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Kurzfassung

Der betonschiddigende Mechanismus der Alkali-Kieselsdure-Reaktion (AKR), bei dem die
alkalische Betonporenldésung mit reaktiven Bestandteilen der Gesteinskérnung (SiO2) ein
quellfahiges Gel bildet, wird durch zwei Faktoren maBgeblich beeinflusst: Erstens verscharft der
Eintrag von Alkalien aus Tausalz (NaCl) in den Beton die Schadigungen infolge AKR. Zweitens
verringert bzw. vermeidet der Einsatz von puzzolanischen Betonzusatzstoffen die AKR. Inwiefern
externe Alkalien die AKR-vermindernde Wirkung puzzolanischer, aluminiumhaltiger

Betonzusatzstoffe beeinflussen, wurde bisher wenig untersucht.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, die Mechanismen des Alkalieintrags in Betone mit
alkaliempfindlicher Gesteinskérnung zu analysieren und dabei die schadensmindernde Wirkung

puzzolanischer, aluminiumhaltiger Zusatzstoffe differenziert zu betrachten.

Zu diesem Zweck wurden Betonproben untersucht, bei denen ein stufenweiser Zementaustausch
durch puzzolanische Betonzusatzstoffe mit unterschiedlichen Alkali- und Aluminiumgehalten
(Flugasche, Metakaolin) erfolgte. Aufgrund der komplexen Zusammenhinge zwischen den
verschiedenen Parametern des Betons, wurden Bindemittelzusammensetzung, reaktive
Gesteinskérnung/Alkali-Kieselsdure-Gele, Porenlésung und Porositdt getrennt voneinander

betrachtet.

Es ist dabei festzustellen, dass fiir die Verstarkung der AKR durch einen Eintrag von NaCl nicht ein
einzelner Mechanismus maBgebend ist. Es finden vielmehr unterschiedliche, sich gegenseitig
beeinflussende und zum Teil gegenlaufige Veranderungen im Betongeflige statt.

Die Kapillarporositat bestimmt die Transportvorgénge im Beton. Anderungen der Kapillarporositat
wirken sich deshalb auf die Menge und Zusammensetzung der Alkali-Kieselsdure-Gele sowie die
Zusammensetzung der Betonporenlésung und der Zementsteinphasen aus.

Die im Falle eines NaCl-Eintrags gebildeten, natriumhaltigen Gele verursachen vermutlich einen
héheren Quelldruck, als kaliumhaltige Gele, wie sie in von NaCl unbeeinflussten Betonen zu finden
sind.

In der Porenldsung sinkt die OH-Konzentration infolge des NaCl-Eintrags deutlich ab. Dies liegt
einerseits an der starken Auslaugung salzbeaufschlagter Betone, andererseits an der
Umwandlung von Ettringit zu Friedel'schem Salz. Obwohl die L&slichkeit von Silicium aus der
reaktiven Gesteinskdérnung mit sinkender OH™-Konzentration abnehmen sollte, findet eine
Verschérfung des AKR-Schadens statt. Die Untersuchungen ergeben, dass Interaktionen
zwischen den Protonen aus der Hydrathille der Natriumionen mit der SiO.-Oberflaiche die OH™-
Konzentration 6rtlich erhéhen kénnen. Eine Bindung der Chloridionen und eine damit steigende
OH-Konzentration als Ladungsausgleich der Natriumionen ist daher nicht nétig. Zusétzlich kann
sich im Beisein von NaCl ein NaHSiOs;-Komplex bilden. Beide Effekte erhéhen die Ldslichkeit von

Silicium. Dies fuhrt zu einer verstéarkten Gelbildung und folglich zu einer Verschéarfung der AKR.



Puzzolanische, aluminiumhaltige Betonzusatzstoffe verringern die Auswirkungen des
Alkaliangriffes auf Beton insbesondere durch ihren Beitrag zur Gefligeverdichtung.
Transportvorgange laufen durch die somit verminderte Kapillarporositdt langsamer ab. Des
Weiteren veréndern diese Zusatzstoffe auch den Phasenbestand:

In Alkali-Kieselsaure-Gelen und C-(A)-S-H-Phasen wird vermehrt Aluminium nachgewiesen. Im
Falle der Alkali-Kieselsdure-Gele wird dadurch die Quellfahigkeit verringert und bei den C-(A)-S-H-
Phasen die Alkalibindefahigkeit erhéht.

Die vorliegende Arbeit zeigt, dass unter Einwirkung von NaCl das in den C-(A)-S-H-Phasen
gebundene Aluminium zu Gunsten der Bildung von Friedel'schem Salz gelést wird. Die
Alkalibindefahigkeit der C-(A)-S-H-Phasen sinkt und bereits gebundene Alkalien kénnen wieder
freigesetzt werden. Werden puzzolanhaltige Bindemittel verwendet und somit der
Aluminiumgehalt in den C-(A)-S-H-Phasen erhoht, bleibt eine gesteigerte Alkalibindefédhigkeit
langerfristig erhalten. Die Zusammensetzung der C-(A)-S-H-Phasen und das MaB der
Alkalibindung wird dabei hauptsachlich von der Zusammensetzung und der Loslichkeit der

jeweiligen amorphen Phase des eingesetzten Betonzusatzstoffes beeinflusst.

Abstract

The alkali silica reaction (ASR) between reactive silica phases in the aggregate (SiO,) and the
alkaline pore solution of concrete results in the formation of an alkali-silica gel which is able to
swell on absorbing water. This mechanism, which leads to concrete damage, is mainly affected by
two factors: Firstly, the ingress of external alkalis in the form of de-icing salt (NaCl) which
accelerates ASR. Secondly, the use of aluminous pozzolanic supplementary cementitious
materials (SCM) which reduces or even prevents damage due to ASR. Up to now there has been

little research on the effect of external alkalis on the ability of SCM to reduce damaging ASR.

The present work focuses on the analysis of the mechanisms of alkali incorporation in concrete
with alkali-sensitive aggregate and considers the reduction in damage provided by pozzolanic,

aluminous SCM.

For this purpose, concrete prisms were investigated in which Portland cement was replaced in
steps by fly ash or metakaolin with different alkali and aluminium contents. Owing to the
complexity of the relationships between the different concrete parameters, the effects of binder
composition, reactive aggregate/alkali silicate gels, pore solution and porosity were considered

separately.

It was determined that the enhancement of ASR due to NaCl ingress cannot be attributed to one
single mechanism. In fact, different changes occur in the concrete microstructure which can
interact with each other, sometimes in opposition.

Capillary porosity affects ionic transport in concrete. Therefore, changes in capillary porosity also
affect the amount and composition of alkali silicate gels as well as the composition of the pore

solution and phases in concrete.



If concrete is exposed to NaCl, the sodium content of the ASR gel is significantly increased. Such
gels are thought to exert a higher pressure in concrete compared with the potassium rich gels
which occur in concrete without exposure to NaCl.

Penetrating NaCl decreases significantly the OH- concentration of the pore solution. This is
because of potassium leaching into the external solution and phase changes (ettringite to Friedel's
salt). Although the solubility of silicon contained in the aggregate should decrease with OH-
concentration, the damaging effect of ASR is, in fact, enhanced. The present investigations
indicate that protons in the hydration shell of the sodium ions interact with the silicon surface thus
increasing the local OH" concentration which raises the solubility of silicon. Chloride binding and
thus an increase in the OH™ concentration due to the charge balance of the sodium ions is not
necessary. Additionally, calculations indicate that an increase in silicon solubility may also occur
owing to the formation of an aqueous complex NaHSIOs; in the presence of NaCl. This enhances

gel formation thus increasing ASR damage.

The negative effect of alkali ingress on concrete can be reduced by the use of pozzolanic,
aluminous SCM especially because they reduce the capillary porosity of concrete and therefore
ionic transport as well. Moreover, the pozzolanic reaction also alters the phase composition.

With SCM higher contents of aluminium are observed in the alkali silicate gel and the C-(A)-S-H-
phases. The aluminium content decreases the swelling capacity of the gels and increases the
binding of alkalis in the C-(A)-S-H-phases.

The present investigations show that the interaction of dissolved NaCl with the C-(A)-S-H phases
results in the dissolution of aluminium in the C-(A)-S-H phases in favour of the formation of
Friedel's salt. As a consequence, the alkali binding capacity of C-(A)-S-H decreases and alkalis
which are already bound can be released back into the pore solution. The use of pozzolanic
binders enhances the aluminium content of C-(A)-S-H and therefore the long-term alkali binding
capacity. The composition of C-(A)-S-H and thus its alkali binding capacity are significantly
affected by the composition and solubility of the amorphous component of the pozzolanic,

aluminous SCM.
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1 Einleitung

Die Alkali-Kieselsaure-Reaktion (AKR) ist in den letzten Jahren wieder in den Fokus der
Offentlichkeit geriickt. Ursache hierfiir sind Schaden an Fahrbahndeckenbetonen in denen die

Reaktionsprodukte einer AKR festgestellt wurden [Bre08].

Bei der AKR kommt es zu einer chemischen Reaktion zwischen den kieselsdurehaltigen
Bestandteilen von Gesteinskdrnungen und der alkalischen Porenlésung des Betons. Es entsteht
ein quellfahiges Reaktionsprodukt, das sogenannte Alkali-Kieselsdure-Gel (AK-Gel). Das Quellen
dieses Gels fiihrt zu inneren Spannungen im Beton. Ubersteigt die Quellspannung die
Zugfestigkeit des Betons, kann dies von einfachen Rissen bis zur vollstdndigen Zerstérung des
Gefliges fuihren. Es wird angenommen, dass der Eintrag von Tausalzen die AKR verscharft und

verstarkt zu einem Betonschaden beitragt.

Infolge eines steigenden Streusalzeinsatzes durch den Winterdienst (Abbildung 1, links) erfolgt ein
zunehmender, externer Alkalieintrag in die mit Tausalz beaufschlagten Betonbauteile. Gerade in
Bereichen mit Vorschadigungen durch Risse kann Feuchtigkeit eindringen und verstarkt Alkalien

ins Bauteilinnere transportieren [Bre08].

Von einem Alkalieintrag sind nicht nur Fahrbahndeckenbetone betroffen, sondern auch
Betonbauwerke, die sich im Spriihnebelbereich von Fahrbahnen befinden (Abbildung 1, rechts).
Bauteile, die direkt in Salzwasser stehen oder regelmaBig in Kontakt kommen sind ebenfalls einem

externen Alkaliangriff ausgesetzt.
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Abbildung 1: Verbrauchte Taumittelmenge in Deutschiand, links (Statistik BASt aus [Bre1Z));
AKR-geschédigte Briickenkappe einer Autobahniiberfihrung im Sprihnebelbereich, rechts
(Foto: D. Heinz)
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In vielerlei Studien wurde belegt [B6h08, Dia89, Loc73, SchK09-2, StaJ01, WieW89], dass durch
reduzierte Alkalikonzentrationen in der Betonporenlésung eine schadigende AKR verringert oder
sogar ausgeschlossen werden kann. Ein Absenken der Alkalikonzentration kann durch verringerte
Zementgehalte, Zemente mit niedrigem Alkaligehalt oder einen Zementaustausch durch

Betonzusatzstoffe erreicht werden.

Erfolgt ein Zementaustausch durch puzzolanische, aluminiumhaltige Betonzusatzstoffe, wie
Flugasche oder Metakaolin, verringert sich die Alkalikonzentration der Porenlésung nicht nur
durch die reduzierte Zementmenge im Beton, sondern auch durch die puzzolanische Reaktion.
Darliber hinaus wirkt sich die puzzolanische Reaktion auch auf die Porositdt und den
Phasenbestand des Betons aus. Im Hinblick auf eine AKR begtinstigen diese Veranderungen den

Widerstand des Baustoffes gegen eine Schadigung.

Es stellt sich nun die Frage, welche Mechanismen hinter dem verstarkten Angriff durch Tausalz, im
Speziellen durch NaCl, stehen und durch welche Vorgdnge puzzolanische, aluminiumhaltige

Betonzusatzstoffe schadensmindernd wirken.
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2 Stand des Wissens

2.1 Alkali-Kieselsdure-Reaktion

211 Allgemeines

Erstmals erwdhnt wurde die AKR bereits 1940 durch den amerikanischen Ingenieur Stanton
[StaT40-1, StaT40-2]. In Deutschland sind Schaden durch den Einsatz von pordser, alkalireaktiver
Gesteinskérnung (Opalsandstein und Flint) seit Ende der 1960er Jahre bekannt. Die
Lachswehrbriicke in Libeck wurde 1964 gebaut und war bereits 1968 infolge AKR geschadigt
[Stad10]. Weitere Schadensfélle an Betonfertigteilen in Rostock wurden in den 1970er Jahren
offentlich [StaJ10]. In den 1980er Jahren wurden dichte und langsam reagierende
Gesteinskdrnungen, wie beispielsweise Grauwacke, als schadensauslésend bekannt. Die
Verwendung von Kies-Edelsplitten aus dem Oberrheingraben flihrten in den Jahren 1997/98 zu
Schaden an Betonfahrbahndecken der Bundesautobahn A5 in der Region zwischen Basel und
Karlsruhe [Ott04]. Auch in jlingster Zeit treten weiterhin Schiaden an Betonbauteilen infolge einer
AKR auf. Vor allem die Zerstérung von Deckenbetonen einiger Autobahnabschnitte (z.B. Sachsen
Anhalt, Brandenburg, Mecklenburg-Vorpommern, Hessen) hat die Problematik der AKR in den

letzten Jahren wieder in den Fokus der Offentlichkeit geriickt [Bre08, dtBT09].

Als Schadensbild treten netzartige Risse, Abplatzungen und Ausscheidung von Gelen an der
Oberflache von Betonbauteilen auf. Diese Schaden entstehen durch die Reaktion der Alkalien aus
dem Zement mit reaktionsfahiger Kieselsaure (SiO,) in den Gesteinskdrnungen. Dabei bilden sich
sogenannte Alkali-Kieselsaure-Gele (AK-Gele), die quellfahig sind und, durch Wasseraufnahme in
ihre Zwischenschichten, expandieren kénnen. Die auftretenden Quelldriicke sind so hoch, dass
die Zugfestigkeit der Gesteinskdrnung sowie der Zementsteinmatrix Uberschritten werden kann

und diese versagen.

2.1.2 Chemische Ablaufe

Die Entstehung der AK-Gele und der dadurch versursachte Quelldruck sind essentiell fir das
Auftreten einer schadigenden AKR. AK-Gele bilden sich unter Bedingungen, wie sie in der
Betonporenldsung vorliegen. Bestimmte Inhaltsstoffe der Porenlésung wirken sich auf die
Loslichkeit des SiO., in den reaktiven Gesteinskdrnern aus. Weitere Bestandteile liefern die

Grundlage fur die Quellfahigkeit der Gele.

2.1.2.1 Frihe Reaktionen von Zement und Wasser

MaBgebend fir eine AKR ist in erster Linie die Alkalitdt der Porenldésung. Beim Mischen von
Zement und Wasser gehen in den ersten Minuten die Alkalisulfate, aber auch Alkalihydroxide und
-carbonate sowie das freie Calciumoxid und Calciumsulfat in Lodsung. Daneben werden geringe
Mengen an CsA und C3S geldést [Loc00]. Nach Gunkel [Gun83] steigt die OH™-Konzentration
wahrend der ersten Minuten langsam an (pH 12,7 - 12,9). Dieser Anstieg wird durch ein
fortschreitendes Freisetzen von Alkalien (Na* und K*) in die Betonporenldsung gesteuert

(Abbildung 2, links). In den ersten beiden Tagen wird durch die Bildung von Ettringit die
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Sulfatkonzentration der Porenlésung verringert. Daneben erfolgt ein weiterer starker Anstieg der
Konzentration von OH sowie Na* und K*. OH" ersetzt dabei die gebundenen Sulfationen, so dass
der pH-Wert ebenfalls weiter ansteigt (> 13) [Loc00]. Die Alkaliionen stammen aus der
fortlaufenden Reaktion der Klinkerminerale. Nach etwa zwei Tagen Hydratationszeit entspricht die
Porenlésung weitgehend einer Alkalihydroxidlésung, da nur noch geringe Mengen an Calcium-

und Sulfationen vorhanden sind.
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Abbildung 2: Schematische Darstellung abhdngig von der Hydratationszeit: Entwicklung der
Porenldsungszusammensetzung nach Gunkel [Gun83] (links); Entwicklung der Hydratphasen
(rechts) [Loc76]

Wahrend der Hydratation reagieren die Klinkerminerale (C.S, CsS, CsA, C.AF) unterschiedlich
schnell. Zusammenfassend konnen die Reaktionen der Klinkerminerale mit dem Anmachwasser

gemaB Tabelle 1 beschrieben werden.

Tabelle 1: Schematische Beschreibung der Hydratation der Klinkerminerale mit den entstehenden
Hyadratationsprodukten [Loc00]

Klinkerphase Reaktionspartner Reaktionsprodukte

CsS: 3Ca0-SiO2 + H20 |:> C-S-H-Phasen + Ca(OH)2

C:S:  2Ca0-SiO: +H:0 C—> C-S-H-Phasen + Ca(OH):
+3CasS0, +32H0 [ 3Ca0-Al0s3CaS0432H,0

CsA: 3Ca0-Al:03 { + CaS0s +12 H0 |:> 3Ca0-Al203-CaS04-12H20
+ Ca(OH): +18H:0 = 4Ca0-Al:0s19H:0
+Ca(OH), + 3CaS0:  +31H,0 [  3CaO-( AlbOs,Fe;0s) 3CaS0s32H:0

C4AF:  2Ca0-(Al:0s,Fe205) { + Ca(OH)2 + CaSOs +11H0 =  3Ca0-( AlOs,Fe:0s) CaS0412H.0
+2Ca(OH)z +17H0 =  4CaO-( AlOs,Fex0s) 19H,0

Die Hydratationsprodukte der Klinkerphasen bilden sich zu unterschiedlichen Zeitpunkten
(Abbildung 2, rechts). Neben Portlandit (Ca(OH),), Ettringit (Trisulfat, 3Ca0O-Al,03-3CaS0,4-32H,0),
Monosulfat (3Ca0-Al,O3-CaS04-12H,0) und den Hydratphasen des C4AF, werden aus C3S und
C.S die C-S-H-Phasen gebildet.

2.1.2.2 Zusammensetzung der C-S-H-Phasen

Die C-S-H-Phasen bilden mengenméBig den hdchsten Anteil im hydratisierten Zementstein
[Loc00]. Je nach Angebot an Ca(OH). bilden sich calciumreiche oder calciumarme C-S-H-Phasen.

Das C/S-Verhaltnis hangt unter anderem von der Anwesenheit reaktionsfahiger Kieselsdure (SiO»)
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aus Huttensand oder puzzolanischen Zusatzstoffen (Flugasche, Metakaolin, Silicastaub) ab. In
reinem Portlandzementstein liegt das C/S-Verhdltnis zwischen 1,2 -2,3 (Mittelwert ~ 1,75)
[Ricl99], wahrend die Zugabe von 30 M.-% Flugasche das Verhéltnis von C/S auf 1,36 - 1,40
(Mittelwert ~ 1,38) [Ricl08] und 20 M.-% Metakaolin auf 1,43 - 1,67 (Mittelwert ~ 1,56) [Lov07]
verringern. Mit steigendem Siliciumgehalt der C-S-H-Phasen, d.h. einem sinkendem C/S-

Verhaltnis, steigt dabei der Grad der Vernetzung der Silicat-Ketten.

Die C-S-H-Phasen kdnnen neben verdnderten Anteilen an Calcium und Silicium auch gewisse
Mengen an Aluminium einbauen (C-A-S-H-Phasen). In den bereits erwdhnten Verodffentlichungen
[Gir07, Gir10, Lov07, Ricl08, Ricl99] wurden neben den C/S- auch die Al/Si-Verhaltnisse
bestimmt. Insbesondere wurde fir reine Portlandzementsysteme ein Al/Si-Verhaltnis von
0,08 - 0,13, fur den Austausch mit 30 M.-% Flugasche 0,16 - 0,21 sowie fir 20 M.-% Metakaolin
0,24 - 0,42 gemessen. Spatere Untersuchungen von Millauer et al. [MGIW12] und Heinz et al.
[Hei12] liefern ebenfalls Al/Si-Verhaltnisse bei reinen Portlandzementsystemen von ~ 0,08 sowie

~ 0,15 bei einem Zementaustausch mit 30 M.-% Flugasche.

Die Existenz aluminiumhaltiger C-S-H-Phasen (C-A-S-H) ist allgemein anerkannt. An welcher
Stelle der Kette Silicium durch Aluminium ersetzt wird, wird dagegen kontrovers diskutiert [And03,
Fau98, Fau99, Log98, Ricl93-1]. Nach Richardson et al. und Andersen et al. [And03, Ricl93-1,
Ricl93-2] kann Aluminium Silicium nur in den Briickentetraedern ersetzen (Abbildung 3), was fir
eine Spanne von Bindemittelsystemen (Zement, Flugasche, Hittensand, Metakaolin)
angenommen wird. Es wird davon ausgegangen, dass Aluminium dabei fest in
C-S-H eingebunden ist und nicht mehr mobilisiert werden kann. Zu weiteren Reaktionen kann es
deshalb nicht mehr beitragen [Tay97]. Allerdings lassen jlngere Veroffentlichungen vermuten,
dass Aluminium doch wieder aus C-A-S-H-Phasen freigesetzt werden kann [MGIWQ09, MUIW12,
ParX09]. Der Einfluss aluminiumhaltiger C-S-H-Phasen auf die AKR wird in Kapitel 2.1.5.3 n&her

beschrieben.
Q Q@ @ @ Q a Q2 (1A)) Q2 (1A) Q'
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Abbildung 3: Schematische Darstellung einer C-S-H-Flinferkette mit Q- (Kettenenden) und C¥-
(Brtickentetraeder) Einheiten: C-S-H-Flinferkette aus Si-Tetraedern (links); C-S-H-Flinferkette mit
AP*-substituiertem Si** im Brtickentetraeder (rechts), nach [Ric/99]

2.1.2.3 Verhalten von SiO; in alkalischer Lésung
Wie bereits angesprochen reagieren bestimmte, kieselsdurehaltige Bestandteile der

Gesteinskérnung mit der alkalischen Betonporenlésung (Alkali-Kieselsdure-Reaktion). Als reaktive

Bestandteile sind amorphes, mikro- oder kryptokristallines SiO, sowie gestresster Quarz zu
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nennen. Diese SiO,-Modifikationen sind in etlichen Gesteinskérnungen, wie z.B. Grauwacke,
Quarzporphyr, Opalsandstein oder Flint, enthalten und in der alkalischen Umgebung des Betons

thermodynamisch instabil.

Die Loslichkeit von reaktivem SiO, steigt zwischen pH 9 -10,7 stark an. Bei diesen pH-Werten liegt
SiO; als ungeladenes, nicht disoziiertes Monomer Si(OH), in der Lésung vor (vgl. Gleichung (2.1)).
Steigt der pH-Wert weiter an, wandelt sich das monomere Si(OH), zu einer mehr und mehr
deprotonierten Form um (vgl. Gleichung (2.1), (2.2)). Die Konzentration an monomerem Si(OH),

sinkt ab und weiteres SiO, kann in Lésung gehen [lle79].

Si(OH)4 (aq) <> (HO)sSIO™ + H* logoK®=-9,81 £ 0,02 [Hum02] (2.1)

(HO)sSiO" & (HO):Si0z2 + H* log:oK® = -13,33 + 0,09 [Hum02] (2.2)

Amorphes SiO, besitzt eine hoéhere Ldslichkeit als kristallines (Abbildung 4). Dies wurde von
Berninger [Ber0O4] mittels Lo&slichkeitsversuchen an Gesteinen verschiedener KristallitgréBe
bestétigt. Grundsatzlich steigt in ihren Untersuchungen die Ldslichkeit von SiO,, abweichend von
den Systemen nach ller [lle79], erst ab einem pH-Wert von 13 deutlich an. Hier muss zwischen
chemischem Modellsystem und den Bedingungen wie sie im Beton vorliegen unterschieden
werden. Inhomogenitaten natirlicher Gesteinskérnung verringern die Léslichkeit von SiO.. Eine
hohe Auflésungsrate von SiO. aus der reaktiven Gesteinskérnung kann dennoch stattfinden, da

der pH-Wert in der Porenlésung von Beton Uber 13 liegt (vgl. Kapitel 2.1.2.1).

200 | Abbildung 4: berechnete Lslichkeit von
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Die hier beschriebenen Ldsungsprozesse laufen Uber eine katalytische Aktivierung (nukleophile

Substitution) der Materialoberflache. Als Katalysator dienen in diesem Fall die OH-lonen. Sie

kénnen auf der SiO,-Oberflache chemisorbieren, erhdhen damit die Koordinationszahl des

Si-Atoms von 3 auf >4 und schwéachen dadurch die Si-O-Si-Bindungen der darunterliegenden

Si-Atome (Abbildung 5). Infolge der Adsorption von OH" geht ein Si-Atom als Silication in Lésung
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[lle79]. Gerade amorphes SiO. bietet wegen seiner gestérten Gitterstruktur weitere Stellen an, an
denen OH-lonen eindringen und das Si-O-Si-Netzwerk angreifen kénnen [Pre97]. Dies gilt auch
fir mikro- oder kryptokristallines SiO, und gestressten Quarz. Als Folge ergibt sich die hdhere
Loslichkeit von reaktivem SiO. gegeniber kristalinem SiO,, das keine gestoérte

Kristallgitterstruktur aufweist.

vorher Ubergangskomplex nachher
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Abbildung 5: Ldslichkeit von SiO» unter alkalischen Bedingungen [lle79]

Wie oben erwdhnt nimmt mit steigendem pH-Wert, d.h. steigender OH-Konzentration, die
Loslichkeit von SiO, zu. Je hoéher die Konzentration an OH-lonen in der Ldsung ist, desto
schneller 1auft die Reaktion ab. In Lésungen mit sauren oder neutralen pH-Werten liegt SiO;
hauptsdchlich als SiOH-Komplex vor. Die SiO.-Oberflache reagiert dadurch nur sehr trage
[Dov94]. Steigt der pH-Wert an, nimmt die Zahl der OH™-lonen in der Lésung zu und die
Oberflachen des SiO, werden ionisiert. Bei hoheren pH-Werten werden verstarkt Alkaliionen
(Na* und K*) an die negativen Flachen angelagert, da die H*-lonen immer stérker zurlick gedrangt
werden [Dou67]. Das SiO.-Netzwerk beginnt sich aufzuldsen und eine lose Gelstruktur zu bilden.
Diese Gelstruktur enthélt jedoch gentigend primére Si-O-Bindungen um sich nicht vollsténdig in

Wasser zu l6sen [Dor75].

Neben dem Einfluss des pH-Wertes wurde festgestellt, dass mit steigendem lonenradius der
beteiligten Alkali-Kationen (Li - Cs) die Siliciumkonzentration in wéssriger L6sung ansteigt. Wird
die Siliciumkonzentration in der L&sung konstant gehalten, treten mit steigendem lonenradius
gréBere Anteile an Silicium in Oligomeren und k&figahnlichen Strukturen auf. Als Ursache wird
hierbei die Kationen-Anionen-Paarbildung beschrieben, die mit steigendem Kationenradius
zunimmt [Cor88]. Kationen mit groBem Radius erzeugen dadurch auch hdhere Anteile an SiO™-
Anionen in der Lésung [Cor89]. Die Loslichkeitsrate von SiO. in Hydroxidlésungen steigt nach
Wijnen et al. [Wij88] in der Reihenfolge (LIOH =~ CsOH) < (RbOH = NaOH) < KOH an. Die Struktur
der hochpolymerisierten Silicate hédngt dabei vom Kation ab. Kalium erzeugt in dieser Reihung die
am hochsten polymerisierte Spezies, da seine Eigenschaften (lonenradius, Hydratationsenergie)
hierfir sehr gut geeignet sind. Bei hohen pH-Werten, ist die Lo6slichkeit von SiO. weniger
kationenabhéngig [Dov94, Wij88].
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2.1.3 Gelbildung und Gelzusammensetzung

Geht SiO, in Losung, kann sich zusammen mit den Alkalien der Porenlésung ein schichtartig
aufgebautes Gel bilden, das in seine Zwischenschichten Wasser einlagern kann (vgl. Gleichung

(2.3), (2.4)). Ausschlaggebend fur die Quellfédhigkeit des Gels ist dessen Zusammensetzung.

Im weiteren Verlauf der Reaktion wird Na* oder K* durch Ca?* ausgetauscht [Wan91]. Dabei gehen

Na* bzw. K* zurlick in die Porenlésung und stehen wieder fir die Reaktion zur Verfligung.

2 NaOH + SiOz + xH20 — NazSiOs + xH20 (2.3)

2 KOH + S|02 + XHQO I:> K28|03 + XHZO (24)

In [Hel92] ist die Zusammensetzung von AK-Gelen aus verschiedenen Verdffentlichungen
zusammengestellt. Dabei zeigt sich die groBe Spanne der chemischen Zusammensetzung von

AK-Gelen (Tabelle 2).

Tabelle 2: Zusammensetzung verschiedener AK-Gele (semiquantitative Analysen), in M.-%, nach
[Hel92]

SiO; CaO NaxO K20

40 - 83 1-48 0-23 0-24

Helmuth und Stark [Hel92] entwickelten die Hypothese, dass AK-Gele Mischungen aus
quellfahigen Alkali-Silicathydrat-Gelen (N-S-H) und nicht-quellfdhigen Calcium-Alkali-Silicathydrat-
Gelen (C-N-S-H) sind. Dabei ist C-N-S-H in N-S-H dispergiert. Die Zusammensetzung von N-S-H
bzw. C-N-S-H sind nahezu konstant. Sie liegen lediglich in unterschiedlichen Anteilen innerhalb

des Gels vor.

Der Einbau von Calcium ist nach [Aqu01, Ble98, ChaS86, Dia89, Hou04, Man08] aber maBgeblich
verantwortlich fir das Quellverhalten der AK-Gele. Nach Mansfeld [Man08] weisen quellfédhige
Gele Calciumgehalte von etwa 5 - 30 % auf und kdnnen Quelldriicke von > 10 N/mm? erreichen.

Driicke dieser GroBenordnung werden auch von Struble und Diamond [Str81] genannt.

Mit sinkendem Calciumgehalt gleichen die Gele immer mehr der Zusammensetzung von Natrium-
oder Kaliumsilicaten (sog. Wassergldsern). Wasserglaser sind niedrig-viskos und wasserldslich.
Diese Gele kénnen bei der Wasseraufnahme keine Driicke aufbauen, da sie mit steigendem
Wassergehalt in Losung gehen. Erhoht sich der Calciumgehalt, werden die losen Bindungen im
Gel durch das Calcium stabilisiert und gehen von einer ungeregelten Struktur zu einem héheren
Vernetzungsgrad der Si-O-Schichten Uber [NieP97]. Mit zunehmendem Calciumgehalt steigt daher
auch die Viskositat der Gele. AK-Gele mit méaBigen Calciumgehalten besitzen wegen einer
schwacher vernetzten Struktur die Mdoglichkeit, bei Wasseraufnahme zu quellen. Wird die
Vernetzung aufgrund der weiterlaufenden Calciumaufnahme stabiler, kann eingelagertes Wasser
die einzelnen Si-O-Schichten nicht mehr verschieben. Die Viskositét steigt so stark an, dass das

Gel keinen Quelldruck mehr entwickeln kann. Nach Helmuth und Stark werden als Grenze fir die
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Quellfahigkeit CaO-Gehalte von nicht mehr als 53 M.-% und SiO.-Gehalte von mindestens
40 M.-% angegeben [Hel92].

Entgegen den Aussagen von Mansfeld [Man08] ist nach Bokern [Bok08] Ca(OH). nicht nétig fir
die Ausbildung eines AKR-Schadens. Bei seinen Modellversuchen mit reinen Wasserglasern treten
Gefligeschaden auch ohne das Vorhandensein von Ca(OH). auf. Portlandit (Ca(OH),) im System

verstérkt allerdings den Schaden.

Auch das Verhéltnis von SiO, und Alkalien (SiO./M.0O; M = Na, K) in der Gelzusammensetzung
beeinflusst das Quellverhalten der Gele (Abbildung 7). Dabei liegen, Recherchen von Hou et al.
[Hou04] zufolge, die (Na + K)/Si-Verhaltnisse im Bereich von 0,05 - 0,60.

Tabelle 3: Atom-, lonen- und Hydratradien ausgewahliter lonen

Na* K Ca?* Al cr OH-

Ator?g?d'us 1,86-1,91 | 227235 | 1,97 | 1,15-1,43 | 0,99-1,80 - [Hol07]
0,97-1,02 | 1,33-1,38 | 0,99 |0,51-053 | 1,81 - [Ayl81]

onenradius | 0-99-1+18 | 1,33-1,52 | 1,00-1,23 | 0,53-0,68 | 1,67-194 - [Tan12]
b 1,02 1,38 1,23 0,54 1,81 1,35 [Kir02]
0,95 1,33 0,99 0,50 1,81 1,76 lIsr11]

0,95-1,18 | 1,33-1,52 | 0,99-1,23 | 0,50-0,68 | 1,67-1,94 | 1,35-1,76 | gesamt

2,76-3,60 | 2,01-3,31 | 4,12-420 | 4,80 | 3,24-3,32 - [Tan12]
Hydratradius| 1,78 201 |253-260| 337 1,95 2,41 [Kir02]
[A] 3,6 3,3 4.1 4,8 3,3 3,0 lIsr11]
1,78-3,60 | 2,01-3,31 | 2,53-4,20 | 3,37-4,80 | 1,95-3,32 | 2,41-3,00 | gesamt

Bei einem Vergleich von Natrium und Kalium wird der Einfluss des jeweiligen Alkaliions
(Na* oder K*) auf das Quellverhalten und damit den Schéadigungsgrad eines AK-Gel von
verschiedenen Autoren unterschiedlich bewertet. Knudsen [Knu75] vermutet, dass Kalium
aufgrund seines gréBeren lonenradius (Tabelle 3) eine hdhere Volumenexpansion im Gel
verursacht, als Natrium. In seinen Untersuchungen zum Quellverhalten von AK-Gelen kann
Mansfeld [Man08] einen Einfluss des jeweiligen Alkaliions nicht bestatigen. Na*- und K*-lonen

zeigen in seinen Messungen kaum einen Unterschied im Quellverhalten.

Untersuchungen von Bokern [Bok08] liefern dagegen eine andere Aussage. Nimmt der Anteil an
Alkalien im Gel zu (hier: Alkalisilicathydrat in Form von gemahlenem Wasserglas als
Modellsubstanz), nehmen die Dehnungen im Beton ab [Bok08]. Dies ist auf eine veranderte
Viskositdt zurtickzufihren, die mit steigendem Alkaligehalt (und steigender Temperatur) abnimmt
[Bok08, Wel69]. Nach Mansfeld [Man08] spielt auch in diesem Zusammenhang der Calciumgehalt
eine Rolle. In seinen Untersuchungen werden bei geringen Mengen an Calcium und hohen
Alkaligehalten im Gel auch hohe Quelldriicke erzeugt. Kawamura und lwahori [Kaw04-1, Kaw04-2]
nehmen an, dass AK-Gele mit einem Alkaligehalt tber einem gewissen ,kritischen Gehalt"
(> 25 M.-%) nur noch geringe Expansionsdriicke verursachen, die Viskositdt nimmt stark ab. In
Laborexperimenten nehmen Dehnungen bei Alkaligehalten Uber diesem ,kritischen Gehalt” oft

noch zu, diese Zunahmen sind jedoch einer steigenden Menge an AK-Gel geschuldet.
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Grundsatzlich scheinen die AK-Gele ein pessimales Verhalten zu zeigen, da die hdchsten
Geldriicke bei etwa 10 M.-% CaO und 15 - 20 M.-% NaO»+K,0 ermittelt wurden. Bei niedrigeren

bzw. héheren Gehalten fallen die Driicke wieder ab [Kaw04-1, Man08].

Ein Vergleich des Einflusses von Alkali- und Calciumionen auf das Quellverhalten von AK-Gelen
wurde von Prezzi et al. [Pre97] gezogen. Nach der sogenannten ,Double-Layer-Theorie”
produzieren monovalente lonen (Na*, K*) breitere elektrostatische Doppelschichten und damit
auch hohere AbstoBungskrafte, als bivalente lonen (z.B. Ca?¥). Es ist deshalb anzunehmen, dass
Gele mit héherem Natriumanteil stéarkere Dehnungen verursacht, als ein calciumhaltiges Gel mit

geringeren Natriumanteilen (Abbildung 6).
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Abbildung 6: Ausbildung der Doppelschicht bei Natrium- (links) und Calciumeinbau (rechts)

In derselben Studie wird der Einfluss des CaO/Na,Osq-Verhéltnisses im Gel untersucht [Pre97].
Dabei werden mit sinkendem Verhaltnis steigende Dehnungen am Probekorper festgestellt. Auch
Monteiro et al. [Mon97] koénnen dieses Phanomen beobachten. In weiterflihrenden
Untersuchungen [Pre98] wurde der Einfluss verschiedener, ins Anmachwasser gemischter Salze
auf die Dehnung von Betonprismen betrachtet. Die Schadigungen nehmen, in Abhangigkeit von
der verwendeten Salzart, in folgender Reihenfolge zu (AlCI;<CaCl.<MgCl,<LiCl<KCl<NaCl). Es wird
deutlich, dass die monovalenten lonen starkere Dehnungen hervorrufen, als die bi- oder trivalenten
lonen. Auch wird fir Na* ein hdherer Schadigungsgrad ermittelt, als fir K*. Dies wird darauf

zurlckgefihrt, dass Na* eine groBere Hydrathlille besitzt (Tabelle 3).

Ein Unterschied, der sich aus der Art des jeweiligen Alkaliions ergibt, liegt in der unterschiedlichen
Reaktionsgeschwindigkeit. Die Reaktionsraten fir kaliumhaltige Gele sind hdher [HouO4]. Ein
Vergleich zwischen K- und Na-Silicaten zeigt, dass K-Silicate héher viskos sind als Na-Silicate
[Wel69]. Nach Untersuchungen von Bokern [Bok08] erzeugen natriumhaltige Wasserglaser hdhere
Dehnungen als kaliumhaltige Wasserglaser mit gleichem SiO,/M,O-Verhaltnis (Abbildung 7). Der
Schaden ftritt aber bei natriumhaltigen Gelen etwas spater auf. Wieker et al. stellen ebenfalls
héhere Dehnungen bei natrium- gegenlber kaliumhaltigen Schichtsilicaten fest [WieWO00]. Sie
gehen dabei von einer hdéheren Wasseraufnahme des K-Schichtsilicats gegenliber dem Na-
Schichtsilicat aus. Dabei werden die quellfahigen Schichtsilicate in nichtquellende,

niedermolekulare Silicate umgewandelt. Bei K-Silicaten erfolgt die Reaktion aufgrund der starker
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ausgepragten Hygroskopie schneller. Daher werden bereits zu einem friiheren Zeitpunkt héhere

Dehnungen erreicht (vgl. [Bok08]).

8,0 8,0
Lagerung Lagerung
Uber Wasser Uber Wasser
A 20°C @ 20°C
6,0 ) A40°C 6,0 . © 40°C
(Naz:OézwsCZ)m " 60°C (Kzgféof)m 0 60°C
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c 4,0 + c 4,0 -
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K,0/Si0y).m
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Abbildung 7: Maximale Dehnung an Mortelprismen in Abhédngigkeit vom molaren Verhéltnis
Si0/M20 im Alkalisilicathydrat als Modellsubstanz fiir AK-Gel bei Lagerung (ber Wasser und
unterschiedlichen Temperaturen: Na (links) und K (rechts); nach [Bok08]

Die Quellgeschwindigkeit von kaliumhaltigen Gelen ist somit héher anzunehmen als die der
natriumhaltigen [HouO4]. Diese hdhere Reaktivitat resultiert aus der starkeren Fehlordnung der
kaliumreichen Gele [Hou05]. Na-Schichtsilicate nehmen Wasser langsamer auf und entwickeln
dadurch Dehnungen langsamer. Letztendlich werden aber bei natriumhaltigen Schichtsilicaten
héhere Dehnungen erreicht. Leemann et al. [LeeA08] untersuchten ebenfalls den Einfluss der
Alkalien auf eine AKR. Dabei verursachten Gele mit héheren Natriumgehalten stdrkere Dehnungen

an den Probekorpern.

In mikroskopischen Untersuchungen von Bleszynski und Thomas [Ble98] konnten zudem
Unterschiede in der Struktur der Gele aufgezeigt werden. Na-reiche Gele weisen dabei ein
amorphes Erscheinungsbild auf, wahrend kaliumreiche Gele eine nadelige, kristalline Struktur

zeigen.

Fir Bauwerksbetone liegen ebenfalls verschiedene Untersuchungen zur Zusammensetzung von
AK-Gelen vor [Knu75, Tha96]. Aus diesen kann zusammenfassend abgeleitet werden, dass AK-
Gel in Poren in der Bindemittelmatrix héhere CaO-Gehalte besitzt, als Gel, das sich im Inneren
eines Gesteinskorns bildet. Der CaO-Gehalt ist dabei abhangig von der Lage des Gels im
Betongeflige. Weitere Ergebnisse sind, dass mit steigendem Abstand vom reaktiven Gesteinskorn
der SiO,-Gehalt im Gel ab- und der CaO-Gehalt zunehmen.

214 Theorien zum Aufbau eines Quelldruckes
In der Literatur finden sich verschiedene Anséatze, den Schadensmechanismus der AKR zu

erkldren, beispielsweise nach Powers und Steinour [Pow55], Dent Glasser [Den79], Sprung und
Sylla [Spr98] oder Chatteriji et al. [ChaS86, ChaS87].

Nach Powers und Steinour [Pow55] greifen die OH -lonen der Porenldsung die Siloxanbriicken des

SiO.-Netzwerks an. Wie bereits in Kapitel 2.1.2.3 beschrieben verbleiben negativ geladene Si-O-
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Oberflachen, die mit den Alkaliionen ein quellfahiges Alkali-Silikagel bilden. Ca(OH), wirkt hierbei
als ein Faktor, der die Quellfahigkeit der AK-Gele reduziert.

Chatterji et al. [ChaS86, ChaS87] lagerten Mortelprismen in verschiedenen Alkalisalzldsungen.
Nach Ansicht der Autoren wandern in der Porenlésung in Gegenwart von Ca(OH). Alkalien aus den
Alkalisalzen der Lagerungslésung und OH™-lonen aus dem Ca(OH). ins reaktive Gesteinskorn.
Anionen und Ca?* verbleiben in der Porenlésung. Das Eindringen der Alkali- und Hydroxidionen
bricht einige der Si-O-Si Verbindungen im Gesteinskorn auf. Das erleichtert ein weiteres Eindringen
von Alkalien, OH  und H,O, aber auch den Abtransport von SiO,. Um Expansionsdriicke zu

erzeugen, miussen mehr lonen in das Korn eindiffundieren als austreten.

Unterschiede in den Dehnungen zwischen Natrium und Kalium erklaren Chatterji et al. [ChaS87]
damit, dass die GréBe der Hydrathille der Alkalien von Li Uber Na zu K sinkt (Tabelle 3). Der
geringere Widerstand gegen das Eindringen wtrde die héheren Dehnungen bei einer Lagerung in
kalium- gegentiber natriumhaltigen Losungen (3 molare Lésungen, Lagerungszeit ~ 11 Wochen)
erklaren. Unkommentiert bleiben dagegen die Ergebnisse der Prifungen mit mittleren
Konzentrationen der NaCl- und KCI-Lésung (1 und 2 molar) und Lagerungszeiten von bis zu
56 Wochen. Hierbei treten hoéhere Dehnungen an den Probekérpern in NaCl-Losung auf. Die
Ergebnisse deuten eher auf die bereits in Kapitel 2.1.3 beschriebene hdhere Quellgeschwindigkeit
kaliumhaltiger Gele hin. Somit bestimmen auch diese Autoren bei mittleren Konzentrationen

natriumhaltiger L&sungen ein héheres Schadigungspotential im Hinblick auf eine AKR.

Kanemit
6—Na28i205 [ | |
| | | ¢ —Si—O0—Si—0—Si—0
—Si—0—Si—0—S8i—0 é (I)- ol
[ | | H H
(0] (0] (0] Wasser + SiO, aq
Na N Na N Na N e
a a a
. ¢) o] o] ) af-l H aq
6,88 A | [ | 10,3 A 0" 0 o
—Si—O0—Si—0—Si—0 | | |
I [ [ —Si—0—Si—0—Si—0

Abbildung 8: Quellen von Schichtsilicaten: 5-Na:Si-Os bildet mit H.O und SiO. Kanemit; nach
[WieWo0]

Wieker et al. [WieWO00] greifen auf Schichtsilicate als Modellstruktur fir AK-Gele zurtick. Bei der
Lagerung von 0-NasSi:Os mit SiO, und Wasser bildet sich begleitet von einer
VolumenvergréBerung Kanemit (Abbildung 8). Die Schichtabstande in der Kanemitstruktur werden
vom Gleichgewicht zwischen elektrostatischer AbstoBung der negativen Si-O™-Oberflaichen und
der Anziehung der dazwischen eingelagerten Alkaliionen gesteuert. Prezzi et al. [Pre97, Pre98]
unterstitzen, wie bereits angesprochen, diese ,Double-Layer-Theorie“ in ihren Untersuchungen.
Hinger et al. [HGNO08] entwickelten Wiekers Annahmen weiter. Sie gehen davon aus, dass die
Kanemitstruktur ein Zwischenprodukt in der AK-Gelbildung darstellt. Unter Wasseraufnahme wird

die Kanemitstruktur weiter zu niedrigeren Polymerisationsgraden abgebaut. Es wird angenommen,
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dass diese niedermolekularen Gele weiter mit SiO, reagieren und AK-Gele mit niedrigeren Na/Si-
Verhéltnissen (~ 0,2) bilden kénnen. Ein hoher Na/Si-Gehalt kann fir AK-Gele im frilhen Stadium

der Entstehung angenommen werden [HUn08].

Hou et al. [Hou04] stimmen ebenfalls der Theorie von Wieker et al. [WieW00] zu. Sie nehmen an,
dass hohe Siliciumkonzentrationen in der Porenldsung benétigt werden, um AK-Gel zu bilden. Um
solche, ortlich begrenzten, hohen Konzentrationen zu erreichen, muss sich um den Reaktionsort
eine ,,Barriere“ aufbauen. Diese Grenzschicht sowie der Aufbau von Quelldriicken wird oft mit der
Ausbildung einer semipermeablen Membran erklart. Nach Dent Glasser [Den79] und Diamond
[Dia89] ist eine solche Membran nicht nétig, da die hohen Siliciumkonzentrationen aufgrund der
unterschiedlichen chemischen Potentiale innerhalb des bereits vorhandenen Gels und der
umgebenden Porenlésung erklart werden koénnen. Die verschiedenen Potentiale stellen sich
aufgrund der geringeren L&slichkeit des AK-Gels in Wasser ein. Die Potentialdifferenz fihrt dazu,
dass lonen und Wasser aus der Porenlésung zum Bereich der niedrigeren, freien Energie, dem

AK-Gel, wandern.

