt und wieder erwérmt. Die
schematische Darstellung einer solchen Messung ist in Abbildung 5.2 zu finden (eine

komplette Darstellung der Messergebnisse ist im Anhang zu sehen).

Das Gefrier- und Schmelzvorgang unterscheiden sich deutlich voneinander. Es wird
eine Hysterese zwischen beiden Vorgadngen beobachtet. Der Gefriervorgang ist da-
bei ein statistischer Prozess und das System befindet sich dann in einem metastabi-
len Zustand. Beim Gefrieren bilden sich mehrere Bereiche aus, in denen die Eisbil-
dung starker oder schwéacher ausgepragt ist. Das Schmelzen ist dagegen thermody-
namisch stabil. Beim Schmelzen wird dagegen ein kontinuierlicher Phasenibergang
beobachtet.
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§ 0,10 -
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a5 010 1
=

-0,20 -
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Abbildung 5.2: Eisbildung im Zementstein

Die Eisbildung kann in Zementstein in mehrere Bereiche unterteilt werden, Abbildung
5.2.

Bereich I:

Der erste Phasenlibergang ist im Bereich zwischen — 10°C und — 20°C zu finden.
Dieser Phasenlibergang ist typisch fur die kleinen Proben. Dieser Phasenibergang

ist mit einer starken Unterkiihlung des Kapillarporenwassers verbunden. Die Eisbil-
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dung verlauft schlagartig und ist mit heterogener Nukleation zu erklaren. Diese Eis-
bildung wird hauptsachlich bei den Proben mit einer Feuchtelagerung oberhalb von
91 % r. F. beobachtet. Ausnahmen sind die Proben mit Hochofenzementen, wobei
teilweise die Eisbildung auch bei den Proben mit 91 % r. F. vorliegt. Dieses Verhalten
kann mit den veranderten Eigenschaften des Porenwassers sowie veranderter Po-

renstruktur bei diesen Zementen erklart werden.
Bereich II:

Die weitere Eisbildung liegt im Bereich zwischen — 23°C und — 39°C und ist entweder
mit der fortschreitenden Eisbildung oder mit heterogener Nukleation zu erklaren. Der
Gefrierprozess wird in diesem Bereich durch Oberflachenkrafte beeinflusst und setzt
fur gleiche Zementarten und Feuchtelagerungen bei der gleichen Temperatur ein.
Dieses Eis wird in grofderen Gelporen gebildet. Die einzelnen Bereiche sind je nach

Zementart unterschiedlich ausgepragt.
Bereich lll:

Bei allen untersuchten Proben findet ein Phaseniibergang im Bereich von —40°C
statt. Dieses ist auf eine homogene Nukleation zurtickzufiihren. Der Phasenulber-
gang findet in feineren Gelporen unter 2 nm statt und ist bei den Proben mit HOZ-

Zement aufgrund héheren Gelwasseranteil starker ausgepragt.

Wenn im Bereich | der Gefrierprozess mehr der Statistik unterliegt und die Gefrier-
temperatur im Bereich zwischen — 10°C und — 20°C bewegt, so wird im Bereich Il die
Temperatur mehr von den Oberflachenkraften beeinflusst. Dabei wurde festgestellt,
dass die Gefriertemperatur im Feuchtebereich p/pp < 0,91 vom Zementstein bzw.
vom verwendeten Zement abhédngt, Abbildung 5.3. Diese Daten zeigen deutlich,
dass fur die jeweilige Zementart der Gefrierprozess bei einer bestimmten Temperatur
beginnt. Dabei wirken diese Oberflachen stabilisierend und fihren zur heterogenen
Nukleation. Dies ist nur dann méglich, wenn zumindest lokale Stellen vorliegen, die

eisanziehend sind.
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Abbildung 5.3: Abhéangigkeit der Gefriertemperatur von der Feuchtestufe.

5.1.2 Einfluss der Zusammensetzung der Porenlésung

Das Gefrierverhalten der Porenlésung im Zementstein wird durch die Oberflachen-
krafte erheblich beeinflusst. Das Vorhandensein von Salzenionen in der Porenlésung

fuhrt auch zur Verschiebung der Schmelz- bzw. der Gefriertemperatur.

Die kalorimetrischen Messungen haben gezeigt, dass der Gefrierprozess der Poren-
I6sung bis — 20°C ein statistischer Prozess ist und nicht von den Oberflachenkraften
beeinflusst wird. Die Schmelzprozesse bei feuchten Zementsteinproben verlaufen
kontinuierlich und bei ca. 0°C wird das komplette Poreneis geschmolzen. Auch hier
konnten Unterschiede in den Gefrier- und Schmelzprozessen der Porenlésung unter-
schiedlich gelagerten Proben festgestellt werden. Bei den Proben mit einer versiegel-
ten Lagerung konnten die Gefrier- und Schmelzprozesse friher als bei wassergela-
gerten Proben beobachtet werden. Dabei konnte man feststellen, dass die Poren-
struktur der beiden Proben vergleichbar ist. Aus dem Grund wurden zuséatzliche Un-

tersuchungen direkt an der Porenlésung durchgefihrt.

Versuchsverlauf

Es wurden Zementsteinproben mit Portlandzement CEM | 32,5R w/z = 0,6 nach dem

Verfahren wie im Kapitel 4.2 hergestellt. Nach dem Ausschalen wurden die Proben
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28 Tage in der Folie bzw. unter Wasser gelagert. Im Alter von 28 Tagen wurde die
Porenlésung aus den Zementsteinproben herausgepresst und untersucht. Das Her-
auspressen der Porenlésung wurde mit einem speziellen Versuchsaufbau durchge-
fuhrt, Abbildung 5.4.

Prefstempel

l'eflonscheiben

Probe : o i Innenzylinder

S . g Unterlegscheibe

Auffangrinne

Aullenzylinder
Schublade

Prebteller gr

Ablaufkapillare

Abbildung 5.4: Presseinrichtung zur Gewinnung der Porenlésung

Diese Versuchseinrichtung ermdglicht einen Druckaufbau bis zu 500 N/mm?. Dabei
wird die Porenlésung aus den Kapillarporen herausgepresst. Anschlielliend wurde
das Gefrierverhalten der gewonnenen Porenlésung kalorimetrisch untersucht. Beglei-
tend zu den kalorimetrischen Messungen wurde eine Massenspektrometrie (ICP-
OES) der Porenlésung durchgefuhrt. Dabei wurde der Gehalt der Alkalienionen in der

Porenlésung bestimmt.

Ergebnisse

Die kaloriemetrischen Messungen, Abbildung 5.5, zeigen deutliche Unterschiede im
Gefrierverhalten der herausgepressten Porenlésungen. Beide Lésungen weisen eine
deutliche Unterkihlung auf. Die Gefriertemperatur der Porenlésung aus versiegelten
Proben liegt um ca. 2°K héher als bei der ,wassergelagerten® Lésung. In der
Schmelzkurve liegt diese Differenz sogar bei ca. 5°K und zwar so, dass der
Schmelzprozess der ,versiegelten Lésung frilher einsetzt. Ahnliche Ergebnisse wur-
den auch bei Zementsteinproben beobachtet, deren Porenlésung in den Kapillarpo-
ren ein vergleichbares Gefrier- und Schmelzverhalten aufweist. Das zeigt, dass das
Gefrierverhalten der Porenlésung in den Kapillarporen mehr durch die Eigenschaften

der Porenlésung und weniger bzw. kaum durch die Oberflachekrafte beeinflusst wird.
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Abbildung 5.5: DSC-Messungen der Porenlésung von Zementsteinproben

CEM | 32,5R w/z = 0,6 wasser- und versiegeltgelagert.

Die Unterschiede wurden nicht nur in der Gefrier- und Schmelztemperatur beobach-
tet, sondern auch die Enthalpie der ,wassergelagerten Lésung ist mit 345,2 J/g hé-
her als bei der ,Versiegelten“ mit 270,5 J/g. Diese Differenz tritt aufgrund der unter-

schiedlichen Alkaliengehaltes in der Lésung auf, Tabelle 5.1.

Die héhere Gefriertemperatur wird bei der ,versiegelten® L6sung durch mehrfach er-
héhte Kalium- und Natriumionenkonzentration begunstigt, die als Nukleatoren in die-
sem Fall dienen. Beim Aufheizen fuhrt diese erhéhte lonenkonzentration zum frihe-
ren Schmelzen des Eises. Die Abnahme der Enthalpie bei der ,versiegelten® Lésung
kann ebenfalls auf die erhdhte lonenkonzentration zurickgefuhrt werden. Die
Enthalpie von Kaliumionen ist negativ und dementsprechend wirkt sie der Porenl6-

sung entgegen.

Diese Veranderungen der Alkalienionenkonzentration in der Porenlésung kénnen
folgendermalien erklart werden. Die Wasserlagerung der Zementsteinproben hat
einen Effekt, dass aufgrund hoher L&slichkeit von KOH und NaOH ein Konzentrati-
onsgradient zwischen der Porenlésung und dem Wasser vorliegt und die lonen her-
austransportiert werden. Durch die versiegelte Lagerung wird dagegen die Erhéhung

der K*- und Na*-Gehaltes in der Porenlésung beobachtet, da kein lonentransport vor-
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liegt. Der niedrigere Ca?*-Gehalt bei versiegelter Lagerung ist durch die geringere
Laslichkeit des Ca(OH) bei hohen pH-Werten zu erklaren.

Tabelle 5.1: Eigenschaften der Porenlésung von PZ-Zementsteinproben mit
w/z = 0,6, wasser- und versiegeltgelagert.

CEM132,5R w/z=10,6
Messwerte
wassergelagert versiegelt

PH-Wert 12,19 13,26
Na' in mg/l 120 2200
K" in mg/l 490 15000
Ca®" in mg/l 610 53
Mg*" in mg/l <2 <2
Enthalpie in J/g 345,2 270,5
Onset in °C -1,4 -6,2
Gefriertemperatur in °C -15,2 -12,9

5.1.3 Einfluss der Fremdoberflachen auf die Eisbildung

Die Unterkihlung ist einer der wichtigsten Einflussfaktoren, die fir die Schadigung
verantwortlich ist. Beim Vorliegen des makroskopischen Eises kommt es zum Aufbau
des Unterdrickes im Gelporenwasser. Der Unterdruck steigt mit jedem Grad Unter-
kihlung und kann teilweise die Festigkeit der Matrix Ubersteigen. Mit der Unterkih-
lung ist auch ein anderer Faktor verbunden. Dabei ist die Wachstumsgeschwindigkeit
des Eises um so stérker, je hdéher die Unterkihlung ist. Die Eisbildung kann hohe
kurzzeitige Druicke hervorrufen. Um diese Einwirkungen zu minimieren, muss die Un-

terkihlung unterdrickt werden.

Der effektivste Weg die Unterkiihlung zu héheren Temperaturen zu verschieben, ist
die Anwendung von Nukleatoren. Als effektive Nukleatoren haben sich Agl und Cho-
lesterol [8],[55],[66] erwiesen.

In Rahmen dieser Arbeit wurden Untersuchungen mit Cholesterol durchgefihrt. Da-

bei wurden Zementsteinproben CEM | 42,5R w/z = 0,6 verwendet. Die Proben wur-
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den 28 Tage im Wasser gelagert und dann mit Hilfe der kalorimetrischen Messungen

untersucht. Die GréRRe der Proben betrug dabei 5 x 5 x 5 mm?.

Die Proben wurden vor der Messung mit Cholesterol behandelt. Es wurde ungestér-
tes und ,gestdrtes” Cholesterol verwendet. Als ,gestdrtes Cholesterol wird Choleste-
rol bezeichnet, der aufgeschmolzen wurde. Dabei wurde die Probe in das ,ge-
schmolzene® Cholesterol eingetaucht, so dass die Oberflache nach dem Abklhlen
mit einer gleichmalligen Schicht aus Cholesterol bedeckt ist. Das ungestérte Cho-

lesterol wurde auf die Oberflache gestreut.

Die DSC-Messungen zeigen eine deutliche Unterdriickung der Unterkiihlung unter
Einwirkung von Cholesterol, Abbildung 5.6. Es wurde eine Verschiebung der Gefrier-
temperatur um 8°K bei Einwirkung von ungestértem Cholesterol und um bis zu
11,5°K bei ,gestérten® Cholesterol gemessen. Die Unterkiihlung lag dabei entspre-
chend bei 9°K und bei 5,5°K. Am effektivsten wurden die Wirkungen von geschmol-
zenen Cholesterol sichtbar. Diese Auswirkungen kénnen im Gegensatz zum unge-
stérten Cholesterol auf die Veranderung der Oberflacheneigenschaften durch Erhit-
zen zuruckgefuhrt werden. Die Kristallstruktur wurde durch den Schmelzprozess
nicht verandert, was auch durch réntgenographischen Untersuchungen bestétigt
wurde. Die Proben mit ,gestértem® Cholesterol zeigen zwar die kleinste Unterkih-
lung, die aber keine schlagartige, sondern eine mehr stetige Eisbildung darstellt. Fir
dieses Verhalten kénnen solche Faktoren wie niedrigere Eiswachstumsgeschwindig-
keit bei der kleineren Unterkihlung sowie der eingestellte Temperaturgradient in der

Probe verantwortlich sein [66].

Die Aufheizphase zeigt bei allen Proben zwei Schmelzpeaks, diese bilden sich mdg-
licherweise aufgrund von Temperaturgradienten in der Probe aus. Das Schmelzen
setzt bei behandelten Proben friiher und starker ein. Der erste Schmelzpeak bei die-
sen Proben ist auch nicht so stark ausgepragt. Dies deutet auf ein friiheres Schmel-

zen im Inneren der Probe hin.
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Abbildung 5.6: Einfluss von Cholesterol auf die Gefriertemperatur

5.2 Thermische Dehnung, Schéddigungsmechanismen und Trans-
portvorgange im Zementstein
Das folgende Kapitel stellt die Ergebnisse der thermischen Ausdehnung von Ze-
mentstein in Abhédngigkeit des Feuchtegehaltes flir Temperaturbereiche zwischen
20°C und — 60°C. kann In einem pordsen System wie Zementstein fuhrt die Feuchte
zu folgenden Effekten. Zum Einem wird durch unterschiedliche Feuchtegehalte der
charakteristische Parameter, Ausdehnungskoeffizient a fir den Probekdrper, veran-
dert. Und zum Anderem flihrt der Phasenibergang Wasser zu Eis zusatzlich zu einer
schlagartigen Volumenanderung. Dartber hinaus fihrt die Eisbildung in zementge-

bundenen Baustoffen zu verschiedenen Schadigungs- und Transportmechanismen.

Mit diesem Kapitel soll gezeigt werden, von welchen Faktoren und inwieweit diese
Mechanismen beeinflusst werden. Die wichtigsten Einflussfaktoren der Eisbildung

werden im Anschluss detailliert erlautert.

5.2.1 Messbedienungen und Versuchsdurchfiihrung

Die Untersuchungen des Einflusses der Eisbildung auf die thermische Dehnung der
Zementsteinproben wurden mit dem Dilatometer 402 C der Firma Netzsch durchge-

fuhrt (Kap. 3.2). Mit diesem Dilatometer kann die thermische Dehnung der feuchten
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Zementsteinproben exakt gemessen werden. Dabei werden die Proben in eine vaku-
umdicht abgeschlossene Kammer eingebaut und einem geregelten Temperaturpro-
gramm unterworfen. Die Messungen wurden mit der Temperaturédnderungsrate von
2 K/min durchgefihrt. Diese Abkuhl- und Aufheizgeschwindigkeit erméglicht, dass
sich bei den Proben mit einer Querschnittsflache von 5 x 5 mm? quasi stationére Be-
dienungen wahrend der Messung einstellen und somit ist eine gute Korrelation zu

den DSC-Messungen gegeben.

Die Untersuchungen zum Einfluss der Lagerungsbedingungen wurden an Zement-
steinproben durchgefihrt, die bis zum Alter von 28 Tagen sofort nach dem Ausscha-
len in der Klimakammer vorgelagert wurden. Dabei wurden die Klimakammer mit
100 %, 91 %, 85 %, 75 % und 65 % r. F. benutzt. Zusétzlich wurde die jeweilige Kli-
makammer in bestimmten Zeitabstdnden mit Stickstoff gespuilt, um die Karbonatisie-
rung der Proben zu verhindern. Da die Proben sofort nach dem Ausschalen in der

Feuchtekammer gelagert wurden, wurden sehr hohe Wasserverluste beobachtet, .

