1 Einleitender Uberblick

Eines der wichtigsten Themen in der Materialwissenschaft der Bauwissen-
schaften ist die Dauerhaftigkeit von Materialien. Jedes Bauwerk wird an sei-
ner Widerstandsfdhigkeit gegen jedwede auflere Einwirkungen beurteilt. Hier-
bei ist der Frostwiderstand eine charakteristische Grof3e. Der Frostschaden an
Zementstein und Beton ist durch zwei Phdnomene, basierend auf der Expan-
sion des Eises, gekennzeichnet:

1. Innere Frostschiddigung hervorgerufen durch Gefrieren von Wasser in-
nerhalb des Materials und

2. Oberflachenabwitterung hervorgerufen durch Gefrieren an der Oberfliche
des Materials.

Hierfur ist es grundlegend wie bereits Powers & Brownyard (1946) beziehungs-
weise Helmuth (1972) zwischen gefrierbarem und nicht gefrierbarem Was-
ser zu unterscheiden. Everett & Haynes (1975) haben Beziehungen zwischen
dem Porenradius und der Gefrierpunktserniedrigung aufgestellt und dabei
den Einfluss der Oberflachenspannung zwischen Wasser und Eis benutzt. Lit-
van (1973) hat systematisch das Gefrieren von Porenwasser untersucht und
postuliert, dass ein In-situ-Gefrieren in den Gelporen nicht stattfinden kann.
Setzer (1976) hat ein Modell entwickelt, in dem eine Radius-Gefrierpunkts-
Beziehung abgeleitet wird, mit der die Frostschiddigung im Zementstein bes-
ser verstanden werden kann. Brun et al. (1977) haben far ihre ,Thermopo-
rosimetrie” ebenfalls eine Radius-Gefrierpunkts-Beziehung entwickelt, die zu
gleichen Ergebnissen fuhrt wie eine Funktion, die Setzer zur gleichen Zeit
verOffentlicht hat. Die Oberflachenenergie ist in Setzers Modell (1977) der
entscheidende Faktor. Damit hat er die Grundlage geschaffen, dass in den
Folgejahren zahlreiche Phanomene erkliart werden konnten. Ein wesentlicher
Punkt dieser Modellvorstellung ist es, dass zwischen der inneren Oberflache
des Zementgels und dem Poreneis eine ungefrorene, sorbierte Wasserschicht
verbleibt. Diese ermoglicht erst, dass sich kleine Eispartikel bilden kénnen.
Setzer pragte hierfiir den Begriff Mikroeislinsen. Durch Messungen von Vi-
gnes & Dijkema (1974) konnte die Existenz des ungefrorenen Wasserfilms ent-
lang der Oberflache auch experimentell nachgewiesen werden. Andererseits
ist mit der Eisbildung auch eine Anderung der Oberflichenwechselwirkung
verbunden, was zu erheblichen Drucken fuhrt. Stockhausen & Setzer (1980)
beziehungsweise Liebrecht (2006) haben die thermische Langenanderung ge-
messen und dabei auch die Gefrier-Tau-Hysterese verifiziert. Sie haben ei-
ne thermische Kontraktion beim Gefrieren des Porenwassers beobachtet, die
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die Gefrieranomalie des normalen Wassers vollig verdeckt. Beddoe & Set-
zer (1990a) und (1990b) haben umfangreiche DSC-Untersuchungen durch-
gefiihrt und auch so genannte Gefrier-Tau-Scanning-Loops gefahren, mit de-
nen sowohl die Gefrier- als auch die Tau-Ubergiange besser eingegrenzt wer-
den konnten. Matala (1995) hat sich kritisch mit der Thermoporosimetrie
von Brun auseinandergesetzt und umfangreiche Messungen an verschiede-