215 Eigenschaften puzzolanischer, aluminiumhaltiger Betonzusatzstoffe

Puzzolanische Betonzusatzstoffe, wie beispielsweise Steinkohlenflugasche, werden in immer
héheren Mengen in Betonen eingesetzt. Sie kdnnen sowohl die Verarbeitbarkeit als auch die
Dauerhaftigkeit von Betonen verbessern. Auch fur ihre AKR-vermindernden Eigenschaften sind
puzzolanische Betonzusatzstoffe bekannt [Dia81, Gru01, Lut08, RamT00, SanA06, SchK09-2].

2.1.5.1 Steinkohlenflugasche

Flugaschen entstehen als Nebenprodukt bei der Verbrennung verschiedenster Ausgangsstoffe,
wie beispielsweise Steinkohle, Braunkohle, Haus- und Industrieabfall. In dieser Arbeit wurden
ausschlieBlich Steinkohlenflugaschen (Abbildung 9) eingesetzt. Im Weiteren wird als Synonym der

allgemeine Begriff Flugasche verwendet.

o \ y < - \'\:w o 4
zaky > %2 odd @18 Rn Flugagchel
a P pAE PS i e

Abbildung 9: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von Steinkohlenflugasche F1 (links) und
F2 (rechts)

Steinkohlenflugasche entsteht in groBen Mengen bei der Trockenfeuerung in Kohlekraftwerken.

Sie erstarrt nach der Verbrennung von Kohlestaub (> 1300 °C) im Rauchgas zu glasigen,
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amorphen Aschekugeln und wird durch Staubabscheider (Elektrofilter) aus dem Rauchgas
gefiltert. Die Ascheteilchen besitzen eine hohe Feinheit, die in etwa der von Zementen entspricht
[Lut08].

Die Zusammensetzung des Flugascheglases hangt von den verbrannten Kohlen ab und setzt sich
unter anderem aus drei Hauptbestandteilen zusammen: Silicium-, Aluminium-und Eisenoxid
(Tabelle 4, links). Der Glasgehalt (amorpher Anteil) ist maBgebend fir die L&slichkeit, d.h. die
puzzolanische Reaktivitdt, im basischen Milieu der Betonporenlésung (Tabelle 4, rechts).
Flugasche reagiert zusammen mit dem Ca(OH). der Zementhydratation zu festigkeitsbildenden C-
S-H- und C-A-S-H-Phasen.

Tabelle 4: Chemische (links) und mineralogische (rechts) Zusammensetzung siliciumreicher
Flugaschen [Lut08]

Oxide Anteile [M.-%] Mineralphasen Anteile [M.-%]
SiO, 36 - 59 Glas (amorph) 60 - 83
AlbOs; 20-35 Mullit 4-25
Fe.Os 3-19 Quarz 4-18
CaO 1-12 Hamatit 0,5-2
MgO 0,7-48 Magnetit 1-7
K20 05-6 Flugkoks 05-5
Na.O 0,1-35

SOs 0,1-2

TiO, 05-1,8

GlUhverlust 0,5-5

Wie in Tabelle 4 (rechts) ersichtlich wird, besteht Flugasche zu groBen Teilen aus einer Glasmatrix.
Inre Zusammensetzung ist maBgebend fir die Wirkungsweise der jeweiligen Flugasche [Syb93].
Hauptbestandteil der Flugasche ist SiO. (Tabelle 4, links). Es wird in der Glaschemie als
Netzwerkbildner bezeichnet und ist, wie in Kapitel 2.1.2.3 beschrieben, im alkalischen Milieu der
Zementsteinmatrix I6slich. In die Zwischenrdume des SiO.-Netzwerkes kdnnen sich Alkali- und
Erdalkalimetalle (sog. Netzwerkwandler) einbauen, die erst wieder bei der Auflosung des
Netzwerkes freigesetzt werden. Die Netzwerkwandler beeinflussen selbst die Ldslichkeit des
Flugascheglases in wassriger Losung. Je mehr Netzwerkwandler (Na, K, Ca) im Glas vorhanden
sind, desto leichter I8slich ist es [Syb93]. Aluminium- und Eisenoxid, die als weitere Bestandteile
in der Flugasche vorliegen und bei der Losung des Glases freigesetzt werden, werden als
Zwischenoxide bezeichnet. Sie koénnen dabei sowohl als Netzwerkbildner, als auch als
Netzwerkwandler auftreten [Hin70]. Aluminium- und Eisenionen kénnen in ihrer Funktion als

Netzwerkbildner auch Silicium im Glasnetzwerk austauschen.

Nach Huttl [HGt00] ist die Ldslichkeit der Flugasche neben dem pH-Wert und der Temperatur auch
von der Art der Alkaliionen in einer basischen Lagerungslésung abhangig. Abbildung 10 zeigt die
Léslichkeitsunterschiede zwischen einer Lagerungslésung mit NaOH (links) und KOH (rechts). Bei
einem pH-Wert von 13,5 betragt das Verhéltnis an geléstem SiO, zwischen NaOH und KOH 8:1,
bei Al,O; etwa 3:1. Fraay [Fra90] erzielte &hnliche Ergebnisse bei der Lagerung von Flugasche in

NaOH-Ldsungen verschiedener Konzentrationen.
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Abbildung 10: geldste Anteile an SiO. von Flugaschen und Quarzmehl nach 28 d Lagerung in
NaOH- (links) bzw. KOH-LOsung (rechts) in Abhdngigkeit vom pH-Wert,; nach [Hcit00]

Der Einsatz von Flugasche verbessert nachweislich die Dauerhaftigkeitseigenschaften von
Betonen [Lut08, Roy01, SanA06, SchK09-2]. Dabei beeinflussen beispielsweise Alkaligehalt,
Feinheit und Puzzolanitat der Flugasche ihre Wirksamkeit gegenliber schadigender AKR [Dia81,

Lut08, SchK09-2]. Die Wirkungsweise wird in Kapitel 2.1.5.3 ausfihrlich erlautert.

2.1.5.2 Metakaolin
Neben Flugasche und anderen Betonzusatzstoffen wird auf Grund seiner verbessernden

Eigenschaften auch Metakaolin in Betonen eingesetzt. Dieser puzzolanische Stoff (Abbildung 11,
links) entsteht durch die Entwasserung des Tonminerals Kaolin bei 550 - 800 °C [Loc00]. Durch
die Dehydroxylation geht das kristalline Gitter des Kaolins in eine amorphe Struktur Uber, die im
Wesentlichen aus Silicium- und Aluminiumoxid besteht (Abbildung 11, Tabelle rechts). Der

amorphe Anteil des Metakaolin liegt bei nahezu 100 %.

Oxide Anteile [M.-%]
SiO» 51-55
AlLOs; 40 - 42
Fe,O; 0,5-4,6
Ca0o 0,1-0,34

Z28kVU X168, 886 1 5m Metakaolin

Abbildung 11: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von Metakaolin (links); Tabelle mit
chemischer Zusammensetzung von Metakaolin (rechts) [K6n01]
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Metakaolin reagiert in Kombination mit Zement in ahnlicher Weise wie die Flugasche mit der
alkalischen Porenlésung und dem Ca(OH), zu C-S-H- und C-A-S-H-Phasen [Kon09, Lov07].
Daneben koénnen zusétzlich kristalline Reaktionsprodukte, wie Calciumaluminathydrate und

Aluminiumsilicathydrate gebildet werden [Mur83, Sab01].
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Abbildung 12: Einfluss von Zementaustausch durch Metakaolin auf den Ca(OH)--Gehalt im Beton
(links); Puzzolanische Reaktivitét mittels Chapelle Test (Tabelle, rechts); nach [Kos93]

Aufgrund seiner hohen Feinheit, die zwischen Zement und Silicastaub liegt, ist Metakaolin
hochreaktiv [K6n01]. Die puzzolanische Reaktivitdt von Zusatzstoffen kann unter anderem durch
den Verbrauch an Ca(OH). gegenilber einer Referenzprobe bestimmt werden (Chapelle Test:
Abbildung 12, links). Dabei weist Metakaolin eine sehr hohe puzzolanische Aktivitat auf (Abbildung
12, Tabelle rechts) [Kos93].

Der Einsatz von Metakaolin als Betonzusatzstoff verbessert die Betoneigenschaften wesentlich.
Sowohl die Festigkeit, als auch die Dauerhaftigkeit (z.B. Chloridwiderstand, Sdurewiderstand und
AKR) von metakaolinhaltigen Betonen gegeniiber Betonen ohne Zusatzstoffe sind deutlich erhéht
[Akr06, Gru01, RamT00, Roy01, SanA06]. Dies liegt vor allem an der erhéhten Dichtigkeit und
einem verringerten Diffusionskoeffizienten metakaolinhaltiger Bindemittel im Vergleich zu reinen

Zementsystemen [Asb01, Asb02, Fri0Q].

2.1.5.3 Einfluss von Flugasche und Metakaolin auf eine schédigende AKR
Puzzolanische Betonzusatzstoffe tragen durch verschiedenste Faktoren zu einer hdheren

Widerstandsfahigkeit von Betonen gegenlber schddigenden Einfliissen bei.

Zum einen wirkt rein physikalisch der sogenannte ,Fillereffekt” auf das Betongeflige, der die
Packungsdichte der Mischung erhdht und damit die Druckfestigkeit und die Dichtigkeit des
Betons steigert [Syb93, Wil96]. Dariiber hinaus wird angenommen [HUt00, Lut08, Wes91], dass
die feinen Betonzusatzstoffe als zuséatzliche Keimbildner fir die Hydratationsreaktionen dienen,

wodurch die gesamte Hydratation beschleunigt wird.

Als weiterer physikalischer Aspekt ist der Einfluss auf die Kapillarporositdt zu nennen. Dabei

verschieben sich in Gegenwart von puzzolanischen Betonzusatzstoffen Anteile der
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PorengréBenverteilung von den transportrelevanten Kapillarporen hin zu den feineren Gelporen
[Kha96, Kos93, Sab01, WieU05]. Durch die erhdhte Dichtigkeit bzw. den verringerten
Kapillarporenraum im Geflige wird der lonentransport durch kapillares Saugen [WieUO05], aber
auch durch Diffusion [Pag81], verlangsamt. Sowohl der Transport von lonen von auBen in den
Beton, als auch eine Umverteilung der lonen innerhalb des Betons, wird reduziert. Darliber hinaus
kann durch eine erhéhte Festigkeit, die sich aus der Bildung von zusétzlichen C-S-H-Phasen
wahrend der Nacherhartung ergibt, der Beton héhere Quelldricke des AK-Gels aufnehmen. Das

verringert die Rissbildung.

Die Reaktionsprodukte der puzzolanischen Reaktion kénnen transportrelevante Kapillarporen
zusatzlich durch den sogenannten ,pore blocking effect® unterbrechen und somit den

lonentransport ebenfalls hemmen [MarB85].

Auch durch den Verbrauch des Ca(OH)., wird die Dichtigkeit der Bindemittelmatrix weiter erhdht.
Dies betrifft vor allem die Ubergangszone zwischen Matrix und Gesteinskorn, die eine
Schwachezone mit erhdhter Porositat [Bou95, OII95, Scr04] und Anreicherungen von Ca(OH),
darstellt (Abbildung 13) [Ben92, Lar90, Scr04, WieU05].

—=—Referenz 1d
—e—Referenz 180d

-£+-mit Silicastaub 1d
-#-mit Silicastaub 180d

Volumenanteil an Poren [%)]

0 10 20 30 40
Abstand von der Kornoberflache [um]

Abbildung 13: REM-Aufnahme der inhomogenen Ubergangszone zwischen Zementsteinmatrix
und Gesteinskornung, (1) porbser Bereich, (2) Anhdufung von Ca(OH): (links) [ScrO4]; Einfluss von
Puzzolanen auf die Porositét der Ubergangszone (rechts); nach [Scr88]

Durch die Reaktion der puzzolanischen Betonzusatzstoffe wird Ca(OH), in der Ubergangszone
verbraucht, zusétzliche festigkeitsgebende Phasen gebildet und die Porositdt verringert
(Abbildung 13, rechts) [Scr88]. Xu et al. [XuA93] stellen in ihren Untersuchungen mit
flugaschehaltigen Bindemitteln zwar eine anfangliche, weitere Schwachung der Kontaktzone fest,
die sich durch verringerte Kontaktflichen und einen 6&rtlich erhéhten w/z-Wert erklaren lassen.
Allerdings reduziert die Flugasche im Weiteren durch ihre Reaktion den Ca(OH).-Gehalt in der
Kontaktzone. Das sorgt im Endeffekt fir eine Homogenisierung der Bindemittelmatrix und eine
Stabilisierung der Ubergangszone. Asbridge et al. [Asb02] messen an metakaolinhaltigen Mérteln

héhere Festigkeiten im Ubergangsbereich Bindemittelmatrix/Gesteinskorn als bei Mérteln mit
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reinem Portlandzement. Eine erhdhte Dichtigkeit im Bereich um die reaktive Gesteinskdrnung

verlangsamt den Transport der Alkalien zum Reaktionsort und bremst somit die ablaufende AKR.

Als weiterer physikalischer Aspekt ist der sogenannte ,,Verdlinnungseffekt“ zu nennen [SchK09-2].
Ein Austausch von Zement durch Betonzusatzstoffe verdinnt die Alkalikonzentration der
Porenlésung. Wie in Kapitel 2.1.2.1 beschrieben, ist der Zement maBgeblich fir die (Ausgangs)-
Zusammensetzung der Porenldsung in Beton verantwortlich, d.h. die aus dem Zement geldsten
Alkalien sind bestimmend flr den pH-Wert der Porenlésung. Wird Zement aus dem Bindemittel

durch Betonzusatzstoffe ausgetauscht, liegen anteilig weniger Zementalkalien fir eine AKR vor.

Neben den physikalischen Effekten erhoht die puzzolanische Reaktion (vgl. Gleichung (2.5)) die
Dauerhaftigkeit eines Betons gegeniber einer schadigenden AKR auch durch chemische
Einflisse. Hierbei reagiert beispielsweise SiO. der geldsten Flugaschen bzw. des Metakaolins mit
dem Portlandit (Ca(OH),) des Zementsteins. Es bilden sich zusatzliche C-(A)-S-H-Phasen mit
einem niedrigeren C/S-Verhaltnis (kalkdrmer) und héherem Al/Si-Verhéltnis (aluminiumreicher) als
bei den aus reinem Zementklinker hydratisierten C-S-H-Phasen [RamT04, Ray82, SchE04,
She99]. Der erhohte Anteil an Aluminium wird durch das L&sen des Flugascheglases oder
Metakaolins  freigesetzt [Syb93]. Dadurch  kbénnen des Weiteren auch noch
Calciumaluminiumhydrate (C-A-H-Phasen) entstehen. Love et al. [Lov07] konnten in
Zementsteinproben mit einem Austauschgrad von 20 M.-% Metakaolin nach 28 d Lagerungszeit
bei 25 °C hoch aluminathaltige C-S-H-Phasen (C-A-S-H-Phasen) nachweisen. In diesen Fallen

war die Mehrheit der Briickentetraeder statt mit Si** mit Al** besetzt.

xCa(OH), + ySiO, + zH,O — xCa0-ySiO,-(x+z)H.0 (2.5)

Von einigen Autoren [Hon02, Hon99, StaH89] wurde der Einfluss von C-S-H- und C-A-S-H-
Phasen flugaschehaltiger Proben auf das Einbindevermdgen von Alkalien untersucht. Mit
sinkendem C/S-Verhdltnis, d.h. abnehmendem Calciumgehalt, kénnen C-S-H-Phasen hoéhere
Mengen an Alkalien einbinden [Hon99, She99, StaH89]. Die Einbindungsrate von Natrium oder
Kalium ist dabei nahezu identisch [Hon99, StaH89)].

Untersuchungen zum Alkali-Einbindevermégen von C-A-S-H-Phasen liefern widersprichliche
Aussagen. Nach Untersuchungen von Stade [StaH89] kénnen C-A-S-H-Phasen (Al/Si = 0,07)
weniger Alkalien einbinden, als vergleichbare C-S-H-Phasen ohne Aluminium. Abweichend davon
stellen Hong und Glasser [Hon02] in spé&teren Untersuchungen eine erhdhte Alkalibindeféhigkeit
der C-A-S-H-Phasen fest. Dartiber hinaus steigt nach deren Ergebnissen die Alkalibindung bei
C-A-S-H-Phasen mit sinkendem C/S-Verhéltnis. Dies erscheint plausibel, da bei einem Austausch
von einem vierwertigen Si-lon (SiO4*) durch ein dreiwertiges Al-lon (AlO.%), die Ubrige negative

Ladung durch ein positiv geladenes lon (Na*, K*) ausgeglichen werden muss.

Durch die Einbindung der Alkalien in die C-S-H- und C-A-S-H-Phasen wird die Alkalikonzentration

und damit der pH-Wert (OH-Konzentration) der Porenlésung verringert, d.h. das
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Schéadigungspotential der AKR sinkt. Eine neuere Verodffentlichung deutet darauf hin, dass
C-A-S-H-Phasen lediglich vergleichbare Mengen an Alkalien einbinden, wie C-S-H-Phasen mit
gleichem C/S-Verhéltnis [ChaT12], d.h. die Bindung von Alkalien wird nicht durch Aluminium in
der C-S-H-Phase erhéht. Die Bindefahigkeit der hier untersuchten Phasen ist grundsatzlich sehr
gering. Allerdings liegen die Alkalikonzentrationen in den von Chappex und Scrivener [ChaT12]
untersuchten Porenldsungen bei maximal 300 mmol/l, was flir eine Betonporenlésung eine sehr
niedrige Konzentration darstellt, wie sie etwa bei NA-Zementen vorliegt. Mit steigender
Alkalikonzentration der Porenlésung steigt auch die Beladung der C-S-H-Phasen mit Alkalien
[SchEO04].

Untersuchungen von Schéafer [SchE04] zeigen allerdings auch, dass die Einbindung von Alkalien in
die Reaktionsprodukte teilweise reversibel ist. Andert sich das chemische Milieu der Porenlésung,

kénnen Alkalien auch wieder freigesetzt werden.

Neben der Bildung von C-A-S-H-Phasen spielt Aluminium in der Porenldésung eine weitere
bedeutende Rolle [HilS04, Hin07]. Durch die Reaktion zu alumosilicatischen Komplexen geht das
freigesetzte AI(OH), mit dem gelésten SiO. eine dauerhafte Bindung ein. In der Porenlésung
kénnen zum einen alumosilicatische Komplexe (Al(OH)s3(OSi),, Al(OH).(OSi).) entstehen. Daneben
kénnen sich diese Komplexe auch an den Kieselsdureoberflaichen der Gesteinskdrnung bilden.
Dabei lagert sich Al(OH), adsorptiv an den vorhandenen Quarzoberflichen an und hemmt
dadurch eine weitere Kieselsaurefreisetzung in die Porenlésung [Lab91]. Diese Effekte verringern
die freie Siliciumkonzentration in der Ldosung und damit eine potentielle Gelbildung von
schadigenden AKR-Produkten.

Aufgrund dieser physikalischen und chemischen Verdnderungen, wie der Porositdt [FriOO0,
MarB85], der Phasenzusammensetzung der Bindemittelmatrix [SanA06, SchE04, She99] und der
Betonporenlésung [Col97, Dia81, Duc94-2, Gla85, Kaw88, Nix86, RamT00, SchE04, SchK09-2,
She99] erzielen puzzolanische Betonzusatzstoffe eine Minderung oder sogar eine Vermeidung
einer schadigenden AKR. Dieses Ergebnis wurde in zahlreichen Untersuchungen bestétigt [Cun08,
Dia81, Hei07, Hei10, Lan99, SanC08, SchK09-2, Tho11]. Metakaolin weist dabei gegeniber
Flugasche, aufgrund seiner hdheren puzzolanischen Aktivitdt (Abbildung 12, rechts), seiner
chemischen Zusammensetzung (hoherer Al-Gehalt) und seiner feineren PartikelgréBe, eine
stérkere Ausprdgung der oben genannten Einflisse und damit verbesserte Eigenschaften des

betreffenden Betons auf [Mos10].

2.2 Auswirkungen von externen Alkalien auf Beton

2241 Dehnungsverhalten der Betone

Um den Einfluss eines Alkalieintrages von auBen auf das Dehnungsverhalten von Beton zu
ermitteln, lagerten Chatterji et al. [ChaS87] Mértelprismen (4x4x16 cm®) mit alkaliempfindlicher
Gesteinskérnung bei 50 °C in 3 molaren Ldsungen verschiedener Alkalisalze. Es wurde

festgestellt, dass Na- und K-Salze, insbesondere Nitrite, Nitrate und Chloride zu wesentlichen
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Dehnungen, Rissen und Gelbildungen flihren. Der Verlauf der Dehnungsentwicklung ist dabei sehr
unterschiedlich (Abbildung 14, links). Die Dehnungen der in NaOH-L&sung gelagerten Proben
wiesen in den ersten Lagerungswochen die hdéchsten Werte im direkten Vergleich auf. Nach etwa
9 Wochen Lagerungsdauer zeigten jedoch die in Alkalichloridlésung gelagerten Proben wesentlich
hoéhere Dehnungen (Abbildung 14, links). Die Autoren nehmen daher an, dass der Eintrag von

NaCl nicht zu einer Bildung von NaOH fihren muss, sondern NaCl sich direkt an der AKR beteiligt.
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Abbildung 14. Dehnungen von Mdrtelproben wéhrend Lagerung bei 50 °C in 3 molaren Lésungen
der Natriumsalze (links) und NaCl-Lésungen verschiedener Konzentrationen (rechts); nach

[ChaS87]
Auch die L&sungskonzentration zeigte einen deutlichen Einfluss auf den Dehnungsverlauf: mit

abnehmender Konzentration des NaCl (2 molar auf 1 molar) traten Dehnungen zu einem spateren
Zeitpunkt auf und blieben auf einem niedrigeren Endniveau (Abbildung 14, rechts). In einer

0,5 molaren NaCl-Lésung wurden innerhalb 56 Wochen keine relevanten Dehnungen gemessen.

existiert fir jeden Gesteinskérnungstyp eine kritische

Nach Meinung der Autoren
Alkalichloridkonzentration in der Porenlésung, die eine schadigende AKR auslost (vgl. auch

sKritischer pH-Wert“ nach [Bae07]).

Bérubé et al. [Bér94] untersuchten ebenfalls den Einfluss von alkalihaltiger Ldésung und
Temperatur auf eine AKR. Dafir wurden Betonproben (75x75x300 mm?) in 1 molaren NaCl- und
NaOH-Ldsungen bei 38 °C und 80 °C gelagert. Eine Probenlagerung bei 100 % r.F. diente als
Referenz. Bei 38 °C wurden analog [ChaS87] anfédnglich die héchsten Dehnungen an den in

NaOH-Ldsung gelagerten Betonen gemessen. Nach 6 - 7 Monaten Uberstiegen auch in diesen
Untersuchungen die in NaCl-Lésung gelagerten Betonproben die Dehnungen der Proben in

NaOH. Die Lagerungszeit der NaCl-beaufschlagten Proben bei 80 °C wurden nur bis zu einem
Zeitraum von ~ 3 Monaten verfolgt. Bis zu diesem Zeitpunkt lagen die Dehnungen der
Probekdrper in NaCl-Lésung sowohl bei 38 °C als auch bei 80 °C in etwa im Bereich der
Eine Aussage zum Einfluss der Temperatur auf die

Referenzproben (100 % r.F.).
Schadigungsmechanismen bei Tausalzangriff kann daher nicht getroffen werden.
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In spéteren, vergleichenden Untersuchungen an Bauwerks- und Laborbetonen bewerten
Bérubé et al. [Bér03] den Einfluss von NaCl nach der Bauteildicke. Die Exposition von Betonen mit
NaCl fuhrt erwartungsgemaB zu einem Ansteigen der Konzentrationen von CI- und Na*-lonen in
der Porenldésung. Dieser Effekt, der mit einer gleichzeitigen Abnahme von K*- und OH™-lonen
infolge von Auslaugung verbunden ist, kann jedoch nur in den oberflachennahen Schichten des
Betons beobachtet werden. Der pH-Wert der Porenlésung féllt im durchdrungenen Bereich stark
ab. Dadurch wird ein Schaden infolge AKR in schlanken Bauteilen verringert. Mit zunehmender
Bauteildicke nimmt der Einfluss von NaCl aufgrund seiner begrenzten Eindringtiefe immer weiter
ab. Hier kann im von NaCl unbeeinflussten Bauteilinneren eine durch Alkalien aus dem Bindemittel
gesteuerte AKR ablaufen. Die hier entstehenden Dehnungen stehen einer ausgelaugten, nicht

reagierenden Randzone gegeniber. Die Folge sind inhomogene Dehnungen, die zu Rissen fuhren.

Untersuchungen von Kawamura und Ichise [Kaw90] zeigen schon 24 h nach Herstellung eines
Mortels mit NaCl im Anmachwasser hohe Dehnungen an Mortelprismen. Es wird angenommen,
dass die Dehnungen das Resultat einer AKR sind. Ein Verbrauch von OH™-lonen aus der
Porenlésung konnte jedoch nicht festgestellt werden. Kawamura und Ichise [Kaw90] vermuten,
dass zu diesem friihen Stadium die Zementhydratation die OH-Konzentration starker erhoht, als
sie durch die AKR verringert wird. Nach Ansicht der Autoren scheinen Cl-lonen die AKR im jungen
Alter eines Betons zu beschleunigen. Diese Hypothese wird von den Autoren aufgrund von
Veranderungen in der Porenldsungszusammensetzung aufgestellt. Eine ndhere Erlduterung der

Wirkmechanismen wird nicht gegeben.

In spateren Untersuchungen lagerten Kawamura et al. [Kaw00] Betonprismen in NaCl und NaOH-
Lésungen ein. Dabei zeigten diejenigen Proben, die in NaCl gelagert waren, vergleichsweise
héhere Dehnungen, obwohl sich weniger AK-Gel gebildet hatte. Die AK-Gele der NaCl-Proben
wiesen geringere Alkali/Silica-Verhéltnisse auf, als die Proben in NaOH, was zu einer héheren
Viskositét flhrt. Gele aus den Proben mit NaOH, besaBen hohe Alkaligehalte und eine niedrigere
Viskositat (vgl. Wasserglas). Solche Gele sind leicht wasserldslich und kénnen deshalb keine
hohen Expansionsdriicke aufbauen (vgl. Kapitel 2.1.3). Daneben kénnen Kawamura et al. den
Austausch von K* durch Na* nachweisen. Zuséatzliche Alkalien wurden allerdings nicht eingelagert.
Nach Lawrence et al. [Law61] hat der Austausch von Kalium durch Natrium jedoch keinen Einfluss

auf die Expansion.

Katayama et al. [Kat04] haben fir ihre Untersuchungen Bohrkerne aus 20 - 30 Jahre alten
Praxisbetonen verschiedener Zusammensetzung gezogen und hinsichtlich einer maéglichen
potenziellen Schédigung durch AKR untersucht. Dabei wurde festgestellt, dass die
Léngenanderungen der Bohrkerne nach 21 d Lagerung in 1 molarer NaOH-L&6sung bei 80 °C in
etwa dem gleichen Niveau wie die Ldngendnderungen der Proben nach 91 d Lagerung in einer
gesattigten NaCl-Lésung bei 50 °C liegen. Die Autoren schlagen zur Reduzierung der Prifzeiten

vor, den Einfluss von NaCl auf eine AKR durch die Lagerung von Betonproben in einer 1 molaren
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NaOH-Ldsung bei 80 °C zu prifen. Bei beiden Untersuchungsbedingungen konnten &hnliche

Ergebnisse erzielt werden.

Auch die in jingerer Zeit in Deutschland durchgefiihrten Untersuchungen [Gie10, SieE06, StaJ06-
1, StadJ06-2] haben gezeigt, dass Betone mit alkaliempfindlichen Zuschldgen nach
Beaufschlagung mit alkalihaltigen Taumittelldsungen Schadigungen aufwiesen, die durch eine
AKR verursacht wurden. Im Forschungsinstitut der Zementindustrie FIZ [SieE06] wurden bei
Versuchen mit dem 60 °C Betonversuch mit und ohne NaCl hohe Dehnungen an mit NaCl-Lésung

beanspruchten Betonen gemessen.

222 Porositat und Eindringverhalten
Dringen alkalihaltige Losungen von auBen in Beton ein, spielen vor allem die Porositdt und

Bindungsvorgdnge mit den Zementsteinphasen eine groBe Rolle. Durch Kapillartransport und
Diffusion werden schadigende lonen ins Innere des Betons eingetragen. Bei Bauteilen in
Wasserwechselzonen und im Spritzwasser- sowie Sprihnebelbereich kann bis zu einer Tiefe von
9 - 10 mm Kapillartransport angenommen werden. In tieferen Bereichen muss von Diffusion

ausgegangen werden [Bam99, Geh00].

Die Diffusion verschiedener lonen verlduft unterschiedlich schnell. Zum Verlauf der Natriumfront
gibt es in der Literatur widerspriichliche Aussagen. Maultzsch [Mau84] bestimmte deutlich
voneinander abweichende Fronten an Natrium und Chlorid, wobei die Natriumfront etwas tiefer als
die Chloridfront in den Beton fortschreitet. Im Bereich der Chloridfront ermittelt Maultzsch eine
Alkalianreicherung, allerdings konnte nicht geklart werden, ob die Alkalien ins Betoninnere
verdrangt werden, oder eine Gegendiffusion eingesetzt hat. Abweichend davon laufen nach Hilbig
et al. [HilH12] und Volkwein [Vol91] die Eindringfronten von Chlorid denen des Natriums voraus.
Nach Volkwein wandern dariiber hinaus beide lonen der Feuchtefront hinterher (Abbildung 15,
links). Er erklart dies durch die unterschiedliche Beweglichkeit der lonen. Tats&chlich weisen
Natriumionen gegeniber Chlorid in hydratisiertem Zementstein einen  geringeren
Diffusionskoeffizenten auf [Got81]. Daneben wirken Austauschvorgdnge im Zementstein, d.h.
verschiedene Bindungsraten von Natrium- und Chloridionen mit den Phasen des Zementsteins,
die die Eindringfront beider lonen verschieben. Das Eindringverhalten des jeweiligen lons in den
Beton kann anhand des Umfangs seiner Hydrathille erklart werden. Natrium weist einen
Hydratradius von 1,78 - 3,60,& (Tabelle 3), Chlorid trotz gréBerem lonenradius (1,67-1,94 A) im
Mittel einen kleineren Hydratradius von 1,95 - 3,32 A auf (Tabelle 3) und sollte somit schneller in

den Beton vordringen.

Die puzzolanische Reaktion von Flugasche oder Metakaolin verringert die Porositdt der Betone
erheblich (vgl. Kapitel 2.1.5.3) und reduzieren damit die Menge an von auBen eindringenden,
schadlichen lonen. Dem entgegen laufen in Beton, der Witterungseinflissen ausgesetzt ist,
weitere Reaktionen ab, wie beispielsweise Carbonatisierung oder Auslaugung von Ca(OH).. Diese
Vorgénge beeinflussen sowohl die Porositdt als auch das Eindringverhaltenen von salzhaltigen

Lésungen.
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Unter Carbonatisierung wird im Allgemeinen die Reaktion des CO. aus der Luft mit im
Wesentlichen dem Ca(OH). des Zementsteines zu CaCQO; verstanden, was eine Absenkung des
pH-Wertes auf < 9 zur Folge hat (z.B. [StaJ01]). Durch die Umwandlung des Ca(OH), zu CaCO;
wird die Kapillarporositat bei Portlandzementbetonen verringert, da sich in den Poren
mikrokristallines oder auch amorphes CaCO; bildet [Moo86]. Trotz der geringeren
Kapillarporositat dringen Wasser [Vol91] und auch chloridhaltige L&sungen [Hew98, StaJ01,
WieH95] in carbonatisierten Beton schneller ein. Dies ist nach Stark und Wicht [StaJ01] auf den

Zerfall von chloridhaltigen Phasen durch die Carbonatisierung zurtickzufiihren.

Chloridhaltige Lésungen laugen Ca(OH). aus dem Zementstein aus und vergréBern damit die
Kapillarporositat [Efe80, Hof84]. Der Grad der Ca(OH).-Auslaugung wird durch unterschiedliche
Faktoren, wie unter anderem der Konzentration der L&sung, der Art des Tausalzes oder der
Diffusionsgeschwindigkeit der lonen beeinflusst [Lud96].
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Abbildung 15: Verteilung von Feuchte, Chlorid- und Natriumionen nach kapillarem Saugen in
Beton: CEM |, z = 350 kg/mP, w/z = 0,5, 1,8 % NaCl-Lésung,; nach [Vol91] (links); Loslichkeit von
Ca(OH)» bei 25°C und verschiedenen Konzentrationen an Salz-L&sungen; nach [Joh31] (rechts)

Johnston und Grove [Joh31] zeigten in ihren Untersuchungen, dass die Ca(OH).-L&slichkeit bei
zunehmender Konzentration der Salzlésung ein Maximum durchlduft (Abbildung 15, rechts).
Dieses Maximum ist abh&ngig von der Léslichkeit des jeweils verwendeten Salzes. Mit
zunehmender Salzkonzentration, d.h. einer zunehmenden lonenstédrke der L&sung, nimmt der
Aktivitdtsindex des Ca?*-lons ab. Infolge dessen steigt die Loslichkeit von Ca(OH).. Nimmt die
Salzkonzentration weiter zu (NaCl ~ 7 M.-%) erhéht sich auch die lonenstérke in der Losung. Dies
hat zur Folge, dass zunehmend Wassermolekile in die Hydratationshillen der lonen gebunden
werden und somit der Anteil an freiem Wasser reduziert wird. Aufgrund dessen steigt der
Aktivitatskoeffizient, der auf die freien Wassermolekiile bezogen wird, wieder entsprechend an
[Mer02]. Das verringert wiederum die Lo&slichkeit von Ca(OH)., bei hohen Salzkonzentrationen in

der Lésung (Abbildung 15, rechts).

223 Einfluss von NaCl auf die SiO.-Léslichkeit
Durch NaCl im Anmachwasser eines Betons steigt die OH-Konzentration in der Porenlésung und

damit der pH-Wert an [Gun89]. Das bewirkt einen starkeren Angriff auf die reaktive
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Gesteinskérnung bzw. eine héhere Loslichkeit des SiO. als in einer von NaCl unbeeinflussten
Porenlésung [Eik90]. Dem gegeniber verursacht ein spateres Eindringen von NaCl in erharteten

Beton eine Auslaugung der OH-lonen und ein Absinken des pH-Wertes [Gun89].

Steigt der pH-Wert an, werden auch die Anteile an SiO, aus den Betonzusatzstoffen (z.B.
Flugasche, Metakaolin) schneller gelést [Fra90, Hin70]. Daraus resultieren zwei gegenlaufige
Effekte. Ein Anheben des pH-Wertes beschleunigt die Losung des SiO. aus der reaktiven
Gesteinskérnung und damit die Gelbildung, die im Betongeflige bei einer Expansion zu Rissen
fihren kann. Andererseits wird vor allem das Flugascheglas schneller geldst, so dass zum einen
die puzzolanische Reaktion schneller ablauft, zum anderen Aluminium in die Porenlésung

freigesetzt wird. Die hieraus resultierenden positiven Effekte sind in Kapitel 2.1.5.3 beschrieben.

Grundsatzlich steigt durch einen Eintrag von NaCl die lonenstérke der Porenldésung an. Greenberg
und Price [Gre57] untersuchten den Einfluss der lonenstérke auf die Ldslichkeit von SiO, bei 25°C
(pH-Werte < 11). Im pH-neutralen Bereich konnten sie keinen Einfluss von beispielsweise NaCl auf

die Loslichkeit nachweisen. Bei pH-Wert 9 - 9,5 steigt die SiO.-Loslichkeit jedoch stark an.

Nachdem bei der Verwendung von in der Praxis Ublichen Gesteinen nicht von einer vollstandigen
Lésung des SiO, ausgegangen werden kann, ist die L&sungsgeschwindigkeit des SiO,
maBgeblich fir die Bildung der AK-Gele. Die Lésungsgeschwindigkeit von SiO, ist nach ller [lle79]
im Beisein von Salzen erhdht. Bei Salzkonzentrationen von 0,001; 0,01 und 0,1 mol/I (in Wasser)
nimmt sie um den Faktor 4, 14 und 67 zu. Nach Dove und Elston [Dov92] beginnt im pH-neutralen
Bereich die lonisierung der SiO.-Oberflachen zu SiO- (vgl. Kapitel 2.1.2.3), d.h. die Loéslichkeit
steigt leicht an (Abbildung 16). Treten zusatzliche Elektrolyte, wie NaCl, in der Ldsung auf
(Abbildung 17), steigt die Reaktivitat der SiO,-Oberfldche, die Protonen-Oberflachen-Interaktionen
und die Polarisierung von Wasser werden verstarkt [Dov94]. Na* enthélt beispielsweise in seiner
Hydrathiille sechs H,O-Molekiile. Gibt diese Hydrathille ein Proton an die Si-O-Bindung ab, wird
OH- frei und erhoht so lokal den pH-Wert. Dadurch wird die Siliciumoberflache wiederum starker

angegriffen und die Lésungsrate beschleunigt.

, ‘ ® Proton(H)

s @ Siicium ()
. Sauerstoff (O)

Abbildung 16: Verhalten von Silicat in pH-neutraler Umgebung: beginnende lonisierung der
Silicatoberfidche fihrt zu einer steigenden Loslichkeit des Silicats und einer bevorzugten
Orientierung des Protons (H*) der Hydroxidionen in Richtung der Silicatoberfidche; [Dov94]
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e Proton (H)
@ Natrium (Na)
@ Silicium (Si)

. Sauerstoff (O)

Abbildung 17: Verhalten von Silicat in Gegenwart von z.B. Natriumionen: Zugabe von Elektrolyten
begtinstigt die Protonen-Oberfldchen-Interaktionen und steigert dadurch zusétzlich die Loslichkeit
des Silicats; [Dov94]

224 Phasenénderungen im Zementstein infolge NaCl-Eintrag
Im Hinblick auf die Alkali-Kieselsdure-Reaktion liegt das Hauptaugenmerk der Untersuchungen auf

den Alkaliionen, insbesondere dem Natrium, sowie der Verdnderung der OH-Konzentration durch
die Bindung von Chloridionen an die Zementsteinphasen. Da Chloridionen eine wichtige Rolle bei
der Stahlkorrosion in Beton spielen, wurden bereits umfassende Arbeiten Uber die Bindung von
Chlorid veroffentlicht [Ary90, Dar74, Gun89, RamV84, RicW69, SchH69]. Zum Verhalten des

miteindringenden Natriums gibt es nur wenige Untersuchungen [HilH12, Mau84, Vol91].

Werden Phasenanderungen infolge eines Alkaliangriffes von auBen auf den Zementstein diskutiert,
muss in erster Line eine Unterscheidung in der Auswertung erfolgen, ob ein Eintrag von NaCl zum

Frisch- oder zum Festbeton erfolgt, d.h. ob Chloride an der Hydratation beteiligt sind.

Im Allgemeinen wird angenommen, dass durch die Chloridbindung (Cl-lonen) die positive Ladung
der Na*-lonen in der Porenldsung durch ein Ansteigen der Konzentration an negativ geladenen
OH~-lonen ausgeglichen wird. Der pH-Wert in der Porenlésung steigt dadurch an [Bal10, Bir98,
Bro04, Sur96]. Nach Ansicht von Chatterji et al. [ChaS86, ChaS87] kénnen sich Alkalisalze direkt
an einer AKR beteiligen (vgl. Kapitel 2.2.1). Die Bindung von Chlorid sollte nach Meinung der

Autoren flUr eine schadigende AKR nicht relevant sein.

Ebenfalls zu einer Erhéhung des pH-Wertes fuhrt die Umwandlung von Portlandit zu Ca-
Oxychloriden (vgl. Gleichung (2.6), (2.7)). Allerdings tritt 3Ca(OH),-CaCl,-12H,0 in Gegenwart von

Friedel'schem Salz nicht auf [Bro04].
2Na* + 2CI" + 2Ca(OH), + H,O > Ca(OH)»-CaCly-H.0{ + 2Na* + 20H" (2.6)

2Na* + 2CI + 4Ca(OH), + 12H,0 — 3Ca(OH),-CaClo-12H,04 + 2Na* + 20H- 2.7)

Eine weitere Mdglichkeit der Freisetzung von OH- ertffnet sich durch die Bildung von
Friedel'schem Salz aus den Reaktionsprodukten der C;A- und C,AF-Phasen des Zementsteines.
Hier muss, wie bereits angesprochen, der Zugabezeitpunkt des NaCl zum Beton berilicksichtigt
werden. Bei einer Beaufschlagung von Festbeton mit NaCl kann, nach Ansicht mehrere Autoren
[Gun90, RicW69, SchH69], Friedel'sches Salz erst nach abgeschlossener Ettringitbildung bei

einem ausreichenden Rest an CsA bzw. C.AF im Bindemittel entstehen. Die Aluminatphasen
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liegen nur in begrenzter Menge im Zementstein vor [StaJ06-1], so dass mit deren vollstandigem
Verbrauch durch die Bildung von Friedel'schem Salz (Chloridbindung) der Mechanismus einer
sAlkalisierung“, d.h. ein Anstieg des pH-Wertes zum Stillstand kommen wiirde. Die Autoren
konnten in einem weiteren Modellversuch nachweisen, dass Orthokieselsaure (Kieselgel) mit
NaCl- und KOH-L6sung unter Entstehung eines Natrium/Kalium-Kieselsduregels reagiert.
Friedel'sches Salz konnte sich in diesem System nicht bilden. Das deutet ebenfalls darauf hin,
dass eine Bindung von Chlorid nicht nétig ist, um Alkali-Kieselsdure-Gel (AK-Gel) zu bilden, wie

bereits von Chatterji et al. [ChaS86, ChaS87] geschlossen wurde (vgl. Kapitel 2.2.1).

Da sowohl Natrium-, als auch Chloridionen auf den Phasenbestand des Bindemittels einwirken,
werden im Folgenden kurz die verschiedenen Md&glichkeiten von Phasendnderungen durch den

Einfluss von NaCl erlautert.

Die Bindung von Chloridionen im Zementstein ist stark vom pH-Wert bzw. der OH-Konzentration
der Porenlésung abhéngig. Dies gilt sowohl fir die Zugabe von Chlorid ins Anmachwasser, als
auch fir eine Chloridbeaufschlagung von hydratisiertem Zementstein. Mit abnehmendem pH-Wert
steigt die Chloridbindung des Zementsteins. Dringen allerdings nachtraglich Chloridionen in
hydratisierten Zementstein ein, diffundieren als Ausgleich die Hydroxidionen nach auBen (vgl.
2.2.1), d.h. der pH-Wert

Bindungsvermoégen wird damit begriindet, dass durch einen geringeren Anteil adsorbierter OH"-

Kapitel im Zementstein sinkt [Gun89]. Das dadurch erhdhte
lonen an der Zementsteinoberfliche freie Adsorptionsstellen vorhanden sind, an denen sich
Chloridionen anlagern kénnen [Tri89]. Alle Klinkerphasen sind in der Lage, wahrend ihrer
Hydratation Chlorid zu binden [RicW69]. Die verschiedenen Reaktionen der Zementsteinphasen
mit Chlorid wurden von Ludwig [Lud96] zusammengestellt (Tabelle 5).

Tabelle 5: Mégliche Phasenumwandlungen durch nachtrdgliche Chloridbeanspruchung [Lud96]

Hydratphase Wirkung chloridhaltier Lésungen
Calciumhydroxid Auslaugung,
Ca(OH). Umwandlungen in Calciumoxychloridhydrate
e (CaCl,-Ca0-2H,.0
e (CaCl,:3Ca0-15H.0
e (CaCly,-4Ca0-14H,0
C-S-H-Phase Auslaugung,

Bindung des Chlorids meist adsorptiv ohne Phasenneubildung

Calciumaluminathydrate*
CsAHs
C4AH13

Umwandlung in
Friedel’sches Salz 3Ca0-Al,O5;-CaCl,-10H.0

Monosulfat*
3Ca0-Alx03-:CaS0,4:-12H,0

je nach Randbedingungen Umwandlung in

e Friedel'sches Salz 3Ca0-Al,03-CaCl,-10H,0

e Sulfatchlorid-Monophase 6Ca0-2Al,05-CaS0O,4-CaCl,-24H,0
e Mischkristalle zwischen Monosulfat und Friedel’'schem Salz
e FEttringit 3Ca0-Al,03-3CaS04-32H,0

Ettringit*
3C30A|20330880432 HQO

e bei Raumtemperatur und/oder niedriger Chloridkonzentration
kein Einbau von Chlorid

e bei tiefen Temperaturen und hoher Chloridkonzentration
Bildung von Trichlorid 3Ca0-Al,O3-3CaCl,-30H,0

* AlOs kann teilweise durch Fe:0s ersetzt sein
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Als weitere Zementsteinphase ist Monocarbonat (3Ca0O-Al.03-CaCOs;-11H,0) zu erwdhnen. Dieses

wandelt sich unter Chlorideinwirkung ebenfalls zu Friedel'schem Salz und CaCO; um [Bal10].

Es ist erwiesen, dass CzA [Sur95] und dessen Reaktionsprodukte [Sur96] an der Chloridbindung
maBgeblich beteiligt sind. Allerdings koénnen die meisten Chloridionen, die an den
Zementsteinphasen adsorbieren und somit nicht chemisch gebunden werden auch leicht wieder
mobilisiert werden [Wow98]. Bei nachtraglicher Einwirkung von Chloriden tragt die Bildung von
Friedel'schem Salz- nur bedingt zu einer Chloridbindung bei [Wow98]. Dabei kann C,AF Chlorid
mittels eines weiteren Chlorokomplexes (3Ca0-Fe,O3-CaCl,-10H.0) binden [Sur95].

Jones et al. [Jon03] schreiben fir die Bildung von Friedel’'schem Salz die dominierende Rolle dem
lonenaustausch zwischen dem Monosulfat und den Chloridionen zu. GemaB den Untersuchungen
mittels NMR scheint AFt bzw. Ettringit keine Kapazitat zur Reaktion mit Chloriden zu besitzen,
wovon auch andere Autoren ausgehen [Gun89, Roc82]. Dagegen sprechen Untersuchungen
friiherer Autoren [RicW69, SchH69]. Bei bestimmten Bedingungen (Tabelle 5) ist Ettringit, nach

ihren Erkenntnissen, in der Lage mit Chlorid zu einem Trichlorid zu reagierten.