Die Messungen wurden an den Proben mit PZ- und HOZ-Zementen sowie wi/z-
Werten von 0,4 und 0,6 durchgefuhrt. Der Wasserverlust hat je nach Probenart bis zu
52 M.-% in Bezug auf den Anmachwassergehalt betragen. Die Proben mit Portland-
zement haben groflere Wasserverluste als die Proben mit Hochofenzement erlitten.
Das kann mit dem héheren Gelwasseranteil der HOZ-Proben zusammenhangen, so
dass bei der Trocknung in der jeweiligen Feuchte entsprechend weniger Wasser ver-
dunsten kann. Diese Lagerung hat auch erméglicht, dass man die Entwicklung der
Porositat mit dem Alter verfolgen kann. Im weiteren Verlauf dieses Kapitels wird zu-
erst der Einfluss des Feuchtegehaltes auf die Eisbildung und die Transportvorgadnge

vorgestellt. Danach wird der Einfluss der Porositat und des Zementartes erlautert.
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wasser nach 28 Tagen

5.2.2 Dehnungsverhalten der Zementsteinproben mit unterschiedlichem
Feuchtegehalt

Die Faktoren Eisbildung und Transportvorgédnge im Zementstein und die damit ver-
bundene Schédigung des Kérpers hdngen entscheidend vom Séattigungsgrad und
Porensystem des Kérpers ab. Um die Zusammenhange zwischen diesen Faktoren
festzustellen, wurden die Proben unter verschiedenen Feuchtebedingungen gelagert
und dann auf Porositat, Eisbildung und Transportvorgange infolge Eisbildung unter-
sucht.

Einfluss der Lagerungsbedienunqgen auf die Porenentwicklung

Grundsatzlich konnte aufgrund der Feuchtelagerung direkt nach dem Ausschalen
eine Vergréberung der Porenstruktur bei den Proben beobachtet werden, die in der
Feuchtekammer gelagert wurden. Dieses Phanomen wird durch den Wasserentzug
der fortschreitenden Hydratation hervorgerufen. So konnte eine Verschiebung des
Porenpeaks zu grélReren Poren bewirkt werden. Der Einfluss der einzelnen Feuch-
testufen kann fur Proben mit dem Zement CEM | 32,5R und w/z = 0,6 folgenderma-

Ren beschrieben werden.
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Die Porenradienverteilung an Zementsteinproben CEM | 32,5R w/z = 0,6 nach 28
Tagen ist in der Abbildung 5.8 graphisch dargestellt. Die Lagerung dieser Proben
erfolgte zwischen 65 % und 91 % relativer Luftfeuchte sowie unter Wasser und ver-
siegelt. Aufgrund des héheren w/z-Wertes lag in den Proben reichlich Uberschuss-
wasser vor, das zur Hydratation nicht einbezogen wird. Eine Feuchtelagerung direkt
nach dem Ausschalen fiihrte somit zur verstarkten Ausbildung von Kapillarporen. Die
Porositat dieser Proben ist deutlich héher als der Proben mit einem niedrigeren w/z-
Wert. Es wurden Peaks zwischen 150 nm und 350 nm beobachtet, wobei mit sinken-
der Feuchte eine Verschiebung des Peaks zu héheren Radien erfolgte und damit zur
Erhéhung der Porositat fihrte. Die Lagerung unter Wasser und in Folie fihrten zur
Bildung eines dichteren Porensystems. Der Anteil an Kapillarporen ist relativ gering.
Bei versiegelten Proben kommt es durch inneres Schrumpfen wie bei den Proben mit

w/z = 0,4 zur Ausbildung leichter Peaks bei 100 nm.
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Abbildung 5.8: Porenradienverteilung CEM | 32,5R w/z = 0,6 nach 28 Tagen bei un-
terschiedlicher Lagerung

Eisbildung und Transportvorgénge

Die Untersuchungen zur Beschreibung der Transportvorgange im Zementstein infol-
ge der Eisbildung wurden anhand gleichzeitig durchgefihrter DSC-Messungen und

der Messungen der Ladngenanderung durchgefihrt.
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Die kalorimetrischen Messungen von CEM | 32,5R w/z = 0,6 nach 28 Tagen sind in

der Abbildung 5.9 graphisch dargestellt.

So wurde bei den wassergelagerten und versiegelten Proben eine starke Eisbildung
zwischen — 10°C und — 20°C beobachtet. Diese Phasenibergénge sind mit hetero-
gener Nukleation in Mikrokapillarporen zu erklaren. Bei weiterem Abkihlen findet bei
wassergelagerten Proben sowohl zwischen —24°C und — 33°C als auch zwischen
—33°C und — 39°C die Eisbildung statt, die mit heterogener Nukleation oder mit fort-
schreitender Eisbildung zu erklaren ist. Bei —39°C kommt es zur homogenen
Nukleation. Die versiegelten Proben zeigen einen Phasenlbergang bei — 13°C, der
gleichgrol wie bei wassergelagerten Proben ist, aber um 5°K friiher stattfindet. Dies
ist mit den Eigenschaften des Porenwassers in Mikrokapillarporen zu erklaren. Bei
diesen Proben wird eine kontinuierlich abnehmende Eisbildung beobachtet, die bis
—39°C verlauft. Die homogene Nukleation findet bei — 40°C statt und ist auch starker
ausgepragt als bei wassergelagerten Proben. Dies wurde ebenso bei Proben mit ei-
nem w/z-Wert von 0,4 beobachtet und kann mit dem grélReren Anteil an feineren
Gelporen, die wahren der Hydratation entstehen, erklért werden. Die Eisbildung bei
den Proben mit einer Lagerung unter 91 %, 85 %, 75 % und 65 % relativer Luftfeuch-
te beginnt jeweils bei — 26°C, — 28°C, — 36°C und — 39°C. Wahrend des Gefrierpro-
zesses werden die PhasenlUbergange in einzelnen Bereichen hervorgehoben. In der
Auftauphase ist eine deutliche Abnahme des Wassergehaltes in den Proben, Flache
des Schmelzpeaks, mit abnehmender Feuchte zu sehen. Der Schmelzprozess bei
versiegelten Proben fangt friiher als bei wassergelagerten Proben an, und das
Schmelzen ist bis 0°C abgeschlossen. Dieses Verhalten wurde schon im Kapitel

5.1.2 ndher erlautert.
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Abbildung 5.9: DSC-Messungen CEM | 32,5R w/z=0,6 nach 28 Tagen bei unter-
schiedlicher Lagerung

Mittels der Messungen der Langenanderung konnte bei den unterschiedlich gesattig-
ten Proben entweder eine Expansion oder Kontraktion der Proben wahrend der Eis-
bildung beobachtet werden. Die Expansion der Probe wird aufgrund der 9 % -
Volumendehnung des Eises hervorgerufen, wenn keine Ausweichmdglichkeiten fiir
die Eisdehnung vorhanden sind. Ist ausreichend Expansionsraum vorhanden, ist das
Frostschwinden dominant. Es kommt zu einer Kontraktion der Probe. Dabei wird das
ungefrorene Gelwasser an das makroskopischen Eis durch entstehenden Unterdruck

hintransportiert.

Die Messungen der Langenénderung unterschiedlicher feuchten Proben haben ge-
zeigt, dass das Dehnverhalten sehr gut mit der Eisbildung korreliert, Abbildung 5.10
und Abbildung 5.11. Als Erstes konnte feststellt werden, dass die thermische Deh-
nung der Proben vom Séattigungsgrad beeinflusst wird. Der Warmeausdehnungskoef-
fizient fur die Proben mit dem Zement CEM | 32,5R und w/z = 0,6 lagen zwischen
1,6*10° 1/K, bei wassergelagerten Proben und 1,2*10° 1/K bei feuchtegelagerten

Proben.

Die Eisbildung und die damit verbundene Transportvorgange beeinflussen drastisch
das thermische Dehnungsverhalten der Proben. Die wassergelagerten Proben zei-

gen hauptsachlich eine Expansion infolge der Eisbildung. Die versiegelten Proben
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weisen hingegen eine kleinere Expansion der Probe als die Wassergelagerten auf.
Dies ist mit einem niedrigeren Porenwassergehalt und dem vorhandenen Expansi-
onsraum in Kapillarporen verbunden. Die feuchtegelagerten Proben zeigen haupt-
séchlich eine Kontraktion der Probe, die sowohl durch thermische Belastung als auch
durch Frostschrumpfung hervorgerufen wird. Unterhalb von —20°C wird bei allen
Proben ein Gefrieren des Gelwassers in ,situ“ beobachtet. In einzelnen Fallen kann
es zum Frostschwinden durch erste Eisbildung in Gelporen, keine makroskopische
Eisbildung, hervorgerufen werden. Damit wird die Funktion des Mikroeislinsenmo-
dells auch in feineren Gelporen gewéhrleistet, wenn ausreichend Expansionsraum in

grolReren Poren vorhanden ist.

Die Messungen der Langenénderung von CEM | 32,5R w/z = 0,6 nach 28 Tagen sind
in der Abbildung 5.10 und in der Abbildung 5.11 graphisch dargestellt. Wie schon die
DSC-Messungen gezeigt haben, wird bei versiegelten und wassergelagerten Proben
eine starke schlagartige Eisbildung in Kapillarporen beobachtet. Diese Eisbildung
bewirkt bei der Langenanderung eine spontane Expansion zwischen —10°C und
— 20°C. Die Eisbildung tritt allerdings friher als bei kalorimetrischen Messungen auf.
Dies kann durch ein héheres Volumen der Proben erklért werden [30]. Bei wasserge-
lagerten Proben erfolgt danach eine kontinuierliche Dehnung der Probe, die durch
unterschiedlichen Wassergehalt in den bestimmten Porenbereichen starker oder
schwéacher ausgepragt ist. Dabei gefriert das Wasser in situ. Die Eisbildung in den
versiegelten Proben ist mit den wassergelagerten Proben vergleichbar. Die versiegel-
ten Proben weisen dagegen eine kleinere spontane Expansion als die Wassergela-
gerten auf. Die Dehnung fallt auch beim weiteren Abklihlen kleiner aus. Dieses Ver-
halten ist darauf zurlckzufiihren, dass der Kapillarwasseranteil niedriger ist als bei
wassergelagerten Proben. Zusétzlich kénnen sich bei diesen Proben aufgrund des
chemischen Schrumpfens Hohlrdume ausbilden, die nicht wassergeflllt sind und
demzufolge einen Expansionsraum fir die Eisdehnung darstellen. Dies erméglicht zu
Einem, dass die Eisdehnung makroskopisch nicht beobachtet wird. Zu Anderem
kann es zum Gelwassertransport an gebildete Eis fuhren. Der Einfluss des chemi-

schen Schrumpfens wird im Kapitel 5.3 naher erlautert.
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Die Proben mit 91 % r. F. zeigen bei — 23°C eine rasche Kontraktion, die mit der ers-
ten Eisbildung korreliert und mit dem Frostschwinden zu erklaren ist. Bis —40°C fin-
det dann ein Frostschwinden und bei — 40° eine Dehnung der Probe statt. Die Pro-
ben mit einer Lagerung unterhalb von 91 % r. F. zeigen bis zur ersten Eisbildung ei-

ne lineare Kontraktion der Probe, die spater durch die Eisdehnung tberlagert wird.

In der Auftauphase wird beim Eisschmelzen eine Kontraktion der Probe beobachtet.
Nach dem Aufheizen treten bei wassergelagerten und versiegelten Proben irreversib-
le Dehnungen auf, die auf eine Schadigung der Zementsteinstruktur hindeutet. Dies
wird an anderer Stelle diskutiert. Proben mit einer Feuchtelagerung unter 91 % r. F.

zeigen nach dem Befrosten keine irreversible Langenanderung.

5.2.3 Einfluss unterschiedlicher Porensysteme auf das Dehnungsverhal-
ten des Zementsteins

Ein wichtiger Einflussfaktor auf die Eisbildung und die Transportvorgange im Ze-

mentstein ist die Porositat. Dabei ist der Einfluss der Oberflachenkrafte um so gré-

Rer, je kleiner der Porenradius ist. Dies fuihrt dazu, dass die Phasenibergange erst

bei tieferen Temperaturen stattfinden kénnen. Die Porositat héngt entscheidend von

solchen Faktoren wie Zementart, w/z-Wert und Alter der Probe ab.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Untersuchungen der Porositat und deren Auswir-
kungen auf die Eisbildung und Transportvorgénge in Bezug auf die Verdnderung des
w/z-Wertes und bei der Verwendung unterschiedlicher Zementarten durchgeflhrt.
Weiterhin wurde der Einfluss des Alters der Probe auf ihre Porositat untersucht, der
im Kapitel 5.2.4 diskutiert wird.

Die Messungen wurden an den Proben mit zwei w/z-Werten von 0,4 und 0,6 vorge-
nommen. Damit konnte insbesondere der Einfluss der Kapillarporen bertcksichtigt
werden, deren Anteil bei w/z = 0,6 stark ausgeprégt ist. Es wurden auch zwei Ze-
mentarten wie Portland- und Hochofenzement in Betracht gezogen. Bei der Verwen-
dung von HOZ-Zementen konnte der Einfluss der Zusatzstoffe auf die Wechselwir-
kungen zwischen Zementsteinmatrix und Porenwasser untersucht werden. Fir die
Auswertung wurden nur die Proben einbezogen, die bis zur Prifung unter Wasser
gelagert wurden. Dadurch wurde ein méglichst hoher Hydratationsgrad erreicht und

das Porensystem wurde gut ausgebildet.
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Die Untersuchungen des Einflusses der Mischungszusammensetzung auf die Porosi-
tat sowie auf die Eisbildung und die Transportvorgédnge haben folgende Ergebnisse

gebracht.

Als Erstes konnten aufgrund unterschiedlicher Zusammensetzung der Proben deutli-

che Unterschiede in der Porenradienverteilung festgestellt werden, Abbildung 5.12.

Die Proben mit w/z-Wert von 0,4 weisen allgemein eine dichtere Porenstruktur als die
Probe mit w/z = 0,6 auf. Die Porositét liegt bei den PZ-Proben mit einem w/z-Wert
von 0,4 bei 22 Vol.-% und bei einem w/z-Wert von 0,6 bei 41 Vol.-%. Die HOZ-
Proben zeigen allgemein eine hdhere gesamte Porositat. Dabei liegt die Porositét bei
den Proben mit w/z = 0,4 bei 27 Vol.-% und mit w/z = 0,6 bei 54 Vol.-%.

Die Proben mit einem w/z-Wert von 0,6 weisen einen stark ausgepragten Porenbe-
reich zwischen 10 und 30 nm. Dabei wird einen Bereich r,>10nm bei DSC-
Messungen fir die spontane Eisbildung bis — 20°C verantwortlich gemacht. Der Gel-
porenbereich, r, <10 nm, ist insbesondere bei den Proben mit Hochofenzement
stark vertreten. Allgemein zeigen die Proben mit Hochofenzement einen héheren
Anteil an Gelporen. Dies wird auch bei den kalorimetrischen Messungen und bei den

Messungen der Langendnderung wiedergegeben.

Mit der Quecksilberdruckporosimetrie kénnen allerdings die feineren Gelporen,

r < 2 nm, nicht erfasst werden, so dass die Auswertung der Porositat beeinflusst

wird.
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Abbildung 5.12: Porositat der wassergelagerten Zementsteinproben aus den Ze-
menten CEM | 32,5R und CEM IllI/A 32,5 NW/NA mit w/z-Werten von
0,4 und 0,6 nach 28 Tagen.
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Die kalorimetrischen Messungen zeigen eine gute Korrelation zu der Porenradienver-

teilung der jeweiligen Zementsteinproben, Abbildung 5.13.

Die Eisbildung in den Zementsteinproben mit Portlandzement kann man allgemein in

drei Bereiche unterteilen.

Der erste Phasenlbergang liegt zwischen — 15°C und — 20°C und ist mit dem
Gefrieren des unterkihlten Wassers in den Kapillarporen zu erklaren. Hierbei
konnte beobachtet werden, dass teilweise bis zu —20°C das Wasser in den Po-
ren mit rp, > 10 nm gefrieren kann. Die Eisbildung kann auf die heterogene
Nukleation zurtickgeflihrt werden. Bei den Proben mit w/z = 0,4 ist dieser Pha-

senibergang aufgrund kleiner Kapillarporositat deutlich reduziert.

Der zweite Bereich zwischen — 23°C und — 27°C ist durch heterogene Nukleati-
on in den gréReren Gelporen oder die fortschreitende Eisbildung charakterisiert.