nen Portland- und Hochofenzementsteinen durchgeftihrt. Powers und Hel-
muth haben das Phdnomen des hydraulischen Drucks beim Gefrieren des
Poreneises verwandt, um den Schadigungsmechanismus zu erklidren. Sie ge-
hen dabei davon aus, dass dieser Druck dadurch abgebaut wird, dass unge-
frorenes Wasser aus der Pore herausgedriickt wird. Trotz der unterschiedli-
chen Phdnomene beim Frostschaden — innere Schadigung und Oberflachen-
abwitterung — vermutet Fagerlund (1997), dass beide auf dem selben Me-
chanismus basieren. Der Schaden entsteht durch die Expansion von Eis,
nachdem ein kritischer Sattigungsgrad (Fagerlund (1973)) in den Poren uber-
schritten ist. Ein Gedankenexperiment verdeutlicht dies. Ein bis zum Rand
geftillter Stahlbehélter zerberstet infolge der Eisausdehnung. Ein Beton hin-
gegen uberlebt mehrere Frost-Tau-Zyklen, auch wenn er zuvor durch isother-
mes kapillares Saugen gesattigt wurde. Wahrend der Frost-Tau-Belastung
steigt der Sattigungsgrad und sobald ein kritischer Grad erreicht ist, setzt
die Rissbildung ein. Dieses Sattigungsphdnomen nennt Setzer Frostsaugen.
Messungen von Setzer & Auberg (1997) zufolge ist diese Sattigung durch
Frostzyklen 2 bis 3 mal grofer als die durch kapillares Saugen erreichte
Sattigung. Aufgrund des zuvor beschriebenen thermodynamischen Ansatzes
und der Messergebnisse des Frostsaugens folgerte Setzer (1999) und (2001a),
dass damit eine primire Grundvoraussetzung fir einen Frostschaden in ze-
mentgebundenen Werkstoffen gefunden ist, entwickelt das Mikroeislinsenmo-
dell und pragt den Begriff der Mikroeislinsenpumpe. Denn es ist ganz we-
sentlich, dass die Frost-Tau-Zyklen nicht primar erforderlich sind, um einen
Ermudungsbruch zu erzeugen, sondern um die Matrix kuinstlich zu sattigen,
Setzer (2002) und (2004). Erbaydar (1986) hat umfangreiche Warmeflussex-
perimente und thermische Dehnung an Mortelproben durchgeftihrt. In sei-
nem Frostmodell spielt der behinderte Feuchtetransport eine entscheidende
Rolle. Er findet, dass die irreversible thermische Dehnung vom Sattigungs-
grad abhédngt. Grubl (1981) entwickelt aufbauend auf diesen Ergebnissen
ein Gefriermodell, bei dem vor allem die unterschiedliche thermische Deh-
nung von Porenwasser, Poreneis und Zementsteinmatrix einerseits und die
Gefrier-Tau-Hysterese zum Schaden fiihren, wobei hier Wasserumverteilun-
gen stattfinden. Fur die Praxis von Bedeutung sind die Tieftemperaturmes-
sungen von Rostasy et al. (1979) beziehungsweise Rostasy & Wiedemann
(1980) und die Untersuchungen zum Frostschaden von Hilsdorf. Der Einfluss
der Gesteinskérnungen auf den Frostwiderstand von Normalbetonen wurde
von Heine & Setzer (2003), der Frostwiderstand von Hochleistungsbetonen
wurde von Palecki & Setzer (2003) beziehungsweise Palecki (2006) untersucht.
Stark und seine Mitarbeiter haben die Einfliisse chemischer Phidnomene auf
den Frost- und Frosttausalzschaden untersucht und in Stark (1997) bezie-
hungsweise Stark & Ludwig (1997) veroéffentlicht.
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1.1 Ziel der Arbeit