Neben dem Einfluss des Chlorids wurden in NMR-Untersuchungen von Barberon et al. [Bar05] an
Betonen, die in NaCl-Lésungen gelagert wurden, auch das Verhalten von Natrium betrachtet.
Natriumionen scheinen sich hierbei nicht an der Hydratation von Zement zu beteiligen. Die
Abnahme der Natriumkonzentration in der Porenlésung wird damit begriindet, dass sich Natrium
wahrend der Hydratation in kleinen Poren einlagert und damit nicht mehr detektierbar ist. Chlorid
wird dagegen sehr schnell verbraucht. Die durchgeflihrten 2’Al- und ?°Si-NMR-Messungen zeigen,
dass Chlorid ausschlieBlich mit aluminiumhaltigen Phasen reagiert. Die C-S-H-Struktur wird nach

Ansicht dieser Autoren durch NaCl nicht beeinflusst.

Die Bindung der Chloridionen durch die C-S-H-Phasen erfolgt meist adsorptiv ohne
Phasenneubildung [Lud96, Wow98]. Bei hdheren Konzentrationen von beispielsweise NaCl kann
allerdings Calcium aus den C-S-H-Phasen ausgelaugt werden. Eine niedrigere Alkalitdt der
Porenlésung (pH-Wert 11,5) beglinstigt dabei die Auslaugung von Calcium aus den C-S-H-
Phasen, im Gegensatz zu einem pH-Wert von 13 [Gég92, NieE05]. Mit abnehmendem C/S-
Verhéltnis der C-S-H-Phasen erhoht sich demnach die Chlorid- [Bea90], aber auch die
Alkalibindung [Hon99, SchE04]. Das C/S-Verhaltnis wird durch die Zugabe von Flugasche oder
Metakaolin verringert [Hon99] (vgl. Kapitel 2.1.5.3). Damit steigt bei einer Zugabe von
puzzolanischen Zusatzstoffen zum Bindemittel die Chlorid- und Alkalibindekapazitdt des
Zementsteines weiter an [Byf86, Kaw88]. Nach Wiens [WieU05] kommt bei flugaschehaltigen
Zementsteinen der Zusammensetzung der C-S-H-Phasen ebenfalls besondere Bedeutung zu. Die
durch die Reaktion der Flugasche entstehenden aluminiumhaltigen Reaktionsprodukte (C-A-H-,
C-A-S-H-Phasen) koénnen sowohl vermehrt Friedel'sches Salz bilden, als auch Chloridionen
chemisorptiv in die Zwischenschichten einbauen. Das bestatigen auch frihere Untersuchungen
von Arya et al. [Ary90]. Mit steigendem Flugaschegehalt im Bindemittel steigt hier ebenfalls die

Bindung der Chloride aus der Betonporenldsung.
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Aus der Literaturrecherche wird deutlich, dass die Mechanismen einer durch Alkalien aus dem
Bindemittel gesteuerten AKR in vielerlei Hinsicht untersucht wurden und auch weitgehend
verstanden werden. Dennoch gibt es widersprlchliche Aussagen, wie beispielsweise zum Einfluss
des in das Betongeflige eindringenden NaCl auf den pH-Wert der Porenlésung. Durch den
steigenden Tausalzeinsatz wahrend der Wintermonate (Abbildung 1, links) nehmen die in die
Betonbauteile (z.B. StraBendecke, Briickenbauwerke) eingetragenen NaCl-Konzentrationen zu.
Die dadurch verursachten Schaden konnten in den letzten Jahren wiederholt an Betonbauwerken

festgestellt werden.

Welche Moglichkeiten bestehen nun, neben dem Austausch einer potentiell reaktiven
Gesteinskérnung, eine AKR infolge NaCl-Eintrags zu verringern oder sogar zu vermeiden? Es stellt
sich die Frage, durch welche Vorgdnge ein NaCl-Angriff die AKR verstarkt und durch welche
Mechanismen puzzolanische Betonzusatzstoffe diese Schadigung einschranken kdénnen.

Problematisch ist hier vor allem, die einzelnen Beitrage der verschiedenen Parameter zu trennen.

Im Betongeflige stehen flissige (Porenlésung) und feste Phase (Zementstein, Gesteinskornung) in
Wechselwirkung. Die Reaktionsprodukte der AKR (AK-Gele) sind der festen Phase zuzuordnen.
Um die Einwirkungen von NaCl und Bindemitteln mit puzzolanischen Betonzusatzstoffen auf eine
AKR zu betrachten, wurden anhand der Untersuchungen an Betonen und Zementsteinen die
Parameter Porositdt, AK-Gel, Porenlésung und Phasenzusammensetzung des Bindemittels

getrennt voneinander betrachtet (Abbildung 18).

| Untersuchungen am Beton ‘

Betone mit Gesteinskérnung < 16 mm: 60°C Betonversuch ohne/mit Wechsellagerung (10%-ige NaCl-Lésung)
Betone mit Gesteinskérnung <8 mm: 20°C Lagerung Uber Wasser/in 20%iger NaCl-Losung

Dehnungsmessungen - E-Modulentwicklung - Mikroskopie

Gesteinskdrnung ‘ ‘ Porenlésung | | Bindemittel
— P
Y ¢ & |
11
1!
| AkGe | | Porostat | !
I
- Lichtmikroskop - Hg-Druck : |
- REM/EDX I :
|
11
1|

‘ Untersuchungen am Zementstein ‘

Lagerung von pulverisiertern Zementstein
in kiinstlicher Porenlésung mit 0, 3, 10 und 20% NacCl

U i

‘ lonen | ‘ Phasen |
- ICP-OES - XRD
- NMR

Auswirkungen eines NaCl-Eintrags ‘

Abbildung 18: Vorgehensweise bei den Untersuchungen und eingeseitzte Analysemethoden



3 Ziele der Arbeit 29

Der Einfluss von NaCl auf die AK-Gelbildung wurde bisher hauptsachlich von Kawamura et al.
[Kaw00, Kaw04-1, Kaw04-2] untersucht. Dies erfolgte ausschlieSlich an Mérteln mit Hornstein
(,chert®) und calcinierten Flinten - sog. amorph, porose Gesteine - sowie Pyrexglas
(Borosilicatglas) als homogene, kinstliche Gesteinskérnung. Dichte, langsam reagierende
Gesteine wie beispielsweise Grauwacke wurden dabei nicht berlcksichtigt. Auch Uber den
Einfluss von puzzolanischen Betonzusatzstoffen auf AK-Gele gibt es nur wenige Untersuchungen
(z.B. [Ble98]). Eine mdgliche Veranderung der Zusammensetzung der AK-Gele ist deshalb von

Interesse, da sich das Quellverhalten der Gele je nach Zusammensetzung andern kann.

Der Einfluss eines NaCl-Eintrages auf die Betonporenlésung ist in der hier vorliegenden Arbeit von
besonderer Bedeutung. Die Zusammensetzung der Porenlésung wirkt sich sowohl auf die
Phasenzusammensetzung des Bindemittels, aber auch auf die Gelbildung und
Gelzusammensetzung aus. Einige Autoren vertreten die Ansicht, dass die AKR infolge NaCl-
Eintrags, durch die Bindung von Chloridionen an die Zementsteinphasen und der zum
Ladungsausgleich erfolgenden Freisetzung von OH-lonen, verstérkt wird. Widerspriichlich dazu
wird in weiteren Studien festgestellt, dass durch Auslaugung die OH-Konzentration féllt, d.h. die
AKR infolge geringerer Siliciumldslichkeit durch einen Tausalzangriff von auBen abgeschwacht
werden sollte. Dennoch zeigen Dehnungsuntersuchungen, dass die AKR durch nachtraglich

eingetragene Alkalien verstarkt wird.

Sowohl NaCl, als auch puzzolanische Betonzusatzstoffe wirken sich auf den Phasenbestand im
Bindemittel aus. Im Allgemeinen wird angenommen, dass eine Reaktion des NaCl nur mit den
aluminiumhaltigen Phasen im Zementstein ablduft. NaCl sollte nach bisherigem
Untersuchungsstand die Zusammensetzung der C-S-H-Phasen nicht beeinflussen.
BekanntermaBen bilden sich im Beisein von puzzolanischen Betonzusatzstoffen aluminiumhaltige
C-S-H-Phasen - sog. C-A-S-H-Phasen -, denen ein hoher Beitrag bei der Vermeidung einer AKR
beigemessen wird. In wieweit sich ein NaCl-Eintrag auf den Aluminiumgehalt dieser speziellen

Phasen auswirkt, ist nicht bekannt.

Mit den hier vorliegenden Untersuchungen soll geklart werden, welche Mechanismen die AKR bei
einer nachtraglichen Alkalizufuhr verstérken. AuBerdem soll beurteilt werden, unter welchen
Randbedingungen puzzolanische Betonzusatzstoffe eine schadigende AKR infolge eines
Alkalieintrages verringern oder sogar vermeiden kdnnen, auch wenn potentiell reaktive

Gesteinskdérnungen eingesetzt werden.
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4 Versuchsdurchfiihrung und Vorgehensweise

4.1 Ausgangsstoffe

411 Allgemeines

Die Untersuchungen wurden an Zementstein und (Fein-)Betonen (GréBtkorn 8 mm und 16 mm) mit
verschiedenen Bindemittelkombinationen und unterschiedlichen Gesteinskérnungen der AKR-
Empfindlichkeitsklassen El und EIllI-S nach Alkali-Richtlinie des DAfStb [DAf07] durchgefihrt. Fir
die Feinbetone wurde Borosilicatglas als reaktive Gesteinskérnung eingesetzt. In den
Betonmischungen fanden eine prakambrische Grauwacke (GW) und ein Splitt aus dem
Oberrheingraben (SOR) als reaktive (Elll-S) sowie Diabas (Dia) und Kalkstein (KS) als inerte
Referenzgesteinskérnung (El) Verwendung. Ein inerter Quarzsand diente als feine Fraktion
0/2 mm.

Als Zemente kamen Portlandzemente CEM | 32,5 R mit verschiedenen Alkaligehalten zum Einsatz.
Der Zementaustausch erfolgte in einer Bandbreite von 15-30M.-% mit zwei
Steinkohlenflugaschen unterschiedlicher Alkaligehalte sowie zu 10 und 20 M.-% mit Metakaolin.
Um die Auswirkungen der puzzolanischen Betonzusatzstoffe auf die AKR zu quantifizieren, wurde

in einigen Versuchsreihen Zement durch Kalksteinmehl ersetzt.

41.2 Zemente und Betonzusatzstoffe

Zur Charakterisierung der Ausgangsstoffe wurden chemische, mineralogische und physikalische
Analysen durchgefiihrt (Tabelle 6, Tabelle 7, Tabelle A.1-2). Die Alkalidquivalente der verwendeten
Zemente liegen demnach zwischen 1,02 M.-% und 0,56 M.-%. Als puzzolanische
Betonzusatzstoffe kamen zwei Steinkohlenflugaschen mit unterschiedlichem Alkaligehalt und
ahnlicher Feinheit, ein Metakaolin sowie ein Kalksteinmehl als nicht puzzolanischer Zusatzstoff
zum Einsatz. Die Alkaligehalte dieser Stoffe sowie weitere Angaben zur chemischen und

mineralogischen Zusammensetzung kénnen Tabelle 6 und Tabelle 7 enthommen werden.
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Tabelle 6: Chemische Zusammensetzung der Zemente und Betonzusatzstoffe in M.-%, bezogen
auf die bei 105 °C getrocknete Probe”

Zoiueit Steinkohlenflugasche e elhedin:

Bezeichnung CEMI132,5R kaolin mehl
Z1 Z2 Z3 F1 F2 MK KSM

Glihverlust 3,44 1,91 2,47 2,40 4,30 0,27 42,70
CaOxe? n.b. n.b. n.b. 0,20 0,10 n.b. n.b.
HCI-unldslich® n.b. n.b. n.b. 83,60 79,00 n.b. n.b.
Cl-9® 0,08 0,04 0,05 0,00 0,00 0,01 0,02
S0z 9 2,81 2,24 2,70 0,77 0,50 0,10 0,14
CaO 61,34 63,01 62,55 3,56 4,69 0,04 52,50
MgO 1,64 2,68 0,99 2,23 1,46 0,04 0,82
Fe:0s 3,53 3,12 2,80 9,14 4,64 0,60 0,41
AlO; 5,01 5,20 4,95 26,59 24,90 44,53 0,59
SiO, 18,70 20,32 22,09 47,80 46,20 52,43 2,13
P20s 0,39 0,21 0,09 0,70 1,08 0,07 n.b.
TiO» 0,22 0,26 0,24 1,08 1,25 0,97 n.b.
KO 1,20 1,06 0,46 3,41 1,10 0,16 0,12
Na.O 0,24 0,12 0,26 1,36 0,37 0,17 0,13
NazOeq” 1,02 0,81 0,56 3,61 1,09 0,28 0,21

n.b.: nicht bestimmt
Lithiummetaborataufschlu und ICP-OES
nach DIN EN 451-1

nach DIN EN 196-2

Alkaliaquivalent Na2Oeq = Na20+ 0,658 K20

2=

1
2
3
4

Tabelle 7: Mineralogische Zusammensetzung der Zemente und Betonzusatzstoffe in M.- %

AT Steinkohlenflugasche METER (R S

Bezeichnung CEMI132,5R kaolin mehl

Z1 Z2 Z3 FA1 F2 MK KSM

CaCO; 4,86 2,52 5,25 -- -- -- 97,10
CsS 56,64 52,06 45,68 -- -- -- --
CsS 11,32 17,13 23,75 -- -- -- --
CsA 6,63 7,76 8,70 -- -- -- --
C.AF 12,68 12,11 8,79 -- -- -- --
Anhydrit 0,80 1,76 1,80 -- -- -- --
Bassanit 3,60 2,79 3,33 -- -- - -
Arcanit 2,43 1,92 1,46 -- -- - -
Mullit -- -- -- 14,2 22,1 - -
Magnetit -- -- -- 2,9 1,7 - -

Quarz 0,29 -- -- 2,7 7,9 0,82 2,90
Ca0 0,26 -- -- <0,5 0,8 -- --
Anatas - - - -- - 1,06 -
Periklas 0,48 1,96 - -- - - -
amorph -- - - 79,7 67,5 98,1 -

Angaben zu den physikalischen Eigenschaften der Zemente und Betonzusatzstoffe sind im

Anhang Tabelle A.1-2 aufgefihrt.

41.3 Gesteinskérnungen

Als reaktive Gesteinskdrnung wurden eine prakambrische Grauwacke (Elll-S), Splitt aus dem
Oberrheingraben (EllI-S) und ein Borosilicatglas, als Referenzmaterial mit bekannter
Alkalireaktivitat, verwendet. Als inertes Material wurden ein Diabas (El) und ein Kalkstein (El) sowie
ein Quarzsand 0/2 mm (El) eingesetzt. Die Gesteinskérnungen lagen in einer Sieblinie A/B 16 bzw.

A/B 8 (Feinbetone) vor und wurden hinsichtlich ihrer Dichte und Kornform sowie der chemischen
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und mineralogischen Zusammensetzung untersucht (Tabelle A.1-3 und Tabelle 9). Eine

Zusammenstellung der eingesetzten Fraktionen sowie der fir die Betonrezeptur verwendeten

Dichten ist in Tabelle 8 zusammengefasst.

Tabelle 8: Dichte der eingesetzten Gesteinskérnungen aus Pyknometermessung

Bezeichnung Quarzsand | Grauwacke Obser;llr::ein Diabas Kalkstein Bor;f;gcat_
- GW SOR Dia KS Dur

Fraktion [mm] 0/2 2/16 2/16 2/16 2/16 2/8

Dichte [g/cm?] 2,67 2,73 2,68 2,85 2,67 2,23

Als weitere KenngroBe wurde die Porositat der Gesteinskdrnungen ermittelt. Anhand der Porositét

der Gesteine kann ein Alkaliangriff auf die reaktiven Bestandteile der jeweiligen Gesteinskérnung

beurteilt werden. Die mittels die Quecksilberdruckporosimetrie ermittelten Werte fir Dichte p,

Kornrohdichte pkon Und das Porenvolumen Ve sind in Tabelle A.1-4 angegeben. Alle verwendeten

Gesteinskdrnungen weisen eine dhnliche Porositét von etwa 2 bis 7 Vol.-% auf.

An den Gesteinskérnungen erfolgte eine petrographische Gesteinsbestimmung gegebenenfalls

mittels Gerdllanalyse (SOR) und Dinnschliffmikroskopie. Dadurch wurden der quantitative

Mineralbestand sowie das Gefligte charakterisiert (vgl. Anhang 1)

Roéntgenbeugungsanalyse

Der mineralische und amorphe Anteil

der verwendeten Gesteinskérnung wurde mittels

Rontgenbeugungsanalyse (XRD) mit der Rietveld-Methode bestimmt (Tabelle 9). Der Quarzsand

wird in dieser Tabelle ebenfalls aufgeflhrt.

Tabelle 9: Mineralogische Zusammensetzung der Gesteinskérnungen in M.-%

Bezeichnung Quarzsand Grauwacke ObSeFr)ll'lr:tein Diabas Kalkstein

Glimmer -- 16,0 2,0 -- --
Chlorit -- 4,2 -- 23,8 --

Calcit -- -- 18,2 10,0 91,8
Plagioklas 4,9 29,5 3,0 32,2 --
Kalifeldspat 3,6 5,6 2,22 6,8 --
Quarz 81,3 36,2 74,6 7,6 0,5
Dolomit -- -- -- -- 7,7
Pyrit -- -- -- 0,5 --
Titanit -- -- -- 11,4 --
Amorph 10,2 8,6 - 7,8 -

Glimmer: Biotit, Phlogopit, Muskovit'
Plagioklas: Albit, Anorthit
Kalifeldspat: Orthoklas, Mikroklin?

Der Splitt aus dem Oberrheingraben weist mit etwa 75 % die hochsten Quarzanteile der

untersuchten Gesteine auf. Die Grauwacke enthalt etwa 36 % Quarz. Beim Diabas (etwa 8 %) und

dem Kalkstein (<1 %) liegt der Anteil an Quarz deutlich geringer. Der amorphe Anteil der

Grauwacke wurde zu etwa 9 % bestimmt. Diabas (etwa 8 %) unterscheidet sich im amorphen

Anteil nur unwesentlich. Am Splitt Oberrhein und dem Kalkstein wurde kein amorpher Anteil

nachgewiesen.
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Schnellprifverfahren (Referenzpriifverfahren)

Die Reaktivitdt der groben Gesteinskdrnung gegeniiber AKR wurde mittels Mortelschnelltest
(Referenzprifverfahren, vgl. Kapitel 5.2.1) nach Teil 3 der DAfStb-Richtlinie [DAf07] geprift
(Abbildung 19). Die Grauwacke weist mit 2,48 mm/m die héchsten Dehnungen nach 13 Tagen auf.
Der Einsatz von Splitt aus dem Oberrheingraben und Diabas fihrt zu einer etwas geringeren
Dehnung von 1,47 bzw. 1,42 mm/m. Aufgrund seines Gewinnungsgebietes und einem in der
Praxis unauffalligem Verhalten wird dieser Diabas vom Uberwacher als E-l eingestuft und ist
strenggenommen nicht durch den Schnelltest zu prifen. Wegen des auffalligen
Schnelltestergebnisses des Diabases wurde zusétzlich ein Kalkstein als zweites inert geltendes
Material geprift. Dieser weist nach 13 Tagen Lagerung eine geringe Dehnung von 0,14 mm/m auf.
Borosilicatglas zeigt im Schnelltest eine typische schnelle Anfangsreaktion innerhalb des ersten
Tages. Im weiteren Verlauf kommt es zu keiner nennenswerten Dehnreaktion mehr. Somit werden
nach 13 Tagen Lagerung Dehnungswerte von durchschnittlich 1,22 mm/m aufgezeichnet.

3,5 Abbildung 19: Dehnungsverlauf der groben

AKR-Schnelltest Gesteinskdrnungen im Modrtelschnelltest (ber
(80°C / 1 molare NaOH)
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4.2 Betone mit Gesteinskérnung < 16 mm

Fir die Betonuntersuchungen wurden zum einen zementreiche Rezepturen (Tabelle 10) in
Anlehnung an die Rezeptur nach Teil 3 der Alkali-Richtlinie des DAfStb [DAf07] hergestellt. Zum
anderen sollten auch StraBenbetonrezepturen (Tabelle 11) betrachtet werden, um einen Bezug zur

Praxis zu schaffen.

Die zementreiche Rezeptur der untersuchten Betone enthielt 400 kg/m® Zement bei einem w/b-
Wert von 0,45 (Tabelle 10). Der Austausch des Zements erfolgte massebezogen. Die Flugasche
und alle weiteren Betonzusatzstoffe wurden vollstandig (k = 1) angerechnet. Als Sieblinie wurde
eine A/B 16 eingesetzt, wobei der feine Anteil 0/2 aus inertem Quarzsand und der grobe Anteil
2/16 aus reaktivem bzw. bei den Referenzrezepturen aus inerter Gesteinskérnung bestand (vgl.
Kapitel 4.1).
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Tabelle 10: zementreiche Betonrezepturen mit Grauwacke (GW)

B1 | B2 | B3

Zement (32,5 R) CEM |
NayOeq [M.-%)] 1,02 | 0,81 | 0,56
b" [kg/m?] 400
w/b-Wert 0,45
Gesteinskérnung Sieblinie A/B 16
Wasser kg/m?® 180 180 180 180 180 180 180 180
Zement M.-% 100 90 80 70 100 80 100 80

kg/m?® 400 360 320 280 400 320 400 320
Betonzusatz- M.-% -- 10 20 30 - 20 - 20
stoff kg/m? -- 40 80 120 -- 80 -- 120
Flugasche F1 -- -- X X -- X -- X
Flugasche F2 -- -- X X -- X -- X
Metakaolin MK -- X X -- -- - -- --
Kalksteinmehl KSM - - X X - - - -

" b = Zement + Betonzusatzstoff

Bei den StraBenbetonrezepturen erfolgte der Zementaustauch nur durch die beiden Flugaschen.
Neben der prakambrischen Grauwacke als reaktive Gesteinskérnung kam zusétzlich ein Splitt aus
dem Oberrheingraben zum Einsatz (Tabelle 11). Die Flugasche wurde mit einem k-Wert von 0,4

angerechnet.

Tabelle 11: StraBenbetonrezepturen mit Grauwacke (GW) und Splitt Oberrhein (SOR)

S1 | S2 | S3

Zement (32,5 R) CEMI
NazOcq [M.-%] 1,02 0,81 0,56
b [kg/m?] 350 | 400 | 420 350 | 400 350 | 400
w/(z+0,4f)-Wert? 0,45
LP-Gehalt [I/mq] 45
Gesteinskérnung Sieblinie A/B 16
Wasser kg/m? 158 158 150 158 158 158 158
Zement M.-% 100 80 70 100 80 100 80

kg/m? 350 320 294 350 320 350 320
Betonzusatz- M.-% -- 20 30 -- 20 -- 20
stoff kg/m? -- 80 126 -- 80 -- 80
Flugasche F1 -- X X -- X - X
Flugasche F2 -- X X -- X - X

" b = Zement + Betonzusatzstoff
2 fur Flugascheanrechnung gilt f/z<0,33

Es wurden zum einen Betonprismen (75x75x280 mm?) hergestellt. An diesen Proben wurde die
Anderung der Masse, der Lange und der dynamische E-Modul ermittelt. Zum anderen wurden zur
Bestimmung der 28 d und 91 d Druckfestigkeit sechs Wirfel mit 150 mm Kantenlédnge hergestellt.
Fir die Gewinnung der Porenldsung und fir die Porositdtsuntersuchungen wurden zusatzlich

Betonproben in 500 ml PE-Flaschen abgefillt.

Die Prifung der AKR an Betonprismen wurde in Anlehnung an den modifizierten 60 °C
Betonversuch nach Siebel et al. [SieE06] durchgeflihrt (vgl. Kapitel 5.2.2). Parallel wurden
ausgesuchte Betonproben zu Vergleichszwecken bei 60 °C und 100 % r.F. gelagert (vgl. Kapitel
5.2.2).




4.3 Feinbetone mit Gesteinskdrnung < 8 mm 35

Punktuell wurden Rissbildung und Gelausscheidungen mittels Dinnschliffmikroskopie und

Rasterelektronenmikroskopie untersucht (vgl. Kapitel 5.4.3).

Frisch- und Festbetoneigenschaften

Zur Charakterisierung der Betone wurden neben der Druckfestigkeit weitere Frisch- und
Festbetonkennwerte ermittelt (Tabelle A.2-1 und Tabelle A.2-2). Der Einfluss des
Zementaustausches durch Betonzusatzstoffe kann anhand der 28 und 91 d Druckfestigkeiten

sowie der Verarbeitbarkeit aufgezeigt werden.

Die Konsistenz der Betone mit Flugasche und Kalksteinmehl liegt im Bereich C2 (plastisch) bis C3
(weich). Grundsatzlich verbessert sich die Verarbeitbarkeit durch den Zementaustausch mit der
Flugasche F1, wahrend Rezepturen mit Flugasche F2 und Kalksteinmehl eine dhnliche Konsistenz
erreichen bzw. die Mischungen etwas versteifen, im Vergleich zu den Rezepturen ohne
Betonzusatzstoffe. Metakaolinhaltige Betone liegen in einem Konsistenzbereich CO (sehr steif) bis

C1 (steif), was auf den hohen Wasseranspruch des sehr feinen Metakaolins zurtickzufiihren ist.

Die Druckfestigkeiten nach 28 d liegen bei Betonen ohne die Verwendung von Betonzusatzstoffen
im Bereich von 48 - 60 N/mm? und nehmen bis zu 91 d leicht zu (Tabelle A.2-1 und Tabelle A.2-2).
Die Festigkeit der Betone mit Zementaustausch durch Flugasche oder Kalksteinmehl liegen nach
28 d deutlich niedriger (37 - 46 N/mm?), wahrend bei den metakaolinhaltigen Mischungen schon
nach 28 d hohe Festigkeiten vorliegen (~60 N/mm?). Nach 91 d Ubersteigen die Festigkeiten der
flugasche- und metakaolinhaltigen Betone die der Betone ohne Zusatzstoff, was auf die
langsamer ablaufende puzzolanische Reaktion =zurlckzufilhren ist. Die Festigkeiten der
flugaschehaltigen Betone liegen nach 91d im Bereich von 56 -65N/mm? die der
metakaolinhaltigen bei 66 - 67 N/mm?. Die Festigkeiten der Betone mit inertem Kalksteinmehl

nehmen zwischen 28 und 91 d erwartungsgemé&B nur noch gering zu.

Die Ergebnisse der Frisch- und Festbetonuntersuchungen der StraBenbetone sind in
Tabelle A.2-3, Tabelle A.2-4 und Tabelle A.2-5 aufgelistet.

4.3 Feinbetone mit Gesteinskérnung < 8 mm

Es wurden Prismen (4x4x16 cm3) mit 45 M.-% Borosilicatglas der Sieblinie A/B 8 und einem
Bindemittelgehalt von 400 kg/m3 hergestellt. Diese Betone werden im Weiteren als Feinbetone
bezeichnet. Der w/b-Wert betrug 0,5 (Tabelle 12). Dabei wurden Zemente CEM | 32,5 R mit einem
Na;Ocq von 0,56 M.-% und 1,02 M.-% eingesetzt. Es erfolgte ein Zementaustausch durch die
beiden Flugaschen (15, 20, 25 und 30 M.-%) und durch das Kalksteinmehl (20 und 30 M.-%).

Borosilicatglas wird Ublicherweise als Referenzmaterial fir die Beurteilung der Leistungsféahigkeit
von Bindemittelkombinationen verwendet (z.B. nach ASTM C441 [ASTM441]). Es ist bekannt,
dass Borosilicatglas eine hohe Empfindlichkeit gegentiber AKR besitzt [Ott08, Str89]. In diesen
Untersuchungen werden die Rezepturen mit Borosilicatglas als Modellversuche vergleichend

herangezogen.
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Tabelle 12: Feinbetonrezepturen mit Borosilicatglas (Dur)

D1 | D3

Zement (32,5 R) CEM |
NayOeq [M.-%)] 1,02 | 0,56
b" [kg/m?] 400
w/b-Wert 0,50
Gesteinskérnung Sieblinie B/C 8
Wasser kg/m3| 200 | 200 | 200 | 200 | 200 | 200 | 200 | 200 | 200 | 200
Zement M.-% | 100 85 80 75 70 100 85 80 75 70

kg/m®| 400 | 340 | 320 | 300 | 280 | 400 | 340 | 320 | 300 | 280
Betonzusatz- M.-% | -- 15 20 25 30 -- 15 20 25 30
stoff kg/m3| -- 60 80 100 120 -- 60 80 100 | 120
Flugasche F1 -- X X X X -- X X X X
Flugasche F2 -- X X X X -- X X X X
Kalksteinmehl KSM -- -- X -- X -- - X -- X

" b = Zement + Betonzusatzstoff

Die Prismen wurden 91 d bei 20°C Uber Wasser vorgelagert und anschlieBend auf zwei
Lagerungsarten aufgeteilt. Drei Prismen jeder Rezeptur wurden bei 20 °C Uber Wasser
weitergelagert, drei weitere Prismen derselben Charge wurden bei 20 °C in 20 %-ige NaCl-Lésung
umgelagert (Abbildung 20). An diesen Proben wurde die Anderung der Masse, der Lange und des
dynamischen E-Moduls ermittelt. Nach einem Alter von einem Jahr wurden an ausgewé&hlten
Proben das Geflige mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) bzw. Diinnschliffmikroskopie und

die Eindringtiefe von Natrium und Chlorid mittels REM und EDX untersucht.

4 x4x16 cm

“Vorlagerung (Alter: 91d) _
bei 20 °C Giber Wasser

_

Na+ (7 o n fo)

4x4x16cm ® | 4axax16cm |[4®
== = T 0 @0

PARR T e A =0 0] O ‘
Alter: 365 d Alter: 365 d
bei 20 °C liber Wasser bei 20 °Cin 20 % NaCl

Abbildung 20: schematische Darstellung der Lagerungsarten der Feinbetone

4.4 Hydratisierte Zementleime

Um die ablaufenden Reaktionen innerhalb der Bindemittelmatrix losgelést vom Einfluss der
reaktiven Gesteinskdrnung besser verstehen zu kdnnen, wurden Zementleime unterschiedlicher
Bindemittelzusammensetzung hergestellt (Tabelle 13). Einsatz fanden dieselben Zemente, die
bereits bei den Betonen und Feinbetonen verwendet wurden, sowie die beiden Flugaschen
(10, 20, 30 M.-%) und der Metakaolin (10, 20 M.-%). Der w/b-Wert betrug 0,5. Zuséatzlich wurden

einige Proben mit einem w/b-Wert von 0,45 hergestellt.

Die Leime wurden in 250 ml Polyethylen-Flaschen 24 h unter Rotation bei 20 °C konservierend

gelagert, so dass kein Austausch mit der Umgebungsfeuchte stattfinden konnte und um eine
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Entmischung der Leime zu verhindern. AnschlieBend verblieben die Proben bei 20 °C bis zum

jeweiligen Prifzeitpunkt in den Flaschen.

Tabelle 13: Zusammensetzung der Zementleime

Z1 | Z3

Zement (32,5 R) CEM |
NazOeq [M.-%)] 1,02 | 0,56
b" [kg/m?] 400
w/b-Wert 0,50 | 0,45 | 0,50 | 0,50 | 0,50 | 0,45 0,50
Wasser kg/m3| 200 | 180 | 200 | 200 | 200 | 180 | 200 | 200 | 200 | 200
Zement M.-% | 100 | 100 90 80 70 70 100 20 80 70

kg/m3| 400 | 400 | 360 | 320 | 280 | 280 | 400 | 360 | 320 | 280
Betonzusatz- M.-% | -- -- 10 20 30 30 -- 10 20 30
stoff kg/m3| -- -- 40 80 120 | 120 -- 40 80 120
Flugasche F1 - - X X X X - X X X
Flugasche F2 -- -- -- -- X -- -- -- -- --
Metakaolin MK -- -- X X -- -- - X X -

b = Zement + Betonzusatzstoff

Im Alter von 91 d wurde zum einen die Porenlésung der jeweiligen Mischung durch Auspressen
(vgl.
Isopropanol

Kapitel 5.6) gewonnen, zum anderen eine Probe derselben Charge zerkleinert, mit
(< 63 pm).

AnschlieBend wurde die Probe mit n-Heptan gesplilt, die Uberschissige Flissigkeit mit einer

gemischt, und mittels Scheibenschwingmihle 60s pulverisiert

Wasserstrahlpumpe abgesaugt, und bei 40 °C fir 1 - 2 h bis zur Massekonstanz getrocknet.

bis zu
14d / 20°C 28d/20°C
Nachhydratation
Pulverprobe
(XRD, NMR)
% mitNaCl ;
= aufdotierte Kiinstl.
Kunstl. :> Porenlsg.
Porenldsung gewinnen Porenisg. + NacCl
(ICP-OES) |:> kinstl.Poren
Gehalte an Ca, Na, K, wif=1:1 I6sung wif=2:1
Cl, S, Si,Alund pH

Abbildung 21: Vorgehensweise Zementleime und weitere Lagerung in kiinstlicher Porenldsung

Nach der Ermittlung der Porenldsungszusammensetzung (Tabelle A.3-1) wurden die gemahlenen
Zementsteine in kinstliche Porenlésungen eingelagert. Diese Probenpraparation wurde gewéhlt,
um den Einfluss von Transportvorgdngen bei der Einstellung der chemischen Gleichgewichte
weitgehend auszuschlieBen. Die kiinstlichen Lagerungslésungen wurden gemaB der fir jede
Die
entsprechenden Mengen an NaOH, KOH, K;S0., KCI, Na,SiO3-5H,0, NaCl und AICl;-6H,O wurden

einzelne Mischung ermittelten Porenldsungszusammensetzung hergestellt (Tabelle A.3-2).

in einen 5I-Kolben eingewogen und in destilliertem Wasser gel6st. Die pulverisierten
Zementsteine wurden mit einem Wasser/Feststoff-Verhaltnis von 1 vorerst bei 20 °C 14 d in einem
abgeschlossenen Behélter unter Rotation gelagert um eine Nachhydratation der frischen
Bruchflachen der Partikel zu gewahrleisten (Abbildung 21). Die Notwendigkeit dieser MaBnahme
wird vor allem an der Abnahme des C,S- und CsS-Bestands und der Zunahme des prozentualen

Anteils an C-S-H-Phasen ersichtlich (Abbildung 22). Der Anteil an C-S-H wurde aus der Summe
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der Q', Q% und Q2(1Al)-Peaks aus den NMR-Messungen berechnet (Tabelle A.8-1 - Tabelle A.8-5).
Auch  konnte anhand der NMR-Untersuchungen eine weitere Hydratation aller
Bindemittelbestandteile, vor allem an der Abnahme der unreagierten, puzzolanischen

Betonzusatzstoffe (Q*), bestéatigt werden (vgl. Kapitel 6.4.3).

30
XRD: hydratisierter Zementleim, w/b = 0,50 29Si-NMR: hydratisierter Zementleim, w/b = 0,50
120 m9id
m91d
o5 | 14d (Nachhydratation in kiinstlicher Porenlésung) B814d (Nachhydratation in kiinstlicher Porenlésung)
m28d 0% B28d 0% | weitere Lagerungszeit in kiinstlicher
028d 3% weitere Lagerungszeit in 100 m28d 10%_| Porenlésung aufdotiert mit NaCl
o, kiinstlicher Porenlésung 5 ]
m28d 10% . . =
g20 m28d 20% aufdotiert mit NaCl iso §
z E g
q i« I B 0
S 260 W | \
+ c | | |
© : IRkl
|
'Rl B
TiR 1
SN ' Bl Rl
Z Z Z Z Z,
1 1309, Ey 1309, Fo 1209 Mk 3 27 21 305 . 21 309 . 21 209, MKZ&

Abbildung 22: Einfluss der Nachhydratation von 14 d in kinstlicher Porenldsung und der NaCl-
Zugabe auf den Umsatz von C.S + CsS mittels XRD (links) und die Bildung von C-S-H-Phasen
mittels #°Si-NMR (rechts); 91 d hydratisierter und anschlieBend pulverisierter Zementleim
verschiedener Bindemittelzusammensetzung

Nach 14d Lagerung (sog. Nachhydratation) wurde die Wasseraufnahme infolge der
Nachhydratation durch Trocknung (40 °C, bis zur Massekonstanz) von Teilproben bestimmt. Um
die auf den Feststoff bezogene Wassermenge fir alle Bindemittelkombinationen konstant zu
halten, wurde die bei der Nachhydratation verbrauchte Wassermenge mit destilliertem Wasser
ausgeglichen. Fur die Untersuchungsreihen wurde das Wasser/Feststoff-Verhaltnis durch Zugabe
weiterer kiinstlicher Porenldsung, unter Berilicksichtigung des vergrdBerten Feststoffgehalts, auf
2:1 erhoht. Die NaCl-Konzentration wurde in der Lagerungslésung mittels feingemahlenem NaCl
auf 3, 10 und 20 M.-% eingestellt, um den Einfluss von NaCl auf die Phasenneubildung innerhalb

der Bindemittel und die Alkalitdt der Porenlésung zu ermitteln.

Die Probe mit Metakaolin wurde abweichend auf ein Wasser/Feststoff-Verhéltnis von 3:1
eingestellt, da hier durch die Nachhydratation eine hohe Menge an Wasser verbraucht wurde. Die
Vergleichbarkeit der Proben sollte auch bei abweichenden Wasser/Feststoff-Verhaltnissen
gegeben sein, da die Proben in die vorher ermittelte Lagerungslésung eingelagert wurden. Dabei
wird von einem Gleichgewicht zwischen fester und flissiger Phase ausgegangen und somit
lediglich der Wassergehalt innerhalb der Probe erhéht. Durch die vorlaufende 14d
Nachhydratation sollte das Uberschiissige Wasser fir die weitere Hydratationsreaktion nur noch

eine untergeordnete Rolle spielen.
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Nach 1, 2, 7, 14 und 28 d Lagerungsdauer bei 20 °C (Sommertemperatur) und in einigen Féllen bei
2 °C (Wintertemperatur) wurden die Suspensionen zentrifugiert. In der fliissigen Phase wurden die
Konzentrationen von Ca, K, Na, CI, S, Si und Al mittels ICP-OES sowie der pH-Wert mittels
Titration ermittelt. Die feste Phase wurde quantitativ mittels XRD und NMR untersucht. Als

Referenzproben dienten Proben ohne NaCl-Zusatz.

4.5 Nomenklatur

Es werden Rezepturen nach zementreichen Betonen (B), StraBenbetonen (S), Feinbetonen mit
Borosilicatglas (D) und Leimen sowie die verwendeten Zemente Z1 (CEMI32,5R,
NazOeq = 1,02 M.-%), Z2 (CEMI132,5R, NayOe=0,81M.-%) und Z3 (CEMI32,5R,
NazOq = 0,56 M.-%) unterschieden. Die Art der Gesteinskdrnung (GW = Grauwacke, SOR = Splitt
aus dem Oberrheingraben, Dia = Diabas, KS = Kalkstein und D = Borosilicatglas), Art
(F1 = Flugasche 1, Na;Ogq = 3,61 M.-%; F2 = Flugasche 2, Na;O¢q = 1,09 M.-%; MK = Metakaolin,
NazOeq = 3,61 M.-% 0,28 und KSM = Kalksteinmehl) und Gehalt (10, 15, 20, 30 M.-%) des

Betonzusatzstoffes im Bindemittel werden ebenfalls angegeben.

Beispiele:

B2 GW 20% KSM: zementreicher Beton mit Zement Z2 und Grauwacke als reaktive
Gesteinskdérnung sowie 20 M.-% Kalksteinmehl KSM im Bindemittel

S3 SOR 30% F2: StraBenbeton mit Zement Z3 wund Splitt Oberrhein als reaktive
Gesteinskdérnung sowie 30 M.-% Flugasche F2 im Bindemittel

D3 20% F1: Feinbeton mit Borosilicatglas (Duranglas) mit Zement Z3 und 20 M.-%

Flugasche F1 im Bindemittel

Z1 10% MK: Zementleim mit Zement Z1 und 10 M.-% Metakaolin im Bindemittel
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5 Untersuchungsmethoden

5.1 Frisch- und Festbetonpriifung

Am Frischbeton wurde an jeder der hergestellten Betonrezepturen das VerdichtungsmaB, der
Luftporengehalt und die Frischbetonrohdichte nach DIN EN 12350 [D12350] ermittelt. Die

Prifungen erfolgten etwa 10 bis 15 Minuten nach Wasserzugabe.

Die Rohdichten und Druckfestigkeiten wurden an Wirfeln mit 150 mm Kantenlange ermittelt. Die
Woirfelproben wurden gemaB DIN EN 12390 [D12390] bis zur Prifung unter Wasser gelagert und

im Alter von 28 und 91 d an jeweils drei Probekdérpern je Beton gepriift.

5.2 Prifung auf Alkali-Kieselsaure-Reaktion

5.2.1 Schnellpriifverfahren

Die Alkaliempfindlichkeit der reaktiven Gesteinskérnung wurde mittels Referenzpriifverfahren
gemaB Teil 3 der DAfStb-Richtlinie ,Vorbeugende MaBnahmen gegen schadigende Alkalireaktion
im Beton“ [DAf07] beurteilt. Dabei wurde die Dehnung von Mértelprismen (40x40x160 mm3) unter
beschleunigenden  Bedingungen gemessen. Mit dem  Schnellprifverfahren  kodnnen
Gesteinskdrnungen mit KorngréBen =2 mm gepriift werden. Die zu priifende Gesteinskdrnung
wird auf eine Fraktion zwischen 0,125 und 4,0 mm gebrochen, die Sieblinie gemaB Vorschrift neu
zusammengestellt, und die damit hergestellten Moértelprismen 13 d lang bei 80 °C in 1 molarer
Natronlauge gelagert. Danach erfolgt die Beurteilung der Alkaliempfindlichkeit. Bei Dehnungen
unter 1,0 mm/m ist die Gesteinskérnung als unempfindlich hinsichtlich AKR einzustufen. Bei
Werten uber 1,0 mm/m ist keine Bewertung der Gesteinskdrnung mdglich. Fir eine Bewertung

muss dann der 40 °C-Betonversuch (Nebelkammerlagerung) angeschlossen werden.

5.2.2 Betonversuch bei 60 °C ohne und mit NaCl-Beaufschlagung
Zur Prufung wurden jeweils drei Prismen mit den Kantenldngen 75x75x280 mm? hergestellt. An

den Stirnseiten der Probekdrper wurden Messzapfen zur Messung der L&ngenanderung

einbetoniert.

Betonversuch bei 60 °C iber Wasser (60 °C Betonversuch)

Die Probekdrper wurden in dicht verschlossenen Edelstahlbehaltern Uber Wasser gelagert
(Abbildung 23, links) und, abweichend von der Priifvorschrift nach Alkali-Richtlinie des DAfStb
[DAfO7], 91 d bei 20 °C vorgelagert. Diese verléangerte Vorlagerung ist notwendig, um von einem
vergleichbaren Hydratationsgrad zwischen den Proben mit reinem Portlandzement und
puzzolanischen Zusatzstoffen im Bindemittel ausgehen zu kdénnen. Eine direkte Einlagerung in die
60 °C-Truhe wirde die Hydratation der puzzolanischen Zusatzstoffe beschleunigen und zu einer
zu positiven Beurteilung dieser Betone fihren [Dre09, SchK09-1]. AnschlieBend wurden die
Behalter in eine Pruftruhe bei 60°C und >98 % r.F. gestellt (Abbildung 23, rechts). Die

Dehnungsmessung der Balken erfolgte monatlich, nachdem die Edelstahlbehélter einen Tag auf
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20 °C abgekihlt wurden. Die Behélter wurden erst direkt vor der Messung gedffnet. Parallel zu
den Dehnungsmessungen wurden die Gewichtsdnderungen und die dynamischen E-Moduln
bestimmt. Durch die Abklhlung auf 20 °C vor jeder Langenmessung sollen temperaturbedingten
Langenanderungen nicht in die Messung miteinflieBen.

——r ‘ -

Abbildung 23: Probekérper in Edelstahlbehidlter (links), Edelstahlbehdlter in Priiftruhe (rechts)

Fir die Beurteilung der Alkaliempfindlichkeit von Gesteinskérnungen sind in der Alkali Richtlinie,
Teil 3, Anhang B, Absatz 3, Grenzwerte fiir die Dehnung der Betonbalken von 0,3 mm/m nach 20
Wochen Lagerung flr eine Gesteinskérnungspriifung vorgeschlagen. Die Rezeptur ist hierzu
gemaB Alkali-Richtlinie Teil 3 herzustellen. Die flugaschehaltigen Betone werden im Sinne einer

Performance-Prifung mit einem Grenzwert von 0,2 mm/m bewertet [MUICO07].

Betonversuch bei 60 °C mit Wechsellagerung (10 % NaCl)

Die Beurteilung von Treiberscheinungen durch Alkalireaktion bei von auBen eingetragenen Alkalien
erfolgte an drei weiteren Prismen. Es gibt kein genormtes Verfahren zur Prifung einer

Gesteinskdérnung bzw. Betonrezeptur bei einem Alkaliangriff von auBen.