Dabei gefriert das Wasser in den Poren mit r, < 10 nm.

Bei — 39°C kommt es infolge homogener Nukleation bei allen Proben zur Eisbil-

dung in den Poren mit r, <4 nm.
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Abbildung 5.13: DSC-Messungen an wassergelagerten Zementsteinproben
CEM 1 32,5R und CEM IIl/A 32,5 NW/NA mit w/z=0,4 und w/z=0,6
nach 28 Tagen.

Die Eisbildung in den Zementsteinproben aus Hochofenzement findet in einem brei-

ten Temperaturbereich statt. Diese Eigenschaft wird auf den hohen Anteil der Meso-
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gelporen zurlickgefihrt. Die Proben mit w/z = 0,6 haben zwei ausgepragte Phasen-
Ubergange. Der erste Phaseniibergang findet zwischen — 10°C und — 20°C statt und
ist mit der Eisbildung in den Kapillarporen verbunden. Der zweite Phasenlibergang
liegt bei ca. — 39°C und ist mit homogener Nukleation in kleineren Gelporen zu erkla-
ren. Dazwischen wurde eine konstante Eisbildung ohne ausgepragte Peaks beo-

bachtet werden.

Die Proben mit w/z = 0,4 wiesen infolge einer heterogenen Nukleation eine ununter-
brochene Eisbildung ab — 23°C. Einen ausgepragten Phasenibergang findet auf-
grund einer homogenen Nukleation bei ca. —40°C statt. Der Phasenlbergang bei
— 39°C ist bei Proben mit Hochofenzement deutlich starker ausgepragt als bei den
Proben mit Portlandzement. Dies ist mit dem héheren Gelporenanteil verbunden. Die
Messungen der Quecksilberdruckporosimetrie zeigen bei diesen Proben deutlich
groller Gelporenanteil, r, < 10 nm. Das frihere Schmelzen des Poreneises bei hit-

tensandhaltigen Proben korreliert sehr gut mit der Porenradienverteilung.

Durch Vergleich der kalorimetrischen Messungen der wassergelagerten Proben und
Messungen der Porenradienverteilung kann der Zusammenhang zwischen der Ge-
friertemperatur des Porenwassers und dem hydraulischen Porenradius r, folgender-

malien zusammengefasst werden, Tabelle 5.2.

Tabelle 5.2: Zusammenhang zwischen dem hydraulischen Porenradius rh und
der Gefriertemperatur.

Porenradius Gefriertemperatur

r, > 10 nm bis —20°C

10 nm > 1, >4 nm von —20°C bis —39°C

r, <4 nm ab -39°C

Eine starke Expansion wahrend der Abklhlphase ist fir wassergelagerte Zement-
steinproben charakteristisch, Abbildung 5.14. Besonders deutlich zeigen die Proben
mit w/z = 0,6 eine schlagartige Expansion zwischen — 10°C und — 20°C, durch eine
9 % - Volumendehnung des Eises in den Kapillarporen. Dies ist sehr gut mit DSC-
Messungen korrelierbar. Die festgestellten Differenzen in der Gefriertemperatur zwi-
schen der DSC-Messungen und der Messungen der Langendnderung kénnen durch
mehrere Effekte hervorgerufen werden. Als Erstes kdnnen die unterschiedlichen Pro-

benmassen einen Einfluss austben. Der andere Grund ist, dass die Unterkihlung
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ein statistischer Prozess ist. Die Messbedingungen der beiden Verfahren weichen

auch leicht voneinander ab.

Das Ausdehnungsverhalten der Proben mit w/z = 0,6 zeigt zwei Bereiche, in denen
die Ausdehnung der Proben beim Abkuhlen unterschiedlich ist. Der erste Bereich ist
bis —20°C, in dem die Probe sich aufgrund 9 % Volumendehnung des Eises schlag-
artig ausdehnt. Die weitere Abklihlung der Probe fiihrt nach der spontanen Expansi-
on zu einer stetigen Dehnung, so dass das Gelporenwasser in situ gefriert. Die Pro-
ben mit w/z = 0,4 weisen nur eine stetige Dehnung auf. Dabei gefriert das Gelporen-

wasser in situ.

5,0E-03
[
4,0E-03 -
3,0E-03 Cjwszs NW/NA
(=]

- — =C
~20E03 — ——\
-
T

CEM 132,5R w/z=0,6

0,0E+00 - X CEMI 32,5RW\/z=o:1 \\\/

\ e —
CEM III/A 32,5 NW/NA : <

-1,0E-03

-60 -50 -40 -30 -20 -10 0 10
Temperatur in °C

Abbildung 5.14: Messungen der Langenidnderung an wassergelagerten Zement-
steinproben CEM | 32,5R und CEM IIl/A 32,5 NW/NA mit w/z=0,4
und w/z = 0,6 nach 28 Tagen.

Waéhrend der Eisbildung zeigen die, aus Hochofenzement hergestellten, Proben eine
héhere Ausdehnung als die PZ-Proben. Insbesondere bei Temperaturen unterhalb
von —20°C wird eine viel hdhere Ausdehnung der Probe beim Gefrieren des Gelwas-
ser beobachtet. Der Anteil des Gelwassers ist bei diesen Proben entsprechend héher
als bei den Proben mit Portlandzement. Dies wurde durch die DSC-Messungen und
Porositatsmessungen bestétigt. Die Proben mit Hochofenzement zeigen auch ein
anderes Dehnverhalten bis zur Eisbildung, so dass wahrend der Abklhlphase eine

Uberlagerung der Kontraktion der Zementsteinmatrix mit der Expansion des Wassers
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stattfinden kann. Dieses Verhalten von feinporésen Materialien wird im Kapitel 5.2.8

detailliert beschrieben.

In der Aufheizphase ist bei allen Proben die gleiche Tendenz zu beobachten. Sobald
das Poreneis zu Schmelzen beginnt, kommt es zu einer Kontraktion der Probe und
zwar je mehr das Eis geschmolzen ist, desto starker ist die Kontraktion der Probe.
Wenn das Eis komplett aufgeschmolzen ist, ist bei allen Proben eine irreversible
Dehnung zu beobachten, die auf eine Schéadigung der Zementsteinstruktur durch die
Eisdehnung zuruckgefuhrt wird. Die Proben mit w/z = 0,6 weisen hierbei eine gré3e-
re irreversible Dehnung als die Proben mit w/z = 0,4 auf und somit auch eine héhere
Schadigung der Mikrostruktur. Die Dynamik der Eisbildung in diesen Proben wird im

Kapitel 5.2.6 ausgewertet.

5.2.4 Einfluss des Probenalters auf die Transportvorgange

Mit diesem Kapitel wird dargestellt, welcher Einfluss das Alter der unterschiedlich
gelagerten Proben auf die Porositat und die Feuchteverteilung hat. Dabei wird dar-
aus ergebener Einfluss auf die Eisbildung und Transportvorgange untersucht. Die
einzelnen Ergebnisse werden dann graphisch dargestellt und die komplette graphi-

sche Auswertung aller Messungen ist im Anhang zu finden.

Bei einer Lagerung unter 85 % r. F. wurden keine signifikanten Veréanderungen in der
Porenstruktur, Feuchteverteilung und thermischen Dehnung mit dem Alter beobach-
tet. Es wurden nur leichte Verdnderungen im Gelporenbereich festgestellt, die grof3-
tenteils an die Grenzen der Genauigkeit der Messapparatur sto3en. Damit wird er-
sichtlich, dass der Hydratationsprozess bei diesen Feuchten entweder zumindest

zum Stillstand kommt oder sehr langsam ablauft.

Die héheren Feuchten Uber 85 % r. F. bewirkten dagegen mit der Zeit deutliche Ver-
anderungen der Porenstruktur und der Feuchteverteilung im Zementstein. Eine Lage-
rung der Proben mit Portlandzement mit w/z = 0,4 unter Wasser, versiegelt und bei
91% r. F. fuhrt gréRtenteils zur Verfeinerung der Porenstruktur. Dies fuhrt dazu, dass
nach 90 Tagen keine Kapillarporen bzw. kein Kapillarporenwasser vorhanden ist.
Diese Verschiebung des Peaks zu kleineren Poren konnte durch Quecksilberdruck-

porosimetrie bestatigt werden.

Die Proben mit w/z = 0,6 zeigen im hohen Feuchtebereich eine deutliche Verringe-

rung der Kapillarporen bzw. des Kapillarporenwassers, dies wirkt sich ginstig auf das
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Frostverhalten von Zementstein aus, so dass nach dem Befrosten eine kleinere irre-

versible Dehnung vorliegt.

Die Proben mit Hochofenzement zeigen dagegen einen anderen Verlauf des Hydra-
tationsprozesses. Der Anteil an Gelporen unter 10 nm nimmt bei allen Proben mit der
Zeit ab. Zusétzlich verringert sich der Kapillarporenanteil bei den Proben mit
w/z = 0,4 nach 6 Monaten. Unabh&ngig von den Lagerungsbedingungen bis zum 90.
Tag wird bei den Proben mit w/z=0,6 nur eine leichte Veranderung des Gelporenbe-
reiches festgestellt. Erst nach 6 Monaten kommt es bei allen Lagerungsbedingungen
zu signifikanten Veradnderungen des Gel- und Kapillarporenbereiches, die auf eine

Nachhydratatisierung durch Hittensand zurlickzufiihren ist, Abbildung 5.15.
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Abbildung 5.15:  Porenradienverteilung von wassergelagerten Zementsteinproben
CEM III/A 32,5NW/NA w/z = 0,6 nach 28 Tagen, 90 Tagen, 6 Monaten
und 1 Jahr

Die Veranderung bzw. die Verminderung der Porositat mit der Zeit fihrt zur Abnahme
des Porenwassergehaltes in der Probe und hat dementsprechend die Auswirkung
auf die Eisbildung im Zementstein. Die Gré3e der Phasenubergange wird bei beiden
Zementarten mit der Zeit kleiner. Insbesondere nimmt der Anteil der Kapillarporen
bzw. des Kapillarwassers ab. Dies korreliert mit kleinerem Phasenlbergang bis

— 20°C. Dagegen wird die Eisbildung zwischen — 23°C und — 39°C verstarkt, die mit
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der Verfeinerung des Gelporenbereichs zusammenhangen kann. Die Feuchtelage-
rung unterhalb von 91 % r. F. fuhrt nach 90 Tagen bei portlandzementhaltigen Pro-
ben zu einer kontinuierlichen Abnahme des Gelwassers. Die Proben mit Hochofen-
zement zeigen erst eine Veranderung nach 6 Monaten, die sehr gut mit der Verande-

rung der Porenstruktur korreliert.
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Abbildung 5.16: DSC-Messungen von wassergelagerten Zementsteinproben
CEM 1 32,5R w/z=0,6 nach 28 Tagen, 90 Tagen, 6 Monaten und
1 Jahr

Die Messungen der Langendnderung zeigen groftenteils, dass mit dem Alter die
Hysterese zwischen dem Gefriervorgang und dem Schmelzvorgang kleiner wird.
Diese Anderung ist einmal mit der Verdnderung der Porenstruktur und insbesondere
bei wassergelagerten Proben mit der Abnahme des Porenwassergehaltes mit dem
Alter zu erklaren. Alle Messungen zeigen eine gute Korrelation zwischen der Lan-

genanderung und der Eisbildung bei DSC-Messungen, (s. Anhang).

Ein starker Einfluss des Alters wird bei wassergelagerten, Abbildung 5.16 und
Abbildung 5.17, und die versiegelten Proben (s. Anhang) mit Portlandzement beo-
bachtet. Bei diesen Proben wird die Hysterese zwischen Gefrieren und Schmelzen
deutlich kleiner und die irreversible Dehnung nimmt ebenfalls sehr stark ab. Es wird
eine deutliche Abnahme der spontanen Expansion bei wassergelagerten Proben be-
obachtet. Dies ist was auf die Veminderung der Kapillarporen und somit auf die Ver-

ringerung des Kapillarporenwassers zurtickzufihren. Die Eisbildung in den versiegel-
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ten Proben ist mit den wassergelagerten Proben vergleichbar. Die Expansion fallt bei
diesen Proben aber deutlich kleiner aus und wird danach von der Kontraktion beglei-
tet. Mit steigendem Alter der Probe wird die Expansion fast nicht mehr beobachtet,
da aufgrund des chemischen Schrumpfens Hohlrdume gebildet werden, die nicht
wassergeflllt. Sie stellen einen Expansionsraum fir die Eisbildung dar. Der Gefrier-
vorgang wird durch die Kontraktion der Probe Uberlagert. Diese Kontraktion ist mit
dem Frostschwinden zu erklaren, so dass ein Transport des Porenwassers aus feine-

ren Poren zum Poreneis in gréReren Poren stattfindet.
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Abbildung 5.17: Langendnderung der wassergelagerten Zementsteinproben
CEM1 32,5R w/z=0,6 nach 28 Tagen, 90 Tagen, 6 Monaten und
1 Jahr

Die wassergelagerten Proben aus HOZ-Zement zeigen zwar eine Verringerung des
Kapillarporenwassers mit dem Alter, die gesamte Ausdehnung bleibt aber aufgrund
des hohen Gelwassergehaltes erhalten und die Schadigung der Probe nimmt nur
leicht ab. Die Lagerung bei einer Feuchte unterhalb von 91 % r. F. bewirkt bei eini-
gen Proben eine irreversible Dehnung nach dem Schmelzen. Dies kann durch Scha-
digung der Probe hervorgerufen werden. Mit zunehmendem Alter wurde eine Ab-
nahme des Gelwassers bei feuchtegelagerten Proben beobachtet (s. Anhang), was
sich durch kleinere Dehnung bei der Langenéanderung im entsprechenden Tempera-

turbereich auswirkt.
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5.2.5 Einfluss der Zementzusammensetzung

Der Verlauf der Hydratation hangt auch von der Zementzusammensetzung ab. Die
wichtigsten Faktoren dabei sind der Klinkerphasenanteil, die Mahlfeinheit und Parti-
kelgréRenverteilung des Zements. Die Klinkerphasenzusammensetzung gibt an wie
die Reaktion zwischen Zement und Wasser verlauft und welche Zementsteinstruktur
entsteht. Eine hohe Mahlfeinheit fihrt zu héherem Wasseranspruch und héherer
Schrumpfung den Hydratationsprodukten zu Beginn der Festigkeitsentwicklung [41].
Die PartikelgréRenverteilung im Zement kann auch zur Verdnderung der Porenra-
dienverteilung beim Zementstein fiihren. Wie sich alle diese Faktoren auf die Hydra-
tation und die Transportvorgdnge im Zementstein auswirken kénnen, wurde anhand
von sechs verschiedenen Portlandzementen unterschiedlicher Herkunft und Norm-
festigkeit untersucht. Dabei wurden Zemente der Festigkeitsklassen 32,5 N/mm? und
42,5 N/mm? aus drei unterschiedlichen Herkunftsorten verwendet. Es wurden die
Zementsteinproben mit einem w/z-Wert von 0,6 hergestellt und unter Wasser und in
der Folie gelagert. Die Messungen der Porenradienverteilung zeigen, dass die Po-
renstruktur der untersuchten Zementsteine sich insbesondere nach 28 Tagen stark
voneinander unterscheidet, Abbildung 5.18 - Abbildung 5.20

Die Proben mit dem Zement aus dem Werk A zeigen von Anfang an eine dichtere
Porenstruktur mit einem ausgepragten Peak bei 20 nm. Die Proben mit dem Zement
aus dem Werk C weisen dagegen eine breitere Porenradienverteilung mit groRem
Anteil an Kapillarporen auf. Dieses Ergebnis ist mit der niedrigeren Mahlfeinheit und
bereiten PartikelgréRenverteilung (Kapitel 4.1) vom Zement aus Werk C erklarbar.
Die Unterschiede zwischen den Proben aus Zementen A und B sind nicht so stark
ausgepragt. Im weiteren Verlauf des Hydratationsprozesses, nach 6 Monaten, wird
eine vergleichbare Porenradienverteilung bei diesen Zementsteinproben beobachtet.
Dies ist mit grolerem Nacherhartungspotential der Zemente aus dem Werk B ver-
bunden. Die Zementsteinproben mit Zemente CEM | 32,5R zeigen im Gegensatz zu
CEM | 42,5R eine deutliche Verfeinerung der Porenstruktur mit zunehmendem Alter.
Die Zemente CEM | 42,5R weisen somit eine relativ geringere Nachhydratatisierung
nach 28 Tagen auf. Bei versiegelten Proben wird nach 6 Monaten sogar eine Ver-
grolRerung der Porenstruktur mit einem Peak bei 100 nm beobachtet. Dies wird durch

chemisches Schrumpfen verstarkt.
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Die Differenzen in der Entwicklung der Porenstruktur kénnen nicht nur einem einzel-
nen Parameter wie der Klinkerphasenzusammensetzung oder die Mahlfeinheit des

Zementes zugeordnet werden. Insbesondere ist eine Interaktion beider Parameter

ausschlaggebend.