Aus dem vorangestellten Uberblick wird deutlich, dass eine Vielzahl von Er-

kenntnissen auf dem Gebiet zementgebundener Werkstoffe in den letzten Jahr-
zehnten erlangt werden konnten. Die Kenntnis der Phdnomene als auch der

experimentellen Moglichkeiten hat extrem zugenommen. Die bestehenden Ze-

mentsteinmodelle lassen sich in mikroskopisch motivierte und makroskopisch-
-phanomenologische Modelle unterscheiden. Zumeist sind sie zur Abbildung

eines isolierten Phanomens entwickelt worden. Dartiber hinaus ist allen Mo-

dellen gemeinsam, dass sie submikroskopische Effekte allenfalls zur qualita-

tiven Erklarung heranziehen und weniger zur quantitativen oder halbquanti-

tativen Beschreibung. Das Ziel dieser Arbeit ist es diese submikroskopischen

Effekte zur Erklarung des Verhaltens bei zementgebundenen Werkstoffen bei

einer Dauerhaftigkeitsprufung einzusetzen und die Vielzahl von anderen Wis-

senschaftlern gefundener Phdnomene zu beschreiben, zu verbinden und da-

mit auf eine gemeinsame, gesicherte Basis zu stellen. Hierzu wird im Fol-

genden ein mehrskaliges Modell fuir die numerische Simulation von Anfangs-

und Randwertproblemen des Gefrier- und Tauprozesses von teilgesittigten

pordsen Materialien vorgestellt, das die zuvor genannten Effekte der Mikroeis-

linsenbildung, des Frostschwindens, der Gefrier-Tau-Hysterese und der Mi-

kroeislinsenpumpe in zementhaltigen, por6ésen Materialien aufgreift und ihre

Wirkungsweise verdeutlicht.

Zur Beschreibung der makroskopischen Teile wird das generelle kontinuums-
mechanische und thermodynamisch fundierte Konzept der ,Theorie Por6sen
Medien® verwendet. Zur Beschreibung des entscheidenden Einflusses der mi-
kroskopischen Belange wird die thermodynamische Theorie von Setzer ver-
wendet. Die porose Festkorpermatrix wird im Folgenden auch mit (o = S) und
Eis mit (o« = I) bezeichnet. Das Eis friert an der Matrix fest, so dass die Be-
wegungen der beiden Phasen identisch sind. Aufgrund der unterschiedlichen
Gefrierpunkte des Wassers in den Kapillarporen und in der Gelstruktur wird
die Flussigkeit unterschieden in: 1) Liquid (o« = L) in den Kapillarporen, das
die Eigenschaften des freien Wassers besitzt und 2) Gelwasser (o« = P, fur
Porenlosung) in den Gelporen. Somit kann fiir Wasser und Eis in den Ka-
pillarporen mit den Werten fiir die Warmespeicherkapazitat und die Warme-
leitfahigkeit aus der Standardliteratur gerechnet werden, hier werden die Da-
ten aus Baumgartner & Liebscher (1990) und Lide (1980) verwendet. Auch
fir die Messwerte der dynamischen Viskositdt des Kapillarwassers kénnen
dann Daten aus der Literatur verwendet werden. Hier bieten sich die Daten
von Poiseuille (1843), Baumgartner & Liebscher (1990), Hallett (1963), Sato
(1989) und Osipov et al. (1977) an. Alle zusammengetragenen Messwerte sind
im Anhang A dargestellt. Diese Messdaten schlieffen auch den Bereich un-
terhalb des makroskopischen Gefrierpunktes mit ein, so dass berticksichtigt
werden kann, wie Zech & Wittmann (1976) herausgefunden haben, dass sich
die Viskositat des adsorbierten und des kapillarkondensierten Wassers rapi-
de, gleichmaflig beim Phasentibergang von Wasser zu Eis steigt. Gleichzeitig
nimmt die Beweglichkeit des Films ab. Churaev (2000) zeigt dartiber hinaus
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auf, dass die Viskositat von Wasser in feinen Kapillaren einen starkeren Abfall
mit der Temperatur hat als normales Wasser. Diese Verscharfung des Abfalls
werde hervorgerufen durch Zerstérung der gegentiber des normalen Wassers
veranderten Struktur des gebundenen Wassers. Der Einfluss von Salzen auf
die Gefrierpunktserniedrigung und die relative Dampfdruckerniedrigung wird
nicht ndher betrachtet. Die Gesetzmafligkeiten von Raoult (1889) fiir grofie
Verdunnungen und das Henrysche Gesetz fuir starke Konzentrationen bleiben
aufler acht.