Zur Entwicklung eines Prufverfahrens in Deutschland wurden Betone mit Wechsellagerungen
beaufschlagt [SieE06, StaJ06-2]. Im Forschungsinstitut der Zementindustrie FIZ [SieE06] wurden
die Betone nach einem modifizierten 60 °C Betonversuch gepriift. Im Zuge der Beurteilung
flugaschehaltiger Betone mittels Betonversuch bei 60°C Uber Wasser wurde unter
Beruicksichtigung eigener Forschungsergebnisse [Dre09, SchK09-1] die Vorlagerungszeit von 28
auf 91 d erhdht. Dabei wurde die Lagerungszeit nach dem Ausschalen der Probek&rper von 6 auf
69d verldngert, die weiteren Lagerungsbedingungen in der Vorlagerung sowie der
Wechsellagerung wurden nicht verédndert (Tabelle 14). Ziel war es, vor der Taumittel-
Beaufschlagung eine ausreichende Hydratationszeit der Betone zu gewahrleisten. Das Geflige der
Prifbetone sollte sich entsprechend eines Betongefiiges bei Erhartung unter Praxisbedingungen
ausbilden. Mit dieser Lagerungsart konnte die Empfindlichkeit unterschiedlich zusammengesetzter
Betone gegen Alkaliangriff von auBen klar differenziert werden. Als Dehnungsgrenzwert wurde

bislang 0,5 mm/m nach 140 d Wechsellagerung bzw. 10 Zyklen festgelegt [MUICO7].
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Tabelle 14. Lagerung bei der modifizierten 60 °C-Priifung mit Alkalizufuhr von aulBen

Lagerungsdauer Klima
1d in der Schalung
Vorlagerung: 69d 20 °C Uber Wasser
old 14d 20 °C und 65 % r.F.
6d 60 °C uber Wasser
1d 20 °C uber Wasser
Wechsellagerung: 5d _60 °G im Trockenschrank
Zyklus 14 d ' 2d 20 °C eingetaucht in 10 %iger NaCl-Lésung
i , 6d 60 °C liber Wasser
10 Wiederholungen 1d 207G T e

5.3 Chemische Untersuchungen

5.3.1 Optische Emissionsspektroskopie mit gekoppelter Plasmaanregung
Die chemischen Untersuchungen an den Zementen und den Betonzusatzstoffen

(Lithiummetaborat-Aufschluss) sowie  der  Porenlésung  wurden  mittels  optischer
Emissionsspektroskopie mit gekoppelter Plasmaanregung (ICP-OES) des Herstellers Jobin Yvon,
Ultima 2 durchgefihrt.

5.3.2 Kernspinresonanzspektroskopie

Die Kernspinresonanzspektroskopie (NMR) wurden an einem Spektrometer der Firma Bruker vom
Typ Avance 300 (Magnetfeldstarke 7,0455T) durchgefiinrt. Es wurden dieselben Proben
untersucht, die bereits fir die XRD-Untersuchungen prapariert worden waren (vgl. Kapitel 5.4.1).
Die #Si-NMR-Messungen erfolgten in 7 mm-Rotoren bei einer Resonanzfrequenz von 59,63 MHz.
Die NMR-Spektren wurden mit Single-Pulse (SP)-Technik bei Rotation mit 5 kHz um den
Magischen Winkel (MAS) aufgezeichnet. Es wurde mit Pulswiederholzeiten von 5s und einer
Pulszahl von 10000 bis 20000 gearbeitet. Die chemischen Verschiebungen der 2°Si-NMR-Signale
wurden relativ zu externem Tetramethylsilan gemessen. Die Zuordnung der Signale fir die SiOs-

Baugruppen erfolgte nach der Q"-Nomenklatur [Eng87].

Die quantitative Auswertung der 2°Si-NMR-Signale erfolgte Uber die Deconvolution-Funktion der
Bruker WINNMR Software 6.2.

5.4 Mineralogische Untersuchungen

54.1 Rdntgenbeugung mit Rietveld-Analyse

Die Zerkleinerung der Proben fur die Réntgenbeugung (XRD) erfolgte, wenn nétig, zunachst mit
dem Backenbrecher und der Scheibenschwingmihle und anschlieBend mit einer Kugelmihle. Die
Probenmenge (ca.1g) wurde von oben texturarm in eine Standard-Kiivette aus Edelstahl
eingebracht. Fur die Bestimmung des amorphen Anteils (Glasgehalt) wurden 20 % Zinkoxid als

innerer Standard zu den Proben mit dem Mérser 5 min lang zugemischt.

Die Rontgenbeugungsanalysen wurden mit einem Diffraktometer XRD 3003TT der Firma GE
Inspection Technologies Ahrensburg GmbH & Co. KG durchgefuhrt. Fir die Messungen wurde

eine Cu-Langfeinfokusréhre bei 40 kV und 40 mA verwendet. Die Messungen wurden in einem
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Messbereich von 5 bis 60° 2Theta bei einer Schrittweite von 0,025 ° und einer Z&hizeit von
6 Sekunden pro Schritt durchgefiihrt. Die Quantifizierung des Mineralbestandes und des
amorphen Anteils (= Glasgehalt der Flugaschen) der Ausgangsstoffe wurde mit der
Rietveldmethode durchgefiihrt. Fir die Quantifizierung wurde das Programm Autoquan (GE

Inspection Technologies Ahrensburg GmbH & Co. KG) genutzt.

54.2 Lichtmikroskopie

Zur lichtmikroskopischen Untersuchung wurden aus den jeweiligen Proben Dunnschliffe mit einer
Dicke von 20 ym hergestellt. Die Proben wurden relieffrei diamantpoliert und zusatzlich mehrfach
in fluoreszierendem Kunstharz vakuumimpragniert. Die Untersuchungen wurden mit einem

Lichtmikroskop Olympus BX 61 durchgefihrt.

543 Rasterelektronenmikroskopie mit energiedispersiver Réntgenspektroskopie

Die Untersuchungen mittels Rasterelektronenmikroskopie mit energiedispersiver
Rontgenspektroskopie (REM/EDX) wurden an denselben Proben durchgefihrt, die im
Lichtmikroskop betrachtet wurden. Um die Leitfahigkeit der Proben zu gewahrleisten, wurde der
jeweilige Dunnschliff mit einer 5 nm dicken Goldschicht bedampft. Die Untersuchungen wurden
mit einem Rasterelektronenmikroskop Jeol JSM5900LV und einem EDX-System der Firma Rontec

durchgefihrt.

5.5 Physikalische Untersuchungen

5.5.1 Dichte

Die Dichte wurde mit dem Heliumpyknometer AccuPyc 1330 der Firma Micromeritics ermittelt.

5.5.2 KorngréBenverteilung

Die KorngréBenverteilung der Betonzusatzstoffe wurde mittels Laserbeugung bestimmt. Es wurde
das Gerat Mastersizer 2000 der Firma Malvern verwendet. Die Dispergierung erfolgte in der
Dispergiereinheit Hydro 2000S (A) mit Ultraschall. Als Dispergens wurde Propan-2-ol mit einem

Brechungsindex von 1,39 verwendet.

55.3 Porositat und PorengréBenverteilung

Die Porositdt und die PorengréBenverteilung wurde an Beton- und Feinbetonbruchstiicken
(~@ 20 mm) mittels Quecksilberdruckporosimetrie gemessen. Es wurden Bruchstiicke von jeweils
etwa 12 g eingewogen. Um die Einflisse verschieden groBer Gesteinskorner in den Bruchstiicken

gering zu halten, wurden Doppelbestimmungen durchgeflihrt (Abbildung 24).
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Abbildung 24: Wiederholbarkeit der Quecksilberdruckporosimetrie an Feinbetonen mit
Borosilicatglas (links) und Betonen mit Grauwacke (rechts)

554 Ultraschallmessung
Fir die Berechnung des dynamischen E-Moduls an Betonen mit Grauwacke wurden

Ultraschallmessungen (Pundit 7, CNS Farnell) durchgefiihrt. Die Spannung des Pulsgenerators
betrug 250V, die Wiederholrate 30 Hz. Der dynamische E-Modul wurde mittels Gleichung (5.1)
und (5.2) berechnet. Als Querdehnzahl v wurde vereinfacht fir alle Betonvariationen der Wert 0,2
angesetzt. Eine Veradnderung der Querdehnungszahl durch die Alkalibeaufschlagung und die

Rezeptur wurde vernachlassigt.

: 5.1
Eam =(5)? - oo - f0) - 10° &)
1+v)-1-2-v) (5.2)
mit
E4yn,  Dynamischer E-Modul in N/mm?
l Lénge der Messstrecke, Abstand der Messkdpfe in m
t, Ultraschalllaufzeit in s
Pb Rohdichte des Betons in kg/m?®
v Querdehnzahl des Betons (v = 0,2)

55.5 Bestimmung der Resonanzfrequenz
An den Feinbetonen mit Borosilicatglas wurde die Entwicklung des Gefliges mittels

Resonanzfrequenzmessgerat Digi EG-c2 der Firma WTW bewertet. Es wurde die Resonanz der
Langsschwingungen aufgezeichnet. Aus der Anderung der Resonanzfrequenz kann auf
Veranderungen des Gefliges, insbesondere auf die Bildung von Mikrorissen geschlossen werden.
Der dynamische E-Modul wurde nach Schwiete et al. [SchH67] nach der Gleichung (5.3)

berechnet.
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2
Edyn=f2 'm '4Vl - 1073 (5-:3)
mit
E4yn,  Dynamischer E-Modul in N/mm?
f Resonanzfrequenz in Hz
m Masse des Prufkdrpers in kg
l Lénge des Prifkérpers in mm
vV Volumen des Priifkérpers in mm?

5.6 Zusammensetzung der Porenlésung

5.6.1 Probekdrper, Lagerung und Priiftermine

Fir diese Untersuchung wurden die Betonproben in 500 ml Polyethylen-Flaschen gefillt und
konservierend, d.h. ohne Austausch mit der Umgebungsfeuchte, gelagert. Die Probek&rper
entstammen jeweils den Betonchargen aus denen auch die Probekdrper fir die AKR-
Lagerungsversuche hergestellt wurden. Einige Probekorper wurden bei 20 °C gelagert und die
Porenlésungen zum jeweiligen Priftermin durch Auspressen gewonnen. Fir die Untersuchungen
der Porenlésung nach 91 d wurden die Flaschen derselben Vorlagerung unterzogen, wie die
zugehorigen Betonprismen. Vergleichende Porenldsungsuntersuchungen an Prismen, die nach
den 91 d Vorlagerung gewonnen wurden, zeigen, dass die Werte der in PE-Flaschen gelagerten

Betone mit denen der Prismen gut Ubereinstimmen (Tabelle 17).

Zusatzlich wurden an wechselgelagerten mit NaCl-beaufschlagten Betonprismen ebenfalls die

Porenldsung nach verschiedenen Priifzeiten gewonnen.

5.6.2 Auspressverfahren
Das Auspressen der Porenldsung erfolgte mit Hilfe einer stédhlernen Auspressvorrichtung. Auf eine

Grundplatte mit integriertem Porenwasser-Sammelsystem (ringformige Vertiefung an der
Oberseite mit Ablauf zur Mantelflache) wird ein massiver Drucktopf gesetzt. Die auszupressende
Probe wird in die Bohrung des Drucktopfes eingelegt. Auf die Probe werden eine 5 mm dicke
Teflonscheibe zur Abdichtung und ein Druckverteilerstiick gelegt. Dann wird Gber einen Stempel
die Kraft aus der Presse auf die Probe aufgebracht. Die ausgepresste Porenlésung sammelt sich
auf der Grundplatte und lauft iber den Sammelkanal nach auBen. Dort wird Uber einen in die
Bohrung eingeschobenen Silikonschlauch das Porenwasser in den Auffangbehélter geleitet. Das
Auspressen der Proben erfolgt in Abhangigkeit von der Ergiebigkeit der Probe unter einem
maximalen Druck von etwa 900 N/mm?, die Laststeigerungsrate betragt jeweils 0,7 N/mmz2 s. Nach
Erreichen der Hochstlast wird der Druck so lange gehalten (5 bis 60 Minuten) bis genigend

Porenlésung (> 2 ml) ausgetreten ist.

Der Einfluss des Auspressdruckes wird in der Literatur unterschiedlich bewertet. Nach
Duchesne et al. und Page et al. [Duc94-1, Pag83] hat der aufgebrachte Auspressdruck keinen
relevanten Einfluss auf die Zusammensetzung der gewonnenen Porenlésung, Chappex et al.

[ChaT12] stellen dagegen einen allerdings geringen Einfluss fest. Da flr das Auspressen der
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Porenldésung an Beton jeweils der Maximaldruck bendtigt wurde, wurde der Einfluss des

Auspressdrucks vernachlassigt.

Das aufgefangene Porenwasser wird durch einen Teflon-Membranspritzenfilter mit 0,45 pym
PorengréBe gedriickt. Dadurch werden in der Porenldsung enthaltene Feinteile herausgefiltert.
Nach Beendigung dieser Arbeiten wird der Auffangbehalter der Porenlésung mit Stickstoff gesplilt
und bis zur Analyse der Zusammensetzung luftdicht gelagert. Dadurch wird eine Carbonatisierung

und Verdampfung der Porenlésung verhindert.

Da sich in Vergleichsversuchen eine gute Reproduzierbarkeit (Tabelle 15) fir die Analyse von
Porenlésung aus Beton mit 16 mm GréBtkorn ergab, wurde pro Priftermin die Porenldsung von

jeweils nur einer Probe ausgepresst.

Tabelle 15: Wiederholbarkeit der Porenlosungszusammensetzung

lonen Probe 1 Mittel- |Standard- Probe 2 Mittel- |Standard-
[mmol/L] 1* O e wert el 1* % 3r* wert el
chung chung
OH 366 361 374 367 6,6 298 297 288 294 5,8
Ca 0,5 0,5 0,5 0,5 0,0 0,8 0,7 0,7 0,7 0,1
Na 84 83 82 83 1,0 46 47 45 46 1,0
K 316 309 308 311 4,2 264 273 270 269 4,3

* Doppelbestimmung aus derselben Charge
** Probe der identischen Rezeptur aus einer spdteren Charge

5.6.3 Analyse der Porenlésung

Die Na-, K-, Ca-, Si-, Cl-, S- (als Sulfat), Mg-und Al-Konzentration der Porenlésung wurden mittels
ICP-OES bestimmt. Die OH-Konzentration wurde an einer Teilprobe durch Saure-Base-Titration

gegen den Farbindikator Neutralrot festgestellt.
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6 Ergebnisse und Diskussion

6.1 Schadigungsverhalten von Betonen bei einem Alkaliangriff von auBen

Schéaden durch AKR treten in der Praxis hdufig an Bauwerks- und Fahrbahndeckenbetonen auf,
die dem direkten Kontakt von Tausalzen ausgesetzt sind oder im Spriihnebelbereich von
Fahrbahnen stehen. Um die Auswirkungen eines NaCl-Eintrags auf Betone darzustellen, wurden
Dehnungsmessungen an salzbeaufschlagten Betonprismen verschiedener Zusammensetzungen
durchgefiihrt. Anhand dieser Untersuchungen kann jedoch lediglich das nach auBen sichtbare
Verhalten der Betone aufgezeigt werden. Die innere Schadigung durch AKR wurde deshalb mittels
Ultraschall- und Resonanzfrequenzmessungen sowie lichtmikroskopischen Untersuchungen an

Diunnschliffen verfolgt.

In Abbildung 25 - Abbildung 28 sind die Dehnungsverlaufe sowie in Abbildung 30 die Verlaufe des
dynamischen E-Moduls einiger ausgewéhlter Betone aufgetragen. Die Dehnungen und die
dynamischen E-Moduli aller gepriften Rezepturen nach 10 und 25 Zyklen befinden sich im
Anhang 4.

6.1.1 Dehnungen am Probekérper

AKR-bedingte Dehnungen von Beton sind von verschiedenen Parametern abhangig. Daher
wurden die Alkaligehalte der Zemente, der Einsatz verschiedener Betonzusatzstoffe,
unterschiedliche Gesteinskdrnungen sowie verschiedene Betonrezepturen getrennt voneinander

betrachtet.

Die Dehnungsverléufe der Betone mit natirlicher, grober Gesteinskdrnung (16 mm GréBtkorn) sind
nach 91 d Vorlagerung zu Beginn der Wechsellagerung dargestellt (vgl. Kapitel 5.2.2, Tabelle 14).
Die bis zu diesem Zeitpunkt aufgetretenen, geringen Dehnungen aus der Vorlagerung wurden
normiert, um ausschlieBlich das Dehnungsverhalten der Betone wéhrend des NaCl-Eintrags zu

beurteilen.

6.1.1.1 Einfluss der Zementalkaligehalte

Abbildung 25 zeigt den Einfluss verschiedener Alkaligehalte im Portlandzement sowie
verschiedener Lagerungsarten und Gesteinskdrnungen auf die Dehnung. Die Betone mit
Grauwacke, Diabas und Kalkstein wurden mittels 60 °C Betonversuch mit Wechsellagerung
geprift und nach 10 Zyklen (2 140d) beurteilt. Ausgewéhlte Rezepturen wurden dem
Betonversuch bei 60 °C Uber Wasser unterzogen (Abbildung 25, links).

Mit sinkendem Alkaligehalt des Zementes nehmen die Dehnungen der Grauwackebetone ab
(Abbildung 25, links). Dennoch Uberschreiten alle hier gepriften Betonrezepturen nach 10 Zyklen
den Grenzwert fir den 60 °C Betonversuch mit Wechsellagerung von 0,5 mm/m deutlich (vgl.
Kapitel 5.2.2). Beim 60 °C Betonversuch Uber Wasser (vgl. Kapitel 5.2.2) Uberschreitet B1 GW
(hoher Alkaligehalt im Zement) ebenfalls den hierfir geltenden Grenzwert von 0,2 mm/m nach

140 d (£ 10 Zyklen) Lagerung. Der Beton mit NA-Zement (B3 GW), liegt unter diesen Bedingungen
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erwartungsgemaB unterhalb des Grenzkriteriums. Aus dem Vergleich der Ergebnisse beider
Lagerungsarten wird ersichtlich, dass der Einsatz eines NA-Zements, bei einem zuséatzlichen
Eintrag von Tausalz bzw. Alkalien von auB3en, schadigende Dehnungen durch eine ablaufende
AKR nicht verhindern kann. Ein dhnliche Reslimee ziehen u.a. auch Stark et al. [StaJ06-1]. Der
AKR-vermindernde Beitrag eines niedrigen Alkaligehalts im Zement wird durch die groBen
Mengen an eindringenden Natriumionen relativiert. Bei einer andauernden zyklischen Lagerung
Uber die standardmaBigen 10 - 12 Zyklen hinweg werden nach 25 Zyklen Lagerung aber geringere

Enddehnungswerte erreicht als bei den Betonen B1 GW oder B2 GW.

Die Betone B3 mit dem NA-Zement Z3 weisen zu Beginn der Wechsellagerung bei &hnlicher
Kapillarporositat (r > 10 nm) hdhere Festigkeiten auf, als die Betone B1 und B2 mit den Zementen
Z1 oder Z2 (vgl. Tabelle A.2-1, Tabelle A.6-1, Tabelle A.6-2). Unter der Annahme, dass in allen
Betonen mit reinem Portlandzement dieselben AKR-bedingten Quelldriicke wirken, d.h. auch eine
vergleichbare Menge an AK-Gel gebildet wird, sollten sich Betone mit hdherer Festigkeit spater

und langsamer dehnen.

5.0 60°C Betonversuch B1 GW 5,0

60°C Betonversuch mit Wechsellagerung

| — mit Wechsellagerung B2 GW | (10% NaCl) .

45 (10% NaCl) 4,5 i

4,0 1 - -.uber Wasser

3,5
3 B3 GW E
£3,0 =
£ E
22,5 1 o
c c
g 2 B2 Diabas
520 ] B1 Diabas
[m) [m)]
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Abbildung 25: Dehnungsveridufe von Betonen (b =400 kg/m®, w/b = 0,45) mit verschiedenen
Portlandzementen B71 (Z1: NasOeq = 1,02 M.-%), B2 (Z2: NasOeq = 0,87 M.-%) und B3 (Z3:
Na:O.q = 0,56 M.-%) und Lagerungsarten mit Grauwacke (links); mit Diabas und Kalkstein im
60 °C Betonversuch mit Wechsellagerung (10%ige NaCl-Ldsung) (rechts); Pfeile: beginnende
Rissentwicklung

Der Einfluss von Alkaligehalt und Festigkeit zeigt sich auch in Abbildung 25 (rechts). In den hier
dargestellten Dehnungsverldufen wurden Betone mit Diabas und Kalkstein untersucht. Die Betone
B1 und B2 mit Diabas weisen zwar unterschiedliche Alkaligehalte, aber dhnliche Festigkeiten auf.
Die Festigkeit des Betons B3 (NA-Zement) mit Diabas liegt hingegen um mehr als 10 N/mm? héher
(vgl. Tabelle A.2-2). Somit scheint sich vor allem die Festigkeit der Betone auf die verschiedenen
Dehnungen bei einem Alkali-Eintrag auszuwirken. Es wird deutlich, dass unter den verschéarfenden

Bedingungen des Prifverfahrens mit hohen Temperaturen und einem Tausalzeintrag auch als
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unkritisch geltende Gesteinskérnungen, wie Diabas, Dehnreaktionen infolge AKR zeigen. Lediglich
der Beton mit Kalkstein weist, auch Uber mehr als 20 Zyklen hinweg, keine AKR-bedingten

Dehnungen auf.

Die Betone B1 (Grauwacke, Diabas, Kalkstein) erreichen nach 91 d einheitlich eine Festigkeit von
etwa 58 N/mm?. Ein Vergleich des amorphen Anteils der verwendeten Gesteinskérnung
(Grauwacke: 8,6 M.-%, Diabas: 7,8 M.-%, Kalkstein: 0,0 M.%) liefert keinen Bezug zum jeweils
ermittelten Dehnungsverhalten am Beton. Wird hingegen der Anteil an Quarz und amorphem SiO,
(Tabelle 9) verglichen, zeigt sich, dass sich die Dehnungen der Betone mit den jeweiligen Anteilen
an Quarz und amorphem SiO, der einzelnen Gesteine (Grauwacke: 44,8 M.-%, Diabas:
15,4 M.-%, Kalkstein: 0,5 M.-%), insbesondere nach 25 Zyklen Lagerung, gut korrelieren lassen.
Dabei ist zu berlcksichtigen, dass anhand der vorliegenden Untersuchungen nicht zwischen
reaktivem, gestresstem Quarz und unreaktivem Quarz mit einer ungestdrten Gitterstruktur
unterschieden werden kann, wie es beispielsweise bei Berninger [Ber04] beschrieben ist. Dennoch
deuten die Ergebnisse aufgrund der guten Korrelation darauf hin, dass beim 60 °C Betonversuch
mit Wechsellagerung (10 % NaCl) nicht nur der Anteil an amorphem SiO,, sondern auch der
gesamte Quarzgehalt im Gestein die Dehnungen am Probekdrper beeinflusst. Der Einfluss von

NaCl auf die Loslichkeit der SiO.-Anteile der Gesteinskérnung wird in Kapitel 6.3.4 untersucht.

6.1.1.2 Einfluss von Betonzusatzstoffen

Abbildung 26 zeigt den Einfluss verschiedener Betonzusatzstoffe auf die Dehnungsentwicklung
von Betonen unter Verwendung von Zement Z1. Dieser Zement weist das hdchste Alkalidquivalent
der Versuchszemente und somit die ,schéarfste“ Beanspruchung der Gesteinskdérnung auf. Der
Vergleich verschiedener Bindemittelkombinationen verdeutlicht die Wirksamkeit der Flugaschen
und des Metakaolins. So reduziert ein Zementaustausch durch 20 M.-% Flugasche F1 (ohne
Abbildung) zum Bewertungszeitpunkt nach 10 Zyklen die Dehnungen am Probekérper um ~30 %,
ein Austausch durch 30 M.-% Flugasche sogar um ~80 % (F1) bzw. ~90 % (F2). Die hohe
Wirksamkeit des Metakaolins zeigt sich bereits bei einem 20 %igen Zementaustausch. In diesem
Fall wird die Dehnung am Probekérper nach 10 Zyklen um ~90 % reduziert. Wahrend die
Mischung mit 30 M.-% F1 den Grenzwert von 0,5 mm/m nach 10 Zyklen knapp Uberschreitet,
weisen die Probekérper mit 30 M.-% F2 bzw. 20 M.-% MK nur sehr geringe Dehnungen auf und

bleiben unterhalb des Grenzkriteriums.

Anhand von Abbildung 26 wird auch der Einfluss der verschiedenen Alkaligehalte der Flugaschen
deutlich. Die alkalidarmere Flugasche (F2) reduziert, bei etwa gleichen Werten der Aktivitatsindizes
(Tabelle A.1-2), die Dehnungen stérker, als die alkalireichere Flugasche (F1). Die Betone wurden
Uber den Bewertungszeitraum hinaus bis zum 25. Zyklus weitergelagert. Es wird deutlich, dass die
Flugasche F1 bei weiterer Alkaliaufnahme eine AKR nicht verhindern, aber deutlich abschwéchen
kann. Die Dehnungen des Betons mit 30 M.-% F1 liegen auch nach 25 Zyklen ~ 50 % niedriger
als die des Betons B1 mit reinem Portlandzement. Die ,Pufferkapazitit® der Flugasche F2

gegeniiber Alkaliangriff von auBen hélt auch bei einer weiteren Alkalibeaufschlagung an. Die



50 6 Ergebnisse und Diskussion

Dehnung der Probekérper steigt nur leicht an und bewegt sich nach etwa einem Jahr

Wechsellagerung im Bereich von ~ 0,5 mm/m.

5,0 1

60°C Betonversuch mit 51 | Abbildung 26: Dehnungsverléufe von Betonen mit
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Den Effekt einer reinen Bindemittelverdiinnung zeigen die Proben mit Kalksteinmehl (KSM). In
Abbildung 26 verringern sich die Dehnungswerte bei der Verwendung von 30 M.-% KSM aufgrund
des reduzierten Zementanteils und des dadurch verringerten Ausgangsalkaligehaltes im
Bindemittel. Es wird deutlich, dass bei einem Einsatz von Flugasche oder Metakaolin, neben dem
Effekt der Bindemittelverdiinnung, noch weitere Faktoren eine Rolle spielen. Die alkaliarme
Flugasche F2 und der Metakaolin schwéachen die Dehnungen der Betone starker ab, als das
Kalksteinmehl. Flugasche F1, mit einem hohen Alkaligehalt, kann die AKR-verringernde Wirkung
gegenuber dem Beton mit KSM allerdings nicht aufrechterhalten. Nach etwa 18 Zyklen
Uberschreitet die Dehnung des Betons mit F1 die Dehnung des kalksteinmehlhaltigen Betons.
Dies deutet auf eine Verdnderung der Wirkungsweise der alkalireichen Flugasche bei einem
fortwédhrenden Alkalieintrag hin. Mit den hier dargestellten Ergebnissen allein ist diese
Fragestellung nicht zu klaren. Weiterfihrende Untersuchungen zur Veranderung der Porositat, der

Porenlésung und der C-S-H-Phasen werden in Kapitel 6.2, 6.3 und 6.4 behandelt.

Bei den Ergebnissen der Dehnungsuntersuchungen (Abbildung 25, Abbildung 26) muss beachtet
werden, dass es sich bei dieser Prifung um ein Laborverfahren handelt, bei dem die Betone
extremen Einflissen ausgesetzt sind (Temperaturen von 60 °C, NaCl-Konzentrationen von
10 M.-%). Der Grenzwert von 0,5 mm/m nach 10 Zyklen Wechsellagerung wurde durch den
Abgleich von gerissenen mit ungerissenen Praxisbetonen festgelegt. Eine weitere Lagerung bis hin
zu 25 Zyklen ist beim 60 °C Betonversuch mit Wechsellagerung nicht vorgesehen. Dennoch ist die
Betrachtung léngerer Prifzeitrdume in dieser Arbeit sinnvoll, um Unterschiede zwischen
verschiedenen Gesteinskdrnungen oder Bindemittelzusammensetzungen herauszuarbeiten. Der
60 °C Betonversuch mit Wechsellagerung liefert dabei einen Hinweis auf die Relevanz von NaCl

bei einer schadigenden AKR. Verglichen mit dem 60 °C Betonversuch Uber Wasser treten hierbei
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hohen Dehnungen am Beton auf (Abbildung 25, links). Im Vergleich zu einer durch Alkalien aus
dem Bindemittel gesteuerten AKR ohne den Einfluss von externen Alkalien muissen daher

veranderte Mechanismen wirken.

6.1.1.3 Feinbetone mit Borosilicatglas
Ahnliche Ergebnisse werden bei den Feinbetonen mit Borosilicatglas ermittelt. Abbildung 27 zeigt

einen Vergleich zwischen verschiedenen Feinbetonrezepturen. Ein Teil der Feinbetone mit
Borosilicatglas wurden nach 91 d Lagerung bei 20 °C Uber Wasser (vgl. Kapitel 4.3) dauerhaft in
20 %ige NaCl-Losung eingelagert. Der andere Teil der Proben wurde bei 20 °C Uber Wasser
weitergeprift (Abbildung 27, links). Bei den Feinbetonen wurde eine AKR bedingte Schadigung
durch die Resonanzfrequenzmessungen nachgewiesen (vgl. Anhang 4, Tabelle A.4-6). Anhand
dieser Messungen kann eine Schéadigung der hier untersuchten Feinbetone durch AKR bei

Dehnungswerten von unter ~ 2,0 mm/m ausgeschlossen werden.

Im Vergleich mit den Grauwackebetonen B1 GW und B3 GW wird auch bei den Feinbetonen mit
Borosilicatglas der Einfluss der unterschiedlichen Zemente deutlich. Der Beton D3 mit alkaliarmem
Zement (CEM I, Na,Oeq = 0,56 M.%) zeigt einen Dehnungsverlauf, der ab dem Vorhandensein
externer Alkalien parallel zu dem des Betons D1 verlauft. Bei einer Lagerung Uber Wasser liegen
die Dehnungen von D3 erwartungsgemaB deutlich niedriger, als von D1 (Abbildung 27, links). Es
treten hierbei keine Schaden infolge AKR auf. Der Einfluss der Festigkeit wurde an dieser

Versuchsreihe nicht untersucht.
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Abbildung 27: Dehnungsveridufe von Feinbetonen mit Borosilicatglas (b = 400 kg/m?®, w/b = 0,50):
verschiedene Portlandzemente D1 (Z1: Na:O.q = 1,02 M.-%) und D3 (Z3: Na-O.q = 0,56 M.-%) und
Lagerungsarten (links);  verschiedene Betonzusatzstoffe F1 (Na:O.; =367 M.-%), F2
(NazOeq = 1,09 M.-%) und KSM (Na:O., = 0,27 M.-%) bei einer Lagerung in 20%iger NaCl-Lbsung
bei 20 °C (rechts); Pfeile: beginnende Rissentwicklung

Bei einem Zementaustausch durch Flugasche oder Kalksteinmehl verédndert sich bei den

Feinbetonen mit Borosilicatglas die Aussage im Vergleich zu den Grauwackebetonen geringfugig.
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Wie in Abbildung 27 (rechts) dargestellt, erfahren die Betone mit reinem Portlandzement Z1 bzw.
mit einem Austausch durch 30 M.-% Kalksteinmehl die héchsten Dehnungen. Der Einsatz von
Flugasche verringert die Dehnungen deutlich (mehr als 50 % bei 30 M.-% Flugasche). Trotzdem
erreichen die Dehnungen Werte Gber 2,0 mm/m, d.h. eine schadigende AKR findet auch in diesem

Fall statt.

Eine direkte Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf die Dehnungen der Betone mit Grauwacke ist hier
nicht moéglich. Im Falle eines rein diffusionsgesteuerten Eindringens von Alkalien von auBen und
Temperaturen von 20 °C, wie sie bei der Lagerung der Feinbetone vorliegen, scheint der
Alkaligehalt der Flugasche keine Rolle zu spielen. Auch Kalksteinmehl zeigt hier einen anderen
Effekt. Welche veranderten Einfllisse, wie beispielsweise unterschiedliche Hydratationsgrade, eine
Rolle spielen, kann anhand der durchgefiihrten Untersuchungen nicht endgliltig bewertet werden.

Metakaolinhaltige Feinbetone mit Borosilicatglas wurden nicht untersucht.

Auch an den Untersuchungen der Feinbetone mit Borosilicatglas wird der AKR-verstarkende
Einfluss eines NaCl-Eintrages deutlich. Dem gegeniiber steht die reduzierte Schadigung, die durch
den Einsatz von Flugasche erzielt werden kann. Welche veranderten Bedingungen im Beton hier

zugrunde liegen, wird in den nachsten Kapiteln untersucht.

6.1.1.4 StraBenbetone

In dieser Arbeit wird hauptsachlich auf die Ergebnisse von Untersuchungen an Betonen mit
Grauwacke (B) gemaB den Rezepturen aus Tabelle 10 zurlickgegriffen, da diese sich in ihrer
Zusammensetzung gut vergleichen lassen. Allerdings enthalten diese Betone hohe
Zementgehalte. Um einen engeren Bezug zur Praxis zu erhalten, wird kurz auf die

Dehnungsuntersuchungen an StraBenbetonrezepturen (S) eingegangen.

Die Abstufung der Dehnungsentwicklungen bei den StraBenbetonen mit Grauwacke verlauft je
nach Art und Austauschgrad der Betonzusatzstoffe &hnlich zu den Dehnungen der oben
vorgestellten Betone (Kapitel 6.1.1.1 und 6.1.1.2). Ein Zementaustausch durch Flugasche
verzogert auch in diesem Fall die Dehnungen an Betonprismen beim 60 °C-Betonversuch mit
Wechsellagerung (10 % NaCl). Die Maximaldehnungswerte der StraBenbetonrezepturen mit
reinem Portlandzement fallen etwas geringer aus als die der zementreichen Betone (Abbildung 28,
links). Dies kann unter anderem auf den verénderten Luftporen- und Bindemittelgehalt sowie den

verdnderten w/(z+0,4f)-Wert zurlickgefihrt werden.

Aufgrund der Anrechnung der Flugasche mit dem Anrechnungsfaktor k = 0,4 sinkt mit steigendem
Zementaustauschgrad der w/b-Wert verglichen mit den zementreichen Betonen (k = 1). Dies fuhrt
zu einer Aufkonzentration der Porenlésung mit Alkalien. Diese erhdhten Alkalikonzentrationen
kénnen einerseits die AKR verstarken, regen andererseits aber auch die puzzolanische Reaktion
der Flugaschen an. Die erhdhten Festigkeiten der flugaschehaltigen StraBenbetone gegeniber
den zementreichen Betonen bestdtigen die Annahme einer Anregung der Flugaschen
(vgl. Tabelle A.2-3, Tabelle A.2-4). Infolge dessen bilden sich vermehrt C-S-H-Phasen und

dadurch auch ein deutlich dichteres Porensystem. Da, wie bereits angesprochen, auch geringere
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Dehnungen an den StraBenbetonen auftreten, kann davon ausgegangen werden, dass die
Anregung der Flugasche und das dadurch verdichtete Gefiige den Einfluss der erhdhten

Alkalikonzentration auf die AKR Uberwiegt.

Als zweite reaktive Gesteinskérnung fand bei den StraBenbetonen ein Splitt aus dem
Oberrheingraben (SOR) Verwendung. Wie schon das Ergebnis des Mortelschnelltests zeigte
(SOR: 1,47 mm/m; GW: 2,48 mm/m; vgl. Abbildung 19), weist SOR ein deutlich geringeres
Schéadigungspotential auf als die Grauwacke. Dies spiegelt sich auch in den Betonversuchen
wider (Abbildung 28, rechts). Die Dehnungsentwicklung dieser Versuchsreihe deckt sich
grundsatzlich mit den bereits besprochenen Ergebnissen der Betone B GW und S GW (Abbildung
28, links). Allerdings weisen die Dehnungen der Probekdrper mit reinem Portlandzement deutlich
geringere Werte auf. Bei einem Einsatz der Gesteinskérnung SOR kann in diesen Untersuchungen
auch bei hohen Alkaligehalten des Zementes und der Flugasche bei einem Austauschgrad von

30 M.-% nach 10 Zyklen Wechsellagerung eine sch&digende AKR vermieden werden.
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Abbildung 28: Vergleich der Dehnung der zementreichen Betone (B) und der StraBenbetone (S) mit
Grauwacke (links); Vergleich der Dehnungen der StralSenbetone mit Grauwacke (GW) und Splitt
Oberrhein (SOR) (rechts); 60 °C Betonversuch mit Wechsellagerung (10%ige NaC/-Ldsung)

Ergdnzende Ergebnisse weiterer Bindemittelkombinationen sind im Anhang 4 in Tabelle A.4-3,
Tabelle A.4-4 und Tabelle A.4-5 aufgeflhrt.

6.1.2 Innere Schédigung

Die nach auBen messbaren, hohen Dehnungen am Probekdrper gehen stets mit einer inneren
Schadigung des Betongeflges einher. Um diese inneren Schadigungen der Betone zu beurteilen,
wurde parallel zu den Dehnungsmessungen der Verlauf des dynamischen E-Moduls
aufgezeichnet. Zusétzlich wurden an einigen ausgewéhlten Proben lichtmikroskopische
Untersuchungen durchgefuhrt. Anhand dieser Untersuchungen kann der AKR-vermindernde

Einfluss der Puzzolane (Flugasche, Metakaolin) optisch beurteilt werden. Es muss allerdings
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beachtet werden, dass bei den lichtmikroskopischen Untersuchungen nur jeweils ein geringer
Anteil der Betonprobe begutachtet wurde und nur eine zweidimensionale Betrachtung mdglich ist.
Die Dunnschliffe weisen MaBe von 40 x 40 mm? auf. Dabei wurden ca. 2 cm dicke Scheiben
trocken aus den Betonprismen herausgesdgt und prépariert. Bei den Feinbetonen mit
Borosilicatglas konnte aus dem gesamten Prismenquerschnitt ein DiUnnschliff erstellt werden
(Abbildung 29, rechts). Bei den Betonen mit Grauwacke wurde darauf geachtet, das jeweils zwei

der salzbeaufschlagten Oberflachen enthalten waren (Abbildung 29, links).
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Abbildung 29: Schematische Darstellung der herausgeschnittenen Diinnschlifforoben (Dicke:
20um); Betonprisma mit Grauwacke (links), Feinbetonprisma mit Borosilicatglas (rechts)

6.1.2.1 Dynamischer E-Modul

Anhand eines sinkenden E-Moduls am Probekdper kann die fortschreitende Zerrittung des
Betongefliges nachgewiesen werden. Dieser Effekt wird umso deutlicher, je starker die jeweiligen
Betone expandieren. Der Abfall des dynamischen E-Moduls stimmt mit der beginnenden
sichtbaren Rissbildung am Probekorper Uberein (Abbildung 30, Pfeile). Die E-Moduli der Betone
B1 und B1 30% KSM sinken schon nach wenigen Zyklen in der Wechsellagerung stark ab, d.h.
eine Schadigung findet schon nach kurzer Zeit der NaCl-Beaufschlagung statt. Beton B1 30% F1
zeigt einen langsam sinkenden E-Modulverlauf, der allerdings zum Ende des Messzeitraums die
Werte der beiden vorher genannten Betone erreicht. Der metakaolinhaltige Beton weist einen
schwachen Abfall auf, wahrend der Beton mit Flugasche F2 keinen deutlichen Abfall im E-Modul
zeigt. Diese Messung ergénzt und bestatigt die Aussagen der Dehnungsuntersuchungen aus
Kapitel 6.1.1, da bei den Betonen mit Flugasche F2 und Metakaolin auch die geringsten

Dehnungen auftreten.

Auch der Abfall der dynamischen E-Moduli der Feinbetone bestétigt die in Kapitel 6.1.1 ermittelten
Ergebnisse und getroffenen Schlussfolgerungen. Es ist anzunehmen, dass bei einem deutlichen
Abfall der E-Moduli, der mit einer &auBerlichen Rissbildung (Abbildung 30, rechts; Pfeile)
einhergeht, eine Schadigung des Betongefliges durch AKR vorliegt. Die Feinbetone D1 und
D1 30% KSM zeigen bereits nach etwa 2 Monaten einen Abfall des E-Moduls, wahrend die E-
Moduli der Betone mit den beiden Flugaschen F1 und F2 erst nach etwa 6 - 7 Monaten absinken
(Abbildung 30, rechts). Allerdings weisen im Alter von einem Jahr alle gepriiften Probekdrper
innere Schadigungen auf, was die hohen Dehnungen (vgl. Abbildung 27, rechts) bereits erwarten

lieBen.
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Abbildung 30: Betone mit NaCl-Beaufschlagung und verschiedenen Betonzusatzstoffen B1 bzw.
D1 (Z1: NasOsq=1,02M.-%), F1 (Na:O.q=361M.-%), F2 (Na:Os=109M.-%), MK
(NazOeq = 0,28 M.-%) und KSM (Na:Osq = 0,21 M.-%): E-Modul-Entwicklung von Betonen mit
Grauwacke (b =400 kg/m?P, w/b = 0,45) im 60 °C Betonversuch mit Wechsellagerung (10%ige
NaCl-Losung) (links); E-Modul-Entwicklung der Feinbetone mit Borosilicatglas (b = 400 kg/m?,
w/b = 0,50) bei einer Lagerung nach 97 d in 20 °C und 20 % NaCl-Lésung (rechts); Pfeile:
beginnende Rissentwicklung

6.1.2.2 Diinnschliffmikroskopie
Anhand der Dunnschliffmikroskopie  wird der Einfluss von Lagerungsart und

Betonzusammensetzung auf die durch einen nachtréaglichen Alkalieintrag beanspruchten Betone
ersichtlich. Abbildung 31 zeigt einen Vergleich des Schadigungsgrades des Betons B1 mit
Grauwacke bei unterschiedlichen Lagerungen. Beton B1, der im 60 °C Betonversuch mit
Wechsellagerung mit einer 10 %igen NaCl-Losung beaufschlagt wurde, ist Uber den gesamten
Querschnitt stark gerissen und die Matrix nahezu vollstandig zerstért (Abbildung 31, rechts). Die
Risse, die entlang von Gesteinskdrnern, aber auch durch Gesteinskérnung und Bindemittelmatrix
hindurch verlaufen, sind stark verzweigt und weisen Rissbreiten von etwa 40 - 50 pm auf.
Luftporen und Rissflanken sind teilweise mit AK-Gel belegt, teilweise auch vollstandig mit Gel
gefullt. Wird der Beton B1 mittels 60 °C Betonversuch ohne Wechsellagerung (liber Wasser)
gepruft, ist dieser deutlich weniger geschadigt, weist weniger AK-Gel und nur feine Risse mit
Rissbreiten von 5 - 10 pm auf (Abbildung 31, links). Dennoch sind Gesteinskdrner gerissen. Risse,
die von einer fortschreitenden AKR stammen, verlaufen entlang von Schwé&chezonen im
Gesteinskorn. Auch hier kann AK-Gel in Luftporen festgestellt werden, allerdings deutlich weniger,

als bei dem Beton, in den NaCl eingedrungen war.
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60 °C Uber Wasser Wechsellagerung mit 10 % NaCl

3!

Abbildung 31: Lichtmikroskopische Aufnahmen von Betonen mit Grauwacke B1 bei Lagerung im
60 °C Betonversuch (tiber Wasser) (links) und im 60 °C Betonversuch mit Wechsellagerung
(10%ige NaCl-Ldsung) (rechts); GW = Grauwacke, Lagerungszeit 140 d (2 10 Zykien)

In Abbildung 32 wird der Einfluss der Lagerungsart auf den Beton B3 (NA-Zement) verglichen. Bei
einer Lagerung im 60 °C Betonversuch Uber Wasser zeigen sich keine Schadigungen durch AKR
(Abbildung 32, links), wdhrend nach derselben Lagerungszeit im 60 °C Betonversuch mit
Wechsellagerung (10%ige NaCl-Losung) die Matrix Gber den gesamten Querschnitt stark gerissen
ist und nur wenige intakte Bereiche erkennbar sind (Abbildung 32, rechts). Die Risse weisen eine
Breite von 10 - 40 um auf. Auch hier finden sich Rissverlaufe entlang von Gesteinskérnungen und

durch sie hindurch. AK-Gel lasst sich an einigen Rissflanken und Porensdumen ausmachen.
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Abbildung 32: Lichtmikroskopische Aufnahmen von Betonen mit Grauwacke B3 (NA-Zement) bei
Lagerung im 60 °C Betonversuch (iber Wasser) (links) und im 60 °C Betonversuch mit
Wechsellagerung (10%ige NaCl-Ldsung) (rechts); GW = Grauwacke; Lagerungszeit 140d (= 10
Zykilen)

Werden bei der Rezeptur B1 20 M.-% Zement durch Flugasche, in diesem Fall F1 (hoher
Alkaligehalt), ausgetauscht, lassen sich in der Matrix Risse mit Rissbreiten von bis zu 20 pm
feststellen (Abbildung 33, links). Diese Rissbreiten werden vor allem im oberflichennahen Bereich

gemessen. Die Risse sind teilweise mit AK-Gel gefillt. In der Mitte des Dinnschliffs treten weniger
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breite Risse auf. Uber die gesamte Diinnschlifffliche sind die Anzeichen einer schadigenden AKR
sichtbar. Die Schadigungserscheinungen treten aber hier weniger stark auf, als bei den vorherigen
Betonen ohne Flugasche (Abbildung 31 und Abbildung 32, rechts). Es konnten an der Probe mit
20 M.-% Flugasche F1 aber auch Bereiche gefunden werden, die eine vdllig intakte Matrix

aufweisen.

B120% F1 | B130% F1

Wechsellagerung mit 10 % NaCl

® - Matrix

s .

% -
LT

Abbildung 33: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Betone mit Grauwacke B1 mit 20 M.-% (links)
und 30 M.-% Flugasche F1 (rechts) nach 10 Zyklen im 60 °C Betonversuch mit Wechsellagerung
(10%ige NaCl-Ldésung)

Ein Austausch von Zement durch 30 M.-% Flugasche verringert den Schadigungsgrad nach
10 Zyklen Wechsellagerung weiter (Abbildung 33, rechts). Es sind aber auch hier sehr feine Risse
in der Matrix festzustellen, allerdings deutlich weniger, als in den bereits beschriebenen Proben.
Die Risse verlaufen durch Gesteinskérner und Matrix zur Oberflache hin. An Rissflanken oder in
Luftporen kann auch nach 10 Zyklen Wechsellagerung kein AK-Gel festgestellt werden. Die
Mikroskopie bestatigt somit die in Kapitel 6.1.1 und 6.1.2.1 beschriebenen Ergebnisse aus

Dehnungs- und E-Modulmessungen.

Eine weitere Verringerung der Schadigung infolge AKR wird durch die alkalidrmere Flugasche F2
erreicht (ohne Abbildung). Hier kénnen nur noch wenige, sehr feine Risse in der Matrix
nachgewiesen werden. Die zusammenfassende Auswertung der Dunnschliffmikroskopie ist in
Anhang 5 (Tabelle A.5-1) aufgefiihrt.

Auch an den Feinbetonen mit Borosilicatglas werden bei der Diinnschliffmikroskopie unabhéngig
von der Lagerungsart hohe Schédigungsgrade infolge AKR sichtbar (Abbildung 34). Ausgehend
von den Borosilicatpartikeln durchdringen und zerstéren Risse die Matrix. Die Rissflanken sind mit
AK-Gel belegt. Wird der Feinbeton D1 in NaCl-Ldsung gelagert, weist ein GroBteil der Rissflanken
einen AK-Gelsaum auf und Luftporen sind mit Gel gefillt. In Abbildung 34 (rechts) durchdringt ein
Riss, ausgehend von einem Borosilicatkorn, die Matrix und verlauft in eine Luftpore. Ein dhnliches
Schadensbild zeigt auch der Feinbeton D1 nach einer Lagerung bei 20 °C Uber Wasser (Abbildung
34, links). In diesem Fall werden aber keine hohen Gelmengen in Rissen oder Luftporen

festgestellt. Auch der Feinbeton D3, in dem ein NA-Zement zum Einsatz kam, weist bei einer
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Lagerung in NaCl-Lésung, verglichen mit dem Feinbeton D1, ein &hnliches Schadensbild auf
(ohne Abbildung).