Es werden allerdings Tendenzen beobachtet, so dass im frilheren Stadium der
Hydratation die Porenradienverteilung im Zementstein mehr durch die Partikelgré-
Renverteilung der verwendeten Zemente und spéter durch chemische Reaktion be-
einflusst wird. Die hohe Mahlfeinheit und die feine Partikelgréfienverteilung wie es

die Ergebnisse der Zementsteine aus CEM | 42,5R zeigen.
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Abbildung 5.18: Porenradienverteilung von wassergelagerten Zementsteinproben
w/z = 0,6 mit Portlandzementen CEM | 32,5 nach 28 Tagen
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Abbildung 5.19: Porenradienverteilung von wassergelagerten Zementsteinproben
w/z = 0,6 mit Portlandzementen CEM | 42,5 nach 28 Tagen
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Abbildung 5.20: Porenradienverteilung von wassergelagerten Zementsteinproben
w/z = 0,6 mit Portlandzementen nach 6 Monaten
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DSC

Die untersuchten Zemente erzeugen bei den Quecksilberdruckporosimetrie zwar
deutliche Unterschiede in der Porenradienverteilung im Mesogelporenbereich. Der
Einfluss auf die Eisbildung im Zementstein ist aber nicht signifikant. Die Wasserlage-
rung der Zementsteinproben fihrt dazu, dass die Zemente aus dem Werk A im Alter
von 6 Monaten zuséatzlich zur Eisbildung bis — 20°C und bei — 39°C eine Eisbildung
zwischen — 23°C und — 27°C zeigen, Abbildung 5.21 - Abbildung 5.23. Dies Verhal-
ten héngt mit der Verfeinerung der Zementsteinstruktur zusammen. Die gréReren
Kapillarporen wachsen mit C-S-H-Phasen zu und bilden somit kleinere Poren. Die
anderen Zementsteinproben zeigen vergleichbares Gefrierverhalten des Porenwas-
sers, wobei nach 6 Monaten keine Verénderung der Eisbildung im Bereich zwischen
—20°C und — 39°C beobachtet wird. Die Proben mit CEM | 42,5R weisen nach 28
Tagen und nach 6 Monaten einen stérkeren Phasenibergang bis — 20°C als die Pro-
ben mit CEM | 32,5R auf. Dies korreliert gut mit der Porenradienverteilung bei diesen
Proben und bestatigt nochmals die niedrigere Nachhydratisierung dieser Zemente.
Der Schmelzvorgang bei den Proben aus CEM | 42,5R beginnt erst bei hdheren

Temperaturen an und endet auch aufgrund héherer Kapillarporositat spater.

Die versiegelten Proben (s. Anhang) zeigen im Gegensatz zu wassergelagerten Pro-
ben ein anderes Gefrierverhalten des Porenwassers. Die Proben mit CEM | 42,5R
weisen nach 28 Tagen eine niedrigere Eisbildung bis —20°C als die Proben mit
CEM | 32,5R auf. Dieses Verhalten ist mit der Verringerung des Kapillarwassergehal-
tes, der mit héherem chemischen Schrumpfen in der Anfangsphase verbunden ist.
Nach 6 Monaten zeigen alle Proben zusatzliche Phasenlibergdnge zwischen — 25°C
und — 33°C sowie zwischen — 37°C und — 39°C. Nach 6 Monaten wird auch eine

deutliche Abnahme des Kapillarwassergehaltes beobachtet.

Durch die DSC-Messungen kann man noch einmal bestatigen, dass die Eisbildung
im Zementstein sehr stark von den Lagerungsbedingungen und dem damit verbun-

denen Hydratationsprozess abhéngt.

Die feine PartikelgréRenverteilung bewirkt nicht nur die Ausbildung einer feineren
Porenstruktur in den Zementsteinproben, sondern flhrt auch dazu, dass anteilmafig
im System weniger Kapillarwasser und mehr Gelwasser vorliegt. Demzufolge werden
die Transportvorgéange und die Schadigungsmechanismen infolge der Eisbildung er-

heblich beeinflusst.
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Abbildung 5.21: DSC-Messungen von wassergelagerten Zementsteinproben
w/z = 0,6 aus Portlandzementen CEM | 32,5R nach 28 Tagen
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Abbildung 5.22: DSC-Messungen von wassergelagerten Zementsteinproben
w/z = 0,6 aus Portlandzementen CEM | 42,5R nach 28 Tagen
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Abbildung 5.23: DSC-Messungen von wassergelagerten Zementsteinproben
w/z = 0,6 aus Portlandzementen nach 6 Monaten

Langenédnderung

Die beobachteten Ausdehnungen der untersuchten Proben, Abbildung 5.24 -
Abbildung 5.26, korrelieren sehr gut mit den Ergebnissen der kalorimetrischen Mes-
sungen. Die wassergelagerten Zementsteinproben aus den Zementen CEM | 42,5R
der Werke A und B zeigen aufgrund der starken Eisbildung in den Kapillarporen eine
Expansion der Proben bis —20°C. Diese Proben zeigen auch nach der spontanen
Eisbildung aufgrund der fortschreitenden Eisbildung in den Gelporen eine weitere
Dehnung. Die Proben aus dem Werk C zeigen dagegen eine kleinere Dehnung nach
der spontanen Expansion. Dies korreliert mit der Eisbildung und Porenradienvertei-
lung. Diese Proben zeigen auch eine kleinere Hysterese zwischen Gefrier- und
Schmelzphase. Die irreversible Dehnung nach dem Auftauen, wird dann gréf3tenteils
durch die spontane Expansion der Probe verursacht. Dieses Verhalten ist durch nied-
rigere und breitere Porenradienverteilung im Ubergangsbereich Mikrokapillarporen -
Mesogelporen zu erklaren und kann durch breitere PartikelgroRenverteilung des
Zementes bewirkt werden. Das fuhrt dazu, dass die Eisbildung dann mehr stetig als
schlagartig verlauft und die Probe nicht so stark beschadigt wird. Die Proben aus den
Werken A und B weisen eine grof3ere Hysterese auf und die irreversible Dehnung ist
aufgrund der héheren Dehnung im Gelporenbereich gréRer als die spontane Expan-

sion. Daraus wird deutlich, dass die breitere Porenradienverteilung im Kapillarporen-
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bereich die Schadigung infolge der Eisbildung ginstig beeinflusst. Bei 6 Monaten
alten Proben ist die Hysterese kleiner und die irreversible Dehnung entsteht dann
mehr durch die Eisbildung im Gelporenbereich und nicht durch eine spontane Ex-

pansion.

Bei versiegelten Proben (s. Anhang Il) wird aufgrund niedrigeren Porenwassergehal-
tes eine kleinere Hysterese als bei wassergelagerten Proben beobachtet. Es wird nur
bei der Zementsteinprobe CEM | 32,5R aus Werk B eine spontane Expansion mit
weiterfolgender Dehnung beobachtet. Die anderen Proben zeigen eine spontane Ex-
pansion, die aber weiter von einer Kontraktion der Probe gefolgt wird. Insbesondere
die Proben aus CEM | 42,5R weisen eine starke Kontraktion der Probe auf. Dieses
Verhalten ist nur dann méglich, wenn ein ausreichender Expansionsraum vorliegt, so
dass die Eisexpansion unterdriickt wird. Demzufolge weisen die Proben aus CEM |
42,5R eine hdhere innere Schrumpfung auf. Dies wird durch die feinere Partikelgré-
Renverteilung und héhere Mahlfeinheit des Zementes im Gegensatz zu Proben aus
CEM 1 32,5R beginstigt. Bei 6 Monate alten Proben kann durch Langendnderung
keine Unterscheidung der Zementherkunft oder — festigkeitsklasse mehr vorgenom-
men werden. In der AbklUhlphase ist das Frostschwinden dominant und die Hystere-

se zwischen Gefrierphase und Aufheizphase wird sehr klein.

4,0E-03

3,0E-03 - /

CEM132,5R Werk B

2,0E-03 A

dL/L,

1,0E-03 -

0,0E+00 -

CEM132,5R Werk A

-1,0E-03

-60 -50 -40 -30 20 -10 0 10
Temperatur in °C

Abbildung 5.24: Messungen der Ldngendnderung von wassergelagerten Zement-
steinproben w/z=0,6 mit Portlandzementen CEM | 32,5R nach
28 Tagen
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5.2.6 Auswirkungen der Eisbildung im Zementstein

Das Gefrieren des Wassers ist mit einer Volumenvergrdferung von ca. 9 Vol.-% ver-
bunden. Die Eisbildung in feinporésen Systemen fuhrt somit zu den Driicken, die die
Schadigung des Systems hervorrufen kénnen. In einem System, in dem das Eis in
die leeren Porenrdume ausweichen kann, kénnen hohe Dricke vermieden werden.
Stehen dagegen keine Porenrdume zur Verfligung, fihrt dies zur Zerstérung. Der, in
einem ideal starren System, auftretende Gefrierdruck kann nach der Gleichung von

Clausius-Clapeyron berechnet werden.

Ho-(T-T
_Ho(T-T9)

Gl. 5.2
To-aV ( )

T Gefrierdruck in MPa

Ho:  Enthalpie in J/mol

To:  Gefriertemperatur in K (273,15 K)

T: Gefriertemperatur infolge Unterkihlung in K
aV:  Volumenénderung infolge Eisbildung in m3mol

Anhand dieser Formel kann der Gefrierdruck in Abhangigkeit der Gefriertemperatur
wie in der Abbildung 5.27 graphisch dargestellt berechnet werden. Die Annahme,
dass dieser Druck vollstandig auf die Zementsteinmatrix Gbertragen wird, fihrt zur
folgenden Dehnungen der Matrix, Abbildung 5.27. Die Berechnung wurde unter An-
nahme der linearen Ausdehnung mit dem E-Modul der Matrix von 70000 MPa [124].
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Abbildung 5.27:  Abhéngigkeit des Gefrierdruckes nach Clausius-Clapeyron und der
Ausdehnung des Zementsteins bei vollstédndiger Ubertragung
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Die Dynamik der Eisbildung wurde in wassergesattigten Zementsteinproben anhand
der Ladngenanderung in Bezug auf die 0. g. Annahmen untersucht. Dabei kann das
Dehnungsverhalten der wassergeséttigten Zementsteinproben bei einer Frost-Tau

Belastung wie folgt darstellen, Abbildung 5.28.

Die AbkUhlphase kann in drei Bereiche unterteilt werden. Der erste Bereich stellt bis
zur Eisbildung meistens eine lineare Kontraktion dar und wird durch thermische Be-
lastung hervorgerufen. Im zweiten Bereich kommt es zur spontanen Eisbildung und
schlagartigen Ausdehnung der Probe. Die Eisbildung liegt je nach der Grélke der Un-
terkiihlung des Wassers zwischen — 10°C und —20°C. Bei den Proben mit w/z-
Werten von 0,4 ist dieser Bereich allerdings nicht deutlich ausgepréagt. Der dritte Be-
reich nach der spontanen Eisbildung stellt eine stetige Dehnung der Probe dar. Da-
bei gefriert das Gelwasser in situ. In der Aufheizphase ist bei allen Proben die gleiche
Tendenz zu beobachten. Sobald das Poreneis zu schmelzen beginnt, kommt es zu
einer Kontraktion der Probe. Je stéarker das Eis geschmolzen ist, desto starker ist die
Kontraktion der Probe. Wenn das Eis komplett aufgeschmolzen ist, ist bei allen Pro-
ben eine irreversible Dehnung zu beobachten. Die Proben mit w/z = 0,6 weisen eine
groldere irreversible Dehnung als die Proben mit w/z = 0,4 auf und somit ist auch die

Schadigung der Mikrostruktur héher.

sstetig
p—

Eirrevers.

i

dL /L,
l
1
1
1
[}
[}
1
1
1
1
1
[}

-60 -50 -40 -30 20 -10 0 10
Temperatur in °C

Abbildung 5.28: Auswertung der Lingendnderung an wassergelagerten Zement-
steinproben
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Die Auswertung wurde dann folgendermal3en vorgenommen. Es wurden die Deh-
nungen der Proben infolge der Eisbildung bestimmt, d. h. es wurden zwei Bereiche
unterschieden. Der erste Bereich wird durch eine schlagartige Expansion gspon der
Probe infolge einer spontanen Eisbildung in Kapillarporen bestimmt. Im zweiten Be-
reich dehnt sich die Probe stetig estetig. aus. Dabei gefriert das Gelwasser in ,situ” mit
einer stetigen Expansion der Probe. Die Auswertung wurde dann in Bezug auf die

Dehnung der Probe ohne Eisbildung durchgefihrt.

Die Auswertung hat deutlich gezeigt, dass die Proben mit Hochofenzement eine viel
héhere gesamte Ausdehnung als die Proben mit Portlandzement aufweisen. In Be-
reichen der spontanen Expansion und der stetigen Ausdehnung féllt die Dehnung
auch entsprechend hoher aus, Tabelle 5.3. Damit werden die Ergebnisse der Porosi-
tdtsmessungen und der kalorimetrischen Messungen nochmals bestétigt. Insbeson-
dere wurde eine viel héhere Ausdehnung &stetig bei HOZ-Proben im Gelporenbereich
gefunden. Die Schadigung. der Proben wurde in Bezug auf die irreversible Dehnung

Eirrevers ausgewertet. Dies fallt bei HOZ-Proben auch gréfler aus.

Beim Vergleich der rechnerischen, Abbildung 5.27, und der gemessenen Dehnung
infolge spontaner Eisbildung fihrt zu dem Ergebnis, dass bei den Proben nur ca.
30 % der theoretischen Ausdehnung infolge Eisbildung beobachtet werden kann.
Dies ist damit zu erklaren, dass die Eisbildung mit starker Warmeentwicklung ver-
bunden ist und das System auf den Schmelzpunkt erwarmt wird. Die Folge ist, dass
es nur ein Teil des Wassers gefrieren kann und somit die Dehnung anteilsmé&Rig
Ubertragen wird. Die leichten Unterschiede zwischen einzelnen Zementarten, kénnen
dadurch erklart werden, dass die Warme unterschiedlich abgefihrt wird.

Tabelle 5.3: Ausdehnungsverhalten von wassergelagerten Zementsteinproben
bei der Frostbelastung

Espon. Espon fubertra- Estetig Eirrevers. fUbertra-
Probe w/z-Wert
(gemess.) (rech.) gung,spon. gung,stet.
CEM1 0.4 ; - ; 0,13% | 0,04 % 0,23
32.5R 06 | 006% | 021% | 029 | 026% | 009% | 0.11
CEM IIVA 0.4 ; - ; 036% | 0,07 % 0,19
32,5

NW/NA 0,6 0,10 % 0,30 % 0,33 0,49 % 0,13 % 0,06
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Die irreversible Dehnung der Proben nach dem Aufheizen wird hauptsachlich durch
die schlagartige Expansion verursacht. Zuséatzlich wird die Restdehnung durch die
stetige Eisbildung beeinflusst. Die grofdte stetige und irreversible Dehnung wird bei
den Proben aus Hochofenzement festgestellt. Inwieweit die stetige Eisbildung in der

irreversiblen Dehnung wieder zu finden ist, wurde mit Gl. 5.3 ausgerechnet.

Eirrevers. — & spon.

(Gl 5.3)

fvertragung, ster = p—
Dabei wurde festgestellt, dass die stetige Eisbildung bei den PZ-Proben eine hdhere
Restdehnung und dementsprechend eine hdéhere Schadigung hervorruft, Tabelle 5.3.
Dies ist mit unterschiedlichen Mechanismen der Eisbildung in Gelporen sowie mit
anderen mechanischen Eigenschaften der Zementsteinmatrix verbunden. Es kénnen
auch die Eigenschaften des Porenwassers gedndert werden, so dass bei der Ab-
nahme der Enthalpie des Porenwassers in Gelporen eine Abnahme des Gefrier-

drucks erfolgt.