Wie zuvor schon erwdhnt sind die Kapillarporen nicht von Beginn an komplett
gefuillt, so dass noch eine Dampfphase (o« = V, vapor) als Puffer eingefuhrt
wird. Die genaue Zusammensetzung, deren Kenntnis mitunter auf Scheele
(1777) zuruckgeht, wird in diesem Modell ebenso wenig berticksichtigt wie die
Moglichkeit der Kondensation des Wasserdampfs. Fiir die numerische Simula-
tion wird die Methode der Finiten Elemente verwendet. Diese ist das weitver-
breiteste numerische Verfahren zur ndherungsweisen Losung, insbesondere
elliptischer, partieller Differentialgleichungen mit Randbedingungen. Die Ein-
teilung des Kontinuums in Elemente, Generierung des Netzes genannt, wird
dem Verlauf der zu erwartenden Verschiebungs- beziehungsweise Spannungs-
verteilung angepasst, d.h. kleine Elemente werden dort angeordnet, wo der
Spannungsgradient grof ist. Die erforderliche Anzahl der Elemente hangt vom
Ansatz der Verschiebungsfunktion innerhalb der Elemente ab. Im Allgemeinen
werden Elemente mit linearem und quadratischem Verschiebungsansatz ver-
wendet. Die detailliertere Ausfuhrungen zu Ansatzfunktionen findet man bei
Wriggers (2001). Mit Hilfe des Minimums der potentiellen Energie oder der Me-
thode der gewichteten Residuen wird fur jedes Element eine Steifigkeitsmatrix
bestimmt. Durch die Verkntiipfung der Elementsteifigkeitsmatrizen ergibt sich
eine Gesamtsteifigkeitsmatrix. Durch Losung des Gleichungssystems aus Ge-
samtsteifigkeit, Vektor der unbekannten Knotenverschiebungen und Lastvek-
tor konnen die Knotenverschiebungen bestimmt werden. Durch die Randbe-
dingungen kann die Dimension des Gleichungssystems wesentlich reduziert
werden, was die Berechnung ermoglicht. Diese sind entweder Neurmnann- oder
Dirichlet-Randbedingungen, siehe hierzu Schwarz (1984). Mit den berechneten
Knotenverschiebungen kénnen die Spannungen berechnet werden. Im Gegen-
satz zur Finiten Differenzenmethode, in der die Differentialgleichungen lokal
an Punkten gelost wird und im Nachhinein ein Gradient gebildet wird, ver-
wendet die Finite Element Methode das Verfahren der gewichteten Residuen.
Ein Residuum entsteht, wenn eine Differentialgleichung durch einen gewahl-
ten Ansatz nicht vollstandig erfillt ist. Dieses Residuum soll nun im Inneren
des betrachteten Gebietes moglichst klein werden. Dazu verlangt man, dass
das Integral des Residuums, gewichtet mit Wichtungsfunktionen, tiber dem
Grundgebiet verschwindet. Das heif3t mit anderen Worten, dass die Grund-
gleichgewichtsbedingungen nicht mehr exakt in jedem Punkt erfiillt werden,
sondern nur noch im Mittel, beziehungsweise integriert iilber das betrachte-
te Gebiet und seine Berandung. Somit kann die Losung eventuell schneller
bei einer niedrigeren Elementanzahl gefunden werden. Die Zeitintegration er-
folgt mittels der Methode von Newmark (1959). Diese ist auch in Bathe (1990)
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ausfuhrlich beschrieben.