D1

20 °C lber Wasser 20 °C in 20% NaCl
“. k e

“. 0 mit AK-Gel

Borosilicat-
glas

S 4 \
- IR

. Borosilicat-
glas ;

Abbildung 34. Lichtmikroskopische Aufnahmen des Feinbetons mit Borosilicatglas D1: Lagerung
bei 20 °C tber Wasser (links), Lagerung nach 91 d in 20 °C und 20 %iger NaCl-Ldsung (rechts);
Alter: 1 Jahr

Eine Zugabe von Flugasche reduziert auch bei den Feinbetonen mit Borosilicatglas den
Schéadigungsgrad deutlich. Dennoch treten weiterhin Risse auf, die von einer ablaufenden AKR
stammen. Auch bei einem Austausch von 30 M.-% Zement durch Flugasche sind immer noch
Risse in der Matrix festzustellen, allerdings verlaufen diese meist im oberflachennahen Bereich.
Auch Gelfiillungen in Rissen und Luftporen lassen sich bei diesem Beton noch nachweisen (ohne
Abbildung), wenn auch nicht mehr in hohem MaBe. Gerade bei den flugaschehaltigen Betonen
zeigen sich Unterschiede zwischen einem oberflaichennahen Bereich (NaCl vorhanden) und dem
Probeninneren (kein NaCl vorhanden). Im Inneren der Probe treten zwar immer noch Luftporen mit
Gelsaum auf, aber wesentlich seltener, als in den auBeren Zonen. Risse finden sich im inneren

Bereich keine. Die Matrix hier ist intakt.

An den Dunnschliffen der Betone und Feinbetone wurden die Gele mittels REM/EDX analysiert,
um den Einfluss von auBen eindringender Alkalien auf die AK-Gelzusammensetzung zu

untersuchen. Die Ergebnisse und Schlussfolgerungen folgen in Kapitel 6.5.

6.1.3 Zusammenfassung zum Schéadigungsverhalten von Betonen
Betone mit alkaliempfindlicher Gesteinskérnung, die einer Tausalzbeaufschlagung unterzogen

wurden, zeigen signifikant erhéhte Dehnungen und Schadigungen gegeniiber Betonen gleicher
Rezeptur, die keinem Einfluss von Salz ausgesetzt waren. Das bestétigen auch die Ergebnisse
anderer Autoren [ChaS87, SieE06, StaJ06-1]. Es stellt sich die Frage, welche Effekte den AKR-
Schaden infolge eines Alkalieintrages verstarken, da auch Gesteinskdrnungen reagieren, die unter
Bedingungen ohne NaCl-Eintrag unbedenklich sind. Welche MaBnahmen kénnen in diesem

Zusammenhang getroffen werden, um eine schadigende AKR zu vermeiden?

Der Einsatz von NA-Zement ist bei einem zusatzlichen Alkali-Eintrag nicht immer ausreichend. Es

ist anzunehmen, dass der urspringlich geringe Alkaligehalt des Zementes durch die hohen




6.2 Physikalische Aspekte 59

Mengen an eindringendem NaCl relativiert wird. Wie sich das eingetragene NaCl auf die AKR

auswirkt, d.h. welche Mechanismen wirken, ist bisher nicht vollstandig geklart.

Ein Zementaustausch durch puzzolanische Betonzusatzstoffe verringert die Dehnungen und damit
die Schaden am Betonprobekérper unter NaCl-Einfluss deutlich. Dennoch kann die Wirksamkeit
gegenuber schadigender AKR bei nicht ausreichender Dosierung der Zusatzstoffe nicht dauerhaft
aufrechterhalten werden. Welche Mechanismen dabei zu Grunde liegen, ist ebenfalls Gegenstand

der folgenden Untersuchungen.

Im Vergleich zu den Betonen mit héherem Zementgehalt weisen die praxisnahen StraBenbetone
bei einem nachtraglichen Alkalieintrag verringerte Dehnungen auf. Dabei ist der mit steigendem
Zementaustausch sinkende w/b-Wert aufgrund der Anrechnung der Flugasche mit k = 0,4 positiv
zu bewerten. Die Anregung der puzzolanischen Reaktion der Flugasche und die damit
einhergehende Verdichtung des Betongefliges spielt gegeniiber der héheren Alkalikonzentration

der Porenlésung die maBgebende Rolle.

Grundsatzlich kann die Dauerhaftigkeit AKR-gefdhrdeter Betone durch die Wahl einer geeigneten
Bindemittelzusammensetzung auch mit reaktiver Gesteinskdérnung gewahrleistet werden. Welche
Faktoren, beispielsweise die Veradnderung der Porositdt, des Phasenbestands oder der
Porenldsung, hierbei ausschlaggebend sind, wird aber allein anhand der Betonversuche nicht

deutlich.

6.2 Physikalische Aspekte

6.2.1 PorengréBenverteilung
Sowohl bei der AKR als auch bei einem Tausalzeintrag in Beton spielen Transportvorgange eine

bedeutende Rolle. Je dichter das Betongeflge sich ausbildet, desto langsamer finden ein
Eindringen schadlicher lonen von auBen und ein Transport innerhalb des Betons statt.
MaBgebend ist das Porensystem zum Zeitpunkt des NaCl-Eintrags. Aus diesem Grund wurden die
Betone, vor der Beaufschlagung mit NaCl, im Alter von 91 d mittels Quecksilberdruckporosimetrie

untersucht.

Bei Messungen mit dem Quecksilberdruckporosimeter ist zu beachten, dass isolierte Poren nicht
erfasst und unregelmaBig geformte Poren durch den sogenannten ,Flaschenhalseffekt“ kleineren
Porenradien zugeordnet werden kénnen. Dariiber hinaus beeinflusst bei Beton, im Gegensatz zu
Zementstein, die Porositat der Gesteinskdrnung und die erhdhte Porositdt in der Kontaktzone
Matrix/Gestein das Ergebnis der Messung. Auch das Verhdltnis zwischen dem Anteil der
Gesteinskérnung und dem des Bindemittels in der jeweiligen Probe bestimmt das Ergebnis.
Dieses ist bei Betonproben schwer zu ermitteln, da die Messungen an Betonbruchstlicken
durchgefihrt wurden. Um aussagekréftige Ergebnisse zu erhalten, wurden Doppeltbestimmungen
durchgefiihrt und bei der Auswahl der Bruchstiicke darauf geachtet, dass nur wenig Grobkorn

enthalten war (vgl. Kapitel 5.5.3).
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Infolge eines massebezogenen Austauschs von Zement durch Betonzusatzstoffe sinken der
Volumenanteil des Wassers im Beton und damit auch die Gesamtporositat. Ursachlich sind hierfir
unterschiedliche Dichten von Portlandzement, Flugasche oder Metakaolin. Ein Beton mit reinem
Portlandzement bildet wegen seines hohen Zementgehaltes auch groBe Mengen an
Hydratationsprodukten, die die Porenraume ausflillen kénnen. Dies verursacht ebenfalls eine
abnehmende Gesamtporositdt im reinen Zementsystem. Nach Hardtl [Har95] nehmen die
Reaktionsprodukte aus der puzzolanischen Reaktion (C-S-H-Phasen) keinen gréBeren Porenraum
ein als die unreagierten Ausgangsstoffe (Puzzolan und Ca(OH),). Aufgrund der oben
beschriebenen Griinde und dem geringeren durchschnittlichen Hydratationsgrad der Zusatzstoffe
liegt im Zementstein mit Zementaustausch durch Flugasche oder Metakaolin bei gleicher

Wasserdosierung daher eine hdhere Gesamtporositat vor.

Mittels Quecksilberdruckporosimetrie kdnnen Porenradien bis zu einer Untergrenze von 1,8 nm
erfasst werden. Dieser Porenbereich wird im Weiteren als Gesamtporositdt aus der
Quecksilberdruckporosimetrie bezeichnet. Im Zementstein des Betons k&nnen aber auch
Porenradien < 1,8 nm vorliegen. Der Anteil dieser Poren kann mittels Wasseraufnahme unter
Druck bestimmt werden. Anhand der Ergebnisse aus Quecksilberdruckporosimerie und
Wasseraufnahme lasst sich die Gesamtporositit eines Zementsteins vollstandig erfassen [Har95,
WieUO05].

An den Betonen mit Grauwacke, Diabas und Kalkstein sowie den Feinbetonen mit Borosilicatglas,
wurde ausschlieBlich die Gesamtporositdt aus der Quecksilberdruckporosimetrie bestimmt.
Grundsatzlich wird im Beton und Feinbeton eine geringere Gesamtporositat ermittelt als an
Morteln oder reinem Zementstein. Die Gesamtporositdt der einzelnen Betone und Feinbetone
weichen nur wenig voneinander ab (Betone mit Grauwacke, Diabas und Kalkstein: 7 - 12 Vol.-%,
Feinbetone mit Borosilicatglas: 11 - 14 Vol.-%). Ein Trend zu einer héheren Gesamtporositét
durch Zementaustausch ist dabei nicht zu erkennen (vgl. Anhang 6, Tabelle A.6-1 - Tabelle A.6-3).
Auf Grund des geringeren Leimgehaltes in Morteln oder Betonen treten die Auswirkungen des
Zementaustausches nur in reduziertem MaBe auf. Unter Beachtung der oben genannten
EinflussgroBen bei der Auswertung, ist die Quecksilberdruckprosimetrie fur einen Vergleich der
PorengréBenverteilung von Betonen unterschiedlicher Bindemittelzusammensetzung dennoch gut

geeignet.

MaBgebend fir den Transport von geldsten lonen in der Betonmatrix ist vor allem der
Kapillarporenraum. Dabei ist der Porenradius ein entscheidender Faktor. Mit sinkendem
Porenradius steigt die kapillare Saugkraft an. Gleichzeitig erhdhen sich Interaktionen der lonen mit
der Porenwand, wodurch der kapillare Transport gebremst wird. In der Literatur werden
unterschiedliche Grenzen fir transportrelevante Poren beschrieben. Nach Locher [Loc00] werden
PorengréBen zwischen 10-500 nm als ,Kapillarporen® klassifiziert. Setzer [Set87] dagegen
schreibt Poren mit Radien von 200 nm -50 pm den wesentlichen Anteil an kapillarem

Wassertransport zu. Poren mit Radien von 50 - 200 nm tragen laut Setzer jedoch auch begrenzt
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zum Kapillartransport von Wasser bei. Hardtl [Har95] legt in seinen Untersuchungen den
Ubergang zwischen Gel- und Kapillarporenbereich bei einem Porenradius von 5 - 30 nm fest.
Diesen Porenradienbereich berlicksichtigt auch Wiens [WieU05] in seinen Untersuchungen an
flugaschehaltigen Zementsteinen und Morteln. Darlber hinaus betrachtet Wiens die
Porositatsanteile weiterer, sogenannter ,untere Ubergangsradien zwischen Gel- und
Kapillarporenraum® von 0,25; 1,8 und 10 nm. Auch diese Grenzradien lassen gemaB Wiens

vergleichbare Aussagen der Porositatsuntersuchungen zu.

In Anlehnung an Locher [Loc00] und Wiens [WieU05] wird als Beurteilungsgrundlage ein
Porenradius von 10 nm als unterer Grenzradius fir den Kapillartransport festgelegt (Abbildung 35
und Abbildung 36). Werden als untere Grenzradien PorengroBen von 5 nm, 20 nm oder 30 nm
betrachtet, ergeben sich tendenziell gleichartige Aussagen. Es wird die Annahme getroffen, dass
die kapillare Aufnahme externer Alkalien durch eine Verringerung des Anteils an Poren > 10 nm

deutlich reduziert wird.

In Abbildung 35 (links) ist die Wirkung verschiedener Bindemittelvariationen der B1-Rezepturen
mit Grauwacke auf die PorengréBenverteilung dargestellt. Verglichen mit einem Beton mit reinem
Portlandzement oder Beton mit 20 M.-% Kalksteinmehl wird die PorengréBenverteilung bei einem
Zementaustausch durch Flugasche oder Metakaolin deutlich hin zu den feineren Gelporen

verschoben, d.h. der Kapillarporenraum wird signifikant verringert.
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Abbildung 35: Einfluss der Bindemittelzusammensetzung auf die PorengréBenverteilung im Beton
nach 91 d Vorlagerung im 60 °C Betonversuch mit Wechsellagerung (links) und den Porenantei/
> 10nm (rechts); Grauwacke, b =400kg/m?’, w/b=_045 grau unterlegter Bereich:
Ubergangsbereich zwischen Gel- und Kapillarooren (5 - 30 nm)

Vereinfacht ist in Abbildung 35 (rechts) der Einfluss unterschiedlicher Austauschraten von Zement
durch die verschiedenen Betonzusatzstoffe auf den Porenanteil > 10 nm (transportrelevanter
Porenraum) dargestellt. Ein héherer Zementaustauschgrad durch Flugasche oder Metakaolin

reduziert die Kapillarporositat dabei zunehmend. Die gestrichelte Linie bei ~ 70 % Porenanteil
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>10nm kennzeichnet den Kapillarporenanteil des Betons B1 mit Grauwacke ohne
Zementaustausch durch Betonzusatzstoffe. Anhand der gewahlten Darstellung wird der Einfluss
des jeweiligen Zusatzstoffes auf die Kapillarporositat des Vergleichsbetons B1 ersichtlich. Ein
gravierender Unterschied in der Kapillarporositat zwischen den Betonen mit Flugasche F1 oder F2
im Bindemittel l&sst sich bei den Betonen mit Grauwacke nicht feststellen. Bei den
metakaolinhaltigen Betonproben erfolgt eine weitere Verdichtung des Gefliges. Die
Kapillarporositat der Feinbetone mit Borosilicatglas wird ebenfalls mit zunehmendem

Flugaschegehalt verringert (Tabelle A.6-3).

Abbildung 35 zeigt ebenfalls, dass die Porenverfeinerung bei den Betonen mit Grauwacke im
transportrelevanten Bereich nahezu unabhangig von der verwendeten Flugasche ist. Tendenziell
weist die Flugasche F2 (alkaliarmer) einen héheren Anteil an Poren < 5 nm (Gelporen) auf, der sich
aber auf den Kapillartransport nicht auswirken sollte. Bei den Feinbetonen mit Borosilicatglas
(Tabelle A.6-3) findet tendenziell eine weitere Verringerung des Kapillarporenraums durch den

Einsatz der Flugasche F2 statt.

Der Anteil an Poren > 10 nm liegt bei einem Einsatz von Kalksteinmehl in etwa im Bereich des
Referenzbetons B1. Dies ist nicht bei allen kalksteinmehlhaltigen Rezepturen festzustellen. In
einigen Fallen wird der Porenraum im Vergleich zur Mischung mit reinem Portlandzement hin zu
etwas feineren Porenradien verschoben. Grundsatzlich aber verursacht Metakaolin als Zusatzstoff
im Beton die groBte Verminderung des Kapillarporenanteils und reduziert dadurch den

Kapillartransport am deutlichsten.

Die Porositatsuntersuchungen bestatigen frilhere Ergebnisse anderer Autoren [H&r95, Kha96,
WieUO05] an flugasche- und metakaolinhaltigen Betonen. Ursdchlich fir die Abnahme des
Kapillarporenraums ist vor allem die puzzolanische Reaktion. Die Reaktionsprodukte der
puzzolanischen Reaktion wachsen bevorzugt im transportrelevanten Kapillarporenraum,
verringern den Porenradius und unterbrechen das Kapillarporensystem. Marsh et al. [MarB85] und
Wiens [WieU05] bezeichnen diesen Effekt als ,,(geometric) pore blocking effect. Daneben wird
durch die puzzolanische Reaktion auch die pordése Ubergangszone zwischen Matrix und
Gesteinskorn verdichtet [Asb02, XuA93]. Fullereffekte [Syb93, Wil96] und die Wirkung als
Keimbildner [HUt00, Lut08, Wes91] spielen hierbei ebenfalls eine Rolle. In der gesamten
Betonmatrix wird dadurch der Transport von lonen verlangsamt, d.h. auch NaCl dringt langsamer

in den Beton vor.

Der Eintrag von NaCl selbst kann die PorengréBenverteilung verschiedener Betone verdndern
(Abbildung 36, gestrichelte Linien). Dringt NaCl in das Geflge ein, verdndert sich die
Kapillarporositat des Referenzbetons B1 kaum. Auch bei den Betonen mit 30 M.-% Flugasche F1
und F2 é&ndert sich wenig (Abbildung 36, links). Tendenziell verschiebt sich bei den
flugaschhaltigen Betonen die PorengréBenverteilung jedoch hin zu kleineren Porenradien. Diese
Verschiebung tritt beim Beton mit 20 M.-% Metakaolin deutlich ausgepragter auf (Abbildung 36,

rechts). Es ist anzunehmen, dass die puzzolanische Reaktion durch den NaCl-Eintrag und die
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Temperatur von 60 °C wahrend der 10 Zyklen im 60 °C Betonversuch mit Wechsellagerung
angeregt wird. Durch die puzzolanische Reaktion bilden sich weitere Reaktionsprodukte, die die
Kapillarporositat verringern. Aufgrund seiner geringen KorngroBe reagiert Metakaolin dabei
schneller als die Flugaschen [Kén01]. Der Eintrag von NaCl wird dadurch zunehmend verlangsamt.
Der Beton mit 30 M.-% Kalksteinmehl zeigt dagegen eine Verschiebung zu gréBeren Porenradien
(Abbildung 36, rechts). Das bedeutet, dass der transportrelevante Porenanteil durch NaCl-Eintrag

in diesem Fall sogar ansteigt.
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Abbildung 36: Einfluss der 60 °C-Wechsellagerung mit 10 %iger NaCl-Ldsung auf die
PorengréBenverteilung im Beton mit Grauwacke und reinem Portlandzement, Flugasche F1 und
F2 (links) sowie reinem Portlandzement, Metakaolin MK und Kalksteinmeh! KSM, grau unterlegter
Bereich: Ubergangsbereich zwischen Gel- und Kapillarporen (5 - 30 nm)

Durch die Beaufschlagung von Beton mit Chloriden kommt es zu einer Auslaugung des Portlandit
und damit zu einer VergréBerung des Porenraums [Efe80, Hof84]. Portlandit lagert sich bei der
Hydratation bevorzugt in der Kontaktzone Gesteinskorn/Zementsteinmatrix an [Kha96]. Daher
sollte sich ein Eintrag von Chlorid besonders auf die VergréBerung des Porenraums im Bereich der
Gesteinskdérnung auswirken. Liegen puzzolanische Betonzusatzstoffe in der Betonmischung vor,
reagieren diese mit Portlandit zu C-S-H-Phasen. Die Ubergangszone zwischen Gesteinskérnung
und Zementsteinmatrix wird dadurch verdichtet und der Portlanditgehalt verringert. Eine
VergréBerung des Porenraums durch die Auslaugung von Portlandit findet daher bei diesen

Betonen in geringerem MaBe statt.

Wird als unterer Grenzradius der Porenradius > 10 nm betrachtet (ohne Abbildung), liegen die
transportrelevanten Porenanteile aller Betone mit puzzolanischen Zusatzstoffen nach 10 Zyklen
Salzbeaufschlagung weiterhin unter 40 Vol-% der Gesamtporositét. Im Referenzbeton B1 oder im
Beton mit Kalksteinmehl liegt der Porenanteil > 10 nm bei einem Wert von etwa 70 Vol-% der
Gesamtporositat, d.h. diese Betone enthalten auch nach 10 Zyklen Salzbeaufschlagung,

verglichen mit den flugasche- und metakaolinhaltigen Betonen, etwa 75 % mehr an
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transportrelevanten Poren. Der Eintrag von NaCl wird somit in den flugasche- und vor allem

metakaolinhaltigen Betonen deutlich reduziert.

6.2.2 Eindringen von NaCl ins Geflige

Wird die Kapillarporositdt verringert, dringt NaCl langsamer ins Geflige der Betone ein. Die NaCl-
Eindringfront schreitet in Betonen mit Flugasche oder Metakaolin weniger weit voran, als in
Betonen mit reinem Portlandzement oder Kalksteinmehl (Tabelle 16). Von einem NaCl-Eintrag
sollte daher bei den Betonen mit reinem Portlandzement oder Kalksteinmehl ein gréBerer Anteil

der reaktiven Gesteinskdrnung betroffen sein, als bei den Betonen mit Flugasche oder Metakaolin.

Um den Fortschritt und die Lage der Eindringfront des NaCl im Probekdrper zu dokumentieren,
wurden Betonprismen trocken aufgeschnitten und die Schnittflichen mit Silbernitrat (AgNOs)
bespriht. Trifft Silbernitrat auf Chlorid, wandelt es sich zu weiBem Silberchlorid (AgCl,) um. An
Bereichen im Beton, in die noch kein Chlorid eingedrungen ist, tritt eine Dunkelverfarbung auf.
Strenggenommen kann mit dieser Methode nur die Eindringtiefe von Chlorid sichtbar gemacht
werden. Dieses Verfahren wurde bereits von Sievering [SieC12] angewandt, um die Eindringtiefe
von NaCl bei einem externen Alkalieintrag in Beton nachzuweisen. Dabei wurde eine ausreichende

Genauigkeit bei der Abschatzung des NaCl-Fortschritts in den Probekdrper bescheinigt.

Nach 10 Zyklen Wechsellagerung im 60 °C Betonversuch (10%ige NaCl-Lésung) sind die Betone
mit reinem Portlandzement vollstandig von Chlorid durchdrungen, d.h. es findet keine
Dunkelverfarbung Uber den Querschnitt mehr statt (Tabelle 16). In friheren Untersuchungen
wurde gezeigt [HilH12, Vol91], dass die Natriumfront in der Regel hinter der Chloridfront herlauft.
Eigene, stichprobenartige Bohrmehluntersuchungen an den Grauwackebetonen zeigen ebenfalls
einen Verlauf der Natriumfront hinter der Chloridfront (ohne Abbildung). Dariiber hinaus stellt sich,
je nach Dichtigkeit des Betongefliges, Uber den Querschnitt ein Konzentrationsgradient des
Natrium- und Chloridgehalts ein. Die lonengehalte nehmen demzufolge von der Oberfldche des
Probekdrpers hin zur Probekérpermitte kontinuierlich ab, solange keine vollstandige
Durchdringung des Probekorpers stattgefunden hat. Somit sind die Gesteinskdrner im
Randbereich héheren Gehalten an Natrium- und Chloridionen ausgesetzt, als Gesteinskérner im

Betoninneren.
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Tabelle 16: Verlauf der Chlorideindringfront mit zunehmender Zyklenzahl beim 60 °C
Betonversuch mit Wechsellagerung (10%ige NaCl-Lésung) an Betonen mit Grauwacke: Anteil des
von NaCl infiltrierten Probekdrperquerschnitts (in %) verglichen mit der Dehnung am Probekdrper
(mmv/m); Nachweis mit AGNOs

5 Zyklen 10 Zyklen 15 Zyklen 20 Zyklen 25 Zyklen
B1
100 % 100 %
4,67 mm/m 4,94 mm/m
B120% F2
B130% F2
~55 % ~70 % ~85 % ~95 % ~98 %
0,10 mm/m 0,27 mm/m 0,41 mm/m 0,51 mm/m 0,70 mm/m

An den Grauwackebetonen B1 und B3 konnte anhand von Bohrmehluntersuchungen
nachgewiesen werden, dass sich nach 10 Zyklen Wechsellagerung im 60 °C Betonversuch
konstante Natrium- und Chloridgehalte Uber den Probekdrperquerschnitt einstellen (ohne
Abbildung), d.h. eine vollstédndige Durchdringung des Probekérpers mit NaCl bereits erreicht
wurde. Nach dieser Lagerungsdauer ist an den geschnittenen Probenquerschnitten keine
Dunkelverfarbung mehr erkennbar. Vereinfachend wird daher angenommen, dass bei Betonen, an
deren Schnittflachen keine Dunkelverfarbung mehr auftritt, die gesamte im Beton enthaltene,
reaktive Gesteinskdrnung mit externen Alkalien beaufschlagt wird. Bei den flugaschehaltigen
Betonen ist nach 10 Zyklen etwa 60 — 70 %, bei den metakaolinhaltigen nur etwa 50 - 60 % des
Betonquerschnitts von NaCl durchdrungen. Die Eindringtiefe sinkt dabei erwartungsgemaB mit

steigendem Austauschgrad des Zements durch puzzolanische Betonzusatzstoffe.

In Abbildung 37 ist die Dehnung in Abhangigkeit von der Durchdringung der Probekérper mit NaCl
dargestellt. Mit steigendem Flugaschegehalt im Bindemittel wird deutlich, dass trotz nahezu

vollstédndiger Durchdringung der Probekérperflaiche, und damit einer nahezu vollstdndigen
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Beaufschlagung der reaktiven Gesteinskdrnung im Beton nicht dieselben Dehnungen erreicht
werden, wie beim Referenzbeton B1. Wéahrend bei den Proben B1 und B1 20% F2 bei einer
vollstandigen Durchdringung in etwa dhnliche Dehnungen am Probek&per erreicht werden (3,34
bzw. 3,12 mm/m), liegen die Dehnungen bei B1 30% F2 deutlich niedriger (0,70 mm/m). Da auch
die Festigkeiten der verglichenen Betone in etwa gleich sind, lasst sich die geringere Dehnung

nicht alleine aus physikalischen Effekten (Eindringtiefen infolge verringerter Porositat) erklaren.

60°C Betonversuch mit Wechsellagerung (10% NaCl) Abb/'/dung 37: Korrelation der NaCl -
Durchdringung tiber den Probenquerschnitt
mit der entsprechenden Dehnung der
Betone mit Grauwacke (b = 400 kg/n?’,

w/b = 0,45) mit Portlandzement B1

(Z1: NazOsq = 1,02 M.- %) sowie
verschiedenen Austauschraten an Flugasche
F2 (Na;Osq = 1,09 M.-%) im 60 °C
Betonversuch mit Wechsellagerung (10%ige
NaCl-Lésung)
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Durch den Dbereits beschriebenen Konzentrationsgradienten von Natrium Uber den
Betonquerschnitt wird die Reaktion der Flugasche oder des Metakaolin im oberflichennahen
Bereich der Betone stdrker angeregt, als im Inneren des Betons. Es bilden sich zusatzliche
Reaktionsprodukte (C-S-H- und C-A-S-H-Phasen). Diese bewirken zum einen eine zusétzliche
Verdichtung der Betonrandzone gegenuber eindringenden Ldsungen und damit grundsatzlich
einen geringeren NaCl-Eintrag. Zum anderen kdnnen aber auch im stark exponierten Randbereich
zunehmend Alkalien von den neu gebildeten Phasen aufgenommen werden. Natriumionen werden
dadurch verstdrkt in der Betonrandzone chemisch gebunden. Mit steigendem Anteil an
puzzolanischem Betonzusatzstoff wird auch der Anteil an zusatzlichen C-S-H- und C-A-S-H-

Phasen erhoht.

Reaktionsgeschwindigkeit

Bei der weiteren Interpretation der aus dem 60 °C Betonversuch mit Wechsellagerung erlangten
Ergebnisse ist die Kenntnis Uber eine vollstdndige Beaufschlagung des Betonquerschnitts mit
NaCl von Bedeutung. Anhand eines Vergleichs der Dehnungsgeschwindigkeiten der
verschiedenen Betone kann indirekt auf die vollstdndige Durchdringung des Probekérpers mit

NaCl geschlossen werden.

Abbildung 38 (links) zeigt die Dehnungsgeschwindigkeit der Grauwackebetone mit reinem
Portlandzement. Im Bereich des 10. Zyklus wird ein Maximum durchlaufen. Wie der Verlauf der

Chlorideindringfronten zeigt (vgl. Tabelle 16), wird davon ausgegangen, dass Beton B1 zwischen
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dem 5. und 10. Zyklus vollstdndig mit NaCl durchdrungen. Innerhalb dieses Zeitraums liegt auch
das Maximum der Geschwindigkeitskurve von B1. Die Eindringtiefen des Chlorids bei den
Betonen B2 und B3 (ohne Abbildung) deuten an, dass auch diese Betone, sowie der Beton B1

30% KSM (Abbildung 38, rechts) nach 10 Zyklen vollstédndig mit NaCl durchdrungen sind.
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Abbildung 38: Dehnungsgeschwindigkeit von Betonen mit Grauwacke (b = 400 kg/m?®, w/b = 0,45)
im 60 °C Betonversuch mit Wechsellagerung (10%ige NaCl-Lésung) und verschiedenen
Portlandzementen B1 (Z1:Na:Osq = 1,02 M.-%), B2 (Z2: Na:Os = 0,87 M.-%) und B3 (Z3:
NasOsq = 0,56 M.-%) (links) sowie verschiedenen Betonzusatzstoffen BT (Z1: Na:O.q = 1,02 M.-%),
F1 (Na;Oeq =361 M.-%), F2 (Na:Oeq=1,09M.-%), MK (Na:O.;=028M.-%) und KSM
(Na>O.q = 0,21 M.-%) (rechts)

Eine &hnliche Beobachtung lasst sich auch bei den Betonen mit der Flugasche F2 machen.
Zwischen dem 15. und 20. Zyklus weist die Probe B1 20% F2 Uber den gesamten Querschnitt
keine Dunkelverfarbung mehr auf (vgl. Tabelle 16). Zwar findet sich hier kein ausgepragtes
Maximum, aber die Dehnungsgeschwindigkeit der Probe nimmt nicht mehr zu. Auch bei der
Probe B1 30% F1 lasst sich vermuten, dass nach etwa 20 Zyklen eine vollstdndige
Beaufschlagung mit NaCl stattgefunden hat, da die Dehnungsgeschwindigkeit nicht mehr weiter
ansteigt. Die Proben mit 30% F2 bzw. 20% MK zeigen einen relativ konstanten Verlauf der
Dehnungsgeschwindigkeit. Nach 25 Zyklen konnte mittels AgQNO; bei beiden Betonen noch keine

vollstédndige Durchdringung des Querschnitts mit NaCl festgestellt werden.

Aus der Korrelation des zeitlichen Ablaufs der Dehnungsgeschwindigkeiten und den gemessenen
Eindringtiefen an Chlorid geht somit hervor, dass anhand der Reaktionsgeschwindigkeit der
wechselgelagerten Betone auf die Durchdringung der Probekdrper geschlossen werden kann. Vor
allem bei Betonen ohne puzzolanische Betonzusatzstoffe bzw. mit geringeren Dosierungen der
Zusatzstoffe kann die vollstdndige Beaufschlagung der reaktiven Gesteinskérnung mit NaCl

anhand der Dehnungsentwicklung abgelesen werden.
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Hieraus kénnen zwei Hypothesen abgeleitet werden. Zum einen: solange das von Natriumionen
durchdrungene Betonvolumen zunimmt, solange nimmt die Dehnungsgeschwindigkeit, d.h. die
Geschwindigkeit der ablaufenden AKR, zu. Zum anderen: ist eine Volumeneinheit vollstdndig von
Natriumionen durchdrungen, stellt sich eine konstante Dehnungsgeschwindigkeit ein, bis zu dem

Zeitpunkt, an dem jegliches reaktives Material im Gesteinskorn verbraucht ist.

Aufgrund der Abhéngigkeit der Dehnungsgeschwindigkeit von der vollstdndigen Durchdringung
des Probekoérpervolumens mit Natrium spielt auch in diesem Fall die Porositat eine Rolle. Betone
mit einem héheren Anteil an Kapillarporen weisen demnach anfanglich hdéhere
Dehnungsgeschwindigkeiten auf, die auch schneller wieder abklingen, da sie sich schneller mit
Natrium anreichern. Betone mit dichterem Geflige nehmen Natrium langsamer auf, dadurch
entwickeln sich auch die Dehnungsgeschwindigkeiten langsamer. Es ist zu vermuten, dass mit
beginnender Rissbildung die Dehnungsgeschwindigkeiten stark ansteigen, da entlang der Risse

die NaCl-Losung schneller eindringen kann.

Aus den Ergebnissen wird deutlich, dass an verschiedenen Betonen zu gleichen
Lagerungszeitraumen (Zyklen) unterschiedliche Eindringtiefen an NaCl vorliegen. Die Eindringtiefe
hat auf die Zusammensetzung der Porenlésung, der Zementsteinphasen und der AK-Gele einen
groBen Einfluss. Die Abschatzung der Eindringtiefe des NaCl innerhalb eines Betonprobekorpers

ist deshalb fir die folgenden Untersuchungen von groBer Bedeutung.

6.3 Porenlésungszusammensetzung infolge nachtraglichen Alkalieintrags

Die Porenldésung im Beton steht mit den Phasen des Zementsteins und den AK-Gelen in
Wechselwirkung. Anderungen der Zusammensetzung der Porenlésung wirken sich daher sowohl
auf Neu- und Umbildungen der Zementsteinphasen als auch auf die Entstehung und
Zusammensetzung der AK-Gele aus. Zum einen beeinflusst die Alkalitdt der Porenldsung die
Loslichkeit des SiO,. Zum anderen werden die lonen (Na, K, Cl, SO,) innerhalb der Porenlésung
zum Reaktionsort transportiert. Eine ausfihrliche Betrachtung der Einflisse eines NaCl-Eintrags
und unterschiedlicher Bindemittelzusammensetzungen auf die Zusammensetzung der

Porenlésung sind somit von besonderer Bedeutung.

Bei der Auswertung der Ergebnisse der Porenlésungsuntersuchungen muss beachtet werden,
dass aufgrund der Priifmethodik (vgl. Kapitel 5.6.2) die Zusammensetzung der Porenldsung Uber
den gesamten Betonprobenquerschnitt gemittelt analysiert wird. Bei unterschiedlichen
Eindringtiefen von NaCl kann nicht zwischen dem von der Lagerungslésung unbeeinflussten

Inneren der Probe und dem infiltrierten Randbereich der Probe unterschieden werden.

6.3.1 Einfliisse aus den Lagerungsbedingungen

Die Porenlésungen wurden aus den Betonen mit Grauwacke und aus Zementstein verschiedener
Bindemittelzusammensetzung gewonnen. Zuséatzlich wurden Zementsteine pulverisiert und in

kunstlichen  Porenlésungen mit  verschiedenen  NaCl-Konzentrationen  weitergelagert.
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Probeaufbereitung und Lagerungsbedingungen sind in Kapitel 4.2 und 4.4 detailliert beschrieben.
Die Lagerungsbedingungen, wie Temperaturunterschiede oder eine NaCl-Beaufschlagung, wirken

sich direkt auf die Zusammensetzung der Porenlésung aus.

6.3.1.1 Temperatur
Wie bereits von Herr et al. und Schmidt et al. [Her92, SchK09-1, SchK09-2] ausfiihrlich erlautert,

findet durch die Lagerung von Betonen unter erhdhter Temperatur (60 °C) eine Verschiebung des
lonengleichgewichts in der Porenlésung von den OH- zu den SO.*-lonen statt. Die N&herung
[Na*] + [K*] = [OHT] fUr die lonenkonzentrationen kann bei Temperaturen um 60 °C nicht mehr
angewandt werden (Abbildung 39, links), sondern muss fir Porenlésungen von Betonen aus dem
60 °C Betonversuch mit [Na*] + [K*] = [OH] + [SOs*] angenommen werden (Abbildung 39, rechts).
Durch die Verschiebung des lonengleichgewichts bei 60 °C sinkt der pH-Wert der Porenlésung
ab. Damit sollte sich die Léslichkeit des SiO, und somit die L&slichkeit der reaktiven
Gesteinskérnung nach bisheriger Interpretation verringern [Ber04, Eik90, lle79]. Dem gegenliber

steigt aber die SiO-Ldslichkeit mit steigender Temperatur an [lle79].
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Abbildung 39: Verschiebung des lonengleichgewichts in der Porenlésung verschiedener Betone
mit Grauwacke gelagert bei unterschiedlichen Temperaturen ohne Austausch mit der
Umgebungsfeuchte (in dichten PE-Flaschen) im Alter von 91 -500d: Verhéltnis von OH -
Konzentration zu Na'+K*-Konzentration (links); Verhédltnis von OH+SO#-Konzentration zu
Na*+K*-Konzentration (rechts)

6.3.1.2 NaCl-Beaufschlagung
Einen weitaus hoéheren Einfluss auf die Zusammensetzung der Porenlésung hat der NaCl-Eintrag

in die Betone und die daraus resultierende Anreicherung von Natrium- und Chloridionen im
Porenwasser. Wie Abbildung 40 zeigt, kommt es bei Betonen, die zyklisch in NaCl-Lésung
gelagert wurden, zu einer starken Verschiebung des lonengleichgewichts in Richtung der

Chloridionen. In diesem Fall nun flir die Konzentrationen die Naherung

[Na*] + [K*] = [OH] + [SO42] +[CI] gelten.

muss
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Abbildung 40: Verschiebung des lonengleichgewichts in der Porenlésung verschiedener Betone
mit Grauwacke durch NaCl-Eintrag gelagert bei unterschiedlichen Temperaturen ohne Austausch
mit der Umgebungsfeuchte (in dichten PE-Flaschen) und im 60 °C Betonversuch mit
Wechsellagerung (10%ige NaCl-Lésung) im Alter von 91 -500d: Verhédltnis von OH -
Konzentration zu Na*+K*-Konzentration (links); Verhdéltnis von OH +Cl-Konzentration zu Na*+K*-
Konzentration (rechts)

6.3.2 Betone mit Grauwacke

Zur Beurteilung des NaCl-Einflusses auf die Zusammensetzung der Porenldsung mussten vor der
Exposition mit NaCl in einem ersten Schritt Vergleichsporenlésungen nach 91 d Vorlagerung
gewonnen werden. In Tabelle 17 wird beispielhaft die Zusammensetzung der Porenldésung aus
Betonprismen (75x75x280 mm3) mit der Porenlésung aus PE-Flaschen (g = 70 mm, h = 140 mm)
verglichen. Beide Probekdrper stammen jeweils aus denselben Betonchargen und wurden
derselben Vorlagerung unterzogen. Die PE-Flaschen wurden hierzu nach 70 d gedffnet und die
darin enthaltenen Probekdrper entsprechend den Betonprismen gelagert (14 d: 20 °C /60 % r.F;
6d: 60°C Uber Wasser; 1d: 20°C Uber Wasser; vgl. Tabelle 14). Unmittelbar nach der
Vorlagerung weisen die Zusammensetzungen der Porenlésung der Betonprismen sowie der
Betone aus PE-Flaschen vergleichbare Konzentrationen auf. Aus herstellungstechnischen
Grinden wurde daher im Weiteren die Porenlésung der Betone aus PE-Flaschen fir die
Beurteilung der Porenlésung nach 91 d Vorlagerung herangezogen.

Tabelle 17: Vergleichbarkeit der Porenlosung von Betonen aus PE-Flaschen und Betonprismen

zweler verschiedener Betone mit Grauwacke (b = 400 kg/mP; w/b = 0,45) nach 91 d Vorlagerung
des 60 °C Betonversuchs mit Wechsellagerung

) pH OH | Na* | K* | Na*+K*
Probekdrper ] [mmol/l]
B1 PE-Flasche 13,58 380 115 376 492
Prisma 13,56 360 105 379 485
PE-Flasche 13,37 232 89 214 303
0 J
B120% F2 Prisma 13,37 236 79 225 304
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In einem zweiten Schritt wurden die Betonprismen dem 60 °C Betonversuch mit Wechsellagerung
(10 %ige NaCl-Loésung) unterzogen. Das Auspressen und die Analyse der Porenlésung erfolgten
jeweils nach 0 (2 91 d Vorlagerung) und 10 Zyklen Wechsellagerung. An ausgewahlten Betonen
wurde neben diesen Messzeitpunkten zusétzliche Messungen nach 5, 15, 20 und 25 Zyklen
durchgefiihrt. In Abbildung 41 sind beispielhaft die Verlaufe der Natrium- und Chloridkonzentration
in den Porenlésungen dreier Proben tber mehrere Zyklen dargestellt. Die Lagerung der Betone in
NaCl-Loésung verursacht erwartungsgeman einen starken Anstieg an Natrium- und Chloridionen in
der Porenlésung, wie auch schon von anderen Autoren beobachtet wurde [Bér03]. Die
Porenldsungen reichern sich nach ca. 15 - 20 Zyklen nicht mehr weiter mit NaCl an. Im Vergleich
zur Lagerungslésung (10 % NaCl-Konzentration ~ 1800 mmol/l) haben sich die Natrium- und

Chloridkonzentrationen in der Betonporenlésung des Betons B1 nahezu verdoppelt.

Anhand des Verlaufes der Porenlésungszusammensetzungen lUber mehrere Zyklen wird auch der
Einfluss der Porositdt der Betone deutlich (vgl. Kapitel 6.2.2). NaCl dringt dabei in Betonen mit
Flugasche langsamer ein, als in Betone mit reinem Zement im Bindemittel (vgl. Tabelle 16). Mit
steigendem Austauschgrad des Zements und damit sinkender Kapillarporositat nimmt nach

gleicher Zyklenanzahl auch die Konzentration an Natrium und Chlorid ab.
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Am Beton B1 30% F2 (Abbildung 41) féllt bei einem Vergleich mit den von NaCl durchdrungenen
Bereichen (Tabelle 16) auf, dass sich die Eindringtiefen noch &ndern kann. Das ist allerdings nicht
in der Natrium- und Chloridkonzentration der Porenlésung ablesbar. Dies deutet darauf hin, dass
sich die Verteilung der lonen innerhalb des Probekdrpers durch Diffusion dndert, aber nur wenig
neue lonen ins Porensystem eindringen, oder aber, dass Natrium- und Chloridionen verstarkt

gebunden werden.
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6.3.2.1 Einfluss der Betonzusatzstoffe

Der Einsatz von puzzolanischen Betonzusatzstoffen zur Vermeidung einer schadigender AKR stellt
einen zentralen Aspekt dieser Arbeit dar. Neben einer veranderten PorengréBenverteilung (vgl.
Kapitel 6.2.1) wirken sich puzzolanische, aluminiumreiche Betonzusatzstoffe, wie Flugasche oder
Metakaolin, die im Rahmen dieser Arbeit betrachtet werden, auch direkt auf die

Zusammensetzung der Porenlésung aus.

Um die folgenden Ergebnisse bewerten zu kdnnen, ist ein Verstédndnis der zeitabhangigen
Veranderung der Porenldésungszusammensetzung notwendig. Durch die verminderte
Kapillarporositat der Betone mit Flugasche oder Metakaolin gegeniiber Betonen mit reinem
Portlandzement oder Kalksteinmehl als Zusatzstoff erfolgt ein Eindringen von NaCl verlangsamt.
Zu festgesetzten Bewertungszeitpunkten ist die Eindringtiefe des NaCl dadurch je nach
Betonzusammensetzung unterschiedlich weit vorangeschritten. Uber den Betonquerschnitt stellt
sich zum einen ein Konzentrationsgradient von Natrium- und Chloridionen ein, zum anderen
kénnen Bereiche innerhalb der Betone vorliegen, die noch kein NaCl enthalten. Als
Bewertungszeitpunkt wurde aufgrund der Grenzwertsetzung des 60 °C Betonversuchs mit

Wechsellagerung ein Lagerungsalter von 10 Zyklen gewahlt.

Wie bereits erwahnt, beziehen sich die Auswertungen der Porenlésungszusammensetzung auf
eine  gemittelte = Zusammensetzung Uber das gesamte Probekérpervolumen. Die
Porenlésungszusammensetzung des CEM I - Betons B1 oder die der kalksteinmehlhaltigen
Betone ist aufgrund der hoheren Kapillarporositat bereits nach 10 Zyklen tber den Querschnitt
ausgeglichen. Im Fall der flugasche- oder metakaolinhaltigen Betone ist dagegen ein
Konzentrationsgradient der lonen innerhalb des Probekérpers anzunehmen. Hier steht ein

ausgelaugter, von NaCl durchdrungener Bereich einem unbeeinflussten Betoninneren gegentber.

Um Unterschiede aus den verschiedenen Eindringtiefen der NaCl-Losung zu berticksichtigen, wird
vorerst die zeitliche Veranderung der Porenldsungszusammensetzung an den Betonen B1 sowie
B1 mit 20 und 30 % F2 dargestellt. AnschlieBend wird der Einfluss der verschiedenen

Betonzusatzstoffe (F1, F2, MK und KSM) auf die einzelnen lonenkonzentrationen bewertet.

OH-Konzentration

Die Lagerung in NaCl-Lésung fiihrt zu einer starken Abnahme der OH™-Konzentration in der
Porenlésung (Abbildung 42; Abbildung 43). Die Abnahme der OH™-Konzentration ist dabei
hauptséchlich auf eine Auslaugung der Kaliumionen in die umgebende Lagerungslésung und ein

Eindringen der ebenfalls negativ geladener Chloridionen zurtickzufiihren (Abbildung 44, links).
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Abbildung 42: Einfluss der Lagerungsdauer auf die OH-Konzentration in Betonprismen mit
Grauwacke (links), schematische Darstellung des Verlaufs der lonenkonzentrationen liber den
Querschnitt wéhrend des NaCl-Eintrages (rechts)

Nach der Vorlagerung (Alter 91 d 2 0 Zyklen) weist der Beton B1 die héchste OH-Konzentration
auf. Diese wird durch den Zementaustausch durch Flugasche, aufgrund von dadurch reduzierten
Zementgehalten und der Bindung der Alkaliionen durch die puzzolanische Reaktion, verringert
[SchEO4, SchK09-2]. Werden die Betone mittels 60 °C Betonversuch mit Wechsellagerung
gepruft, d.h. auch zyklisch in NaCl-Lésung eingelagert, nimmt die OH-Konzentration
kontinuierlich ab. Die OH-Konzentration im Beton B1 féllt dabei innerhalb der ersten finf Zyklen
stérker ab als die der flugaschehaltigen Mischungen. Wie bereits in Kapitel 6.2.2, Tabelle 16
gezeigt wurde, ist der Beton B1 bereits nach 10 Zyklen vollstandig mit NaCl durchdrungen. Es ist

anzunehmen, dass hier auch die Auslaugung der Kaliumionen am schnellsten voranschreitet.