Bei den Proben mit w/z-Wert von 0,6 ist der Einfluss der stetigen Dehnung nicht so
stark, da das System durch die spontane Eisbildung vorerst geschadigt wird und so-

mit andere Bedienungen fur die stetige Eisbildung darstellt.

5.2.7 Frostschwinden und die Héhe des alpha-Wertes

In einem nanopordsen System kénnen unter dem makroskopischen Gefrierpunkt
gleichzeitig Porenwasser, Eis und Wasserdampf koexistieren. Das ist nur dann mdég-
lich, wenn sowohl das chemische als auch das mechanische Stabilitatskriterium er-
fullt ist.

Das chemische Stabilitatskriterium ist dann erftllt, wenn das chemische Potential von
allen Phasen gleich ist. Beim mechanischen Stabilitatskriterium muss das Stabilitats-

kriterium der Grenzflache am Poreneingang erfillt sein.

oV

i

0Ai
Apas = (pa— ps) = Zj/i(—j
Lo (Gl.5.4)
Entspricht die Druckdifferenz den geometrischen Eigenschaften der nicht benetzen-
den Phase, dann befinden sich beide Phasen im Gleichgewicht. Sobald das Stabili-
tatskriterium verletzt wird, kommt es zu einem Phasenlbergang bzw. findet das Eis-

wachstum durch die Perkolation im porésen System statt.
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Aufbau des Unterdruckes

Das Abkihlen des Systems unter dem ,bulk“-Punkt fihrt dazu, dass zwischen der
ungefrorenen und festen Phase eine Druckdifferenz aufgebaut wird. Die Druckdiffe-
renz steigt dann mit jedem Grad Unterkdhlung. Der entstandene Unterdruck fuhrt
dazu, dass das Porenwasser aus den feineren Gelporen an das bereits gebildete Eis
in groRere Poren transportiert wird. Dies flhrt zur Mikroeislinsenbildung sowie beim
Vorliegen von Expansionsraum zu Schwinderscheinungen im Gelporenbereich und
zu einer Kontraktion. Das kann mit den Messungen der Langendnderung an wasser-
gesattigten und versiegelten Proben bestatigt werden, Abbildung 5.29 - Abbildung
5.30.

Die Messungen zeigen das Dehnverhalten der Zementsteinproben unter 0°C bei
mehreren Frostzyklen. Beim ersten Abkuhlen wird die Probe bis zu — 20°C abge-
kihlt, so dass makroskopisches Eis gebildet wird. In weiteren Zyklen wird die Probe
jeweils bis auf — 10°C, — 8°C, — 6°C, —4°C und — 2°C jeweils aufgewarmt und dann
wieder bis auf — 20°C abgekdhlt.

Die wassergelagerten Proben zeigen aufgrund vollstandiger Fillung des Porensys-
tems mit Wasser keine Differenzen im Dehnungsverhalten zwischen den Frost- und.
Tauzyklen. Es findet auch kein Gelwassertransport statt. Da die Poren komplett mit
Wasser gefiillt sind, erfolgt kein Transport des Gelwassers an Eis, sondern das ge-
schmolzene Poreneis gefriert bei erneuter Abkihlung und die Probe dehnt sich bis

zum Ausgangzustand.

Die versiegelten Proben zeigen dagegen ein ganz anderes Verhalten. Schon in der
ersten Abklhlphase wird die Eisexpansion in der Probe durch die Kontraktion der
Probe Uberlagert, so dass das Gelwasser ans Eis transportier wird. Dabei verandert
sich die Steigung der Kurve (Linie a in der Abbildung 5.30) nach der Eisbildung von
1,2*10"° 1/K auf 2,0*10°1/K. Dies ist auf die Auswirkungen des Unterdruckes zuriick-
zufihren. Innerhalb der nachsten Zyklen kommt es zum vermehrten Transport des
Gelwassers an Eis und der Expansionsraum wird kleiner. Dies wird durch die Ab-
nahme der Steigung mit jedem Frostzyklen sichtbar, so dass beim letzten Zyklen ei-
ne Steigung (Linie b in der Abbildung 5.30) entsprechend der thermischen Verfor-

mungen an Zementstein erreicht wird.
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Abbildung 5.29: Langenadnderung der wassergelagerten Zementsteinproben
CEM | 32,5R w/z = 0,6 bei mehreren Auftauzyklen.
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Abbildung 5.30: Langenanderung der versiegelten Zementsteinproben CEM | 32,5R
w/z = 0,6 bei mehreren Auftauzyklen.
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Zusammenhang zwischen dem Unterdruck und den duerlichen Verdnderungen

Inwieweit der Gelwassertransport an Eis infolge des aufgebauten Unterdrucks nach
Aulen Ubertragen wird, hangt entscheidend von den Faktoren wie Sattigungsgrad
der Probe und insbesondere das Vorhandensein des Expansionsraumes ab, wie in
den o. g. Messungen gezeigt wurde. Die Ermittlung des Ubertragungsfaktors kann
dann mit den Proben durchgefiihrt werden, die bis zum bestimmten Grad gesattigt

sind und gentigend Expansionsraum aufweisen.

Die entsprechenden Untersuchungen wurden an Zementsteinproben CEM | 32,5R
w/z = 0,6 durchgefiihrt. Die Proben wurden nach dem Ausschalen 28 Tage im Was-
ser gelagert und dann bei 100 % r. F., 96 % r. F. und 94 % r. F. vorgetrocknet. An-
schlieend wurden die Untersuchungen mit den Messungen der Langenanderung
und mit den Messungen des dynamischen E-Moduls an o. g. Zementsteinproben in
zwei Frostzyklen durchgefuhrt. Die Proben wurden bis zu — 20°C abgekuhlt und dann
bis auf —2°C aufgewarmt, so dass sich in den Kapillarporen Eis bildet und der
Transport des Gelwassers an gebildete Eis einsetzt. Somit baut sich die Druckdiffe-

renz auf, die zum Frostschwinden fihrt.

Die Messungen der Langenanderung haben gezeigt, dass das Frostschwinden ent-
scheidend davon abhangt, ob ausreichend Expansionsraum fir die Eisbildung und
fur den weiteren Gelwassertransport an Eis vorhanden ist. Erst bei den Proben mit
einer Lagerung bei 96 % r. F. wurden die Auswirkungen des Unterdruckes sichtbar,
Abbildung 5.31. Es wurde eine Verdnderung des alpha-Wertes beobachtet, in dem
der alpha-Wert von 1,2*10° 1/K im unbefrosteten Zustand auf 3,1*10° 1/K beim

Frostschwinden stieg.
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Abbildung 5.31: Ldngendnderung an Zementsteinproben unter Einfluss des Unter-
druckes.

Bei den Messungen des dynamischen E-Moduls wéahrend der Abkuhlphase wurde
eine kontinuierliche Zunahme des E-Moduls beobachtet, Abbildung 5.32. Dies ist mit
zunehmender Eisbildung verbunden. Mit auf diese Weise gewonnenen Daten wurde
dann die Ubertragung des Unterdruckes nach auRen als Ubertagungsfaktor f be-

stimmt.

Die Auswertung des Ubertragungsfaktors f erfolgte dann nach folgendem Prinzip:

ei=oa1-AT (thermische Dehnung)
. (GL. 5.5)
e2=a2-AT (Frostschwinden)
mit o AT =ar-AT+ 2P
E
Der Ubertragungsfaktor f I&sst sich dann wie folgt berechnen.

f=(a2—a1)-ATi

p(T) (GL. 5.6)

f: Ubertragungsfaktor
E: dynamischer E-Modul
p(T): Unterdruck, mit p(T) =-1,22-AT

In der Auswertung des Ubertragungsfaktors f wurden die alpha-Werte aus der Lan-

genanderung und die tatsadchlichen Werte des dynamischen E-Moduls bertcksichtigt.
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Nach der Auswertung hat sich heraus gestellt, dass mit weiterer Abkihlung der Pro-
be der Unterdruck starker nach aul3en Ubertragen wird und das Frostschwinden bis
zu 30 % der theoretischen Werte erreichen kann, Abbildung 5.32.
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Abbildung 5.32:  Ubertragung des Unterdrucks nach auRen fiir Zementsteinproben
mit CEM | 32,5R w/z = 0,6 mit gebildetem Eis im System bei unter-
schiedlichem Sattigungsgrad.

Weitere Messungen an bei 94 % r. F. gelagerten Proben haben keine Eisbildung bis
— 20°C gezeigt. Die Proben bei 100 % r. F. haben dagegen einen zu hohen Ful-
lungsgrad erwiesen, so dass kein ausreichender Expansionsraum vorhanden war,

damit das Frostschwinden beobachtet werden konnte.

5.2.8 Dehnungsverhalten der feinporésen Zementsteinproben

Die bisherigen Untersuchungen haben das Verhalten der feuchten Zementsteinpro-
ben infolge der Eisbildung gezeigt. Der Einfluss des Dehnverhaltens vom Wasser

wird allerdings meistens vernachlassigt.

Der Einfluss der Volumenanderung des unterkihlten Porenwassers wird insbesonde-
re bei den Proben mit Hochofenzementen beobachtet. Diese Proben zeigen allge-
mein sehr hoher Anteil an feineren Gelporen, so dass das Gefrieren des Wassers in
diesen Poren erst bei sehr niedrigeren Temperaturen stattfindet. Bei der Dehnung
der feuchten Proben ist es entscheidend in welchen Poren sich das Porenwasser
befindet und wie schnell das Wasser aus den Poren in die leeren Porenrdume oder

nach aullen entweichen kann. So konnte man bei den Messungen der Langenénde-
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rung feststellen, dass es in der Abkiihlphase zwischen 4°C und — 24°C zu einer U-
berlagerung der Kontraktion der Probe mit der Ausdehnung des Gelwassers kommt,
Abbildung 5.33. Dabei betragt die Volumenzunahme der Probe infolge der Ausdeh-
nung des Gelwassers etwa 0,015 Vol.-% und soll bei der Betrachtung der Schadens-
ursache nicht vernachlassigt werden. Dieses Verhalten wird bei den Proben mit einer
Lagerung zwischen 75 % RF und Wasserlagerung insbesondere beobachtet und
kann nur auf die Ausdehnung der flissigen Phase zurtckgefiihrt werden. Dabei liegt
der Startpunkt der Uberlagerung bei ca. 4°C und korreliert mit dem Maximum der
Dichte des Wassers. Die Eisbildung wird erst, wie die DSC-Messungen zeigen, un-
terhalb von — 24°C beobachtet.
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Abbildung 5.33: Dehnungsverhalten der feuchten Zementsteinproben mit
CEM III/A 32,5 NW/NA w/z=0,6 bei mehreren Frostzyklen.

Eine mdgliche Erklarung fur dieses Verhalten ist, dass das unterkihlte Gelwasser
eine Umstrukturierung erleidet und damit sein Volumen vergréRert. Fir makroskopi-
sches Wasser wurde dies schon beobachtet. Die allgemeinen Daten aus Physikali-
schen Chemie zeigen, dass bei einer Unterkiihlung von 20 K eine Abnahme der Ent-
ropie von ca. 21 J/mol*K zu erwarten ist. Die Ordnung nimmt also zu. Die Volumen-
vergréRerung des makroskopischen Wassers wird auch durch die Abbildung 2.7 ver-
deutlicht. Die Daten zeigen, dass das unterkihlte Wasser eine Vergré3erung des
Volumens mit abnehmender Temperatur erleidet. So wird es bei einer Unterkiihlung

von 20 K eine Volumenvergréerung bis zu 0,6 Vol.-% beobachtet. Somit kann die-
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ses Verhalten bei der verhinderten Ausdehnung zur erheblichen Driicken im System
fihren, die mit dem Eisdruck vergleichbar sind. Dabei muss unterschieden werden,
dass Phasenlibergang Wasser-Eis zur schlagartigen Volumenvergré3erung fuhrt. Bei
dem unterkihlten Wasser wird allerdings stetige Volumenanderung mit abnehmender
Temperatur hervorgerufen. Die Umstrukturierung des Wassers in Gelporen wird auch
durch die Messungen von Powers [72] bestéatigt, der eine Dichteverédnderung bis zu

15 % gemessen hat.

Die Volumenzunahme des Wassers infolge Unterkiihlung wird aber nicht in voller
Hoéhe nach aullen Ubertragen. Zum Einen unterdrickt die Zementsteinmatrix die
Dehnungen durch plastische Verformungen und zum Anderen entweicht das Wasser
in andere Porenrdume. Es findet somit eine Wasserumverteilung von kleinere in gro-
Rere Poren statt. Diese Wasserumverteilung wird in der zweiten Abkihlphase besta-

tigt, wo die Eisbildung schon bis — 20°C beobachtet wird.

Wie stark sich Kontraktion und Expansion tberlagern, héangt entscheidend vom Anteil
des Wassers in den feineren Poren ab. So wird bei den PZ-Proben keine Uberlage-
rung der Effekte beobachtet, da der Anteil an Gelporen deutlich niedriger ist und das
Wasser somit schneller entweichen kann. Dementsprechend ist Volumenzunahme
bei HOZ-Proben héher.

Je mehr Wasser in die grofleren Poren transportiert wurde, desto starker wird die
Expansion unterdriickt. In der zweiten AbklUhlphase konnte man beobachten, dass
die Kontraktion der Probe starker ausgeprégt ist, Abbildung 5.33. Das hangt damit
zusammen, dass in der zweiten Abkihlphase weniger Gelwasser vorliegt und das
Kapillarwasser sich ungehindert ausdehnen kann. Es liegt gentigend Expansions-
raum vor. In den beiden Abkuhlphasen wird nach der Eisbildung starkes Frost-
schwinden beobachtet, wodurch zuséatzlich das Gelwasser an das gebildete Eis in die
grollere Poren transportiert wird. Es wird auch eine Abnahme des Gelwassers im
Bereich von — 40°C beobachtet. Diese Tatsache lasst darauf schliefRen, dass bei die-
sen Proben das Gefrieren des Wassers in situ nicht mehr gegeben ist, sondern das
Gelwassers auch aus ganz feinen Poren infolge des Unterdruckes an das gebildete

Eis in Gelporen heraustransportiert wird.
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5.3 Chemisches Schrumpfen

5.3.1 Selbstaustrocknung

Die Reaktion zwischen Zement und Wasser fihrt zur Bildung von Hydratprodukten.
Das Wasser wird chemisch in die Hydrate und physikalisch als Gelwasser im Ze-
mentstein gebunden. Die Dichte des Gelwassers ist dabei um 10 — 20 % hdher als
die des freien Wassers. Dabei kommt es zur Bildung von Porenrdumen. Die Hbhe
der Schrumpfporen hangt entscheidend von dem Hydratationsgrad und w/z-Wert ab.
Nach Powers wird Wasser zu 21,1 M.-% physikalisch und zu 22,7 M.-% chemisch
gebunden. Die H6he des Schrumpfporenvolumens vs kann nach folgender Formel

ausgerechnet werden.

v = a)oh(pw,h_pw)'
S - )
Py PV (GL. 5.7)
1
mit: o, = o, +o,, V, ==+ 2
Py Py
Vs Schrumpfporenvolumen
wp: physikalisch gebundenes Wasser
wc. chemisch gebundenes Wasser
Pwh: Dichte des Gelwassers
Pw: Dichte des freien Wassers
h: Hydratationsgrad

Der Verlauf des chemischen Schrumpfens wurde mit mehreren Methoden unter-
sucht. Dabei wurden der Hydratationsverlauf, die Entwicklung des Porenraumes und
die Eisbildung unter dem Einfluss des chemischen Schrumpfens untersucht. Insbe-
sondere wurde der Einfluss des chemischen Schrumpfens auf die Transportvorgénge

im Zementstein in Betracht gezogen.

Die Untersuchungen von anderen Autoren [60],[104] zeigen, dass das chemische
Schrumpfen in den ersten Tagen hoch ist und dann allméhlich stagniert. Die Unter-

suchungen fanden bis zu einem Alter von einem Jahr statt.