Fur ein Gedankenexperiment wird zunachst ein reprasentatives Volumenele-
ment (RVE) vorausgesetzt. Dieses RVE muss gerade grof3 genug sein, um das
Material in seinen makroskopischen Eigenschaften abzubilden. Das bedeutet
hier insbesondere, dass es dieselbe Porositit als auch Porenradienverteilung
hat. Des weiteren kann fur ein Volumenelement mit einer Kantenldnge von
0.1 pm bis 120 pum, so Setzer (2005), von lokalem thermischen beziehungswei-
se thermodynamischen Gleichgewicht ausgegangen werden. Die makroskopi-
schen Poren sind entweder mit Wasser, Luft und/ oder Wasserdampf geftillt.
Dieses Wasser hat die gleichen Eigenschaften wie freies Wasser. Die kleineren
Gelporen sind mit Gelporenwasser geftillt. Ihr charakteristischer Durchmes-
ser liegt zwischen 1 und 120 nm. An der Untersuchung der Eigenschaften
dieses Gelwassers ist der Autor ebenfalls beteiligt, sieche Setzer, Liebrecht,
Duckheim & Kruschwitz (2006). Wahrend des Befrostens entsteht durch he-
terogene Nukleation in den grof3en Poren makroskopisches Eis. Hierbei treten
auch Unterkiihlungseffekte auf. Das Gelwasser ist noch fltissig, denn es be-
stehen starke Oberflachenwechselwirkungen mit der inneren Oberfliche des
Gels. Dies impliziert eine besondere Struktur des Gels und der adsorbierten
Schicht, die sich stark von der des freien Wassers unterscheidet. Somit ist
das Phasengleichgewicht zwischen fliissigem und festem Wasser gestort. Sie-
he hierzu auch Derjaguin & Churaev (1978b), Everett & Haynes (1965), Set-
zer (1977), etc. Wiederum Berechnungen zeigen Churaev (2000), dass die Mi-
krostruktur des Wasserfilms stark von der hydrophilen Eigenschaft der Ober-
fliche abhéangt. In der Nahe einer hydrophilen Oberflache ist die Wasserdichte
hoher sowie die Beweglichkeit tangential zur Oberfliche geringer als bei einer
hydrophoben Oberfliche. An einer solchen Oberflache ist die Dichte gerin-
ger verglichen mit der Dichte des freien Wassers und die Beweglichkeit in
der Oberflachenebene ist grofer. Mit Hilfe der Thermodynamik kann gezeigt
werden, dass die ungefrorene Wasserschicht unter einem mit fallender Tem-
peratur ansteigendem Unterdruck stehen muss, Setzer (2001b). Dieser Un-
terdruck bewirkt eine Zugspannung in den umliegenden Porenwinden. Die
Grenzflaichenspannungen fiihren zu einer Erniedrigung des Gefrierpunktes
wie sie mit der Radius-Gefrierpunkts-Beziehung beschrieben wird. Damit sind
gleichzeitig Wasser, Wasserdampf und Eis als stabile Phasen moéglich. Im Ge-
gensatz zum makroskopischen Verhalten gibt es keinen Tripelpunkt sondern
ein Dreiphasengleichgewicht zwischen 0°C bis unter - 40°C.

Fir den Wassertransport in gefrierenden porésen Medien unterscheidet Setzer
schon 1977 drei verschiedene Mechanismen:

1. Dampfdiffusion,

2. Stromen von nichtgefrorenen Wasserfilmen entlang der Festkoérperober-
flache und

3. Stréomen von nichtgefrorenen Wasserschichten zwischen Eispartikeln und
Festkorperoberflache, siehe Abbildung (1.1).
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fliissiges Wasser

Festkorper

Abb. 1.1: Stréomung von nichtgefrorenen Wasserschichten zwischen Eispartikeln und
Festkorperoberfléiche.

Die Stromungstransporte sind viskos. Das ungefrorene Wasser wird aus der
Gelmatrix herausgepresst und gefriert an den schon existierenden Eiskris-
tallen in den Kapillarporen fest. Dies entspricht dem Wachsen der Mikroeis-
linsen. Infolge der Stromung ist ein Schwinden der Matrix zu beobachten.
Dieses bezeichnet Setzer als Frostschwinden. Wahrend des Schmelzprozesses
nimmt die Druckdifferenz zwischen ungefrorenem Porenwasser und Eis ab,
so dass ein Rucktransport vom Eis zum Gel stattfinden und die Matrix expan-
dieren sollte. Der Transportmechanismus ist jedoch dadurch behindert, dass
das Eis zunachst schmelzen beziehungsweise sublimieren muss bevor die-
ser Transport stattfinden kann. Daher wird, falls fliissiges Wasser auf3erhalb
des betrachteten Bereichs zur Verfiigung steht, dieses mit fortschreitender
Schmelzfront aufgesaugt. Dieser Transport ist hingegen duferst effizient und
die Transportmasse ist um ein Vielfaches grofer als die der Dampfdiffusion
und das kapillare Saugen.

Gegenstand dieser Dissertation ist es daher die dargelegten Transportprozes-
se auf den verschieden Zeit- und Lingenskalen mit Hilfe einer Kombinati-
on aus Theorie der Porosen Medien (TPM), fur die makroskopischen Belange,
und des Mikroeislinsenmodells, fir die mikromechanischen Belange, abzu-
bilden. Die Modellierungsergebnisse dieser Transportprozesse werden als An-
wendungsbeispiel in Kapitel 8.3 dargestellt. Aufierdem werden die Besonder-
heiten des Modells zur Verdeutlichung auch einzeln behandelt. So zum Bei-
spiel die Hysterese in der Gefrier- und Schmelztemperatur der Porenlésung
und die schadigende Eisdehnung.