Nach 5-10 Zyklen sollte ein Angriff auf die reaktive Gesteinskdérnung in Betonen mit
puzzolanischen Betonzusatzstoffen im Vergleich zum Beton B1 aufgrund der hdheren OH-
Konzentration stérker ausfallen, da das Innere der flugaschehaltigen Proben nicht von NaCl bzw.
Auslaugung beeinflusst ist. Das lasst sich an den Dehnungsmessungen so nicht nachvollziehen,
da die flugasche- und metakaolinhaltigen Betone weniger stark dehnen als die Betone mit reinem
Portlandzement oder Kalksteinmehl als Zusatzstoff. Die verédnderten Reaktionsmechanismen
infolge des NaCl-Eintrags, die den Angriff weiter verschéarfen, werden in Kapitel 6.3.4 weiter
diskutiert. Nach 10 Zyklen weisen die Porenldésungen der betrachteten Betone in etwa dieselbe

niedrige OH™-Konzentration auf.

Abbildung 43 (links) zeigt den Einfluss der verwendeten Betonzusatzstoffe auf die Porenldsung im
Alter von 91 d, d.h. bevor die Betone zyklisch mit NaCl beaufschlagt wurden. Dabei weist die
Porenlésung der Betone mit Flugasche F1 die hochsten OH-Konzentrationen auf. Da die OH-

Konzentration der Betone mit F1 Uber der Verdinnungskonzentration des Betons B1 liegen,
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scheint F1 Anteile an Alkalien in die Porenlésung freizusetzen (vgl. [SchEO4]). Dennoch Ubersteigt

die OH-Konzentration der Betone mit F1 nicht die Konzentration des Betons B1.
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Abbildung 43: Einfluss von Betonzusatzstoffen auf die OH-Konzentration der Porenldsung in
Betonen mit Grauwacke: nach der Vorlagerung von 91 d (links) und nach 10 Zyklen im 60 °C
Betonversuch mit Wechsellagerung (10%ige NaC/-Lésung) (rechts)

Ein geringerer Alkaligehalt der Flugasche (F2), bzw. der Einsatz von Metakaolin verringern die OH™-
Konzentration der Betonporenldésung deutlich. Das bestatigen auch die Untersuchungen weiterer
Autoren [Col97, Dia81, RamT00, SchE04, SchK09-2]. Wird Kalksteinmehl als inerter Zusatzstoff
eingesetzt, reduziert sich die OH-Konzentration entsprechend der Verdiinnung des Zementes,
d.h. es werden weder Alkalien in die Porenlésung eingetragen noch aktiv durch

Bindungsvorgénge aus der Porenlésung verringert.

Der Einfluss des NaCl-Eintrages auf die Porenlésung der Betone ist in Abbildung 43 (rechts)
dargestellt. Wie bereits erwdhnt, bedingt vor allem die Diffusion der Kaliumionen in die
umgebende Ldsung (Auslaugung) und das Eindringen der Chloridionen den starken Abfall der OH-
-Konzentration (Abbildung 44, links). Dabei wird die OH-Konzentration in Betonen mit hoher

Kapillarporositat besonders stark abgesenkt.

Aus Abbildung 43 (rechts) wird deutlich, dass bei den Betonen mit Flugasche F1 und Metakaolin
auch andere Mechanismen als die Auslaugung die Absenkung der OH-Konzentration
beeinflussen muissen. Aufgrund der geringen Kapillarporositdt und damit einem verringerten
Transport an lonen weisen die Proben mit niedrigeren Anteilen an Zusatzstoff (10 M.-% MK bzw.
20 M.-% F1) hdéhere OH-Konzentrationen als B1 auf. Allerdings liegen die OH-Konzentrationen
bei hdheren Anteilen des Zusatzstoffes (20 M.-% MK bzw. 30 M.-% F1) und dadurch geringerer
Kapillarporositat deutlich niedriger. Dies kann nicht auf eine héhere Auslaugung der Betonproben
zurickgefuhrt werden. Offenbar wirken hier Bindungsvorgange, wie die Alkalibindung in die

gebildeten Reaktionsprodukte, aufgrund derer sich die OH-Konzentration verringert (vgl. Kapitel
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2.1.5.3). Diese Vorgange sind auch bei den Porenldsungen der Betone mit F2 anzunehmen. Bei
den Betonen mit Kalksteinmehl dagegen steigt mit zunehmendem Zementaustausch die
Kapillarporositat an. Die geringe OH-Konzentration wird hier durch das nahezu vollstindig

ausgelaugte Betongefiige bedingt.

Eine zentrale Fragestellung dieser Arbeit ist die Verstarkung einer schadigenden AKR durch
Tausalz (NaCl). Bisher wurde angenommen, dass durch die Bindung der Chloridionen an die
Phasen des Zementsteins ein Anstieg der OH-Konzentration stattfindet und dadurch die AKR
verscharft wird [Bro04, Loc75, StaJO1]. Die OH™-Konzentration aller hier untersuchten
Betonporenldsungen liegt nach 10 Zyklen Wechsellagerung unter 200 mmol/I. Bei derart niedrigen
OH-Konzentrationen sollte keine schadigende AKR mehr stattfinden [Tha92, WieW89]. Dennoch
steigen die Dehnungen der Probekdrper (vgl. Abbildung 26) weiter an. Da im Gegensatz die
Natriumkonzentration stark ansteigt, muss bei einem Alkaliangriff von auBen die Konzentration an

Natrium eine vorrangige Rolle spielen.

Alkalikonzentration

Anhand der Kaliumkonzentration kann in diesen Untersuchungen die Auslaugung und damit der
Abfall der OH™-Konzentration interpretiert werden. Die Porenldésungszusammensetzung des
Betons B1 zeigt mit zunehmender Zyklenzahl einen Kkontinuierlichen Abfall der
Kaliumkonzentration (Abbildung 44, links). In flugaschehaltigen Mischungen nimmt diese erst nach
einer andauernden, zyklischen Lagerung in NaCl-L&sung (~ 20. Zyklus) ab (Abbildung 44, links).

Aufgrund der héheren Dichtigkeit der flugaschehaltigen Betone wird weniger Kalium ausgelaugt.
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Abbildung 44: Einfluss der Lagerungsdauer auf die Porenlésung in Betonprismen mit Grauwacke:
Kaliumkonzentration (links) und Alkalikonzentration (rechts) im 60 °C Betonversuch mit
Wechsellagerung (10%ige NaCl-Ldsung)

Wahrend des Alkalieintrages in flugaschehaltige Betone treten zwei gegenlaufige Effekte auf, die

anhand der Porenlésungszusammensetzung abgebildet werden. Zu Beginn des NaCl-Eintrages
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steigt die Kaliumkonzentration vorerst an. Dies deutet auf eine verstéarkte L&slichkeit von
unhydratisierten Flugaschepartikeln infolge der NaCl-Beaufschlagung hin. Das in der Glasphase
der Flugasche gebundene Kalium geht in die Porenlésung. Erst bei weiterer Wechsellagerung
sinkt auch bei den flugaschehaltigen Betonen die Kaliumkonzentration ab. Das deutet auf eine

nun dominierende Auslaugung des Kaliums aus der Betonporenldsung hin.

Bei gemeinsamer Betrachtung der Alkalikonzentration (Na*+K*) dominieren in allen behandelten
Fallen die eingedrungenen Natriumionen. In der Porenlésung des Betons B1 reichern sich nach
etwa 20 - 25 Zyklen keine Natriumionen mehr in der Porenldésung an (Abbildung 44, rechts). Aus
dem Vergleich der Alkalikonzentrationen der verschiedenen Betone wird erneut deutlich, dass ein
Einsatz von puzzolanischen Betonzusatzstoffen das Eindringen von NaCl und damit auch das

Ansteigen der Alkalikonzentration in der Lésung verlangsamt.

Wie bereits erwahnt (Kapitel 6.3.1.1), kann fir die lonenkonzentration der Porenldsung nach 91 d
Vorlagerung die Naherung [Na*] + [K*] = [OH] + [SO4*] angenommen werden. Aufgrund dieser
Gleichgewichtsbeziehung liegt die Alkalikonzentration deutlich héher, als die OH-Konzentration.
Dennoch decken sich die folgenden Aussagen, die zur Konzentrationsentwicklung der Alkalien
(Na*+K*) bei verschiedenen Anteilen an Betonzusatzstoffen im Bindemittel getroffen werden

kénnen, mit den Ergebnissen der OH-Konzentration (Abbildung 45, links).
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Abbildung 45: Einfluss von Betonzusatzstoffen auf die Na*+K*-Konzentration der Poren/dsung in
Betonen mit Grauwacke: nach der Vorlagerung von 97 d (links) und nach 10 Zyklen im 60 °C
Betonversuch mit Wechsellagerung (10%ige NaC/-Lbsung) (rechts)

Von Schmidt [SchK09-2] wurde nachgewiesen, dass mit sinkendem Alkaligehalt des Zements die
Alkalibindekapazitdt von Flugasche nachldsst. Das kann auf eine geringere Anregung der
puzzolanische Reaktion und damit eine geringere Menge an alkalibindenden Reaktionsprodukten
zurlckgefihrt werden. Aufgrund dessen liegt die Alkalikonzentration der Betone mit der

alkalireichen Flugasche F1 nach 91 d Uber der einfachen Verdiinnung des Betons B1 (vgl. OH-
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Konzentration). Die Alkalikonzentration einer Porenldsung mit reinem Portlandzement wird jedoch
durch den Alkalieintrag nicht Uberschritten. Der Einsatz von alkalidrmerer Flugasche und
Metakaolin verringert dagegen die Alkalikonzentration in der Porenldsung. Bei diesen Betonen
werden vermehrt Alkalien aus der Porenldsung in die Reaktionsprodukte eingebaut. Die
Verringerung der Alkalikonzentration geht dabei deutlich Uber eine einfache Verdinnung des

Zementes hinaus.

Durch den Eintrag von NaCl wird in Abhangigkeit von der Porositit des Betons die
Natriumkonzentration in der Porenlésung nach 10 Zyklen deutlich erhdht (Abbildung 45, rechts).
Um die Porenlésungen direkt vergleichen zu kénnen missten die jeweiligen Analyseergebnisse zu
den Zeitpunkten vorliegen, an denen von einer vollstandigen Durchdringung der Probe mit NaCl
ausgegangen werden kann. Anhand der hier vorliegenden Betonporenlésungen kann diese
Betrachtung nicht realisiert werden. Deshalb wurde der Einfluss der Betonzusatzstoffe auf die
Veranderung der Porenlésung unter NaCl-Einfluss zusatzlich an Zementsteinproben untersucht
(vgl. Kapitel 6.3.3).

Aus Abbildung 45 (rechts) ist aus den oben genannten Griinden vor allem die Durchlassigkeit der
Betone abzulesen. Bindungsreaktionen kénnen aus den Ergebnissen nach 10 Zyklen nicht
eindeutig abgeschétzt werden. Dennoch zeigt sich, dass trotz &hnlicher Porositat die Betone mit
der alkaliarmen Flugasche F2 geringere Alkalikonzentrationen in der Porenlésung aufweisen, als
Betone mit Flugasche F1. Es liegt die Vermutung nahe, dass die Flugasche F2 mehr Alkalien in
ihre Reaktionsprodukte aufnimmt, als F1. Auch kann davon ausgegangen werden, dass die
Alkalibindungsraten der Betone mit zunehmendem Alkaliangebot in der Lésung noch steigen
werden [SchEO4].

Sulfatkonzentration

Eine weitere Besonderheit bei dem hier eingesetzten Prifregime bildet die Sulfatkonzentration.
Wie bereits in Kapitel 6.3.1.1 (Einfluss der Temperatur) erwéhnt, gehen die Sulfationen aufgrund
von Ld&slichkeitsverschiebungen bei erhdhten Temperaturen verstérkt in Lésung. Sie Ubernehmen
entsprechend der Gleichgewichtsbeziehung [Na*] + [K*] = [OH] + [SO4] einen Teil des
Ladungsausgleiches, dadurch liegt eine geringere OH™-Konzentration in der Porenlésung vor.
Exemplarisch ist in Abbildung 46 (links) der Anstieg der mittleren Sulfatkonzentration von Betonen
mit unterschiedlichen Zementen bei einer Temperaturerhdhung von 20 auf 60 °C dargestellt.
Durch die Lagerung im 60 °C Betonversuch mit Wechsellagerung, d.h. den Eintrag von NaCl,
erhoht sich die Sulfatkonzentration zusétzlich, verglichen mit den Porenlésungen aus Lagerungen
in dichten PE-Flaschen bei 20 bzw. 60 °C ohne Austausch mit der Umgebungsfeuchte. Dieselben

Tendenzen lassen sich an allen untersuchten Betonporenlésungen ablesen.

In Abbildung 46 (rechts) ist der zeitliche Verlauf der Sulfatzu- und -abnahme in der Porenlésung
dargestellt. Grundsétzlich wird die héchste Sulfatkonzentration zu Beginn der Lagerung beim
Beton B1 gemessen, da dieser Beton die hochsten Sulfatgehalte im Bindemittel enthélt (reiner

Portlandzement). Zu Beginn der Lagerung féllt ein deutlicher Anstieg der Sulfatkonzentration auf.
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Neben dem Einfluss der Temperatur bildet sich hier die Umwandlung von Ettringit
(8Ca0-Al,05-3CaS0,4-32H,0) oder Monosulfat (3Ca0-Al,O5-CaS04-12H,0) in Friedel'sches Salz
(8Ca0-Al,0O5-CaCl,-10H,0) und die dadurch erfolgende Freisetzung von Sulfat ab (vgl. Kapitel
6.4.2). Solange Ettringit oder Monosulfat zur Reaktion mit NaCl zur Verfligung stehen, steigt die
Konzentration weiter an. AnschlieBend Uberwiegt die Auslaugung der Sulfationen. Anhand der
Sulfatkonzentration kann neben der Betrachtung der Dehnungsgeschwindigkeit (vgl. Kapitel 6.2.2)

ebenfalls das Eindringen des NaCl nachvollzogen werden.
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Abbildung 46: Einfluss von Temperatur und 60 °C Betonversuch mit Wechsellagerung (10%ige

NaCl-Ldsung) nach 231 d (2 10 Zyklen) (links) sowie der Lagerungsdauer (rechts) auf die SOF -
Konzentration der Porenldsung in Betonen mit Grauwacke

Eine Interpretation der Sulfatkonzentrationen in den Porenlésungen der verschiedenen Betone mit
Betonzusatzstoffen ist aufgrund der oben genannten Einflisse aus verschiedenen Stadien der
Infiltration mit NaCl im Probekdrper nur schwer mdglich. Ergebnisse zu den einzelnen

Bindemittelzusammensetzungen liefern hier die Untersuchungen am Zementstein (Kapitel 6.3.3).

Aluminiumkonzentration

Die Aluminiumkonzentration der Porenldsung spielt bei einer AKR ebenfalls eine wichtige Rolle.
Sie wirkt sich auf die Bindung von Silicium in alumosilicatischen, nicht quellfahigen Verbindungen
und der Bildung von C-A-S-H-Phasen aus. Der Einsatz von Flugaschen und Metakaolin, als
aluminiumhaltige, puzzolanische Betonzusatzstoffe, beeinflusst die Aluminiumkonzentration in der

Betonporenldsung dabei besonders.

Abbildung 47 (links) zeigt, dass zu Beginn der Wechsellagerung die vergleichsweise hdchste
Aluminiumkonzentration am Beton mit 30% Flugasche F2 gemessen wird. Grundsatzlich fallt die
Konzentration im Laufe der Lagerung bei allen Betonen stark ab. Dies liegt an der schnellen

Reaktion von Aluminat- mit den Chloridionen. Dabei bilden sich aluminiumhaltige Phasen. Uber
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die Zeit kann aber bei héheren Flugaschegehalten weiteres Aluminium aus dem Flugascheglas an
die Porenlésung abgegeben werden.
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Abbildung 47: Einfluss der Lagerungsdauer auf die Porenlésung in Betonprismen mit Grauwacke:
Aluminiumkonzentration im 60 °C Betonversuch mit Wechsellagerung (10%ige NaCl-Lésung)
(links), Mdglichkeiten der Aluminiumbindung in Beton (rechts)

Wird der Einfluss verschiedener Betonzusatzstoffe betrachtet, besitzt die Porenldsung des Betons
mit 20 % Metakaolin im Alter von 91 d die héchste Aluminiumkonzentration (Abbildung 48, links).
Der Vergleich der Aluminiumkonzentrationen nach 91 d spiegelt in etwa den Aluminiumgehalt der
Ausgangsstoffe wider (MK > F1 > F2 > Z > KSM, vgl. Tabelle 6). Geldstes Aluminium sollte jedoch
in Gegenwart von Calcium sofort als C-A-H-Phase ausfallen. Dies liegt an der niedrigen
Loslichkeit von C-A-H-Phasen [Fra90]. Daher sollten in der Porenldsung nur in sehr niedrige
Aluminiumkonzentrationen zu messen sein. Faucon et al. [Fau99] und Pardal et al. [ParX09]
fuhrten Untersuchungen an synthetischen C-A-S-H-Phasen durch, die im Gleichgewicht mit der
umgebenden Ldsung standen. Dabei zeigte sich, dass C-A-S-H-Phasen mit héheren Al/Si-
Verhaltnissen mit héheren Aluminiumkonzentrationen in der Lésung im Gleichgewicht standen.
Dies liefert einen Hinweis, warum dennoch Abstufungen in der Aluminiumkonzentration der

verschiedenen Porenlésungen angetroffen werden.

Wahrend der Lagerung in NaCl-Lésung wird das Aluminium, wie oben beschrieben, nahezu
vollstdndig gebunden (Abbildung 48, rechts). Berechnungen mit dem hydrogeochemischen
Modellierungsprogramm PHREEQC bestdtigen, dass die Aluminiumkonzentration in der
Porenlésung in Gegenwart von NaCl, bei der Umbildung von AFm-Phasen in Friedel’'sches Salz,

abnimmt.
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Abbildung 48: Einfluss von Betonzusatzstoffen auf die Aluminiumkonzentration der Porenlosung in
Betonen mit Grauwacke. nach der Vorlagerung von 91 d (rechts) und nach 10 Zyklen im 60 °C
Betonversuch mit Wechsellagerung (10%ige NaCl-L&sung) (links)

Neben Friedel'schem Salz kénnen sich auch C-A-H-, C-A-S-H-Phasen und alumosilicatische
Komplexe bilden (Abbildung 47, rechts). Ein Entstehen dieser Alumosilicate sollte die
Siliciumkonzentration in der Porenldésung beeinflussen. Dies wirkt sich auf die Gelbildung aus.
Adsorbieren die Komplexe auf der Oberflache der reaktiven Gesteinskdérnung [HilS04, HUn07,
WeiH03] wird eine SiO.-Freisetzung in die Porenlésung gehemmt [Lab91]. Bilden sich
alumosilicatische Komplexe in der Porenldésung wird zusatzlich SiO, aus der Porenlésung
gebunden und steht nicht mehr fir eine weitere Gelbildung zur Verfigung [HUn07, WeiHO3].

Weitere Ergebnisse zur Phasenum- und Neubildung werden in Kapitel 6.4 ausfihrlich behandelt.

Siliciumkonzentration

Die Messung von Silicium in der Betonporenlésung stellte sich als duBerst schwierig heraus.
Kolloidal vorliegendes Silicium kann neben dem geldsten Silicium mittels ICP-OES teilweise
mitgemessen werden. Ein Vergleich zwischen verschiedenen Siliciumkonzentrationen der
einzelnen Betone, und damit der Einfluss der Aluminiumkonzentration auf die
Siliciumkonzentration bei verschiedenen Bindemittelzusammensetzungen, ist daher nicht méglich.
Es koénnen lediglich Tendenzen des Einflusses der Lagerungsart aufgezeigt werden
(Abbildung 49).
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In Abbildung 49 kann dieser Trend zur Abhangigkeit zwischen Silicium- und OH™-Konzentration
durch die Lagerungsart herausgestellt werden. Die Siliciumkonzentration steigt tendenziell in der
Reihung 20 °C <60°C <60°C Betonversuch mit Wechsellagerung an. Mit steigenden
Temperaturen [Got55] und in  Anwesenheit von NaCl [Dov92] nimmt auch die
Lésungsgeschwindigkeit von SiO. zu, was dieses Ergebnis bestatigen wirde. Dem gegenilber
nimmt die OH-Konzentration in der Reihung 20 °> 60 °C > 60 ° Betonversuch mit
Wechsellagerung ab. Mit sinkender OH™-Konzentration sollte sich die Ldslichkeit des SiO, und
damit die Siliciumkonzentration in der Porenlésung reduzieren. Dadurch sollten sich weniger AK-
Gele bilden und die AKR-Schadigung abnehmen. Die Ergebnisse in Abbildung 49 lassen diesen
Schluss nicht widerspruchslos zu. Porenlésungen, die an NaCl-beaufschlagten Proben gewonnen
wurden, weisen teilweise hohe Siliciumkonzentrationen auf. Das deutet eher auf begtinstigende
Verhaltnisse fir eine AKR hin. Die erhdhten Dehnungen an Probekérpern mit NaCl-

Beaufschlagung kénnten damit erklart werden.

6.3.2.2 Einfluss der Porenldsungszusammensetzung auf die Dehnung am Probekérper

Im vorangegangenen Kapitel wurden die Zusammensetzungen der Porenlésung verschiedener
Bindemittelzusammensetzungen im Beton und der Einfluss eines NaCl-Eintrages auf die
Veradnderungen einzelner lonenkonzentrationen untersucht. Es stellt sich nun die Frage, in wieweit
sich die Porenlésungszusammensetzungen auf die gemessenen Dehnungen am Probekdrper und

damit auf eine schadigende AKR auswirken.

Der Alkaligehalt der eingesetzten Zemente sollte sich in der Porenlésung widerspiegeln (Na*+K*-
und OH™-Konzentrationen). Ein Vergleich der Porenldésungszusammensetzung der Betone ohne
Betonzusatzstoffe mit den dazugehdrigen Dehnungen ist in Abbildung 50 fir die Zeitpunkte zu
Beginn der Tausalzbeanspruchung (nach 91d Vorlagerung) sowie nach 10 Zyklen
Wechsellagerung dargestellt. Eine klare Abhangigkeit der Alkalitdt der Porenlésung mit den

erzeugten Dehnreaktionen (nach 10 Zyklen) ist nur direkt nach der Vorlagerung (Abbildung 50,
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links und rechts) erkennbar. Wie auch von anderen Autoren [SchK09-2, She10, WieW89] berichtet,
verringert sich mit sinkendem Alkalidquivalent des Portlandzements auch die beobachtete
Dehnreaktion am Probekoérper. Je geringer die Alkalitdt der Porenlésung nach 91 d, desto

geringere Dehnungen nach 10 Zyklen treten auf.

MaBgebend fiir die Dehnung nach 10 Zyklen ist jedoch nicht der Alkaligehalt der Porenlésung
nach 91 d, sondern die Verédnderung der Porenlésung wahrend der 10 Zyklen Wechsellagerung im
60 °C Betonversuch. Eine Abhangigkeit der Dehnung von der Alkalitét der Porenlésung nach 10
Zyklen Wechsellagerung kann nicht festgestellt werden (Abbildung 50, mittig und rechts). Uber die
Zeit der Lagerung in NaCl-Lésung nehmen die verschiedenen Betone unterschiedliche Mengen an
NaCl auf. Die Porositdtsmessungen bestatigen diese Beobachtung (Tabelle A.6-1). Der Beton B3
(NA-Zement) nimmt dabei die héchsten Mengen an NaCl auf. Dennoch weist dieser Beton die
geringste Dehnung der drei Betone mit verschiedenen Portlandzementen auf. Wie bereits in
Kapitel 6.1.1.1 erlautert, spielt vermutlich nicht nur der Ausgangsalkaligehalt des verwendeten
Zementes auf eine AKR-bedingte Dehnreaktion infolge des Eintrags von NaCl eine Rolle, sondern
auch die unterschiedliche Festigkeit der Betone. Dabei weist der Beton B3 die héchste Festigkeit
(65,7 N/mm?) gegentiber B1 (58,0 N/mm?) und B2 (56,8 N/mm?) auf. Vermieden werden kann eine

AKR infolge eines Alkaliangriffes von auBen jedoch auch beim Einsatz des NA-Zementes Z3 nicht.
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Abbildung 50: Vergleich der Porenldsungszusammensetzung der Betone mit Grauwacke und
verschiedenen Portlandzementen Z1 (Na:O.q = 1,02 M.-%), Z2 (Na:Osq = 0,81 M.-%) und Z3
(Na:0.q = 0,56 M.-%): vor der Salzbeaufschlagung im Alter von 91 d (links), nach 10 Zyklen im
60 °C Betonversuch mit Wechsellagerung (10%ige NaCl-Lésung) (mittig) mit den gemessenen
Dehnungen nach 10 Zyklen im 60 °C Betonversuch mit Wechsellagerung (10%ige NaCl-Lésung)
(rechts)

Ein ahnlicher Trend zeigt sich bei den Bi-Betonen mit Z1 (NaxOeq = 1,02 M.-%) und
verschiedenen Betonzusatzstoffen. Auch hier sinkt die Dehnung (nach 10 Zyklen) parallel mit der
Alkalitat der Porenldsung zu Beginn der Tausalzbeanspruchung im Alter von 91 d (Abbildung 51,

links). Eine Ausnahme bildet der kalksteinmehlhaltige Beton, der verglichen mit B1 30% F1, eine
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niedrigere Alkalitat in der Porenldésung aufweist und dennoch hohe Dehnungen nach 10 Zyklen
zeigt. Dies hangt vermutlich mit den niedrigeren Festigkeiten der kalksteinmehlhaltigen Betone

zusammen (Tabelle A.2-1). Einer AKR-bedingten Dehnung kann von diesen Betonen nur ein

geringer, interner Widerstand entgegengesetzt werden.
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Abbildung 571: Vergleich der Porenlésungszusammensetzung der Betone mit Grauwacke mit

Portlandzement Z1 (Na:Osq = 1,02 M.-%) und verschiedenen Betonzusatzstoffen F71
(NazQ.q = 3,61 M.-%), F2 (Na:Osq = 1,09 M.-%), MK (Na:O.;=028M.-%) und KSM

(Na:>0.q = 0,21 M.-%) vor der Salzbeaufschiagung im Alter von 97 d (links) und nach 10 Zyklen im
60 °C Betonversuch mit Wechsellagerung (10%ige NaCl-Lésung) (mittig) mit den gemessenen
Dehnungen nach 10 Zyklen im 60 °C Betonversuch mit Wechsellagerung (10%ige NaCl-Lésung)
(rechts)

In Abbildung 51 (mittig) sind die lonenkonzentrationen der Porenldsung von Betonen mit
puzzolanischen Betonzusatzstoffen nach 10 Zyklen im 60 °C Betonversuch mit Wechsellagerung
dargestellt. Hier zeigt sich eine Korrelation der Dehnungen von den gemessenen Alkalien der
Porenlésung. Als bestimmender Faktor wirkt aber die Porositat der Betone (Tabelle 18), die den
Alkaligehalt der Porenlésung nach 10 Zyklen bestimmt. Je geringer der Anteil an
transportrelevanten Poren, desto weniger NaCl wird vom jeweiligen Beton nach 10 Zyklen

aufgenommen.

Tabelle 18: Anteil der transportrelevanten Poren > 10 nm der Grauwackebetone im Alter von 91 d

Bezeichnung B1 B130% KSM | B130% F1 B130% F2 | B120% MK
Anteil an transport- 69.0 68.6 32.0 30,2 226
relevanten Poren [%]

Die Porenlésung des Betons B1 30% F1 weist infolge der Lagerung in NaCl-Ldsung eine erhdhte
Kaliumkonzentration in der Porenldsung auf (vgl. Kapitel 6.3.2.1). Dies kann auf eine Anregung des
Flugascheglases durch die NaCl-Lésung zuriickgefihrt werden [Fra90, Hit0Q]. Da die Flugasche
F1 einen relativ hohen Kaliumanteil aufweist, kdnnen auch gréBere Mengen an Kalium in die

Porenldsung freigesetzt werden (vgl. [Nix86, SchE04))
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Das Ergebnis des Betons mit Flugasche F2 deutet noch auf einen weiteren Einflussfaktor hin.
Dieser Beton enthélt trotz dhnlicher Porositat verglichen mit dem Beton mit Flugasche F1 eine
deutlich geringere Alkalikonzentration in der Porenlésung. Da der Beton mit Flugasche F2 auch
geringere Dehnungen aufweist, scheint bei einem Alkalieintrag auch der Alkaligehalt der

verwendeten Flugasche eine Rolle zu spielen.

Grundsatzlich wird aus dem Vergleich der Dehnungen der Betonprobekdrper mit den
lonenkonzentrationen der entsprechenden Porenldsungen nach 10 Zyklen klar, dass bei einem
Alkalieintrag in Beton verschiedene Einflussfaktoren berlcksichtigt werden missen. Bestimmend
ist jedoch vor allem die Porositdt der Betone, die den Gesamtalkaligehalt (Na*+ K*) der
Porenlésung maBgeblich beeinflusst. Festigkeitsunterschiede der einzelnen Betone sind ebenfalls

flr die Interpretation der Ergebnisse zu berlcksichtigen.

6.3.3 Hydratisierte Zementleime verschiedener Zusammensetzung

Zielsetzung dieser Arbeit ist es, die Mechanismen eines Alkalieintrages auf die AKR zu verstehen.
Wie oben gezeigt wurde (Kapitel 6.3.2.2), ist bei Untersuchungen von Betonporenlésungen die
Differenzierung zwischen den sich gegenseitig beeinflussenden Parametern Bindemittel,
Gesteinskérnung und Porositat schwierig. Um Einfliisse aus Transportvorgdngen und reaktiver
Gesteinskérnung auf die Porenlésungszusammensetzung auszuschlieBen, wurden erganzende
Untersuchungen mit kinstlichen Porenlésungen durchgefiihrt. Anhand dieser Untersuchungen
kann der Beitrag von Zement und Betonzusatzstoffen bei einem Alkaliangriff von auBen detailliert

betrachtet werden.

Wie in Kapitel 4.4 beschrieben wurden fir diese Untersuchungen Zementleime verschiedener
Bindemittelzusammensetzung bei 20 °C 91 d hydratisiert und deren Porenlésung gewonnen. Die
Ausgangsporenldsungen wurde analysiert und auf Basis von deren Zusammensetzung (Tabelle
A.3-1) kilnstliche Porenlésungen hergestellt (Tabelle A.3-2). Die hydratisierten Zementleime
(Zementstein) wurden pulverisiert (<63 um) und in die der Bindemittelzusammensetzung
entsprechenden kunstlichen Porenlésungen eingelagert. Nach 14 d Nachhydratation bei 20 °C
wurden den Suspensionen 0, 3, 10 und 20 % NaCl zugegeben. Nach einer weiteren Lagerungszeit
von 28 d wurden die Suspensionen zentrifugiert und die filtrierten LOsungszusammensetzungen

analysiert.

Bei der Auswertung wird im Speziellen auf die Ergebnisse nach 28 d Lagerungszeit bei 20 °C in
kiinstlichen Porenlésungen mit verschiedenen Konzentrationen an NaCl eingegangen, da nach
diesem Zeitraum feste und flussige Phase im Gleichgewicht stehen sollten. Aufgrund der
Lagerung in verschlossenen Kunststoffbehaltern findet bei diesen Probenreihen keine Auslaugung
in eine umgebende Lagerungslésung statt. Einflisse aus Kapillarporositat bzw. Diffusion kénnen
ebenfalls ausgeschlossen werden, da der Zementstein zu Pulver verarbeitet wurde und die

Suspensionen wéhrend der Versuchslaufzeit stdndig in Bewegung gehalten wurden.

Untersucht wurde hydratisierter Zementleim mit den Flugaschen F1 und F2 sowie mit Metakaolin.

Kalksteinmehlhaltige Bindemittel wurden nicht betrachtet.
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OH-Konzentration

Verglichen mit den Porenlésungsuntersuchungen der Grauwackebetone wiederholen sich die
Aussagen zur OH™-Konzentration. Die Wirksamkeit der Betonzusatzstoffe beziiglich einer
Absenkung der OH™-Konzentration nimmt in der Reihenfolge F1 < F2 < MK zu (Abbildung 52,
links). Im hydratisierten Zementleim werden hohere Konzentrationen erreicht, als in den
Betonporenlésungen. Das lasst sich u.a. auf die unterschiedliche Probenlagerung zurlckfihren.
Die Zementsteine wurden bis zur Gewinnung der Porenldésung bei 20 °C konservierend gelagert,
wéhrend die Porenlésungen an Grauwackebetonen nach den wechselnden Klimabedingungen der
Vorlagerung des 60 °C Betonversuches (vgl. Tabelle 14) gewonnen wurden. Auslaugung und erste
Reaktionen der reaktiven Gesteinskérnung kénnen bei der Porenlésung der Betone bereits zu
einer verringerten OH™-Konzentration filhren, wahrend die Zementsteine davon unbeeinflusst

bleiben.

Um einen direkten Vergleich mit der Porenlésung der Betone mit Grauwacke (w/b = 0,45) zu
ermdglichen, wurden die Probe Z1 und Z1 mit 30% F1 zusatzlich mit einem w/b-Wert von 0,45
hergestellt (Abbildung 52, rechts). Erhéht sich der Wassergehalt im Zementstein, sinkt die OH"-
Konzentration ab (vgl. auch [SchK09-2]). Das beeinflusst tendenziell die Wirksamkeit der

Flugasche (vgl. Kapitel 6.3.2.1, Alkalikonzentration)

800 800
hydratisierter Zementleim, w/b = 0,50
Alter: 91d / 20°C W
700 700 $ - “bsg 4,
210,45~ 2" Vergy,
27, 71050 T ~<Mup
=600 ‘nf’efofan,, =600 T~-_ T~
= Z1 ~ Mung = - -
5] -- 9] W -~
£ £ 050, S~ _Z1F1045
£500 - £500 - e'dr;innu Tes L
c c Ng ~<
2 £ Z1F1 0,5
Sa00 T~ S400 ' .
5 Z3 Z1F2 b
g 3?44 + g
8300 | z =y = Z3 F1 S300 |
le 3 Verdunnung _____ x.
5 IR -
200 200 -
)%X
100 100
hydratisierter Zementleim Z1
Alter: 91d / 20°C
0 T T 0 T T
0 10 20 30 0 10 20 30
Anteil an Betonzusatzstoff [M.-% v. BM] Anteil an Betonzusatzstoff [M.-% v. BM]

Abbildung 52: OH Konzentration: Einfluss von Betonzusatzstoffen auf die Zusammensetzung der
Porenldsung im 91 d hydratisierten Zementleim mit w/b = 0,50 (links) und Einfluss des w/b-Wertes
(rechts); Lagerung bei 20 °C ohne Austausch mit der Umgebungsfeuchte

Der Alkaligehalt des verwendeten Zements beeinflusst ebenfalls die Wirksamkeit der
puzzolanischen Betonzusatzstoffe. In Kombination mit dem Zement Z3 (niedriger Alkaligehalt)
tragt die Flugasche F1 zu einer geringflgigen Erhéhung der OH-Konzentration Uber eine reine
Verdiinnung durch den Zementaustausch bei. Zusammen mit dem Zement Z1 (hoher Alkaligehalt)

wirkt die Flugasche F1 im Bereich der reinen Verdiunnung (vgl. auch [SchK09-2]). Flugasche F2
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oder Metakaolin im Bindemittel wirken sich deutlich reduzierend auf die OH-Konzentration aus.
Sie nimmt in der Reihenfolge Z1>Z1F1>2Z1F2=23>2Z1MK ab. Die Porenlésung des
Zementsteins Z1 30% F2 und die eines NA-Zementes (Z3) weisen dabei eine vergleichbare OH"-

Konzentration auf.

In Abbildung 53 ist der Einfluss der NaCl-Konzentration auf die 91 d hydratisierten und
anschlieBend pulverisierten Zementsteine dargestellt. Betrachtet wird ein Zeitraum von 28 d nach
der 14-tagigen Nachhydratation (vgl. Kapitel 4.4), in dem die klnstlichen Porenlésungen mit
verschiedenen NaCl-Konzentrationen aufdotiert waren. Mit steigender Konzentration an NaCl sinkt
die OH-Konzentration der jeweiligen Mischung deutlich ab. Auch Gunkel [Gun89] stellte das in
seinen Untersuchungen fest. Er begrindet diesen Effekt mit einer gegenlaufigen Diffusion
zwischen Chlorid- und OH™-lonen. Bei einem Eindringen der Chloridionen diffundieren die OH™-
lonen nach auBen, d.h. der pH-Wert nimmt ab. In dem hier betrachteten System kann diese
Erklarung jedoch nicht herangezogen werden, da Transportvorgange durch das vorherige

Pulverisieren der Probe weitestgehend ausgeschlossen wurden.

Wie bereits in Kapitel 6.3.1.1 erlautert wurde, beeinflusst neben den Alkalien auch die
Sulfatkonzentration die OH-Konzentration. Der Zusammenhang zwischen OH™- und SO.*-lonen
ist in Abbildung 53 dargestellt. Eine steigende NaCl-Konzentration in der kiinstlichen Porenlésung
bedingt auch bei einer gleichbleibenden Temperatur von 20 °C einen steigenden Anteil an Sulfat.
Das lonengleichgewicht der kiinstlichen Porenlésung, die im Austausch mit dem pulverisierten
Zementstein steht, verschiebt sich mit steigender Chloridkonzentration in Richtung der

Sulfationen. Dadurch nimmt die OH-Konzentration ab.
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Neben der Probenlagerung in 20 °C, wurde auch eine Lagerung in 2 °C vorgenommen, um
winterliche Bedingungen nachzustellen (Abbildung 53; Abbildung 55, rechts). Je niedriger die OH"-
Konzentration in der kiinstlichen Porenlésung ist, desto geringer wird der Temperatureinfluss auf

die OH-Konzentration. Das bedeutet, dass bei winterlichen Temperaturen in Betonporenlésungen
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mit hoéheren OH™-Konzentrationen eine weitere Verscharfung der Angriffs auf die reaktive
Gesteinskérnung erfolgen kann. Dem entgegen wirken die verlangsamten Reaktionsprozesse bei
niedrigen Temperaturen. Welcher dieser beiden gegenlaufigen Faktoren bezlglich einer

schadigenden AKR Uberwiegt wurde im Rahmen dieser Forschungsarbeit nicht weiter behandelt.

Alkalikonzentration

Verglichen mit der OH-Konzentration kann auch fiir die Alkalikonzentration des hydratisierten
Zementleims dieselbe Aussage getroffen werden, wie fir die Alkalikonzentration in den
Betonporenlésungen. Die Konzentrationen im Zementstein liegen nach 91 d Lagerung bei
identischen Bedingungen (20 °C ohne Austausch mit der Umgebungsfeuchte und w/b = 0,45)

ebenfalls deutlich héher als im Beton mit Grauwacke.

Abbildung 54 (links) zeigt den Einfluss der verschiedenen Betonzusatzstoffe auf die
Porenlésungszusammensetzung im hydratisierten Zementleim (w/b = 0,50) im Alter von 91 d.
Parallel zur OH™-Konzentration erhoht sich die Wirksamkeit der Zusatzstoffe beziglich

Alkalieinbindung ebenfalls in der Reihenfolge F1 < F2 < MK.
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Abbildung 54. Einfluss von Betonzusatzstoffen auf die Na*+K*-Konzentration der Porenlésung im
971 d hydratisierten Zementleim mit w/b = 0,50; Lagerung bei 20 °C ohne Austausch mit der
Umgebungsfeuchte (links); Einfluss der NaCl-Zugabe auf die K*-Konzentration der kiinstlichen
Porenldsung nach 28 d Lagerung von pulverisiertem Zementstein in kinstlichen, mit NaC/
aufdotierten Porenldsungen bei 20 °C (rechts)

Wird die Kaliumkonzentration bei der anschlieBenden Lagerung in verschiedenen
Salzkonzentrationen getrennt von der Natriumkonzentration betrachtet (Abbildung 54, rechts),
ergibt sich eine Abnahme der Kaliumkonzentration von Z1 > Z1 F1 > Z1 F2 > Z1 MK = Z3. Anhand
der 30 %-Verdinnung (gestrichelte Linie) wird die Einbindung der Alkalien durch die
puzzolanischen Stoffe wiederum deutlich. Die Flugasche F2 sowie der Metakaolin kénnen die

Alkalikonzentration Uiber eine einfache Verdiinnung hinaus absenken. Die Proben mit Flugasche F1
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liegen in etwa im Bereich der einfachen Verdiinnung, d.h. es findet weder eine Alkalibindung noch

ein Alkalieintrag in die kiinstliche Porenlésung statt.

Mit steigender NaCl-Konzentration bis 10 % nimmt insbesondere bei den flugaschehaltigen
Mischungen die Kaliumkonzentration in der Lésung zu. Vermutlich liegt das an der Freisetzung
von Kalium aus dem Flugascheglas wéhrend der puzzolanischen Reaktion. Die Ergebnisse der
Porenlésungsuntersuchungen an den Porenlésungen der Betone mit Grauwacke lieBen &hnliche
SchlUsse zu (Kapitel 6.3.2.1).

Die Zugabe von NaCl in die kiinstliche Porenlésung erhéht zwangslaufig die Alkalikonzentration in
der Lésung um ein Vielfaches. Chatterji et al. [ChaS87] gehen davon aus, dass die Natriumionen
direkt auf die Reaktion einwirken kénnen. Auch die Ergebnisse dieser Arbeit lassen nur diese
Schlussfolgerung zu. Alle in der Porenlésung vorliegenden Natriumionen kénnen sich, unabhéngig
von der Kopplung an CI, OH- oder ggf. auch an SO,%, an einer schadigenden AKR beteiligen. Es
wird angenommen, dass sich die Gesamtkonzentration der Alkalien, speziell die des Natriums, in
der Porenldsung bei einen Alkaliangriff von auBen auf die Loslichkeit von SiO, auswirkt [Dov92].
Eine Bindung der Chloridionen und eine dadurch steigende OH™-Konzentration ist flr das

Fortschreiten einer schadigenden AKR nicht relevant.

In seinen Untersuchungen findet HUttl [HGtOO] ebenfalls, abhdngig von der Art der Alkaliionen,
Unterschiede auf die Loslichkeit von Flugasche. Da auch hier SiO, in Lésung geht, kdnnen diese
Ergebnisse auf reaktives SiO, in der Gesteinskérnung Ubertragen werden. Neben dem pH-Wert
und der Temperatur erhdht sich die Loslichkeit von SiO. im Beisein von Natriumionen stérker als
bei Kaliumionen (Abbildung 10). Auch Fraay [Fra90] erzielte vergleichbare Ergebnisse aus der
Lagerung von Flugasche in NaOH- und KOH-L&sungen verschiedener Konzentrationen. Da sich
die Kaliumkonzentration (Abbildung 54, rechts) mit steigender NaCl-Konzentration der Losung
ebenfalls kaum &ndert, missen die steigenden Schadigungen am Probekdrper von der steigenden

Natriumkonzentration in der Porenlésung stammen.

Sulfatkonzentration

Eng verknupft mit der Alkali- und der OH-Konzentration der Porenlsung ist die Konzentration an
Sulfationen. In Abbildung 55 (links) ist der Einfluss der Lagerungsdauer in kiinstlicher Porenlésung
mit 10 % NaCl Dotierung dargestellt. Wahrend sich bei den OH™-, Na*- und K*- lonen schon nach
sehr kurzer Zeit (1 - 2 d) ein Konzentrationsgleichgewicht einstellt, steigt die Sulfatkonzentration
Uber die Lagerungszeit kontinuierlich an. Dies héngt von der Kinetik des L&sungs- bzw.

Umwandlungsprozesses des Ettringit zu Friedel’schem Salz ab (vgl. Kapitel 6.4.2).

Wie bereits in Abbildung 53 (grau) angedeutet nimmt mit steigender NaCl-Zugabe der Anteil an
Sulfat in der kunstlichen Porenldsung zu. Der Einfluss der Temperatur wird aus dem Vergleich der
Ergebnisse bei 2 °C und 20 °C deutlich (Abbildung 55, rechts). Bei 2 °C gehen wesentlich weniger
Sulfationen in Lésung, als bei 20 °C. Dies ist auf die erhdhte Stabilitédt von Ettringit bei niedrigeren

Temperaturen [Buh71] und die bei niedrigen Temperaturen langsamer ablaufenden Reaktionen
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zurlckzufihren. Somit werden bei winterlichen Temperaturen weniger Sulfationen in die
Porenlésung abgegeben und dadurch héhere OH-Konzentrationen ermittelt. Mit steigender NaCl-
Konzentration in der kinstlichen Porenlésung steigt auch die Konzentration an Sulfationen

(Abbildung 55, rechts). Das verringert umgekehrt die OH-Konzentration.

S0,#-Konzentration [mmol/l]

1 1
00 pulverisierter Zementstein in kiinstl. Porenlésung 00 pulverisierter Zementstein in kiinstl. Porenlésung
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90 qo0c 90 128d bei 20°C »
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Abbildung 55: SOf -Konzentration: Einfluss der Lagerungszeit bei 10% NaCl-Zugabe in die
kiinstliche Porenlésung (links) und Einfluss der NaCl-Zugabe nach 28 d (rechts); Lagerung von
pulverisiertern Zementstein in kinstlichen, mit NaCl aufdotierten Porenldsungen bei 20 °C

Aluminiumkonzentration

Auch die Untersuchungen an den Zementsteinporenldsungen zeigen den bereits in den
Porenlésungen der Betone mit Grauwacke betrachteten Einfluss von Betonzusatzstoffen und NaCl
auf die Aluminiumkonzentration. Die eingesetzten puzzolanischen Betonzusatzstoffe enthalten
hohe Anteile an AlLOs;: F1 (26,6 M.-%), F2 (24,9 M.-%) und MK (44,5 M.-%). Je hoher der
Aluminiumgehalt des Ausgangsstoffes (MK >F1>F2), desto hdhere Konzentrationen an
Aluminium kénnen in der Ausgangsporenlésung der Zementsteine nach 91 d Hydratationszeit
nachgewiesen werden (Abbildung 56, links). Es ist allerdings auffallig, dass trotz des relativ hohen
Aluminiumgehaltes der Flugasche F2 nur sehr geringe Mengen an gel6stem Aluminium in der

Porenlésung gemessen werden.
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Abbildung 56: Aluminiumkonzentration. Einfluss von Betonzusatzstoffen auf die Porenlésung im
971 d hyaratisierten Zementleim mit w/b = 0,50; (links) und Einfluss der NaCl-Zugabe nach 28 d

Lagerung von pulverisiertern Zementstein in kiinstlichen, mit NaC/ aufdotierten Porenldsungen bei
20 °C (rechts)

Wahrend der puzzolanischen Reaktion 16st sich die Glasphase der Flugasche auf und gibt die
darin eingebundenen lonen zur Bildung neuer Phasen oder in die Porenlésung ab. Obwonhl
Flugasche auch kristalline, aluminiumhaltige Bestandteile (Mullit) enthélt, ist vor allem die
Zusammensetzung der Glasphase von Bedeutung. Nur die in der Glasphase gebundenen lonen
werden wahrend der puzzolanischen Reaktion freigesetzt. Wie in Kapitel 2.1.5.1 beschrieben,
kann Aluminium in der Glasphase, als sogenanntes Zwischenoxid, als Netzwerkbildner oder als
Netzwerkwandler fungieren [Hin70]. Dabei ist es als Netzwerkbildner deutlich stabiler in die
Glasphase eingebaut, als in der Funktion des Netzwerkwandlers. In welcher Form Aluminium im
Flugascheglas hauptséchlich vorliegt, wird durch die Menge der Alkali- und Erdalkaliionen
innerhalb der Flugasche beeinflusst und kann tber den sogenannten Aluminiumsattigungsindex
(ASI) bestimmt werden (vgl. Gleichung (6.1)). Anhand des ASI wird die Funktion des Aluminiums
innerhalb der Glasphase definiert. Gilt ASI > 1, kann Aluminium sowohl Netzwerkwandler, als auch
Netzwerkbildner sein. Im Falle ASI <1 wirkt Aluminium hauptséchlich als stabil eingebundener
Netzwerkbildner [BumO07, Go6b13]. Die berechnete Zusammensetzungen der Glasphase der
untersuchten Flugaschen und deren Aluminiumsattigungsindex sind im Anhang 1 in Tabelle A.1-1

aufgefihrt.