Die Proben im Alter bis zu 28 Tagen wurden insbesondere auf die Entwicklung des
Hydratationsgrades untersucht. Bei den Proben im Alter nach 28 Tagen wurde dage-
gen die Porositat der Proben in Betracht gezogen. Die Messungen fanden an versie-
gelten Zementsteinproben mit Portlandzement CEM | 32,5R statt. Es wurden sowohl

Proben mit w/z-Werten von 0,4 und 0,6 untersucht.
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Hydratation und chemisches Schrumpfen bis zu 28 Tagen

Zu Bewertung der Entwicklung der Hydratation wurde der Hydratationsgrad nach
Stark [104] bestimmt. Stark geht davon aus, dass bei 105°C physikalisch gebunde-
nes Wasser aus dem Zementstein ausgetrieben wird. Durch anschliel3endes Glihen
30 Minuten bei 1050°C wird Anteil an chemisch gebundenen Wasser (my, ) bestimmt.
Der Hydratationsgrad (ay) wird dann aus dem Verhaltnis des chemisch gebundenen
Wassers (my 1) zu der theoretischen maximal zu bindenden Wassermenge (Mw max)

ermittelt.

m
a, =—>-100% (GL. 5.8)

w,max

Die Zementsteinproben im Alter bis zu 28 Tagen zeigen einen stark ansteigenden
Hydratationsgrad in ersten Tagen, Abbildung 5.34. Der Hydratationsgrad nach 28
Tagen liegt bei den Proben mit w/z = 0,6 bei 66 % und bei w/z = 0,4 bei 58 %. Damit
fallt der Hydratationsgrad aber niedriger als erwartet aus. Dieses Phanomen kann
mehrere Ursachen haben. Als Erstes kann die Abnahme der inneren Feuchte im
Zementstein als Folge der Selbstaustrocknung genannt werden, die die Verlangsa-
mung des Hydratationsprosses verursachen kann. Zum Anderen kann es mit der
Auswertung des Hydratationsgrades zusammenhéngen. Bei der Berechnung des
Hydratationsgrades kénnen allerdings die theoretischen Werte der maximalen Was-

serbindung (mw max) durch Klinkerphasen schwanken [104].
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Abbildung 5.34: Entwicklung des Hydratationsgrades bei versiegelten Zementstein-
proben CEM | 32,5R mit w/z-Werten von 0,4 und 0,6
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Durch Reaktion zwischen Wassers und Zement bilden sich Hydrate aus und das
Wasser wird chemisch gebunden. Dabei entstehen Porenrdume, die wassergefillt
sind. Im Laufe des Hydratationsprozesses wird in den ersten Tagen die Umverteilung
des Kapillarporenwassers zu den Gelporen bzw. eine starkere Ausbildung der Gelpo-
ren beobachtet, so dass die feineren Gelporen auf Kosten der gré3eren zunehmen.
Dies ist anhand der kaloriemetrischen Messungen deutlich zu sehen, Abbildung 5.35
- Abbildung 5.36. Die Messungen zeigen auch eine deutliche Abnahme des gesam-
ten Porenwassergehaltes insbesondere bis zu einem Alter von 14 Tagen. Diese Er-
héhung des Hydratationsgrades ist mit einem héheren Anteil an chemisch gebunde-
nem Wasser zu verbinden. Mit zunehmendem Hydratationsgrad nimmt der Anteil an
Porenwasser in gréf3eren Poren ab. Es entstehen dabei Porenrdume, die nicht oder
nur noch zum Teil mit Wasser gefullt sind. Dieser Effekt fuhrt dazu, dass wahrend der
Befrostung die Expansion der Probe infolge makroskopischer Eisbildung durch ent-
standene leere Porenraume unterdrickt wird und zwar um so mehr je alter die Probe
wird. Teilweise findet sofort nach der Eisbildung eine leichte Kontraktion der Probe
statt, die mit dem Transport des Gelwassers an bereits gebildete makroskopische Eis
verbunden ist. Diese Kontraktion ist nur dann mdglich, wenn sich infolge der Eisbil-
dung Expansionsraum ausbildet, so dass der Transport des Gelwassers an Poreneis
gewahrleistet werden kann. Diese Kontraktion ist bei den Proben mit w/z = 0,6 mit
fortschreitendem Alter starker ausgepragt und die spontane Expansion infolge der
Eisbildung ist dagegen starker unterdrickt, Abbildung 5.38. Bei der weiteren Eisbil-
dung wird dagegen eine Dehnung der Probe beobachtet, so dass Gelwasser nicht
mehr an das Eis transportiert wird, sondern mehr durch Perkolation in die Pore hi-

neinwachst.

Der Selbstaustrocknungseffekt bei den Zementsteinproben mit w/z = 0,4 fihrt dage-
gen sowohl zu einem anderen Frostverhalten als auch anderen Transportvorgdngen.
Die versiegelten Proben mit w/z = 0,4 weisen, wie DSC-Messungen zeigen, schon
nach 7 Tagen kaum noch makroskopisches Wasser auf. Bei den Transportvorgén-
gen wahrend der Befrostung von diesen Proben wird daher keine schlagartige Ex-
pansion der Probe beobachtet, sondern es kommt mehr zu einer stetigen Dehnung
der Probe infolge der ersten Eisbildung, Abbildung 5.37. Dabei gefriert das Poren-
wasser in situ. Die Beweglichkeit des Porenwassers in kleineren Poren ist zu diesem
Zeitpunkt durch Oberflachenkréafte stark eingeschrankt. Eine weitere Abkihlung zeigt

jedoch, dass es im Bereich zwischen — 33°C und — 39°C wahrend der Eisbildung zu
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einer kontinuierlichen Kontraktion der Probe kommt, die durch den Gelwas-
sertransport an Eis hervorgerufen wird. Erst bei tiefen Temperaturen unterhalb von

— 39°C gefriert das Gelwasser in situ.
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Abbildung 5.35: DSC-Messungen an versiegelten Zementsteinproben CEM | 32,5 mit
w/z=0,4
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Abbildung 5.36: DSC-Messungen an versiegelten Zementsteinproben CEM | 32,5 mit
wiz=0,6
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Abbildung 5.37: Messungen der Langendnderung an versiegelten Zementsteinpro-
ben CEM | 32,5 mitw/z=0,4
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Abbildung 5.38: Messungen der Langendnderung an versiegelten Zementsteinpro-
ben CEM | 32,5 mit w/z = 0,6
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Porositét und chemisches Schrumpfen im Alter bis zum einem Jahr

Weitere Untersuchungen wurden an Zementsteinproben in Bezug auf die Porositat
durchgefuhrt.

Die Porositatsmessungen mittels Quecksilberdruckporosimetrie zeigen generell mit
der Zeit eine kontinuierliche Abnahme der Porositat, Abbildung 5.39. Die Abnahme
der gesamten Porositat wird bei diesen Proben zum gréten Teil durch die Abnahme
der Mikrokapillarporen bis 30 nm verursacht. Der Gehalt an Poren mit r, <10 nm
wird nur minimal verandert. Dies ist zum Teil mit dem vereinfachten Annahmen in

dem Auswerteverfahren verbunden.
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Abbildung 5.39: Porositait der versiegelten Zementsteinproben im Alter von 28 Ta-
gen, 90 Tagen, 6 Monaten und 1 Jahr.

Die Proben mit w/z = 0,6 zeigen eine nach 28 Tagen sehr hohe Abnahme der Porosi-
tat von 58 Vol.-% und bis zu 18 Vol.-% nach einem Jahr, so dass nach einem Jahr
die Porositat mit den Proben mit w/z = 0,4 vergleichbar ist. Der Anteil an Kapillarpo-
ren liegt dabei bei ca. 3 Vol.-%. Diese Entwicklung kann durch starkes Wachstum der
CSH-Phasen hervorgerufen werden. Als weitere mégliche Ursache kann die Verstop-
fung der Poren durch Ausscheiden der Alkalien aus der Porenlésung genannt wer-

den, deren Konzentration in der Porenlésung sehr hoch liegt (Kap. 5.1.2).
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Im Laufe des Hydratationsprozesses nimmt nicht nur die Porositdt der Proben ab,

sondern auch der Porenwassergehalt nimmt kontinuierlich ab. Dies wird aus DSC-

Messungen ersichtlich, Abbildung 5.40 - Abbildung 5.41. Es wird eine gute Bezie-

hung zwischen der Porositat der Probe und dem Wassergehalt der Proben gefunden.

Der Gehalt an gefrierbarem Wasser nimmt im Laufe der Hydrtatation ab und zwar

erfolgt eine Abnahme und Verschiebung des ersten Gefrierpeaks zu tieferen Tempe-

raturen, d. h. dass die gréberen Poren entleert werden. Insbesondere wird eine star-

ke Abnahme des Kapillarporenwassers bei den Proben mit w/z = 0,6 beobachtet, die

zur deutlichen Reduzierung der spontanen Expansion fuhrt, Abbildung 5.43. Nach

einem Jahr wird dann die Eisexpansion durch die Kontraktion der Probe komplett

Uberlagert.
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Abbildung 5.40:
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DSC-Messungen an versiegelten Zementsteinproben CEM | 32,5R
mit w/z=0,4 im Alter von 28 Tagen, 90 Tagen, 6 Monaten und 1 Jahr
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DSC-Messungen an versiegelten Zementsteinproben CEM | 32,5R
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Abbildung 5.43: Messungen der Langendnderung an versiegelten Zementsteinpro-
ben CEM | 32,5R mit w/z=0,6 im Alter von 28 Tagen, 90 Tagen,
6 Monaten und 1 Jahr

Die Abnahme des Wassergehaltes in gréfieren Poren ist in der Abbildung 5.44 fiir die
Proben mit w/z = 0,6 graphisch dargestellt. Die Auswertung in diesem Diagramm ba-
sierte auf folgenden Annahmen. Es wurden nur die Poren bzw. das Porenvolumen
und der Porenwassergehalt fir die Poren mit einem hydraulischen Radius ry > 30 nm
berlicksichtigt, da diese hauptséachlich fiir die Eisbildung bis — 20°C verantwortlich
sind. Die Bestimmung des Wassergehaltes erfolgte anhand DSC-Messungen und
zwar bis zu einer Temperatur von — 20°C. Als Enthalpie fiir das Porenwasser wurde
ein Wert von 270,5 J/g eingesetzt, der den Werten der Porenlésung aus dem Kapi-
tel 5.1.2 entspricht. Das entstandene Volumen des Poreneises entspricht dabei der
9 %-VolumenvergréRerung beim Phasenibergang Wasser - Eis. Die Angaben fur die
Porenvolumen wurden aus den Messungen der Quecksilberdruckporosimetrie

entnommen.

Wie die Abbildung 5.44 zeigt, nimmt der Porenwassergehalt in diesem Porenbereich
mit der Zeit kontinuierlich ab. Nach 28 Tagen wird der Porenraum dann zu etwa
90 Vol.-% mit Wasser geflllt, was allerdings im Gegensatz zu Messungen der Lan-
genanderung keine Ausdehnung der Probe infolge Eisbildung hervorrufen soll. Zum

spateren Zeitpunkt nimmt der Fullungsgrad deutlich ab und soll auch die komplette
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Eisbildung unterdricken. Die Messungen der Langenanderung zeigen aber bis zum
Alter von 6 Monaten eine leichte Expansion infolge der Eisbildung, die spater in eine
Kontraktion Ubergeht. Erst im Alter von einem Jahr wird das Frostschwinden domi-
nant. Dieses Verhalten kann durch mehrere Faktoren erklart werden. Es bildet sich
ein groflder Anteil an leeren Porenrdumen infolge chemischen Schrumpfens. Das Po-
renwasser gefriert zu diesem Zeitpunkt so schlagartig, dass das gebildete Eis in die
Expansionsraume nicht ausweichen kann und dementsprechend eine Dehnung der
Probe hervorruft. Es wird aber auch beobachtet, dass nach der Eisbildung eine kurz-
zeitige bzw. bei niedrigerem Fillungsgrad eine weiterflihrende Kontraktion auftritt.
Diese kann sowohl mit dem Ausweichen des Eises in die leeren Porenrdume als
auch mit dem Gelwassertransport verbunden sein. Die relativ hohen Werte des lee-
ren Porenvolumens kdnnen auch mit den getroffenen Annahmen sowie mit der Ge-

nauigkeit der verwendeten Messmethoden zusammenhangen.
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Abbildung 5.44: Fillungsgrad der Poren r,>30nm in Zementsteinproben
CEM 1 32,5R w/z=0,6 im Alter von 28, 90 Tagen sowie 6 Monaten
und 1 Jahr

Einfluss der Zementart

Die Verlaufe des Hydratationsprozesses und des chemischen Schrumpfens hange
entscheidend von den Zusatzstoffen ab, die dem Zement zugefiihrt werden. Inwie-
weit die Zementart das chemischen Schrumpfen bzw. die Selbstaustrocknung beein-
flusst, wurde anhand der Zementsteinproben mit Portland- und Hochofenzement

gleicher Festigkeit untersucht. Dabei wurden nur die Daten der Porositat bzw. der
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Porenradienverteilung berlcksichtigt und in Bezug auf die Transportvorgédnge und
Eisbildung ausgewertet. Zum Vergleich wurden die Proben mit w/z-Wert von 0,6 hin-

zugezogen.

Der Verlauf des Hydratationsprozesses, in unserem Falle die Entwicklung der Poren-
radienverteilung, unterscheidet sich bei beiden Zementsteinproben wesentlich von-
einander, Abbildung 5.45.
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Abbildung 5.45: Porositidt der Zementsteinproben innerhalb eines Jahres mit Port-
land- und Hochofenzementen mit w/z = 0,6 und versiegelt gelagert.

Die PZ-Proben zeigen mit zunehmendem Alter eine kontinuierliche Abnahme der
Porositat, die groftenteils durch Verringerung des Anteils an Poren mit r, > 10 nm
verursacht wird. Dies ist mit dem Wachstum der CSH-Phasen und zum Teil mit der
Verstopfung der Poren durch die Ablagerung von Alkalien zu erklaren. Die Proben
mit HOZ-Zement zeigen dagegen keine kontinuierliche Abnahme der Porositét, son-
dern eine stufenweise Veranderung der Porenstruktur und zwar im Alter zwischen 90
Tagen und 8 Monaten, so dass der Anteil an Poren mit r, zwischen 10 und 30 nm
auch abnimmt. Der Anteil an Gelporen mit r, < 10 nm erhdht sich bei diesen Proben
mit dem Alter. Allgemein zeigen die Proben mit HOZ-Zement eine héhere Gelporosi-
tat als die Proben mit PZ-Zement. Im Mikrokapillarporenbereich werden nur minimale

Veranderungen in der Porenstruktur beobachtet.
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Die Eisbildung in den Proben mit HOZ-Zement, Abbildung 5.46, unterscheidet sich
auch deutlich von der Eisbildung bei den Proben ohne Zusatzstoffe. Bis zum Alter
von 90 Tagen zeigen die Proben eine makroskopische Eisbildung, so dass das Po-
renwasser bis — 20°C gefriert. Die Eisbildung ist dabei Gber den breiten Temperatur-
bereich verschmiert, der Peak ist aber nicht so stark wie bei den Proben mit PZ-
Zement ausgepragt. So konnte man erkennen, dass bei diesen Proben schon im
Mikrokapillarporenbereich eine breite Verteilung an Poren vorliegt. Allgemein zeigen
die Proben einen hohen Anteil an feineren Gelporen, der mit dem Alter deutlich an-
steigt. Nach einem Jahr bilden sich dann die Poren aus, in denen der Gefrierpunkt
der Porenlésung bei ca. — 50°C liegt. In der Schmelzkurve wird auch mit dem Alter

das Eisschmelzen immer bei tieferer Temperatur beobachtet.
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Abbildung 5.46: DSC-Messungen an versiegelten Zementsteinproben mit
CEM III/A 32,5 NW/NA mit w/z=0,6 im Alter von 28 Tagen, 90 Tagen,
8 Monaten und 1 Jahr

Die Messungen der Langenanderung korrelieren sehr gut mit den kalorimetrischen
Messungen, die auch eine erhebliche Dehnung der Probe bei tiefen Temperaturen
zeigen, Abbildung 5.47. Die spontane Expansion der Proben bei makroskopischer
Eisbildung ist bei den Proben im Alter bis zu 90 Tagen deutlich ausgepragt und
nimmt mit dem Alter ab. Dies ist mit der Abnahme des Porenwassergehaltes in gré-

Reren Poren korrelierbar. Die schlagartige Dehnung ist im Vergleich zu den Proben
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mit Portlandzement deutlich héher, da méglicherweise weniger Expansionsraum vor-
liegt, um die Eisbildung zu unterdriicken. Trotz des hohen Séattigungsgrades wird
nach der Eisbildung eine Kontraktion der Probe beobachtet, die mit dem Gelwas-
sertransport an das gebildete Eis verbunden ist. Im weiteren Verlauf der Messung
dominiert dagegen die Expansion infolge der Eisdehnung, so dass das Gelwasser in

situ gefriert.

