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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.
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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.
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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.
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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