Al
AS = ———— 6.1
$ 2Ca+ Na+ K ©1)

Der ASI der Flugasche F2 liegt mit 0,98 deutlich niedriger, als der von F1 mit 1,51. Infolge dessen
sind die Aluminiumionen der Flugasche F2 stabiler in das Glasnetzwerk eingebunden, als die der
Flugasche F1. Darlber hinaus besitzt die Flugasche F2 einen geringeren Glasgehalt (67,5 M.-%),
der auch einen geringeren Aluminiumanteil (~ 17 M.-%) aufweist. Das Glas (79,7 M.-%) der

Flugasche F1 enthélt einen héheren Anteil an Al,Os (~ 22 M.-%), welches weniger stabil eingebaut
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ist. Aus diesem Grund kann die Flugasche F1 in kiirzerer Zeit deutlich héhere Mengen an

Aluminium freisetzten, als die Flugasche F2.

Zusammenfassend nimmt mit steigendem Anteil an Zusatzstoff im Bindemittel der Anteil an
Aluminium in der Porenlésung zu (Abbildung 56, links; vgl. auch [SchK09-2]). Durch eine
ansteigende NaCl-Konzentration in der Lésung sinkt die Aluminiumkonzentration jedoch auf Werte
< 0,05 mmol/l ab (Abbildung 56, rechts).

6.3.4 Einfliisse auf die Porenlésungszusammensetzung

Der Eintrag schadigender lonen, z.B. aus NaCl, und Verdnderungen der
Bindemittelzusammensetzung spiegeln sich stets in der Zusammensetzung der Porenlésung
wider. Anhand von Verdnderungen der Porenlésung von Beton oder Zementstein kénnen

Bindungs- und L&sungsvorgange gezielt beobachtet und bewertet werden.

Einfluss von NaCl auf die Zusammensetzung der Porenlésung

Ausschlaggebend flir eine schiadigende AKR bei einem Alkalieintrag ist nicht eine hohe OH-
Konzentration, sondern die Gesamtkonzentration der Alkalien. Durch einen NaCl-Eintrag in die
Porenlésung geht die OH-Konzentration stark zuriick. Der maBgebende Angriff auf die reaktive
Gesteinskérnung erfolgt durch die sich in der Porenldsung befindlichen Alkalien. Diese setzen sich
zusammen aus den Natrium- und Kaliumionen, die sich aus dem Bindemittel 16sen, sowie den
nachtraglich eingetragenen Alkalien von auBen. Eine Bindung des Chlorids an die Phasen des
Zementsteins und damit ein Anstieg der OH™-Konzentration, infolge des Ladungsausgleichs

(OH- < CI), ist flr einen Alkaliangriff von auBen nicht nétig.

Der Riickgang der OH™-Konzentration in den Betonuntersuchungen mit Wechsellagerung kann auf
mehrere Faktoren zurlickgefihrt werden. Die bedeutendste Rolle spielt erstens die Auslaugung
der Kaliumionen [Bér03]. Durch eindringendes NaCl setzt eine Gegendiffusion der Kaliumionen
ein. Diese werden in die umgebende Lagerungsldsung ausgelaugt und die OH-Konzentration in
der Porenldsung sinkt stark ab (vgl. Kapitel 6.3.2.1). Prinzipiell kann die OH-Konzentration auch
mit den Natriumionen im Gleichgewicht stehen. Allerdings steigt in diesen Untersuchungen die
Natriumkonzentration mit zunehmender Beaufschlagungsdauer parallel zur Chloridkonzentration
an (Abbildung 41). Ein Ladungsausgleich in der Porenldsung ist dadurch gegeben. Die
Konzentration der OH™-lonen ist daher an die Kaliumionen, nicht aber an die Natriumionen,

gekoppelt.

Zweitens reduziert eine ablaufende AKR selbst die OH-Konzentration. Durch die Einbindung von
Alkaliionen in die Alkali-Kieselsdure-Gele (AK-Gele) sinkt die Alkalikonzentration ab und damit

aufgrund des Ladungsausgleichs auch die OH-Konzentration in der Porenlésung.

Drittens steigern hohe Temperaturen von 60 °C, wie sie im hier angewendeten Prifverfahren
auftreten, die Konzentration an Sulfationen (vgl. Kapitel 6.3.1.1). Als Ursache ist hier die héhere
Loslichkeit von Ettringit bei erhdhten Temperaturen zu nennen. Steigt die Sulfatkonzentration in

der Porenlésung an, sinkt gleichermaBen die OH-Konzentration [WieW89].
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In einer weiteren Versuchsreihe wurde der Einfluss von NaCl auf das Bindemittel untersucht.
Hierbei wurden Einfliisse, wie Auslaugung, eine ablaufende AKR und erhéhte Temperaturen, die
sich auf die OH-Konzentration auswirken, durch Untersuchungen an hydratisiertem und
anschlieBend pulverisierten Zementstein  unterschiedlicher  Bindemittelzusammensetzung
ausgeschlossen. Wirkt NaCl in der Porenlosung direkt auf die Phasen des Bindemittels ein,
wandelt sich Ettringit zu Friedel'schem Salz um (vgl. Gleichung (6.2)). Dadurch werden Sulfationen

in die Porenlésung abgegeben.

3Ca0-Al,03-:3CaS04-32H,0 + 2Na* + 2CI + 40H —>
3Ca0-Al,0s-CaCly10H,04 + 22H,0 + 2Na* + 35042 + 2Ca(OH)4

Durch diese Effekte wird die OH-Konzentration in den Porenldsungen weiter abgesenkt. Nach 10
Zyklen Wechsellagerung im 60 °C Betonversuch werden daher durch diese kombinierten Effekte
in der Betonporenlésung OH-Konzentrationen unter 200 mmol/l (pH-Wert 13,3) gemessen
(Abbildung 43, rechts). Eine schadigende AKR sollte daher ohne den Angriff von externen Alkalien
weitestgehend zum Stillstand kommen [Tha92, WieW89], da die erforderliche OH-Konzentration
fur eine erhdhte Loslichkeit des SiO, nicht mehr erreicht wird. Diese Folgerung steht im

Widerspruch zu den beobachteten Dehnungen am Probekdrper infolge eines NaCl-Eintrags.

Aufgrund stark angestiegener Natriumkonzentrationen werden andere Lésungseffekte fir das SiO»
maBgebend, als in einer Porenldsung, die nicht mit Alkalien angereichert ist. Im Milieu der
ausgelaugten Betonporenldsung liegen bei pH > 12 immer noch negative Oberflachenladungen
der SiO,-Oberflache vor [lle79]. Wie bereits Kapitel 2.2.3 erwéhnt, steigt nach Dove [Dov94] die
Reaktivitdt der SiO-Oberfliche an, wenn Elektrolyte, wie NaCl, in die umgebende L&sung
hinzugegeben werden. NaCl 16st sich in wassrigen Systemen zu Na* und CI- auf. lonen bilden in
wassriger Umgebung eine Hydrathlle aus. Wird aus der Hydrathille des Natriums ein Proton (H*)
an die Si-O-Bindung abgegeben (Abbildung 57, links), greift an dieser Stelle das entstandene OH"
-lon die SiO,-Oberflache an (Abbildung 57, mittig). Die SiO,-Loslichkeit in diesem System wird
dadurch erhéht (Abbildung 57). Somit ist es mdglich, dass trotz sehr niedriger, gemessener OH"-
Konzentration (< 200 mmol/l) eine fur die AKR relevante SiO.-L&slichkeit bestehen bleibt. Daneben
bilden sich bei pH-Werten > 8 vermehrt Oberflachenspezies der Form SiO-Na*. Nach Dove
[Dov94] ist nicht auszuschlieBen, dass die verédnderten Oberfldchenspezies einen weiteren Beitrag
zur hoéheren Loslichkeit von SiO, in NaCl-Lésungen liefern. Diese Theorie der SiO,-Léslichkeit
unterstlitzen weiterfihrende Untersuchungen von Icenhower und Dove [lce00]. Hierbei steigt die
Léslichkeit von amorphem SiO; in einer 0,05 molalen NaCl-Lésung im Vergleich zu entionisiertem

Wasser um das 21fache.
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Abbildung 57: Mechanismus der SiO»>-Aufldsung in NaCl-angereicherter Zementsteinporenlosung
(in Anlehnung an [Dov92, lle79))

Eigene Berechnungen mit dem hydrogeochemischen Programm PHREEQC [ParD99] bestétigen
die Aussagen zur erhdhten SiO,-Ldslichkeit in Gegenwart von NaCl. Anhand dieser Modellierung
kann die Siliciumkonzentration in den Modellldsungen abgeschdtzt werden. Unter der
vereinfachenden Annahme einer KOH-L6sung mit Ca(OH), als Puffer und NaCl-Konzentrationen
von 3 oder 10 %, werden bei vergleichbaren pH-Werten héhere Siliciumkonzentrationen ermittelt,
als in Lésungen ohne NaCl (Abbildung 58, links). Bei einer Auslaugung des Betons und
eindringendem NaCl Uberwiegt somit die L&slichkeitssteigerung des Siliciums durch NaCl die

Effekte eines sinkenden pH-Werts.
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Abbildung 58: Einfluss der NaCl-Konzentration auf die Siliciumkonzentration (links) und die
Bildung eine NaHSiOs-Komplexes im Modellsystem (rechts); Berechnung der Léslichkeit von
amorphem SiO, in KOH-Ldsung mit einem Uberschuss an Ca(OH). mittels PHREEQC (Datenbank:
linl.dat)

Im hier gewahlten Modellsystem werden hohe Konzentrationen an geléstem Silicium berechnet.
Grundsatzlich werden in Betonporenldsungen deutlich niedrigere Gehalte gemessen (Abbildung
49). Dies liegt an den vereinfachenden Annahmen fir die Modellierung. Die Bildung von
Reaktionsprodukten (C-S-H-Phasen, AK-Gele), die die Siliciumkonzentration stark beeinflusst,
wird hier nicht berticksichtigt. Daneben werden bei solch hohen lonenstérken der Lésungen die

Aktivitdten der Spezies ungenau berechnet, was sich auch auf die Endergebnisse auswirken kann.
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Um die Ergebnisse zu Uberprifen wurden Berechnungen mit niedrigeren Zielsdttigungsindizes
durchgefiihrt (Abbildung 59), die die in Abbildung 58 dargestellten Tendenzen bei deutlich

realistischeren Werten der Siliciumkonzentration bestétigen.
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Daneben weisen die Berechnungen die Wirkung eines wassrigen NaHSiOz-Komplexes nach, der
mit steigender NaCl-Konzentration die SiO.-L&slichkeit erhéht (Abbildung 58, rechts). Dieser

Komplex bildet sich bei den in Betonporenlésungen relevanten pH-Werten (Abbildung 58, links).

Wie bereits in Kapitel 6.1.1.1 (Abbildung 25) gezeigt wurde, dehnen Betone mit Kalkstein deutlich
weniger, als vergleichbare Betone mit Grauwacke oder Diabas. Durch den Beitrag des NaCl in der
Porenlésung scheint sich eine Abhéngigkeit des Dehnungsverhaltens vom I6slichen Siliciumgehalt
(amorphes, kryptokristallines SiO. und Quarz) des Gesteins ableiten zu lassen. Dabei zeigt eine als
unkritisch geltende Gesteinskdrnung, wie Diabas, infolge der erhdhten Siliciumléslichkeit auch
eine gewisse Empfindlichkeit gegeniiber AKR. Es wird angenommen, dass nicht nur der amorphe
SiO.-Gehalt im Gestein zur Gelbildung beitragt, sondern auch Anteile des weniger feinkristallinen

Quarzes.

Einfluss von Flugasche und Metakaolin auf die Zusammensetzung der Porenlésung

Neben dem Einfluss der NaCl-Konzentration wurden auch Verdnderungen der Porenldsung durch
Betonzusatzstoffe untersucht. Als puzzolanisch-aktive Stoffe wurden zwei Flugaschen und ein
Metakaolin eingesetzt. Da diese Zusatzstoffe erh6hte Mengen an Aluminium enthalten, konnte der
Beitrag der Puzzolane auf den Aluminiumhaushalt differenziert betrachtet werden. Der Einsatz
dieser Betonzusatzstoffe reduziert bereits vor einem externen NaCl-Angriff die Alkalikonzentration
in der Porenlésung. Dabei verringern alkaliarme Flugaschen die Alkalikonzentration stérker als
Alkalireiche (vgl. auch [SchK09-2]). Diese Aussage trifft auch auf einen spéteren Alkalieintrag zu.
Auch hier werden, trotz ahnlicher Porositat, niedrigere Konzentrationen an Alkalien in der

Porenldsung gemessen, als bei einer alkalireichen Flugasche im Bindemittel. Metakaolin weist
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ebenfalls eine hohe Wirksamkeit auf, die Alkalikonzentration der Porenldésung zu verringern
(Abbildung 60).

Die Abschatzung der Alkalibindung in den C-S-H-Phasen (Abbildung 60) musste unter
Zuhilfenahme bestimmter Annahmen erfolgen. Die im jeweiligen Bindemittel vorliegende Menge an
C-S-H-Phasen wurde Uber den Siliciumgehalt der Bindemittelmischung und die Ergebnisse der
29Sj-NMR-Messungen (Anhang 8) berechnet. Bei der Berechnung der Zusammensetzung der
jeweiligen C-S-H-Phasen wurde zwischen Bindemittel aus reinem Portlandzement (C/S: 1,75
[Ricl99]), flugaschehaltigen (C/S: 1,38 [Ricl08]) und metakaolinhaltigen Bindemitteln (C/S: 1,56
[Lov07]) unterschieden. Die Zementaustauschgrade der herangezogenen Literaturdaten decken
sich mit den in dieser Arbeit untersuchten Austauschgraden (Flugasche: 30 M.-%, Metakaolin:
20 M.-%). Der Wassergehalt wurde entsprechend der Verteilung der Modellminerale fir C-S-H-
Phasen (Jennit und Tobermorit) bei bestimmten C/S-Verhéltnissen bestimmt [Kul01]. Dabei wurde
fir Jennit ein H/S-Verhéltnis von 1,0 und fir Tobermorit ein H/S-Verhéltnis von 0,83 angenommen.
Die Alkalieinbindung wurde aus der Verringerung der Alkalien in der kinstlichen Porenlésung
wéahrend der Lagerung von 14 +28d unter Berilcksichtigung der Verdinnung infolge

Zementaustauschs berechnet.
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Abbildung 60: Abschétzung der Alkaliaufnahme in die C-S-H-Phasen der 91 d hydratisierten und
anschlieBend pulverisierten Zementsteine unterschiedlicher Bindemittelzusammensetzung nach
14 + 28 d Lagerung in kinstlicher Porenlosung bezogen auf die Alkalikonzentration in der
Ausgangslosung der Probe Z1; Dauer des NaCl-Kontaktes 28 d; Detailausschnitt der berechneten
Alkaliaufnahme bis 2000 mmol/l im Vergleich mit den gemessenen Daten von Schéfer [SchEO4]
(links) und berechnete Alkaliaufnahme bis 5000 mmol/l (rechts)

Bei dem Vergleich der Alkalieinbindung in C-S-H-Phasen ist zu beachten, dass bei den Versuchen
von Schéafer [SchEQO4] synthetische, reine C-S-H-Phasen 7 d in NaOH bzw. KOH-L&sungen
gelagert wurden und anschlieBend der Verbrauch an Alkalien aus der Porenlésung bestimmt

wurde. In den hier vorliegenden Auswertungen wurden Zementleime mit unterschiedlicher



96 6 Ergebnisse und Diskussion

Bindemittelzusammensetzung zuerst 91 d hydratisiert. Wahrend der Hydratation konnten bereits
durch die sich bildenden C-S-H-Phasen Alkalien gebunden werden. Es stehen somit zu Beginn
der NaCl-Beaufschlagung weniger freie Reaktionspldtze innerhalb der C-S-H-Phasen zur
Verflgung, um zusatzliche Alkalien einzubinden. Die in Abbildung 60 dargestellten Verlaufe zeigen
die Alkaliaufnahme infolge nachtraglicher NaCl-Beaufschlagung. Im Gegensatz dazu stellten die
Untersuchungen von Schéafer [SchE04] den Idealfall einer reinen C-S-H-Phase dar (Abbildung 60,
links), die zu Beginn der Untersuchungen frei von Alkalien ist. Es wird deutlich, dass die C-S-H-
Phasen der pulverisierten Zementsteine weniger Alkalien aufnehmen, als die synthetischen C-S-H-
Phasen von Schéafer. Gerade der Zementstein mit 30 % Flugasche F1 weist eine sehr geringe
Alkalieinbindung auf. Dies kann auf eine Séttigung der in dieser Probe vorliegenden C-S-H-
Phasen mit Alkalien zurtickgeflihrt werden. Die Flugaschen sowie der Metakaolin setzten wéhrend
der puzzolanischen Reaktion Alkalien in die Porenldésung frei. Die Flugasche F2 und der
Metakaolin enthalten jedoch nur geringe Mengen an Alkalien, wahrend die Flugasche F1 héhere
Mengen an Alkalien beisteuern kann. Es ist anzunehmen, dass die bei der puzzolanischen
Reaktion entstehenden Hydratationsprodukte der Flugasche F1 bereits nahezu vollstandig mit
Alkalien belegt sind. Die Reaktionsprodukte der Flugasche F2 oder des Metakaolins weisen

dagegen noch freie Adsorptionsstellen auf.

In den durchgeflihrten Untersuchungen werden tendenziell hdhere Aluminiumkonzentrationen in
den Porenlésungen mit Betonzusatzstoffen im Bindemittel gemessen, als in Proben ohne
Zusatzstoffe. Das deutet, neben anderer Phasenum- und Neubildungen, auf die Bildung von
C-A-S-H-Phasen hin (Kapitel 6.4.3). Von Hong und Glasser [Hon02, Hon99], sowie Chappex und
Scrivener [ChaT12] wurde die Bindeféahigkeit von C-S-H- und C-A-S-H-Phasen untersucht. Dabei
wurden Alkalikonzentrationen von maximal 300 mmol/l betrachtet. Die Autoren stellten
insbesondere bei C-S-H-Phasen mit C/S-Verhaltnissen von 1,2 - 1,5, wie sie an flugasche- und
metakaolinhaltigen Bindemitteln vorliegen, nur geringe Einbindungsraten fest. Schéafer [SchE04]
untersuchte C-S-H-Phasen mit verschiedenen C/S-Verhdltnissen in hdher konzentrierten
Lésungen. Wahrend von Schéfer in Losungen mit Natriumkonzentrationen bis zu 300 mmol/I nur
geringe Unterschiede in den Einbindungsraten gemessen werden konnten, stieg die
Bindefahigkeit der C-S-H-Phasen in hdher konzentrierten Lésungen deutlich an (Abbildung 60). Da
fur C-A-S-H-Phasen gleicher C/S-Verhdltnisse eine hohere Bindeféahigkeit als bei den C-S-H-
Phasen ermittelt wurde [Hon02], sollte sich auch bei hoheren Alkalikonzentrationen der
Lagerungslésung die Einbindung von Alkalien gegeniber C-S-H-Phasen erhdéhen. Die
Bindemittelprobe Z1 30% F1 setzt wéhrend der Hydratation mehr Aluminium, aber auch mehr
Alkalien in die Porenlésung frei, als Z1 30% F2 (Abbildung 54, links; Abbildung 56, links). Dies
zeigt sich in einem hoéheren Gehalt an C-A-S-H-Phasen der Bindemittelprobe Z1 30% F1
(Abbildung 67). Im Widerspruch dazu werden jedoch weniger Alkalien aus der Porenlésung
gebunden (Abbildung 60). Somit muss der Alkaligehalt der verwendeten Flugasche die vorrangige

Rolle bei der zusétzlichen Alkalibindung aus der Porenlésung spielen.
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Durch erhéhte Konzentrationen an Natrium (Abbildung 60, rechts) werden in der Regel nicht nur
groBere Mengen an Alkalien in C-S-H gebunden, sondern auch die puzzolanische Reaktion der
Zusatzstoffe angeregt. Nach Huttl [HGt00] scheinen Natriumionen die Loéslichkeit von
Flugascheglas gegenliber von Kaliumionen zu verstarken (Abbildung 10). Nach Dove [Dov94] und
den eigenen Berechnungen (Abbildung 59) tragt NaCl in der Lagerungslésung grundsétzlich zu
einer erhdhten SiO.-Loslichkeit bei. Dies wirkt sich nicht nur auf die reaktive Gesteinskérnung,
sondern auch auf Flugascheglas und Metakaolin aus. Infolge dessen wird der deutlich feinkérnige
Metakaolin nahezu vollstdndig umgesetzt. Die Bildung von C-S-H-Phasen und eine weitere
Alkalibindung laufen nach und nach aus. Die Flugaschen reagieren langsamer und kénnen auch
bei steigender NaCl-Konzentration zuséatzliche C-S-H-Phasen bilden. Auch die alkalireiche
Flugasche F1 kann dadurch offensichtlich weitere Alkalien binden. Nach Gégout et al. [Gég92]
bewirken schon NaCl-Konzentrationen von etwa 3 % (~530mmol/l) eine Auslaugung von Calcium
aus den C-S-H-Phasen. Die hier eingesetzten NaCl-Konzentrationen von 10 und 20 M.-% sind
sehr hoch angesetzt. Es muss davon ausgegangen werden, in den C-S-H-Phasen Calciumionen

gegen Natriumionen ausgetauscht werden.

Wie die Porenlésungsuntersuchungen zeigen, kann durch eine von NaCl beschleunigte
puzzolanische Reaktion auch die Freisetzung von Alkalien aus den Puzzolanen beglinstigt werden.
Das bestdtigen auch Untersuchungen weiterer Autoren [SchE04, She06]. Vor allem aus
alkalireichen Flugaschen kdénnen Kalium- oder Natriumionen in die Porenldésung abgegeben
werden. Dennoch lag in jedem Fall die Alkalikonzentration der flugaschehaltigen Mischung
unterhalb der Alkalikonzentration eines Betons mit reinem Portlandzement (Abbildung 45). Somit
ist die Anregung der puzzolanischen Reaktion durch NaCl hauptsachlich positiv gegeniber
schadigender AKR zu werten, da eine etwas gréBere Menge an C-S-H-Phasen gebildet werden,

als in Betonen die unbeeinflusst von Alkalien von auBen sind (vgl. Tabelle A.8-1 - Tabelle A.8-5).

Neben der Bindung von Alkalien in die Reaktionsprodukte der puzzolanischen Reaktion verringern
Flugasche und Metakaolin im Bindemittel die Kapillarporositat eines Betons (vgl. Kapitel 6.2).
Durch die somit geringere Auslaugung von Kalium sinkt die OH-Konzentration Uber die gesamte
Probe weniger stark ab, als in Betonen mit reinem Portlandzement. Gleichzeitig wird dadurch
auch weniger NaCl eingetragen. Die flugaschehaltigen Betone und der Referenzbeton weisen
Festigkeiten derselben GroBenordnung auf (Tabelle A.2-1). Es treten jedoch deutlich niedrigere
Dehnungen am Probekérper auf. Die verringerte Natriumkonzentration in der Porenlésung
flugasche- oder metakaolinhaltiger Betone besitzt damit einen groBeren Einfluss auf eine AKR und
damit die Dehnungen am Probekdrper, als die erhdhte OH-Konzentration. Im Hinblick auf die
nachtrégliche Alkalibindung der C-S-H-Phasen, die bei der Probe mit Flugasche F1 zwischen der
Alkalibindung der Proben Z1 und Z3 liegt (Abbildung 60), sind die geringeren Dehnungen
hauptséchlich auf die Gefligeverdichtung zurtickzuflhren. Bei der Probe mit Flugasche F2 und mit
Metakaolin wirken sich neben der Gefligeverdichtung auch die Einbindung der von auBen

eingetragenen Alkalien in die Reaktionsprodukte verringernd auf eine AKR aus.
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6.4 Phasenbestand im hydratisierten Bindemittel

Veranderungen der Betonporenlésung wirken sich stets auf den Phasenbestand im Bindemittel
aus. Nachfolgende Untersuchungen wurden durchgefiihrt, um den Einfluss von NaCl auf den
Phasenbestand im hydratisierten Zementleim abzuschéatzen. Anhand dieser Untersuchungen soll

auch ein Vergleich der verschiedenen Bindemittelzusammensetzungen ermdéglicht werden.

Die 91 d hydratisierten und anschlieBend pulverisierten Zementsteine wurden nach der Lagerung
in kinstlicher Porenlésung mit verschiedenen Konzentrationen an NaCl (vgl. Kapitel 4.4) mittels
XRD und ?°Si-NMR analysiert. Ausgewahlte XRD-Spektren und Ergebnisse der 2°Si-NMR-Messung
sind in Anhang 7 und 8 dargestellt. Die Auswertung der rdntgendiffraktometrisch (XRD)
bestimmten Daten erfolgte ohne die Berlicksichtigung von Halit (NaCl) und Sylvit (KCI), da diese
beiden Phasen wéahrend der Probenpréparation entstanden. In Handversuchen wurde die
Léslichkeit von 3, 10 und 20% NaCl in der kinstlicher Porenlésung Uberprift. Dabei wurde NaCl
in allen Fallen vollstandig geldst. Durch die Trocknung der Probe fallt NaCl und KCI aus. Diese
beiden Phasen wurden aus dem ermittelten Gesamtphasengehalt herausgerechnet und die Daten
anschlieBend auf 100 normiert. Dabei ist zu beachten, dass durch den unterschiedlichen
Hydratationsgrad, der bei den Proben mit und ohne puzzolanische Zusatzstoffe vorliegt, die
Normierung auf 100 eine gewisse Ungenauigkeit verursacht. Dieser Fehler entsteht durch den
unterschiedlichen Wassergehalt der Proben, der bei der Trocknung verdampft wird. Infolge
dessen beziehen sich die XRD-Ergebnisse auf unterschiedliche Massen, d.h. reiner Zementstein
weist eine etwas hohere Masse auf, als puzzolanhaltige Zementsteine mit geringerem
Hydratationsgrad. Bei XRD-Messungen ist weiter zu berilicksichtigen, dass kryptokristalline und
amorphe Phasenbestandteile nicht erfasst werden kénnen. Zur Ermittlung der Zusammensetzung
der amorphen Phase wurden deshalb an ausgewédhlten Proben zuséatzliche 2°Si-NMR-
Untersuchungen durchgefiihrt. Auch der Hydratationsgrad der jeweiligen Komponenten des

Zementsteins kann anhand der NMR-Ergebnisse abgeschétzt werden.

6.4.1 Einfluss von Bindemittelzusammensetzung und NaCl auf die puzzolanische Reaktion
Anhand des Portlanditgehaltes lassen sich Rickschlisse auf die puzzolanische Reaktion ziehen.

Als Kriterium fir die puzzolanische Reaktivitdit von Stoffen wird oftmals der Verbrauch von
Portlandit (Ca(OH),) aus dem Bindemittel herangezogen (vgl. [Kos93]). In den vorliegenden
Untersuchungen wurde der Portlanditgehalt mittels XRD bestimmt. Die ermittelten Gehalte
beziehen sich jeweils auf 100 % der Gesamtmasse der jeweiligen Probe. Diese Gesamtmassen
kénnen wie bereits angesprochen aufgrund der Trocknung zwischen den verschiedenen
Zementsteinen variieren. Da die Ergebnisse lediglich Tendenzen aufzeigen sollen, kann diese

Massenungenauigkeit toleriert werden.

In Abbildung 61 (links) ist der Verbrauch an Portlandit im Zementstein verschiedener
Bindemittelzusammensetzung nach 91 d Hydratationsdauer dargestellt. Es wird deutlich, dass mit
steigendem Austauschgrad des Zementes durch Flugasche oder Metakaolin der Portlanditgehalt

durch die puzzolanische Reaktion abgesenkt wurde. Ein Unterschied zwischen den beiden
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Flugaschen nach 91 d ist nicht erkennbar, da beide Messwerte innerhalb der Fehlerschwankung
liegen. Besonders aufféllig ist der geringe Portlanditgehalt bei der metakaolinhaltigen Probe, der
auch von anderen Autoren [Fri00, Kon09, Ori95] festgestellt wurde. Das deutet auf eine deutlich
hohere puzzolanische Reaktivitat (vgl. [Kos93]) und die Bildung von einem gréBeren Anteil an
kalkarmeren (niedriges C/S-Verhaltnis) [Ram04, Ray82, SchE04, She99] und aluminiumreicheren
[Lov07] C-S-H-Phasen hin.
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Abbildung 6171: Portlanditgehalt mittels XRD: Einfluss von Betonzusatzstoffen auf den 91 d
hydratisierten Zementleim (links); Einfluss der NaCl-Zugabe auf die pulverisierten Zementsteine
unterschiedlicher — Bindemittelzusammensetzung in  kiinstlichen mit NaCl aufdotierten
Porenldsungen (rechts); Lagerung bei 20 °C

Fdr die Untersuchungen des NaCl-Einflusses wurden die hydratisierten Zementleime pulverisiert
und 14 d in kunstlicher Porenldsung nachhydratisiert. AnschlieBend wurden den kinstlichen
Porenlésungen verschiedene Mengen an NaCl (0, 3, 10, 20 %) zugegeben. Wahrend der
folgenden Lagerung von 28d wird die puzzolanischen Reaktion besonders bei der
metakaolinhaltigen Probe weiter angeregt (Abbildung 61, rechts). Die Anregung ist dabei
unabhangig von der Menge an NaCl in der kiinstlichen Porenlésung. Die Proben mit Flugasche
erfahren eine Anregung durch das Pulverisierten, was aus dem Vergleich der Abnahme des
Portlandits zwischen Abbildung 61, links und Abbildung 61, rechts deutlich wird. Im Vergleich mit
der Flugasche F1 reagiert die Flugasche F2 dabei verzégert. Ein Einfluss von NaCl kann hier nur
bedingt ausgemacht werden. Bei den reinen Zementproben steigt der Portlanditgehalt infolge des
Pulverisierens durch die Nachhydratation unreagierter Klinkeranteile (vgl. Abbildung 61, links mit
Abbildung 61, rechts). Eine Abhangigkeit von der NaCl-Konzentration der Lésung lasst sich auch
in diesem Fall nicht ableiten.

Der zeitliche Verlauf der puzzolanischen Reaktion kann ebenfalls ermittelt werden (ohne

Abbildung), was die Ergebnisse weiter bestétigt. Dabei sinkt der Portlanditgehalt der Proben mit
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Betonzusatzstoffen Uber 1, 2, 7, 14 und 28 d weiter ab, wahrend die Proben mit reinem

Zementstein Uber diesen Zeitraum nahezu konstant verlaufen bzw. nur leicht ansteigen.

6.4.2 Verbindung zwischen den AFm- und AFt-Phasen und dem Friedel'schen Salz
Bei einem NaCl-Eintrag in Beton kann sich aus Cs;A oder den AFm-Phasen des Bindemittels eine

chloridhaltige AFm-Phase bilden, das Friedel'sche Salz (3CaO-Al,Os-CaCl,-10H,0). Da mittels
XRD-Messungen an den hydratisierten Zementleimen nach 91 d kein C;A mehr nachgewiesen
werden kann, wird angenommen, dass sich das Friedel'sche Salz aus den AFm- und Aft-Phasen
bildet.

In Kapitel 6.3.3 konnte festgestellt werden, dass durch den NaCl-Eintrag Sulfationen in die
Porenlésung freigesetzt werden (vgl. Gleichung (6.2)). Da in dem hier gewéhlten Versuchsaufbau
Sulfat vor allem aus der Umwandlung von Ettringit in Friedel'sches Salz stammt, ist anzunehmen,
dass mit steigendem Ettringitgehalt des Bindemittels die OH-Konzentration bei einem NaCl-
Angriff starker abnimmt, als in Bindemitteln mit niedrigen Ettringitgehalten. Die Verringerung der
OH-Konzentration durch die steigende Sulfatkonzentration hangt dabei stark von der
mineralogischen Zusammensetzung des Zementes ab. Die Reaktion von Monocarbonat zu
Friedel'schem Salz tragt beispielsweise zu einer Erhéhung der OH™-Konzentration bei (vgl.

Gleichung (6.3)).

3Ca0-Al,03:CaCOs-11H,0 + 2Na* + 2CI + Ca(OH), —)

6.3)
3Ca0-AlL,0s-CaCl,-10H,04 + 2Na* + H,O + CaCO3{ + 20H-

In Abbildung 62 (links) ist der Gehalt an kristallinen, aluminiumhaltigen Phasen (Ettringit und
Monocarbonat) nach 91 d Hydratationszeit bei 20 °C dargestellt. Monosulfat konnte in keiner der
Probe nachgewiesen werden. Im Bindemittelpulver Z3 (NA-Zement) bilden sich grundsatzlich
mehr Ettringit und Monocarbonat, da der Cs;A-Gehalt des Zements Z3 (8,7 M.-%) etwas hoher
liegt als beim Zement Z1 (6,6 M.-%). Durch den Einsatz von Flugasche und Metakaolin, die einen
wesentlich héheren Anteil an Al,Os; besitzen als die Zemente, steigt der Gehalt an Ettringit und
Monocarbonat etwas an. Es lassen sich aber kaum Unterschiede zwischen den
Betonzusatzstoffen feststellen. Unreagiertes CsA konnte nach 91 d in keiner der Proben mehr

festgestellt werden.

Vor der Diskussion der Ergebnisse aus den Lagerungsldsungen muss kurz auf einige
Besonderheiten eingegangen werden, die im Folgenden zu beachten sind. Bei der quantitativen
Bestimmung des Friedel'schen Salzes mit der Rietveld-Methode muss der hier vorhandene Fehler
(bis zu = 5,9 mmol/100g) beriicksichtigt werden. Daneben steigt der Gehalt an Monocarbonat im
pulverisierten Zementstein durch die Lagerung in der kinstlichen Porenldsung an. Dies ist mit
einer Carbonatisierung der hochalkalischen, kiinstlichen Porenlésung zu erklaren. Nach Glasser et
al. [Gla99] reagieren AFm-Phasen sehr sensibel auf Anderungen der Anionenkonzentration in der
Betonporenlésung. Ein Anionenaustausch (OH-, CI, SO,*, COs?) kann schon innerhalb von

wenigen Tagen abgeschlossen sein. Schon bei niedrigen Konzentrationen von CO3> oder Cl-
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lonen in der Porenlésung und Temperaturen von 20 °C wandelt sich Monosulfat in Monocarbonat
bzw. Friedel'sches Salz um. Da Monocarbonat gegeniiber Monosulfat wesentlich stabiler ist, wird
davon ausgegangen, dass die Phasenumwandlung zu Friedel'schem Salz in den vorliegenden
Untersuchungen verlangsamt ablauft. Aufgrund der Lagerungszeit von 28d ist die
Phasenumwandlung zu Friedel'schem Salz dennoch abgeschlossen. Die Veranderung im
Phasenbestand aufgrund der Probenpraparation wird auch im Hinblick auf andere Bestandteile
(z.B. Aluminium) der AFm- bzw. AFt-Phasen vernachldssigt, da sich bei hoheren NaCl-
Konzentrationen AFm- und AFt-Phasen vollsténdig zu Friedel'schem Salz umwandeln.
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Abbildung 62: Einfluss von Betonzusatzstoffen auf den detektierbaren Gehalt aluminiumhaltiger
Phasen (Ettringit, Monocarbonat) im 91 d hydratisierten Zementleim (links) und Einfluss der NaCl-
Konzentration auf die Anteile von Ettringit, Monocarbonat und Friedel schem Salz im pulverisierten
Zementstein nach einer Lagerung in kiinstlicher Porenlésung (rechts); Lagerung bei 20 °C mittels
XRD

Unter Bericksichtigung der Fehlerschwankung nehmen die Gehalte an Friedel'schem Salz in allen
Bindemittelpulvern mit steigender NaCl-Konzentration der Lagerungslésung ab (Abbildung 62,
rechts). Nach Untersuchungen von Ma et al. [MaJ10] nimmt mit steigender NaOH- und NaCl-
Konzentration der Lagerungslésung die Léslichkeit des Friedel'schem Salz ab, d.h. es sollte daher
mehr Feststoff zu detektieren sein. Weitere Autoren [Bal10, Pag83] bestatigen in ihren
Untersuchungen die geringere Loslichkeit von Friedel'schem Salz mit steigendem pH-Wert der
Lagerungslésung. Auch selbst durchgefiihrte PHREEQC-Berechnungen bekraftigen dies. In den
vorliegenden Versuchsreihen bestimmt daher die OH-Konzentration der Porenlésung und nicht
die NaCl-Konzentration die Menge an detektierbarem Friedel'schen Salz. Hoéhere OH™-
Konzentrationen in der Lagerungslésung mit 3 % NaCl verursachen daher auch etwas hdhere
detektierbaren Mengen an Friedel'schem Salz. In Zementstein gleicher Zusammensetzung und
Lésungskonzentrationen von 20 % NaCl sinkt die OH-Konzentrationen (vgl. Abbildung 53). Es

werden dadurch geringere Gehalte an Friedel'schem Salz ermittelt.
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Wie bereits angesprochen ist in den hydratisierten Zementleimen kein CzA mehr vorhanden. Auch
bei Konzentrationen von < 10 M.-% NaCl in der kinstlichen Porenlésung kann kein Ettringit und
Monocarbonat im Bindemittel mehr nachgewiesen werden. Somit reagieren bei den untersuchten
pulverisierten Zementsteinen Ettringit und Monocarbonat vollstdndig zu Friedel'schem Salz.
Auffallig ist, dass sich bei allen Proben in kiinstlicher Porenlésung mit 10 % NaCl &hnliche Gehalte
an Friedel'schem Salz bilden, obwohl anfanglich unterschiedliche Gehalte an Ettringit und
Monocarbonat vorhanden waren. Diese zusétzlichen Gehalte an Friedel’'schem Salz missen sich

demnach aus Bestandteilen von kryptokristallin oder amorph vorliegenden Phasen bilden.

Nach Talero et al. [Tal11] ist die puzzolanische Aktivitat, vor allem beim Metakaolin, vom
Aluminiumgehalt der Ausgangsstoffe abhingig. Friedel'sches Salz bildet sich in ihren
Untersuchungen anfanglich aus unreagiertem C3A, spater auch C.AF, der jeweiligen Zemente,
aber auch aus dem Aluminium der Puzzolane. Dabei bildet sich das Friedel'sche Salz aus dem
Aluminium der Puzzolane schneller (sog. ,rapid forming FS“) als aus dem der Zemente (sog. ,,slow
forming FS*). Talero et al. nehmen hier eine topochemische Bildung von Friedel'schem Salz an.
Diese Annahme bestédtigt auch Ergebnisse, die an den grauwackehaltigen Betonen mittels
REM/EDX gemessen wurden. Hierbei konnten nach 10 Zyklen Wechsellagerung
Phasenmischungen zwischen Ettringit und Friedel'schem Salz im Beton festgestellt werden (ohne
Abbildung).

Der Aluminatgehalt der Bindemittelmischung ist somit ein wichtiger Bestandteil in der Bildung von
Friedel'schem Salz. In Abbildung 63 wurde deshalb der Gehalt an Aluminium abgeschéatzt, der
allein aus der Phasenumwandlung von Ettringit und Monocarbonat der vorliegenden Bindemittel
fur die Bildung des Friedel'schen Salzes notwendig ist. Dabei wurden die Phasengehalte nach
28 d Lagerungszeit in kinstlicher, mit NaCl aufdotierter Porenldsung betrachtet. Die vorliegenden
Gehalte an Aluminium aus Ettringit und Monocarbonat in der kiinstlichen Porenlésung ohne NaCl-
Zugabe wurden mit dem Aluminiumgehalt des Friedel'schen Salzes in der kinstlichen
Porenlésung mit 10 % NaCl verglichen und die Uberschiussigen bzw. fehlenden Aluminiumgehalte

berechnet.
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Die Probe Z1 20% MK weist als einziger pulverisierter Zementstein einen Uberschuss an
Aluminium auf. Es ist in diesem Fall mehr Aluminium aus der Umwandlung von Ettringit und
Monocarbonat vorhanden, als zur Bildung von Friedel'schem Salz nétig ist (Abbildung 63). In allen
weiteren untersuchten Bindemittelkombinationen werden diese Phasen vollstdndig zu
Friedel'schem Salz umgewandelt und darlber hinaus noch weiteres Friedel’sches Salz gebildet.
Insbesondere die Zementsteine Z1 und Z3 mit reinem Portlandzement enthalten keine weiteren
Zusatzstoffe, die zuséatzliches Aluminium nachliefern kdnnen. Es missen daher weitere Quellen fir
eine Aluminiumfreisetzung zur Verfiigung stehen, um zuséatzliches Friedel’sches Salz bilden zu

kénnen. Dieser Fragestellung wurde mittels NMR-Messungen nachgegangen.

6.4.3 NMR-Untersuchungen
Die Untersuchungen mittels 2°Si-NMR wurden durchgeflihrt, um amorphe Phasen, die in den XRD-

Messungen nicht zu unterscheiden sind, zu analysieren. Zusammen mit den Methoden ICP-OES
(Porenlésungszusammensetzung) und XRD (kristalline Bindemittelphasen) kann damit die
Zusammensetzung eines Zementsteins vollstdndig erfasst werden. Die gesammelten Ergebnisse
sind Anhang 8 zu entnehmen. Der Anteil an C-S-H wurde aus der Summe der Q', Q? und Q*(1Al)-
Peaks aus den NMR-Messungen berechnet (Abbildung 64, rechts; Tabelle A.8-1 - Tabelle A.8-5).

Vergleich der Bindemittel zu Beginn der Lagerung in kiinstlicher Porenlésung mit NaCl

In Abbildung 64 (links) sind die Spektren der 2°Si-NMR-Messung an den verschiedenen
pulverisierten Zementsteinen dargestellt, die nach einer Hydratationszeit von 91 d aufgemahlen
und fur 14 d in kinstlicher Porenldsung nachhydratisiert wurden. Die genaue Vorgehensweise ist
in Kapitel 4.4 beschrieben. Diese Ergebnisse dienen als Ausgangswerte fir die nachfolgenden

Auswertungen.
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22Si-NMR: pulverisierter Zementstein, w/b=0,50
20°C / 14d (Nachhyd. in kiinstl. Porenlésung)
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Abbildung 64: Vergleich der Struktur der verschiedenen Bindemittelsysteme in pulverisiertem
Zementstein nach der Nachhydratation von 14 d in kdnstlicher Porenldsung bei 20 °C (links);
Strukturelle Zusammenhénge der Q"-Nomenkiatur (rechts); 2°Si-NMR

Aus den Spektren lassen sich allerdings nur Tendenzen ablesen. Eine klare Aussage liefern die
Berechnungen aus den verschiedenen Anteilen der Strukturdaten Q" (Abbildung 64, rechts).
Anhand der Strukturdaten kdénnen Unterschiede des Hydratationsgrades der verschiedenen
Betonzusatzstoffe berechnet werden. Beispielsweise haben nach dem Pulverisieren des jeweiligen
Zementsteins und der Nachhydratation von 14 d in kinstlicher Porenlésung ~ 67 % des

Metakaolin reagiert, wéhrend die Flugaschen erst zu 45 % (F1) bzw. 60 % (F2) reagiert haben.

Aus den NMR-Ergebnissen (Anhang 8) wurden zum einen der Anteil an C-S-H-Phasen im
jeweiligen Zementstein sowie das Al/Si-Verhaltnis (vgl. Gleichung (6.4)) in den C-S-H-Phasen
berechnet [Ricl99]. Daneben kann aus den NMR-Daten in Kombination mit den XRD-Messungen
ndherungsweise das C/S-Verhdltnis abgeschéatzt werden. Exakte C/S-Verhaltnisse kdnnen aber

nur mittels direkter, sehr aufwandiger Methoden bestimmt werden [Loc00].

Tabelle 19: Vergleich des Anteils an C-S-H-Phasen, der Kettenldnge und des Al/Si-Verhéltnisse
der verschiedenen pulverisierten Bindemittelsteine nach der Nachhydratation von 14d in
kinstlicher Porenlésung

Probe Anteil an C-S-H Kettenldge Al/Si
[mol-% Si] [--] [--]

4 92,3 5,1 0,11
Z1 30% F1 69,2 7,0 0,14
Z1 30% F2 74,6 4,9 0,08
Z1 20% MK 82,8 5,8 0,14
Z3 83,6 4,7 0,08

ErwartungsgemaB weisen die Bindemittelproben mit reinem Portlandzement (Z1 und Z3) nach der
Nachhydratation (14 d) den groBten Anteil an C-S-H-Phasen auf (Tabelle 19). Auch der
pulverisierte Zementstein mit Metakaolin hat bereits einen mit Z3 vergleichbaren Anteil an C-S-H-

Phasen gebildet, was sich auf die hdhere Feinheit sowie den héheren amorphen Anteil und damit
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auf einen héheren Umsatz des Metakaolins zurtickflihren Iasst. Die flugaschehaltigen Bindemittel

weisen einen vergleichbaren Anteil von um die 70 % an C-S-H-Phasen auf.