Die Proben im Alter von 8 Monaten und 1 Jahr zeigen eine Dehnung der Proben un-
ter — 20°C, die mit der Eisbildung bei DSC-Messungen korreliert. Dabei gefriert das
Porenwasser in situ. Die weitere Abklhlung zeigt jedoch eine kontinuierliche Kontrak-
tion der Probe, die nur durch Gelwassertransport an Eis hervorgerufen werden kann.
Aufgrund dieses Transportes ist die Ausdehnung der Probe infolge der Eisbildung im
Gelporenbereich deutlich niedriger als bei den Proben mit Portlandzement. Erst bei

—40°C kommt es zur Eisbildung, so dass das Gelwasser in situ gefriert.
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Abbildung 5.47: Messungen der Lingendnderung an versiegelten Zementsteinpro-
ben CEM III/A 32,5 NW/NA mit w/z=0,6 im Alter von 28 Tagen,
90 Tagen, 8 Monaten und 1 Jahr.

5.3.2 Ausbildung von Hohlraumen

Die DSC-Messungen an versiegelten Zementsteinproben zeigen deutliche Hinweise,
dass infolge des chemischen Schrumpfens sich Porenrdume ausbilden, die nicht

wassergefillt sind und die Eisexpansion komplett oder nur zum Teil unterdriicken. Es
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stellt sich die Frage wie grol® diese Porenrdume sind und in welchem Bereich diese

liegen.

Wie die Untersuchungen im Kapitel 5.3.1 schon gezeigt haben, gibt es deutliche
Hinweise, dass infolge des chemischen Schrumpfens gebildete leere Porenrdume im
Kapillarporenbereich liegen. Diese Aussage wurde auch von Locher [60] getroffen.
Um diese Aussagen zu bestatigen wurden weitere Messungen an versiegelten Pro-

ben mittels Quecksilberdruckporosimetrie durchgefihrt, Abbildung 5.48.
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Abbildung 5.48: Porenradienverteilung an feuchten Zementsteinproben CEM | 32,5R
mit w/z = 0,6 im Alter zwischen 3 und 29 Tagen

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen kénnen allerdings nur qualitativ bewertet
werden. Der Grund dafur ist, das die Messungen an feuchten Proben durchgefihrt
wurden, so dass beim Evakuieren des Systems, das bei der Methode unvermeidbar
ist, ein Teil des Porenwassers von ca. 1 - 2 M.-% der Probe entzogen wird und dem-
entsprechend die Ergebnisse der Porositat verfalscht. Der verdnderte Kontaktwinkel
zwischen Quecksilber und Oberflache hat auch den geringfligigen Einfluss auf die
Lage der Poren, der allerdings vernachlassigt werden kann. Der qualitative Verlauf
der Porenradienverteilung der leeren Poren zeigt aber deutlich, dass mit dem Alter
die Lage dieser Poren zur feinen Poren verschoben wird. Dies ist mit dem Hydratati-
onsprozess zu verbinden. Es bleibt aber bei den Proben immer erhalten, dass der

Peak immer im Kapillarporenbereich liegt und nicht in den Gelporenbereich lbergeht.
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Damit werden die getroffenen Aussagen bestatigt. Das leere Porenvolumen, welches
dem intrudierten Volumen des Quecksilbers entspricht, lag bei ca. 6 Vol.-%. Dieses
Ergebnis wird allerdings durch o. g. Faktoren wie Wasserverlust wahrend der Mes-

sung beeinflusst und darf daher nicht als tatsachliches leeres Porenvolumen bewer-

tet werden.
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6 Zusammenfassung

Der Gefrierprozess des Gelporenwassers wird durch Oberflachenwechselwirkungen
der Zementsteinmatrix mit dem Porenwasser beeinflusst. Dabei konnte die Abhan-
gigkeit des Einsetzens und des Verlaufes des Gefrierprozesses von der Porositat
und des Sattigungsgrads festgestellt werden. Das Wasser im Zementstein gefriert
zuerst in gréBeren und dann in feineren Gelporen, so dass der Gefrierpunkt des
Wassers um bis zu 40 K unter 0°C verschoben wird. Dabei wird der Gefrierprozess
durch heterogene Nukleation hervorgerufen. Es liegen im Zementstein eisférdernde
Stellen vor, die bei einer bestimmten Temperatur stabilisierend wirken. Die Porositat
wird durch die Faktoren wie Alter und die Zementzusammensetzung des Zement-
steins beeinflusst. Je alter der Zementstein ist, desto dichter wird das Porengeflge.
Der Anteil an Kapillarporen wird kleiner. Die Hochofenzemente bewirken eine starke-

re Ausbildung des Gelporenbereichs.

Die Zusammensetzung der Porenlésung in den Kapillarporen wird durch die Lage-
rungsbedingungen beeinflusst. Dies hat ebenso Einfluss auf das Gefrierverhalten der
Porenlésung. Im Gegensatz zur Wasserlagerung ist die Alkalienionenkonzentration in
der Porenlésung erhéht. Somit ist der Gefrier- und Schmelzpunkt zu héheren Tempe-

raturen verschoben.

Es konnten Transportvorgdnge und Schadigungsmechanismen genau beschrieben
werden. Das Frostschwinden wurde gemessen und die Abhéngigkeit von Randpara-
metern wie Sattigungsgrad und Porositat wurde festgestellt. Ein wichtiger Einflussfak-
tor dabei ist das chemische Schrumpfen. Dabei bilden sich Holrdume, die nicht mit
Wasser gefllt sind und als Expansionsraum fir die Eisdehnung dienen. Das Mikro-

eislinsenmodell wird bestatigt.

In Rahmen dieser Arbeit wurden die Einflussfaktoren Porositdt und Sattigungsgrad
miteinander kombiniert. Phaseniibergdnge und Transportvorgdnge wurden unter ih-
rem Einfluss mit verschiedenen Methoden untersucht. Mit der Methode der thermi-
schen Analyse konnten die Phasenlbergange beschrieben werden. Die Messungen
der Langenanderung haben dabei die Erkenntnisse Uber die Transportvorgédnge und
Schadigungsmechanismen infolge der Eisbildung geliefert. Zuséatzlich wurde der Ze-
mentstein in Bezug auf die Porenstruktur mit der Quecksilberdruckporosimetrie un-

tersucht.
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Die Ergebnisse dieser Arbeit lassen sich folgendermalRen zusammenfassen.
Phaseniibergange im Zementstein

Der Gefrier- und Schmelzprozess unterscheiden sich deutlich voneinander. Es
wird eine Hysterese zwischen beiden Vorgadngen beobachtet. Das Gefrieren ist
dabei ein statistischer Prozess und das System befindet sich dann in einem me-

tastabilen Zustand. Das Schmelzen ist dagegen thermodynamisch stabil.

Beim Gefrieren bilden sich mehrere Bereiche aus, in denen die Eisbildung star-
ker oder schwacher ausgepragt ist. Der Gefrierprozess wird durch heterogene
Nukleation hervorgerufen, so dass im Zementstein eisférdernde Stellen vorlie-
gen, die bei einer bestimmten Temperatur stabilisierend wirken. Beim Schmel-

zen wird dagegen ein kontinuierlicher Phasentbergang beobachtet.
Die Eisbildung im Zementstein kann in drei Bereiche unterteilt werden:

o Bis — 20°C gefriert das makroskopische Wasser in Kapillarporen. Dieser
Gefrierprozess wird von einer heterogenen Nukleation hervorgerufen und
von einer starken Unterkihlung begleitet. Der Prozess verlauft schlagartig.
Der hohe Anteil an Alkalienionen in der Lésung fuhrt zur Verschiebung der
Gefrier- und Schmelztemperatur zu héherer Temperatur. Dadurch wird

auch die Enthalpie der Porenlésung abgesenkt.

o Im Bereich zwischen — 20°C und — 39°C gefriert das Porenwasser in Gel-
poren. Der Prozess wird durch heterogene Nukleation oder fortschreitende
Eisbildung hervorgerufen. Die Eigenschaften des Porenwassers werden
dabei durch Oberflachekréfte beeinflusst. Dies kann zur Abnahme der
Enthalpie des Porenwassers oder zur erheblichen Erhéhung der Grenzfla-

chenspannung zwischen Gel und Eis fihren.

o Im Bereich von — 40°C gefriert das Wasser aufgrund homogener Nukleati-

on in feinen Gelporen.

Der Gefrier- und Schmelzprozess wird durch fremde Oberflachen bzw. Nuklea-

toren geférdert.
Frostverhalten des Zementsteins

Das Dehnungsverhalten des Zementsteins bei Temperaturen unter 0°C Kkorreliert

sehr gut mit der Eisbildung im Zementstein. Die wichtigsten Einflussfaktoren sind
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hierbei der Feuchtegehalt und die Porositat des Zementsteins. Mit abnehmendem
w/z-Wert nimmt die Porositdt des Zementsteins ab. Es liegt dann weniger gefrierba-
res Wasser in den Poren vor, so dass die Ausdehnung des Zementsteins infolge der
Eisbildung kleiner wird. Ebenso fiihrt ein geringerer Feuchtegehalt im Zementstein zu
wenig gefrierbarem Wasser und somit zu einer kleineren Ausdehnung der Probe.

Daher sind die Schadigungen der Probe dann entsprechend kleiner.

Der Einfluss der Porositat und des Sattigungsgrades auf das Frostverhalten wird fol-

gendermalen beschrieben:

Je niedriger der w/z-Wert der Probe ist, desto dichter wird das Porensystem, da
sich weniger Kapillarporen ausbilden. Die Dehnung der Probe infolge der Eisbil-
dung ist aufgrund der niedrigeren Porositat bzw. des niedrigeren Porenwasserge-

haltes kleiner.

Die Proben mit huttensandhaltigem Zement haben einen héheren Anteil an Gel-
poren sowie eine breitere Porenradienverteilung. Dies flhrt zu starken Dehnun-

gen im entsprechenden Temperaturbereich.

Der Sattigungsgrad des Zementsteins hangt von den Lagerungsbedingungen ab.
Je niedriger die Feuchte, desto niedriger ist der Sattigungsgrad der Probe. Zu-
nachst werden die gréReren Poren entleert. Somit ist auch das Einsetzen des Ge-
frierens zu tieferen Temperaturen verschoben. Die Lagerung unterhalb von
65 % r. F. fuhrt zur Austrocknung der Gelporen, so dass die Eisbildung nicht mehr
auftritt.

Die zusatzliche Wasseraufnahme durch eine Wasserlagerung fihrt in Bezug auf
die versiegelte Lagerung zur Modifizierung des Hydratationsprozesses, so dass
ein dichteres Porengeflige ausgebildet wird. Dabei fuhrt die versiegelte Lagerung

zur Ausbildung der Hohlrdume und das Frostschwinden wird dominant.

Mit dem Alter wird das Fortschreiten des Hydratationsprozesses beobachtet. Da-
bei hdngt die Geschwindigkeit des Hydratationsprozesses entscheidend von den
Lagerungsbedingungen ab, so dass bei niedriger Feuchte die Hydratation lang-
samer ablauft. Im Laufe des Hydratationsprozesses wird eine deutliche Abnahme
der Porositat, insbesondere des Kapillarporenanteils beobachtet. Dies beeinflusst
glunstig das Frostverhalten des Zementsteins, so dass eine Schadigung der Pro-

be erst bei tieferen Temperaturen zu erwarten ist.
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Die Unterkiihlung des Gelporenwassers flihrt zu einer stetigen Dehnung der Pro-
be mit abnehmender Temperatur. Dieses Verhalten ist mit den veranderten Ei-
genschaften des Gelwassers zu erklaren. Dabei nimmt die Entropie des Poren-
wassers ab. Die Ordnung nimmt zu und das Volumen des Gelwassers vergroflert
sich. Dieses Verhalten ist insbesondere beim Zementstein aus Hochofenzement

stark ausgepragt.
Transportvorgange und Schadigungsmechanismen im Zementstein:

Die Schadigung des Zementsteins ist auf die 9 % - Eisdehnung zurlckzufihren.

Es muss zwischen spontaner und stetiger Eisbildung unterschieden werden.

o Die spontane Eisbildung tritt beim Phasenibergang des makroskopischen
Wassers in Kapillarporen auf. Diese wird von einer schlagartigen Dehnung
der Probe begleitet. Dabei wird die Probe auf die Gleichgewichtstempera-
tur erwarmt, bei der die Eisbildung einsetzt. Infolgedessen wird nur ca. 30

% der moéglichen Ausdehnung der Probe makroskopisch beobachtet.

o Die Eisbildung in Gelporen wird von einer stetigen Dehnung der Probe be-
gleitet. Dabei gefriert das Gelporenwasser in situ. Dies ist insbesondere

stark bei dem Zementstein aus Hochofenzement ausgeprégt.

o Das Mal der Schadigung hangt entscheidend mit der Dynamik der Eisbil-
dung zusammen. Die gréf3te Schadigung der Probe wird durch die schlag-
artige Eisbildung verursacht. Die stetige Eisbildung tragt dagegen nur in

geringerem Mal3e bei.

Fur die Transportvorgange ist entscheidend, ob und in welcher H6he die Expan-
sionsrdume fir die Eisdehnung vorliegen. Liegt gentigend Expansionsraum vor,
so wird die Expansion der Probe infolge der Eisbildung nicht beobachtet. Statt-
dessen kommt es zum Frostschwinden. Dabei wird das Gelwasser infolge des
Unterdriickes an bereits gebildetes Eis transportiert. Damit wird das Mikroeislin-

senmodell bestatigt.

Die Groe des Frostschwindens wird durch einen Anstieg des Warmeausdeh-
nungskoeffizientes von 1,2*10° 1/K auf 3,010° 1/K dokumentiert. Die Auswer-
tung zeigt, dass ca. 30 % des Gelwassertransportes an Eis makroskopisch Uber-

tragen wird.
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Durch einen abnehmenden Feuchtegehalt und eine verringerte Porositat wird die
Schadigung der Probe umso mehr unterdriickt. Es erfolgen nur Dehnungen bei

sehr tiefen Temperaturen, bei denen das Gelwasser in situ gefriert.

Ebenso kdénnen ein abnehmender Feuchtegehalt im Zementstein zur Verschie-
bung der Gefriertemperatur des Gelwassers bis ca. —28°C fiihren. Dies fuhrt bei
der Eisbildung zu hohen Unterdriicke im Gelwasser und Frostschwinden setzt ein.

Dabei ist das Gefrieren des Gelwassers in situ nicht mehr méglich.
Chemisches Schrumpfen

Ein wichtiger Einflussfaktor bei Transportvorgéngen infolge Eisbildung ist das
chemische Schrumpfen. Im Laufe des Hydratationsprozesses bilden sich mit dem
Alter mehr und mehr Hohlrdume, die nicht mit Wasser gefiillt sind. Es findet eine
Umverteilung des Porenwassers aus den Kapillarporen in die Gelporen statt. Die
Kapillarporen werden dabei entleert. Die entstehenden Hohlrdume fihren dazu,

dass bei der Eisbildung das Frostschwinden dominant wird.

Die Hohe des chemischen Schrumpfens wird durch solche Effekte wie Zementart,

Hydratationsdauer und Mischungszusammensetzung beeinflusst.

Die Schrumpfporen bilden sich im Kapillarporenbereich aus.
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7 Ausblick

Mit dieser Arbeit wurde ein wichtiger Aspekt der submikroskopischen Physik und ih-
ren Einfluss auf das makroskopische Verhalten der zementgebundenen Baustoffe
erkundet. Durch Einfluss der Oberflachenkrafte ist im Zementstein mdglich, dass bei
Temperaturen deutlich unter 0°C ungefrorenes Wasser vorliegt und mit Eis koe-
xistiert. Dieses Phanomen beeinflusst die mechanischen Eigenschaften erheblich.

Insbesondere das Frostschwinden und das Frostsaugen werden dadurch verandert.

In Rahmen dieser Arbeit wurden umfangreiche Untersuchungen der Phasenlber-
génge und der Transportvorgdnge im Zementstein durchgefihrt. Es wurden ver-
schiedene Einflussméglichkeiten auf die Eisbildung wie Mischungszusammenset-
zung, Zementart, Lagerungsbedienungen und Lagerungsdauer bertucksichtigt. Dabei

wurde auch die Interaktion zwischen einzelnen Parametern herausgestellt.

Ein anderer Aspekt, die Schrumpfvorgdnge im Zementstein, wurde behandelt. Dabei
ist das chemische Schrumpfen bei der Hydratation entscheidend fur die Dauerhaftig-
keit der zementgebundenen Baustoffe. Der Einfluss der Schrumpfporen auf den
Frostwiderstand macht sich schon im frihen Alter bemerkbar und soll nicht vernach-

l&ssigt werden.

Die umfangreichen Untersuchungen am Zementstein bilden damit eine wichtige Ba-
sis fur weitere Forschungsvorhaben und sollen weiter gefihrt werden. Insbesondere
die Eigenschaften des Porenwassers wie die Enthalpie und die Dichte sollen unter-
sucht werden, da die Transportvorgdnge im Zementstein dadurch entscheidend be-

einflusst werden.
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Abbildung 1: Porenradienverteilung von wassergelagerten Zementsteinproben CEM I 32,5R w/z=0,4
nach 28 Tagen, 90 Tagen, 6 Monaten und 1 Jahr
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Abbildung 2: Porenradienverteilung von versiegelten Zementsteinproben CEM 1 32,5R w/z= 0,4 nach
28 Tagen, 90 Tagen, 6 Monaten und 1 Jahr
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Abbildung 3: Porenradienverteilung von unter 91 % r. F. gelagerten Zementsteinproben CEM I 32,5R
w/z = 0,4 nach 28 Tagen, 90 Tagen, 6 Monaten und 1 Jahr
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Abbildung 4: Porenradienverteilung von unter 85 % r. F. gelagerten Zementsteinproben CEM I 32,5R
w/z = 0,4 nach 28 Tagen, 90 Tagen, 6 Monaten und 1 Jahr
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Abbildung 5: Porenradienverteilung von unter 75 % r. F. gelagerten Zementsteinproben CEM I 32,5R
w/z = 0,4 nach 28 Tagen, 90 Tagen, 6 Monaten.
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Abbildung 6: Porenradienverteilung von unter 65 % r. F. gelagerten Zementsteinproben CEM I 32,5R
w/z = 0,4 nach 28 Tagen, 90 Tagen, 6 Monaten und 1 Jahr
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Abbildung 7: Porenradienverteilung von wassergelagerten Zementsteinproben CEM I 32,5R w/z=0,6
nach 28 Tagen, 6 Monaten und 1 Jahr
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Abbildung 8: Porenradienverteilung von versiegelten Zementsteinproben CEM I 32,5R w/z = 0,6 nach
28 Tagen, 90 Tagen, 6 Monaten und 1 Jahr
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Abbildung 9: Porenradienverteilung von unter 91 % r. F. gelagerten Zementsteinproben CEM I 32,5R
w/z = 0,6 nach 28 Tagen, 90 Tagen, 6 Monaten und 1 Jahr
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Abbildung 10: Porenradienverteilung von unter 85 % r. F. gelagerten Zementsteinproben CEM I 32,5R
w/z = 0,6 nach 28 Tagen, 90 Tagen, 6 Monaten und 1 Jahr
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Abbildung 11: Porenradienverteilung von unter 75 % r. F. gelagerten Zementsteinproben CEM I 32,5R
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Abbildung 12: Porenradienverteilung von unter 65 % r. F. gelagerten Zementsteinproben CEM I 32,5R

w/z = 0,6 nach 28 Tagen, 90 Tagen, 6 Monaten und 1 Jahr
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Abbildung 13: Porenradienverteilung von wassergelagerten Zementsteinproben CEM III/A 32,5 NW/NA
w/z = 0,4 nach 28 Tagen, 90 Tagen und 6 Monaten.
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Abbildung 14: Porenradienverteilung von versiegelten Zementsteinproben CEM III/A 32,5 NW/NA
w/z = 0,4 nach 28 Tagen, 90 Tagen und 6 Monaten.
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Abbildung 15: Porenradienverteilung von unter 91 % r. F. gelagerten Zementsteinproben CEM III/A 32,5
NW/NA w/z = 0,4 nach 28 Tagen und 6 Monaten.
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Abbildung 16: Porenradienverteilung von unter 85 % r. F. gelagerten Zementsteinproben CEM III/A 32,5
NW/NA w/z = 0,4 nach 28 Tagen, 90 Tagen und 6 Monaten.
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Abbildung 17: Porenradienverteilung von unter 75 % r. F. gelagerten Zementsteinproben CEM III/A 32,5
NW/NA w/z = 0,4 nach 28 Tagen, 90 Tagen und 6 Monaten.
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Abbildung 18: Porenradienverteilung von unter 65 % r. F. gelagerten Zementsteinproben CEM III/A 32,5
NW/NA w/z = 0,4 nach 28 Tagen, 90 Tagen und 6 Monaten.
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Abbildung 19: Porenradienverteilung von wassergelagerten Zementsteinproben CEM III/A 32,5 NW/NA
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Abbildung 20: Porenradienverteilung von versiegelten Zementsteinproben CEM III/A 32,5 NW/NA

w/z = 0,6 nach 28 Tagen, 90 Tagen, 6 Monaten und 1 Jahr
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Abbildung 21: Porenradienverteilung von unter 91 % r. F. gelagerten Zementsteinproben CEM III/A 32,5
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Abbildung 22: Porenradienverteilung von unter 85 % r. F. gelagerten Zementsteinproben CEM III/A 32,5

NW/NA w/z = 0,6 nach 28 Tagen, 90 Tagen, 6 Monaten und 1 Jahr.



Anhang Al2

800

- - - 28 Tage
700 + g

90 Tage
600 +

——38 Monate

g

m
)
=
s}

Il
f

1 Jahr

N
o
S
Il
}

-dV/dlogr, /| m
w
o
o

200 +

1 10 100 1.000 10.000

Porenradius r, / nm (hydraulischer Radius r,=r,,/2)

Abbildung 23: Porenradienverteilung von unter 75 % r. F. gelagerten Zementsteinproben CEM III/A 32,5
NW/NA w/z = 0,6 nach 28 Tagen, 90 Tagen, 6 Monaten und 1 Jahr.
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Abbildung 24: Porenradienverteilung von unter 65 % r. F. gelagerten Zementsteinproben CEM III/A 32,5
NW/NA w/z = 0,6 nach 28 Tagen, 90 Tagen, 6 Monaten und 1 Jahr.
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Abbildung 28: DSC-Messungen von unter 85 % r. F. Zementsteinproben CEM I 32,5R w/z = 0,4 nach

28 Tagen, 90 Tagen, 6 Monaten und 1 Jahr
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Abbildung 29: DSC-Messungen von unter 75 % r. F. Zementsteinproben CEM I 32,5R w/z = 0,4 nach
28 Tagen, 90 Tagen, 6 Monaten und 1 Jahr
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Abbildung 30: DSC-Messungen von unter 65 % r. F. Zementsteinproben CEM I 32,5R w/z = 0,4 nach

28 Tagen, 90 Tagen, 6 Monaten und 1 Jahr
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Abbildung 31: DSC-Messungen von wassergelagerten Zementsteinproben CEM I 32,5R w/z = 0,6 nach
28 Tagen, 90 Tagen, 6 Monaten und 1 Jahr
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Abbildung 32: DSC-Messungen von versiegelten Zementsteinproben CEM 1 32,5R w/z=0,6 nach

28 Tagen, 90 Tagen, 6 Monaten und 1 Jahr
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Abbildung 33: DSC-Messungen von unter 91 % r. F. Zementsteinproben CEM I 32,5R w/z = 0,6 nach
28 Tagen, 90 Tagen, 6 Monaten und 1 Jahr
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Abbildung 34: DSC-Messungen von unter 85 % r. F. Zementsteinproben CEM I 32,5R w/z = 0,6 nach

28 Tagen, 90 Tagen, 6 Monaten und 1 Jahr
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Abbildung 35: DSC-Messungen von unter 75 % r. F. Zementsteinproben CEM I 32,5R w/z = 0,6 nach
28 Tagen, 90 Tagen, 6 Monaten und 1 Jahr
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Abbildung 36: DSC-Messungen von unter 65 % r. F. Zementsteinproben CEM I 32,5R w/z = 0,6 nach
28 Tagen, 90 Tagen, 6 Monaten und 1 Jahr
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DSC-Messungen von wassergelagerten Zementsteinproben CEM III/A 32,5 NW/NA
w/z = 0,4 nach 28 Tagen, 90 Tagen, 6 Monaten.
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Abbildung 38:
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DSC-Messungen von versiegelten Zementsteinproben CEM III/A 32,5 NW/NA w/z = 0,4
nach 28 Tagen, 90 Tagen, 6 Monaten.
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Abbildung 39: DSC-Messungen von unter 91 % r. F. gelagerten Zementsteinproben CEM III/A 32,5
NW/NA w/z = 0,4 nach 28 Tagen, 90 Tagen, 6 Monaten.
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Abbildung 40: DSC-Messungen von unter 85 % r. F. gelagerten Zementsteinproben CEM III/A 32,5
NW/NA w/z = 0,4 nach 28 Tagen, 90 Tagen, 6 Monaten.
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DSC-Messungen von unter 75 % r. F. gelagerten Zementsteinproben CEM III/A 32,5
NW/NA w/z = 0,4 nach 28 Tagen, 90 Tagen, 6 Monaten.
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Abbildung 42:
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DSC-Messungen von unter 65 % r. F. gelagerten Zementsteinproben CEM III/A 32,5
NW/NA w/z = 0,4 nach 28 Tagen, 90 Tagen, 6 Monaten.
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Abbildung 43: DSC-Messungen von wassergelagerten Zementsteinproben CEM III/A 32,5 NW/NA
w/z = 0,6 nach 28 Tagen, 90 Tagen, 8 Monaten und 1 Jahr
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Abbildung 44:
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DSC-Messungen von versiegelten Zementsteinproben CEM III/A 32,5 NW/NA w/z = 0,6
nach 28 Tagen, 90 Tagen, 8 Monaten und 1 Jahr
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Abbildung 45: DSC-Messungen von unter 91 % r. F. gelagerten Zementsteinproben CEM III/A 32,5
NW/NA w/z = 0,6 nach 28 Tagen, 90 Tagen, 8 Monaten und 1 Jahr
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Abbildung 46: DSC-Messungen von unter 85 % r. F. gelagerten Zementsteinproben CEM III/A 32,5

NW/NA w/z = 0,6 nach 28 Tagen, 90 Tagen, 8 Monaten und 1 Jahr
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DSC-Messungen von unter 75 % r. F. gelagerten Zementsteinproben CEM III/A 32,5
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0,15

0,05 -

0,00 ~

-0,05 -

Warmestrom in mW/mg

-0,10 -

-0,15

-0,20

010 4 em T e e .
/.._‘

--------------------------------------

Exo

-60

Abbildung 48:
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DSC-Messungen von unter 65 % r. F. gelagerten Zementsteinproben CEM III/A 32,5
NW/NA w/z = 0,6 nach 28 Tagen, 90 Tagen, 8 Monaten und 1 Jahr
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Abbildung 49: Lingeninderung von wassergelagerten Zementsteinproben CEM I 32,5R w/z = 0,4 nach

dLiL,

Abb

28 Tagen, 90 Tagen, 6 Monaten und 1 Jahr

0,0E+00

-2,0E-04

-4,0E-04

-6,0E-04

-8,0E-04

y v

A,0E-03 Z5-

-
E=

-60 -50 -40 -30 20 -10 0 10
Temperatur in °C

- - -28Tage - - - 90 Tage —— 6 Monate 1 Jahr

ildung 50: Lingeniinderung von versiegelten Zementsteinproben CEM I 32,5R w/z = 0,4 nach 28
Tagen, 90 Tagen, 6 Monaten und 1 Jahr
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Abbildung 51: Lingeninderung von unter 91 % r. F. Zementsteinproben CEM I 32,5R w/z = 0,4 nach
28 Tagen, 90 Tagen, 6 Monaten und 1 Jahr
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Abbildung 52: Léngeninderung von unter 85 % r. F. Zementsteinproben CEM I 32,5R w/z = 0,4 nach
28 Tagen, 90 Tagen, 6 Monaten und 1 Jahr
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Abbildung 53: Léngeninderung von unter 75 % r. F. Zementsteinproben CEM I 32,5R w/z = 0,4 nach
28 Tagen, 90 Tagen, 6 Monaten
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Abbildung 54: Léngeniinderung von unter 65 % r. F. Zementsteinproben CEM I 32,5R w/z = 0,4 nach
28 Tagen, 90 Tagen, 6 Monaten und 1 Jahr
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Abbildung 55: Lingeniinderung von wassergelagerten Zementsteinproben CEM 1 32,5R w/z = 0,6 nach
28 Tagen, 90 Tagen, 6 Monaten und 1 Jahr
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Abbildung 56: Léingeninderung von versiegelten Zementsteinproben CEM 1 32,5R w/z = 0,6 nach 28
Tagen, 90 Tagen, 6 Monaten und 1 Jahr
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Abbildung 57: Léingeniinderung von unter 91 % r. F. gelagerten Zementsteinproben CEM 1 32,5R
w/z = 0,6 nach 28 Tagen, 90 Tagen, 6 Monaten und 1 Jahr
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Abbildung 58: Lingeniinderung von unter 85 % r. F. gelagerten Zementsteinproben CEM 1 32,5R
w/z = 0,6 nach 28 Tagen, 90 Tagen, 6 Monaten und 1 Jahr
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Abbildung 59: Lingeninderung von unter 75 % r. F. gelagerten Zementsteinproben CEM 1 32,5R
w/z = 0,6 nach 28 Tagen, 90 Tagen, 6 Monaten und 1 Jahr
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Abbildung 60: Lingeninderung von unter 65 % r. F. gelagerten Zementsteinproben CEM 1 32,5R
w/z = 0,6 nach 28 Tagen, 90 Tagen, 6 Monaten und 1 Jahr
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Abbildung 61: Léingeninderung von wassergelagerten Zementsteinproben CEM III/A 32,5 NW/NA
w/z = 0,4 nach 28 Tagen, 90 Tagen, 6 Monaten
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Abbildung 62: Lingeniinderung von versiegelten Zementsteinproben CEM III/A 32,5 NW/NA w/z=0,4
nach 28 Tagen, 90 Tagen, 6 Monaten
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Abbildung 63: Lingeninderung von unter 91 % r. F. gelagerten Zementsteinproben CEM III/A 32,5
NW/NA w/z = 0,4 nach 28 Tagen, 90 Tagen, 6 Monaten
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Abbildung 64: Lingeninderung von unter 85 % r. F. gelagerten Zementsteinproben CEM III/A 32,5
NW/NA w/z = 0,4 nach 28 Tagen, 90 Tagen, 6 Monaten
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Abbildung 65: Lingeniinderung von unter 75 % r. F. gelagerten Zementsteinproben CEM III/A 32,5
NW/NA w/z = 0,4 nach 28 Tagen, 90 Tagen, 6 Monaten
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Abbildung 66: Lingeninderung von unter 65 % r. F. gelagerten Zementsteinproben CEM III/A 32,5

NW/NA w/z = 0,4 nach 28 Tagen, 90 Tagen, 6 Monaten
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Abbildung 67: Lingeniinderung von wassergelagerten Zementsteinproben CEM III/A 32,5 NW/NA
w/z = 0,6 nach 28 Tagen, 90 Tagen, 8 Monaten und 1 Jahr
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Abbildung 68: Lingeniinderung von versiegelten Zementsteinproben CEM III/A 32,5 NW/NA w/z = 0,6
nach 28 Tagen, 90 Tagen, 8 Monaten und 1 Jahr
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Abbildung 69: Lingeniinderung von unter 91 % r. F. gelagerten Zementsteinproben CEM III/A 32,5
NW/NA w/z = 0,6 nach 28 Tagen, 90 Tagen, 8 Monaten und 1 Jahr
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Abbildung 70: Lingeninderung von unter 85 % r. F. gelagerten Zementsteinproben CEM III/A 32,5
NW/NA w/z = 0,6 nach 28 Tagen, 90 Tagen, 8 Monaten und 1 Jahr
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Abbildung 71: Léngeninderung von unter 75 % r. F. gelagerten Zementsteinproben CEM III/A 32,5

dLiL,

NW/NA w/z = 0,6 nach 28 Tagen, 8 Monaten und 1 Jahr
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Abbildung 72: Lingeniinderung von unter 65 % r. F. gelagerten Zementsteinproben CEM III/A 32,5

NW/NA w/z = 0,6 nach 28 Tagen, 90 Tagen, 8 Monaten und 1 Jahr