Von Bedeutung ist dariiber hinaus auch das Al/Si-Verhaltnis (vgl. Gleichung (6.4)), da es den Anteil
an Aluminium in den C-S-H-Phasen beschreibt und die mittlere Kettenlange (KL) der

Siliciumeinheiten (vgl. Gleichung (6.5)). Diese werden nach Richardson [Ricl99] folgendermaBen

berechnet.
3Q*(1AD
. 2
Al/SE= o T 02 (LAD) (6.4)
2
KL =
Q1 (6.5)

Q'+ Q? +3Q2(14D)
Je héher das Al/Si-Verhaltnis ist, desto hdher ist der Anteil an Aluminium in den C-S-H-Phasen
und nach Aussage einiger Autoren [Hon02] auch die Bindefahigkeit bezliglich Alkalien. Vor allem
die C-S-H-Phasen in den Bindemitteln Z3 und Z1 30% F2 weisen relativ niedrige Al/Si-
Verhéltnisse auf. Die C-S-H-Phasen der Bindemittel Z1 30% F1 und Z1 20% MK enthalten in etwa
dieselben Al/Si-Verhéltnisse, aber deutlich hdhere Anteile an Aluminium als die C-S-H-Phasen der
Bindemittel Z3 und Z1 30% F2. Da Metakaolin wesentlich mehr Al,O3; enthalt als die Flugasche F1,
waren hdhere Aluminiumgehalte der C-S-H-Phasen der metakaolinhaltigen Bindemittelprobe zu
erwarten. Eine abschlieBende Aussage lasst sich hierzu nicht treffen. Zur Klarung missen weitere

Untersuchungen angeschlossen werden.

Eine Erklarung fir das niedrige Al/Si-Verhdltnis der Probe mit F2 ldsst sich aus den
Porenlésungsuntersuchungen ableiten. Dabei setzt die Flugasche F2 wesentlich geringere
Mengen an Aluminium frei als die Flugasche F1. Dies kann auf den verringerten Glasgehalt und
die stabilere Aluminiumbindung im Glas der Flugasche F2 zurickgefiihrt werden (vgl. 6.3.3).
Umgerechnet enthalt das Glas der Flugasche F1 etwa 22 M.-% Al,Os, wahrend das Glas der
Flugasche F2 aus nur etwa 17 M.-% Al,O; besteht. Aufgrund dessen kann die Flugasche F2 in

geringerem MaB Aluminium zur C-A-S-H-Phasenbildung beisteuern.

Anhand der NMR-Ergebnisse zeigt sich ein héherer Hydratationsgrad der Flugasche F2
gegeniber F1, der durch eine langere Lagerung und den Einfluss von NaCl noch erhoht wird
(F1: 52 %; F2: 65 %). Dies deutet auf ein niedrigeres C/S-Verhdltnis in den C-S-H-Phasen hin.
UberschlagsméBige Berechnungen des C/S-Verhéltnisses bestétigen diesen Trend und bestérken

dadurch auch das Ergebnis der hdheren Alkalibindung der Probe mit Flugasche F2 (Abbildung 60).
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Einfluss von NaCl-haltigen Lésungen

Von besonderem Interesse ist die Frage, ob und welchen Einfluss NaCl-haltige Lésungen auf die
C-S-H- bzw. C-A-S-H-Phasen besitzen. Deshalb wurden anschlieBend an die 14 tagige
Nachhydratation die kinstlichen Porenlésungen mit verschiedenen Salzkonzentrationen
aufdotiert. Nach weiteren 28 d Lagerung wurde an den pulverisierten Zementsteinen zusatzliche

NMR-Untersuchungen durchgefihrt.

2°Si-NMR: 29Si-NMR:
pulverisierter Zementstein Z1 in kiinstl. Porenlésung pulverisierter Zementstein Z1 20% MK in kuinstl. Porenlésung
20°C Q' 20°C Q
Q2 (1Al)
OZ
Q2 (1Al) unreagierte Q°
@ Klinkerphasen

unreagierte Q°

" .
Klinkerphasen Q* unreagierter

Metakaolin

+28d, 0% NaCl 4

14d (Nachhyd.)

+ 28d, 0% NaCl

-40 -50 -60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140 -40 -50 -60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140
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Abbildung 65: Einfluss der NaCl-haltigen, kiinstlichen Porenlésung auf die pulverisierten
Zementsteine Z1 (links) und Z1 20% MK (rechts); nach 14 d Nachhydratation in kinstlicher
Porenldsung sowie anschiieBender NaCl-Zugabe und weiteren 28 d Lagerung bei 20°C; #°Si-NMR

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen werden an zwei Beispielen erlautert. In Abbildung 65 sind
Messergebnisse des pulverisierten Zementsteins Z1 (links) verglichen mit dem pulverisierten
Zementstein Z1 20% MK (rechts) dargestellt. Aus den Messergebnissen (vgl. Tabellen Anhang 8)
ist zu erkennen, dass bei Z1 durch NaCl-Beaufschlagung der Anteil an Q2(1Al) zurlickgeht
(6,7 mol-% Si), wahrend der Anteil an Q' ansteigt (4,3 mol-% Si). Das bedeutet, dass Aluminium
aus den C-S-H-Phasen geldst wird (Abbildung 66). Dadurch sinken auch die mittleren
Kettenldngen der jeweiligen Probe. Befinden sich 20 M.-% Metakaolin in der Probe wird der Anteil
an unreagiertem Metakaolin (Q*) Uber die Lagerungszeit von 28 d (6,0 mol-% Si) verringert. NaCl
in der Lagerungsldsung verstarkt diesen Effekt zusatzlich (9,9 mol-% Si). Parallel steigt der Anteil

an Q*(1Al) weiter an (5,8 mol-% Si), d.h. weiteres Aluminium wird in die C-S-H-Phasen eingebaut.
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[ | |02(7A.') | Q’
o1
A+0—S8i—0—8i—0
([ I |

Q| @14) !
]

o— Si—O—Si—O-:-
| | H

1. Kettenlange (+Al)

Qo | @ Q| | @
O—S8i—0—Si—0O O—Si—0—Si—0O
| | ! |

2. Kettenlange ) 2. Kettenlange

Abbildung 66: Verdnderungen des Q'/C¥(1Al)-Verhdltnisses und der Kettenldnge infolge der
Bildung von Friedel'schem Salz

Besser zu erkennen ist dies an den berechneten Al/Si-Verhaltnissen (Abbildung 67). Dabei stellt
sich bei den pulverisierten Zementsteinen ein Mindestgehalt an Aluminium in C-S-H ein. Dieser

liegt bei einem Al/Si-Verhaltnis von etwa 0,07.

0.20 TR Abbildung 67: Vergleich der Al/Si-Verhéltnisse
gg!}\grisieﬁer Zementstein in kiinstl. Porenlésung der C-A-S-H-Phasen verschiedener
m 14d (Nachhydratation) pulverisierter Zementsteine nach 14 d
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Fir die folgenden Erklarungen missen die Annahmen getroffen werden, dass sich Friedel'sches
Salz (CaO-Al,O3-CaCl,-10H,0) zum einen direkt aus AFm [Jon03] (hier: Monocarbonat) aber auch
aus AFt (Ettringit) bilden kann. In diesen Fallen wird SO,* beim Ettringit sowie COs*>" beim AFm
(Monocarbonat) in die Porenldsung freigesetzt und jeweils 2-CI- in Friedel'schem Salz gebunden.
Zum anderen kann sich Friedel’sches Salz auch direkt aus der Porenlésung bilden. Dabei wird
angenommen, dass Ca?*, ClI- sowie H,O ausreichend in der Lésung zu Verfiigung stehen, bzw.
Ca?* aus dem Zementstein nachgeliefert werden kann. Regulierender Faktor ist hierbei das

Aluminium.

Der pulverisierte Zementstein Z3 besitzt zu Beginn der Untersuchungen in kinstlichen
Lagerungsldsungen (14 d Nachhydratation) und nach weiteren 28 d Lagerung mit NaCl-Zugabe

ein Al/Si-Verhaltnis von etwa 0,07. Weder die Lagerungszeit noch NaCl tUben einen Einfluss auf
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das Al/Si-Verhaltnis aus. Ahnlich verhdlt sich das Al/Si-Verhiltnis der C-A-S-H-Phasen im
Zementstein Z1 30% F2. Auch diese Probe besitzt zu Beginn der Exposition mit NaCl nur einen
geringen Anteil an Aluminium in C-A-S-H (Al/Si = 0,08). Im weiteren Verlauf der Lagerung in 10 %
NaCl bleibt das Al/Si-Verhaltnis in etwa konstant (Abbildung 67). Diese Beobachtungen decken
sich mit Aussagen aus der Porenldsungs- und Phasenanalyik (vgl. Abbildung 56 und Abbildung
63). Beide pulverisierten Zementsteine beinhalten nur wenig Aluminium und kénnen nur geringe
Mengen an Aluminium zur Bildung von C-A-S-H-Phasen beisteuern. Auch NaCl beeinflusst in
diesem Fall den Aluminiumgehalt der C-A-S-H-Phasen nicht. Allerdings bildet sich hier eine
ahnliche Mengen an Friedel'schem Salz aus den AFm- und AFt-Phasen.

p
Monocarbonat 7

3Ca0-Al,04-CaC0,-11H,0

Monosulfat . m Friedel'sches Salz
Zement 71 3Ca0-Al,04-:CaS0O, 12H,0 3Ca0-Al,04CaCly 10H,0
(niedriger .
Al-Gehalt) Ettringit
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C-A-S-H-Phasen | (C-A-S-H-Phasen
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Abbildung 68: Schematische Darstellung der Zusammenhédnge zwischen Aluminiumgehalt der
elinzelnen Bindemittelkomponenten und dem Einfluss von NaCl auf Phasenum- und -neubildungen

Der pulverisierte Zementstein Z1 verliert besonders infolge des NaCl-Einflusses groBe Mengen an
Aluminium aus den C-A-S-H-Phasen (Abbildung 67). Auch hier ergibt sich das Bild nur durch eine
gesamtheitliche Betrachtung aller Parameter (Abbildung 68). In Z1 bildet sich wesentlich mehr
Friedel’'sches Salz, als aus der Umwandlung der AFm- und AFt-Phasen stammen kann. Auch aus
dem Bindemittel selbst kénnen nur geringe Mengen Aluminium bereitgestellt werden. Die Bildung
des Friedel'schen Salzes stellt eine treibende Kraft fir die Verdnderung der aluminiumhaltigen
Phasen im Bindemittel dar. Neben nicht erfassten kryptokristallinen Anteilen an
Calciumaluminathydraten, ist die C-A-S-H-Phase die einzige Phase im System, die im weiteren

Aluminium beisteuern kann.

Auch die C-A-S-H-Phasen des pulverisierten Zementsteins Z1 30% F1 verlieren Aluminium
wahrend der Lagerungszeit von 28 d durch den Einfluss von NaCl. Allerdings in deutlich
geringerem MaBe als die Probe mit reinem Zement. Die Flugasche F1 kann eine gewissen Menge

an Aluminium beisteuern, das fiir eine weitere Bildung von Friedel'schem Salz zur Verfiigung steht.
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Lediglich der pulverisierte Zementstein mit 20 M.-% Metakaolin bleibt lber die Lagerungszeit von
28 d mit und ohne NaCl nicht nur stabil, sondern baut weiteres Aluminium in die C-A-S-H-Phasen
ein. Das Al/Si-Verhéltnis steigt wahrend der gesamten Lagerung an. Zum einen stehen hier groBe
Mengen an AFm- und AFt-Phasen zur Verfligung, die zur gebildeten Menge an Friedel'schem Salz
umgesetzt werden kénnen. Dariliber hinaus kénnen aber auch noch groBe Mengen an Aluminium
aus dem Metakaolin selbst abgegeben werden. Innerhalb der Lagerungszeit von 14d
Nachhydratation und weiteren 28 d in klnstlicher Porenlésung reagiert der Metakaolin zu
~ 80 M.-% (Abbildung 65, rechts) und erféhrt durch die Zugabe von NaCl eine weitere Anregung.
Nach 28 d sind bei einer weiteren Lagerung in mit 10 % NaCl aufdotierter, kinstlicher

Porenlésung ~ 91 M.-% des Metakaolin reagiert.

Wie sich der Aluminiumgehalt in den C-A-S-H-Phasen Uber eine ldngere Lagerungszeit verédndert,
kann anhand dieser Analysen nicht abgeschétzt werden und muss in weiteren Untersuchungen

behandelt werden.

In Tabelle 20 ist ein Vergleich zwischen den in dieser Arbeit berechneten Al/Si-Verhéltnisse und
weiteren Literaturangaben dargestellt. Dabei stimmen die fir die untersuchten Zemente
berechneten Verhaltnisse gut mit den Literaturdaten Uberein. Die Ergebnisse der flugaschehaltigen
Proben liegen dagegen etwas niedriger, als die in der Literatur gefundenen Verhaltnisse. Vor allem
der Zementstein mit 20 M.-% Metakaolin weist verglichen mit den Literaturdaten deutlich
geringere Al/Si-Verhaltnisse auf. Auch lGberschlagsmaBige Berechnungen deuten darauf hin, dass
Metakaolin wesentlich héhere Mengen an Aluminium freisetzen kann, als beispielsweise die
Flugaschen. Das geringe Al/Si-Verhaltnis der C-A-S-H-Phasen der Probe Z1 20% MK kann

anhand der vorliegenden Ergebnisse nicht abschlieBend geklart werden.

Tabelle 20: Vergleich der Al/Si-Verhéltnisse aus eigenen Messungen und Literaturdaten

Proben- Proben- Al/Si Al/Si
bezeichnung zusammensetzung (berechnet) (Literaturdaten)
é; 100% Zement 88; : 8;; 0,08 - 0,13 [Gir07]
o) o) -
O o fone S o0z | oo
Z1 20% MK 2809)?6:{2132&; 0,13-0,15 0,24 - 0,42 [Lov07]

* alkalische Aktivierung

Die Verflgbarkeit von Aluminium scheint bei einem NaCl-Eintrag in Beton eine bedeutende Rolle
zu spielen. Dabei ist die Bildung von Friedel'schem Salz der maBgebende Faktor. Steht genligend
Aluminium aus den Ausgangsstoffen zur Verfigung, wirkt sich ein NaCl-Angriff weniger stark auf
strukturelle Verdnderungen der C-A-S-H-Phasen aus. Im Gegensatz dazu wird bei geringeren
Aluminiumanteilen in Ausgangsstoffen der Aluminiumgehalt in den C-A-S-H-Phasen verringert und

kann zum Teil wéhrend eines NaCl-Angriffs deutlich abfallen (Abbildung 66).

Bei UberschlagsmaBigen Berechnungen des C/S-Verhaltnisses féllt auf, dass neben dem Al/Si-
Verhéltnis durch einen NaCl-Angriff auch das C/S-Verhaltnis abféllt. Wie bereits in Kapitel 6.3.4
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angesprochen, deutet dies darauf hin, dass Calcium- durch Natriumionen ersetzt werden kénnen
(vgl. auch [Gég92)).

Strukturelle Veranderungen der C-A-S-H-Phasen wirken sich direkt auf die Bindefahigkeit von
Alkalien und damit auf die Schadigung von Beton aus. MaBgebend fiir eine schadigende AKR ist
die Alkalibindefahigkeit der C-A-S-H-Phasen. Der Austausch von vierwertigem Silicium durch
dreiwertiges Aluminium ist aus strukturellen Griinden nur bis zu einem bestimmten Grad mdglich.
Fir den Ladungsausgleich benétigen C-A-S-H-Phasen monovalente Kationen (Na, K) [Ricl93].
Dadurch werden diese lonen aus der Porenlésung entfernt und die AKR verringert. Nimmt
beispielsweise der Aluminiumgehalt in C-A-S-H infolge eines NaCl-Angriffs ab, kdnnen bereits
eingebundene Alkalien wieder freigesetzt werden und die AKR verstarken. Dies ist vermutlich bei
reinen Zementbindemitteln der Fall. Liegt im Bindemittel eine Aluminiumquelle, wie Flugasche
oder Metakaolin vor, kann der Alkaliangriff auf die C-A-S-H-Phasen verringert oder sogar

ausgeschlossen werden.

6.5 Zusammensetzung der Alkali-Kieselsaure-Gele

AKR-bedingte Dehnungen und Schadigungen am Beton entstehen durch das Quellen der Alkali-
Kieselsdure-Gele (AK-Gele) unter Wasseraufnahme. Unterschiede in den Dehnungsmessungen
der verschiedenen Betone hangen zwar in erster Linie von der entstandenen Gelmenge ab,
dennoch wirkt sich die Zusammensetzung der Gele, wie bereits in Kapitel 2.1.3 beschrieben
wurde, auf die Quellfahigkeit des jeweiligen Gels aus. Bei vergleichbaren Gelmengen im Beton
sollte sich eine Veranderte Quellfahigkeit der AK-Gele auch auf den Schadigungsgrad am Beton

auswirken.

Ebenso wie die Phasen im Zementstein werden die AK-Gele direkt von der Zusammensetzung der
Porenldsung beeinflusst. Es stellt sich daher insbesondere die Frage, welchen Einfluss NaCl und
puzzolanische Betonzusatzstoffe durch die Verédnderung der Porenlésung auf die Quellfahigkeit

der AK-Gele besitzen.

6.5.1 Vorgehensweise

Exemplarisch ist in Abbildung 69 die Vorgehensweise bei den rasterelektronenmikroskopischen
Untersuchungen dargestellt. Zu Beginn wurden im Lichtmikroskop charakteristische Bereiche
(siehe Detail, Abbildung 69, links) bestimmt und fir weitere Untersuchungen ausgewé&hlt. Diese
wurden anschlieBend im REM betrachtet. An ausgewahlten Stellen wurde mittels EDX eine
Elementanalyse durchgefihrt (Messstellen 1, 2 und 3, Abbildung 69, rechts) und ausgewertet
(Abbildung 70). Besondere Beachtung fand hierbei die Zusammensetzung der AK-Gele. Daneben
konnten auch Bereiche innerhalb der Probe, in die bereits NaCl eingedrungen war, von Bereichen

ohne NaCl abgegrenzt werden.
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Abbildung 69: Luftpore und Riss innerhalb der Bindemittelmatrix: Lichtmikroskopische Aufnahmen
des Referenzbetons B1 mit Grauwacke (links) und Detailaufnahme (Kasten, links) mittels REM
derselben Probe (rechts) nach 10 Zyklen im 60 °C Betonversuch mit Wechsellagerung (10%ige
NaCl/-Lésung)
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Abbildung 70: Luftoore und Riss innerhalb der Bindemittelmatrix: Ergebnisse der EDX-Messung
an den gekennzeichneten Stellen des Referenzbetons B1 mit Grauwacke nach 10 Zyklen im 60 °C
Betonversuch mit Wechsellagerung (10%ige NaCl-Ldsung)

Die semi-quantitativen EDX-Messungen der Gelzusammensetzungen wurden an mehr als 100
Stellen in Probekérpern verschiedener Rezepturen und Lagerungsbedingungen durchgefiihrt. In
frlheren Untersuchungen konnte nachgewiesen werden [Hei11], dass innerhalb der AK-Gele
NaCl-Kristalle auftreten kdnnen, die vermutlich aus der Trocknung zur Probenpriparation
stammen. Aus den gewonnenen Rohdaten der AK-Gele wurde der Chloridgehalt herausgerechnet.
Der Gehalt an Natrium wurde um den aquivalenten Anteil reduziert, um den Einfluss von im Gel
eingebetteten NaCl-Kristallen zu korrigieren. Fur den Vergleich mit Literaturdaten wurde die
Auswertung der Gelzusammensetzung auf die Hauptkomponenten SiO,, Na,O, K.O und CaO

beschrankt und auf 100 % normiert. In der spéateren Auswertung zum Einfluss der
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Betonzusatzstoffe auf die Gelzusammensetzung (vgl. 6.5.3) wurde zusatzlich der Aluminiumgehalt

der Gele berilicksichtigt.

Abbildung 71 zeigt den Vergleich der gemessenen Gelzusammensetzungen mit Literaturdaten
[Hel92, Kaw04-1, Man08]. Fir diesen Vergleich wurde wegen ihrer abweichenden Lagerungsarten
und Zusammensetzungen zwischen den Betonen mit Grauwacke (Abbildung 71, links) und den
Feinbetonen mit Borosilicatglas (Abbildung 71, rechts) unterschieden. Helmuth et al. [Hel92]
stellten aus Literaturdaten die Zusammensetzungen von AK-Gelen (SiO2-, Na,O-, KO- und CaO-
Gehalte) aus Bauwerks- und Laborbetonen zusammen (vgl. Kapitel 2.1.3, Tabelle 2). Mit diesen
Werten wurden die einzelnen lonengehalte der Gele in den Betonen mit Grauwacke und den
Feinbetonen mit Borosilicatglas verglichen (schwarze Linien). Es wird deutlich, dass die in der
Literatur angegebenen Bereiche in den meisten Féllen gut mit den in Abbildung 71 dargestellten
Zusammensetzungen Ubereinstimmen. Auch das in der Literatur [Hel92] angegebene,
durchschnittliche molare Na,O/SiO.-Verhdltnis von ~ 0,19 passt mit dem hier gemessenen

durchschnittlichen Verhaltnis von 0,18 zusammen.

Daneben wurden Bereiche des Calcium- und Alkaligehalts im Diagramm eingetragen, die fir die
Quellfahigkeit der Gele relevant sind. Dabei wurde der von Mansfeld [Man08] ermittelte
Calciumgehalt an synthetischen Gelen (blaue Balken) und der von Kawamura et al. [Kaw04-1]
gemessene Alkaligehalt (Na.O+K.;0) an Gelen aus Bauwerksbetonen (rote Balken) als Vergleich
herangezogen. Abbildung 71 (links) macht deutlich, dass ein Teil der gemessenen

Gelzusammensetzungen auBerhalb der nach der Literatur als quellfahig eingestuften Bereiche

liegen.
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Abbildung 71: Vergleich der mittels semi-quantitativer EDX-Analyse gemessenen
Zusammensetzung der AK-Gele mit Literaturdaten: Gele aus Betonen mit Grauwacke
verschiedener Bindemittelzusammensetzungen nach der Lagerung im 60 °C Betonversuch ohne
und mit Wechsellagerung (10%ige NaCl-Lésung) (links); Gele aus Feinbetonen mit Borosilicatglas
verschiedener Bindemittelzusammensetzungen nach der Lagerung bei 20 °C (ber Wasser sowie
in 20%iger NaCl-Ldsung (rechts)
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Aus Abbildung 71 wird deutlich, dass sich die Gelzusammensetzungen der Betone mit Grauwacke
nicht maBgeblich von denen der Feinbetone mit Borosilicatglas unterscheiden. Abweichungen von
den Literaturdaten sind vor allem beim Natrium- und Kaliumgehalt zu erkennen. Die Tendenz zu
hdéheren Natriumgehalten gegenliber verringerten Kaliumgehalten ist sowohl bei den Gelen der
Grauwacke- als auch bei denen der Feinbetone gegeben. Dies ist ungewdhnlich, da aufgrund der
hoheren Kaliumgehalte in européischen Zementen [Loc00] auch hohere Kaliumgehalte in den
Gelen vorliegen sollten. Da der groBere Teil des Datensatzes von Gelen aus Betonen mit NaCl-
Lagerung stammt, kann diese Verschiebung zu hdéheren Natriumgehalten auf den Einfluss des

NaCl zuriickgefihrt werden (vgl. Kapitel 6.5.4).

Im Folgenden wird bevorzugt auf die Messdaten der Betone mit Grauwacke, die dem 60 °C
Betonversuch mit Wechsellagerung (10%ige NaCl-L&sung) unterzogen wurden, eingegangen.
Erste Untersuchungen mit groBeren Datensatzen, d.h. eine gesammelte Betrachtung aller
gemessenen Gelzusammensetzungen aus verschiedenen Betonen und Lagerungsarten, zeigen
vergleichbare Ergebnisse. Zur Bestatigung der Theorie werden in einigen Fallen daher auch die
Messdaten der Feinbetone mit Borosilicatglas aus der Lagerung bei 20 °C in 20%iger NaCl-

Ldsung erganzend zur Bewertung herangezogen.

Der Einfluss des Lagerungszeitraums kann bei den hier vorliegenden Ergebnissen vernachlassigt
werden. Vor allem bei Betonen mit puzzolanischen Zusatzstoffen bilden sich die AK-Gele zu
spéateren Lagerungszeitraumen als bei Betonen mit reinem Portlandzement. Grundsatzlich finden
sich in derselben Probe stets ,jingere“ und ,dltere“ Gele. Die Zusammensetzung der Gele ist
vorrangig vom Entstehungszeitpunkt und der Lage der Gele innerhalb der Betonmatrix und nicht
vom Lagerungsalter der Betonprobe abhangig. Im Umkehrschluss kann daher auch anhand der

Zusammensetzung auf das relative Alter der AK-Gele geschlossen werden.

6.5.2 Einfluss der Lage des Gels im Probekérper

Fur das weitere Verstandnis verschiedener Einflussfaktoren auf die Gelzusammensetzung muss zu
Beginn auf den Einfluss der Lage des Gels in der Betonmatrix eingegangen werden. Vor allem die
Lage des Gels ist fur den Aufbau eines Quelldruckes von Bedeutung. Die AK-Gele entstehen an
der Kontaktzone zwischen Bindemittelmatrix und reaktiver Gesteinskérnung. Hier reagieren die
Alkali- und die OH-lonen der Betonporenldsung mit dem SiO, des reaktiven Gesteinskorns. Die
hierbei neu entstehenden Gele weisen ein hohes Na,O/SiO.-Verhaltnis (> 0,2) auf. Ein hoher
Alkalianteil im Gel lasst nach Hinger [HUN08] auf einen niedrigen Vernetzungsgrad der Silicate im
Gel schlieBen. Bei solchen Gelen handelt es sich vermutlich um ,junge®, niedrig-viskose Gele (vgl.
Kapitel 2.1.4). Diese Feststellung bestatigt auch frihere Untersuchungsergebnisse von Krough
[Kro75]. Mit sinkendem Na.O/SiO.-Verhaltnis, d.h. zunehmendem Alter, nimmt die Viskositat und
damit die Quellfédhigkeit der Gele zu [Kro75]. Weitere Autoren [Den81, Kat12] beschreiben einen
maximalen Geldruck bei Na,O/SiO.-Verhaltnissen zwischen 0,2 - 0,25. Hou et al. [HouO4]
betrachteten in ihren Recherchen das (Na,O+K;0)/SiO.-Verhéltnis von Gelen freigelagerter

Betone. Dieses lag zwischen 0,05 - 0,60.



114 6 Ergebnisse und Diskussion

Im Weiteren wird das (Na.O+K.0)/SiO.-Verhdltnis betrachtet. In den Gelen der Betone mit
Grauwacke und der Feinbetone mit Borosilicatglas wurden (Na.O+K:0)/SiO,-Verhéltnisse
zwischen 0,01 - 0,65 ermittelt. Diese stimmen gut mit den von Hou et al. [Hou04] vorgestellten
Werten fir das (Na.O+K,0)/SiO.-Verhaltnis Uberein. Der Einfluss des (Na,O+K,0)/SiO.-Verhaltnis
auf die Quellfahigkeit und die Viskositdt des Gels wird vorldufig gleichwertig zum Einfluss des
Na,O/SiO.-Verhaltnis behandelt. Hohe Alkaligehalte im Gel bedeuten demnach, dass junge Gele
vorliegen und die Silicatketten einen niedrigen Vernetzungsgrad aufweisen [HUn08]. Aufgrund des
Zusammenhangs zwischen steigendem Vernetzungsgrad und steigender Viskositat bedeutet dies,
dass die Quellfahigkeit der Gele ebenfalls mit sinkendem (NaO+K,0)/SiO.-Verhéltnis zunimmt.
Die Viskositdt der Gele hat auch einen Einfluss auf deren Beweglichkeit in der Matrix. Es kann
davon ausgegangen werden, dass eine niedrige Viskositat eine hohe Mobilitdt und damit einen

schnellen Transport der Gele bedeutet.

In Abbildung 72 (links) ist als Beispiel eine REM-Aufnahme dargestellt, mittels derer die
Vorgehensweise der Messung nachvollzogen werden kann. Die Auswertungen der EDX-Daten in
Abbildung 72 (rechts) und Abbildung 73 beziehen sich auf 35 Messpunkte an mit AK-Gel geflllten
Rissen, die von der Gesteinskdérnung aus in die Betonmatrix verlaufen. Die Daten wurden aus
Grauwackebetonen verschiedener Zusammensetzungen und unterschiedlichen Abstidnden vom
Ubergangsbereich Gesteinskorn/Matrix gewonnen. Zur Verdeutlichung der Tendenzen der
Messergebnisse in  Abhangigkeit vom Abstand des jeweiligen Messpunktes zum
Ubergangsbereich wurden die zusammengehdrigen Werte zweier verschiedener Betonproben als
Verlauf in den Abbildungen dargestellt (z.B. Abbildung 72, Punkte 1, 2, 3).

Anhand der oben beschriebenen Verkniipfung von Vernetzungsgrad, Viskositat und Quellfahigkeit
kann angenommen werden, dass an der Oberflache und an Schwachstellen im Inneren eines
reaktiven Gesteinskorns die Gelbildung startet und an diesen Stellen ,,junge®, niedrig-viskose Gele
gefunden werden konnen (Abbildung 72, rechts). Innerhalb des Gesteinskorns liegt ein
(Na20+K20)/SiO,-Verhaltnis von 0,49 - 0,15 vor, das mit Ubergang in die Bindemittelmatrix stark
abnimmt (0,24 - 0,01). Somit kann angenommen werden, dass auch die Viskositat des Gels
innerhalb der Matrix mit steigendem Abstand vom Gesteinskorn weiter zunimmt. Die Mobilitét des

Gels nimmt dadurch ab.
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Abbildung 72: Einfluss des Abstands vom Ubergang Gesteinskorn/Matrix: Detailaufnahme mittels
REM eines Risses ausgehend vom Gesteinskorn in die Matrix, gefiillt mit AK-Gel im Beton mit
Grauwacke B1 (links); semi-quantitative EDX-Analyse von (Na:O+K>O)/SiO--Verhéltnissen in
Rissen der Betone mit Grauwacke verschiedener Bindemittelzusammensetzungen (rechts);
Lagerung: 60 °C Betonversuch mit Wechsellagerung (10%ige NaCl-Losung),; gestrichelte Linien:
Einzelbetrachtung der Gelzusammensetzung im Beton mit Grauwacke B1 (Quadrat) und B1 30%
F1 (Dreieck)

Die oben beschriebenen ,jungen” Gele bestehen hauptsachlich aus Alkali-Silicat-Hydraten (N-S-H
oder K-S-H) und enthalten nur einen geringen Anteil an Calcium. Wie Abbildung 73 zeigt,
verdndern sich die Gelzusammensetzungen mit ihrer Lage relativ zum Ubergangsbereich
Gesteinskorn/Matrix. Der SiO,- und Alkali-Gehalt im Gel fallt dabei vom Inneren des Gesteinskorns
zur Kontaktzone mit der Bindemittelmatrix und weiter vom Ubergangsbereich aus in die Matrix
kontinuierlich ab (Abbildung 73, links). Parallel dazu steigt der Calciumgehalt an (Abbildung 73,
rechts), da die Bindemittelmatrix als Calciumquelle fungiert [Knu75, Tha96]. Es bildet sich
C-N-S-H oder C-K-S-H. Gleichzeitig werden immer mehr Alkalien im Gel gegen Calciumionen
ausgetauscht und wieder freigesetzt [Wan91]. Das erklart den sinkenden Anteil an Alkalien im Gel
je weiter entfernt sich der Messpunkt vom Gesteinskorn befindet. Diese freigesetzten Alkalien
stehen nun erneut fir die AKR zur Verfiigung. Diese Tendenzen in der Zusammensetzung der AK-
Gele zeigen sich unabhéangig von der Bindemittelzusammensetzung der Grauwackebetone sowie
auch bei vergleichbaren Untersuchungen an AK-Gelen der Feinbetone mit Borosilicatglas (ohne

Abbildung).
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Abbildung 73: Einfluss des Abstands vom Ubergang Gesteinskorn/Matrix: semi-quantitative EDX-
Analyse von SiO»- und Na,O+K>O-Gehalt (links) und CaO-Gehalt (rechts) in Rissen der Betone mit
Grauwacke verschiedener Bindemittelzusammensetzungen, Lagerung: 60 °C Betonversuch mit
Wechsellagerung (10%ige  NaCl-Ldsung);  gestrichelte  Linien:  Einzelbetrachtung  der
Gelzusammensetzung im Beton mit Grauwacke B1 (Quadrat) und B1 30% F1 (Dreieck)

Die der Kontaktzone Gesteinskorn/Bindemittelmatrix eine mittlere

Zusammensetzung (CaO:~ 10 M.-%; Na,0+K,0:~ 15 M.-%, (Na.0O+K-0)/Si0.:~0,2) auf, die nach
Literaturangaben [Den81, Kaw04-1, Man08] hohe Quelldriicke erzeugen kann. Anhand Abbildung

Gele weisen an

72 und Abbildung 73 wird deutlich, dass bereits ,junge“ Gele, die innerhalb des reaktiven
Gesteinskorns liegen, quellfahig sein kénnen. Nach Berechnungen von Kawamura und Iwahori
[Kaw04-1] koénnen Gele dieser Zusammensetzung Expansionsdriicke von 2,7 - 4,5 N/mm?
erzeugen. Dem gegeniiber stehen Gesteinszugfestigkeiten von 2 - 22 N/mm? (~ 13 N/mm? bei
Grauwacke) [Man08]. Dennoch ist anhand der Dinnschliffmikroskopie klar zu erkennen, dass
Schwachstellen im Gesteinskorn durch die auftretenden Geldriicke aufbrechen kénnen und dabei
auch die umgebende Matrix geschadigt wird. Die tatsdchlichen Geldriicke missen demnach die

rechnerisch ermittelten Driicke Ubersteigen.

Vergleichbar mit den Ergebnissen der Gelzusammensetzungen in Rissen zeigen die
Untersuchungen an Gelsdumen in Luftporen ebenfalls eine Abhdngigkeit von der Lage des
Messpunkts zur Bindemittelmatrix. Auch hier zeigen sich wiederholt dieselben Tendenzen der
Gelzusammensetzung, sowohl bei der Betrachtung verschiedener Bindemittelzusammensetzung
der Grauwackebetone, als auch bei den AK-Gelen der Feinbetone mit Borosilicatglas. Mit
sinkendem Abstand zur Bindemittelmatrix fallen die SiO,- und Alkali-Gehalte im Gel ab

(Abbildung 74, rechts). Gegenlaufig dazu nimmt der CaO-Gehalt deutlich zu (Abbildung 75, links).
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Abbildung 74: Einfluss des Abstands vom Porenrand/Matrix: Detailaufnahme mittels REM einer
Luftpore mit AK-Gel im Beton mit Grauwacke B1 (links); semi-quantitative EDX-Analyse SiO»- und
NaO+K;0O-Gehalt  gelgefiillter Lufiporen der Betone mit Grauwacke verschiedener
Bindemittelzusammensetzungen (rechts); Lagerung: 60 °C Betonversuch mit Wechsellagerung
(10%ige NaCl-Losung); gestrichelte Linien: Einzelbetrachtung der Gelzusammensetzung im Beton
mit Grauwacke B1 (Quadrat) und B1 10% MK (Kreis)

AK-Gel, das im direkten Kontakt mit der Zementsteinmatrix steht, kann hohe Calciumgehalte
aufnehmen. Mit zunehmendem Abstand zur Matrix ins Innere einer Luftpore nimmt der CaO-
Gehalt ab. Sich weiter innen anlagernde Gelschichten kénnen lediglich Calcium aus der
Porenlésung aufnehmen. Eine Diffusion von Calcium aus den matrixnahen Gelschichten ins Innere
der Luftpore ist dagegen unwahrscheinlich. Die Schichtung der Gele und der abnehmende CaO-
Gehalt zur Porenmitte deuten auf ein unterschiedliches Alter der einzelnen Gelschichten hin. Altere
Gele (vgl. [Aqu01]) weisen hohe CaO-Gehalte auf, da Uber langere Zeit Calcium aufgenommen
werden konnte. Diese AK-Gele befinden sich an der Porenwandung. Im weiteren Verlauf der
Lagerung und mit fortschreitender AKR wird weiteres AK-Gel in die Luftporen transportiert. Dieses
lagert sich auf der bereits belegten Porenwandung an. Es handelt sich hierbei um ein ,jingeres*”
Gel mit geringeren Calciumgehalten. Eine Unterscheidung von AK-Gelen, die sich mdglicherweise
bereits wéhrend der Vorlagerung des 60 °C Betonversuchs mit Wechsellagerung (d.h. ohne NaCl-

Beaufschlagung) gebildet haben, kann nicht getroffen werden.

Das (Na.O+K,0)/SiO.-Verhéltnis nimmt mit sinkendem Abstand vom Inneren der Luftpore zur
Matrix (Porenrand) hin ab (Abbildung 75, rechts). Parallel dazu sollte die Viskositat zunehmen. Das
bestétigt die Vermutung, dass im Inneren der Luftpore ,junge” Gele gefunden werden. Diese CaO-
armen, hochmobilen Gele kénnen durch Risse oder Fehlstellen in der Matrix transportiert werden.
Trifft ein Riss auf eine Luftpore lagern sich die Gele schichtweise an der Porenwandung an und
nehmen dort aus der Bindemittelmatrix Calcium auf. Ein Quellen der Gele innerhalb einer Luftpore
wird durch den vorhandenen Expansionsraum der Luftpore abgepuffert und erzeugt keine weitere

Schéadigung der Zementsteinmatrix.
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Abbildung 75: Einfluss des Abstands vom Porenrand/Matrix: semi-quantitative EDX-Analyse von
CaO-Gehalt (links) und (Na.O+K-O)/SiO--Verhéltnissen (rechts) in Luftooren der Betone mit
Grauwacke verschiedener Bindemittelzusammensetzungen, Lagerung: 60 °C Betonversuch mit
Wechsellagerung  (10%ige  NaCl-Losung);  gestrichelte  Linien: Einzelbetrachtung der
Gelzusammensetzung im Beton mit Grauwacke B1 (Quadrat) und B1 10% MK (Kreis)

6.5.3 Einfluss von Betonzusatzstoffen

Eines der Hauptergebnisse der Untersuchungen zum Einfluss der Lage des Messpunkts auf die
Zusammensetzung der AK-Gele ist die Abhangigkeit des CaO-Gehalts vom Abstand zur
Bindemittelmatrix (vgl. [Knu75, Tha96]). Da der CaO-Gehalt die Quellfahigkeit der Gele
entscheidend bestimmt, ist der Einfluss puzzolanische Betonzusatzstoffe auf die
Gelzusammensetzung, aufgrund ihrer Ca(OH).-verringernden Wirkung, von zentraler Bedeutung

fur den Schadigungsmechanismus einer AKR (Abbildung 76, rechts).

Neben dem CaO-Gehalt wurde im Folgenden auch der Aluminiumgehalt betrachtet, da die
Flugaschen und der Metakaolin Aluminium in die Porenldsung eintragen kénnen. Ein signifikanter
Einfluss der Betonzusatzstoffe auf den SiO.- und den Na,O+K,O-Gehalt lieB sich nicht feststellen,
daher wurden diese Gehalte nicht weiter betrachtet. NaCl wurde wie in Kapitel 6.5.1 beschrieben

aus den Rohdaten der Messungen herausgerechnet und die lonengehalte auf 100 normiert.

Eine qualitative Beurteilung der Menge an gebildetem Gel bezogen auf die jeweilige
Betonzusammensetzung erfolgte mittels Auswertung der Dinnschliffmikroskopien aus Kapitel
6.1.2.2. Eine quantitative Auswertung der wéhrend der Lagerung in NaCl entstandenen
Gelmengen war anhand der vorliegenden Ergebnisse nicht moglich. Es konnte jedoch klar
herausgestellt werden, dass sich in den Betonen mit puzzolanischen Betonzusatzstoffen nach
gleicher Lagerungsdauer wesentlich weniger Gel gebildet hatte, als in Betonen mit reinem

Portlandzement.
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Abbildung 76: Detailaufnahme mittels REM des Betons mit Grauwacke B1 30% F1: aus dem
Gesteinskorn in die Matrix ,auslaufendes” AK-Gel (links);, semi-quantitative EDX-Analyse: Einfluss
von Betonzusatzstoffen auf den mittleren CaO-Gehalt im AK-Gel des jeweiligen Betons mit
Grauwacke; Lagerung im 60 °C Betonversuch mit Wechsellagerung (10%ige NaCl-Lésung) bzw.
Feinbetons mit Borosilicatglas; Lagerung bei 20 °C in 20%iger NaCl-Losung (rechts)

In Abbildung 76 (rechts) ist der CaO-Gehalt der AK-Gele getrennt nach Betonen mit Grauwacke
und Feinbetonen mit Borosilicatglas dargestellt. Aufgrund der Lageabhangigkeit des CaO-Gehalts
im AK-Gel wurden hier ausschlieBlich Gele betrachtet, die nicht mehr als 100 um vom jeweiligen
Ubergangsbereich Gesteinskérnung/Matrix oder Porenrand/Matrix entfernt waren. Da dieses
Auswabhlkriterium der Messpunkte erst im Zuge der Auswertung erfolgte, ergibt sich hierdurch eine
starke Einschrdankung der Datenbasis, wodurch die weiteren Ergebnisse lediglich als

Stichprobenauswertung gedeutet werden kénnen.

Die Gele der Betone mit Grauwacke weisen im Vergleich zu den Feinbetonen mit Borosilicatglas
die hoheren, mittleren CaO-Gehalte auf (vgl. Abbildung 71). Die geringsten Werte der
Grauwackebetone weisen die Gele in Betonen mit Metakaolin und Flugasche auf. Auch die AK-
Gele der Feinbetone mit Flugasche zeigen einen deutlich niedrigeren, mittleren CaO-Gehalt, als
die Gele der Betone mit reinem Portlandzement. Wie bereits vermutet, kann dies durch die
puzzolanische Reaktion erklart werden. Hierbei wird Ca(OH). verbraucht und liegt deshalb in
geringerem MaBe in der Bindemittelmatrix vor, als in Betonen ohne puzzolanische Zusatzstoffe.
Somit steht auch weniger Calcium fir den Einbau in die AK-Gele zur Verfiigung. Infolge dessen

bleiben mehr Alkalien in den Gelen gebunden und stehen nicht mehr fiir eine AKR zur Verfligung

[Wan91].

Bleszynski und Thomas [Ble98] sprechen Ca(OH). eine hohe Bedeutung bei der Ausbildung einer
schadigenden AKR zu. lhre rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen zeigen in Betonen
ohne Flugasche eine Schichtung der AK-Gele. Dabei befindet sich im Ubergangsbereich

Matrix/Gesteinskérnung eine calciumreiche Schicht, an die direkt eine natriumreiche Schicht
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anschlieBt. Im Inneren befindet sich kaliumreiches Gel. Die calciumreiche Schicht soll in diesem
System wie eine semipermeable Membran wirken, die von Alkalihydroxiden durchdrungen werden
kann. Das niedrig-viskose Alkali-Silica-Gel kann diese Membran nicht passieren. Aufgrund dessen
baut sich ihres Erachtens ein Expansionsdruck auf, der zu Schaden im Betongefiige fiihrt. In
flugaschehaltigen Betonen fehlt diese calciumreiche Schicht. Das AK-Gel kann in die Matrix
ausflieBen, ohne Schiden zu verursachen. Ein Auslaufen des Gels aus dem Gesteinskorn in die
Matrix konnte auch in den Untersuchungen dieser Arbeit beobachtet werden (Abbildung 76, links).
Dennoch wird hier nicht die von Bleszynski und Thomas [Ble98] dargelegte Theorie weiterverfolgt,
sondern eine eigene Hypothese entwickelt. (vgl. Kapitel 6.5.5). Dieser liegt unter anderem der von
Mansfeld [Man08] postulierte, maBgebende Gehalt an CaO von 5 -30 M.-% zur Entwicklung
quellfahiger AK-Gele zugrunde. Die AK-Gele der Betone mit puzzolanischen Betonzusatzstoffen
weisen grundsétzlich einen ausreichenden CaO-Gehalt auf, um schadigende Quelldriicke
erzeugen zu koénnen. Es ist aber anzunehmen, dass bei einem Einsatz von puzzolanischen
Betonzusatzstoffen die Quelldriicke wesentlich langsamer aufgebaut werden, als in Betonen ohne

puzzolanische Zusatzstoffe, deren Matrix hdhere Anteile an Ca(OH), enthalt.

Der CaO-Gehalt in den Gelen der kalksteinmehlhaltigen Betone mit Grauwacke liegt tendenziell
hoher als der CaO-Gehalt der Gele der lbrigen untersuchten Betone. Vergleichsweise hohe CaO-
Gehalte in AK-Gelen kalksteinmehlhaltiger Betone konnten bereits Schmidt et al. [SchKO07]
nachweisen. Infolge der hdheren Auslaugung (vgl. Kapitel 6.3.2.1) des Betons aufgrund der hohen
Porositat (vgl. Kapitel 6.2.1) sinkt der pH-Wert in der Porenldsung. Es kommt zu einem Anstieg der
Calciumkonzentration, da die Ldslichkeit von Portlandit mit sinkendem pH-Wert zunimmt [Duc95].
Dadurch kann vermehrt Calcium in die Gelstruktur eingebaut und weitere Alkalien verdrangt
werden. In diesem Fall kdnnen sich sehr schnell AK-Gele mit erhéhten CaO-Gehalten bilden (5 -
30 M.-%). Zu Beginn der Gelbildung bedeutet das eine schnelle und hohe Dehnung am
Probekérper. Im weiteren Verlauf nehmen die Gele groBe Mengen an Calcium auf
(CaO > 30 M.-%) und werden hoch-viskos. Das Quellvermbgen dieser Gele ist erschopft. Das
eingebaute Calcium verbindet die Silicatschichten im Gel so stark, dass ein Quellen durch
Wassereinlagerung nicht mehr maoglich ist (Abbildung 80). Die weitere Dehnung und Schéadigung
am Betonprobekoérper verlangsamt sich. Dies liefert neben den geringeren Zementgehalten (vgl.
Kapitel 6.1.1.2) und den erhéhten Gelmengen eine weitere Erklarung fir die Dehnungsentwicklung
der Probe B1 30% KSM in Abbildung 26.

Bezlglich des Aluminiumgehaltes im Gel kénnen ebenfalls Tendenzen aufgezeigt werden, die sich
auch in den Ergebnissen der Untersuchungen an Gelen der Feinbetone mit Borosilicatglas
wiederholen (Abbildung 77, links). Grundséatzlich konnte in allen Betonen Aluminium in den Gelen
nachgewiesen werden. In den Betonen mit Flugasche F1 und Metakaolin wurden durchschnittlich
die hochsten Al,Os-Gehalte gemessen. Der Anteil an Aluminium im AK-Gel unterscheidet sich
nach Art und Zusammensetzung der puzzolanischen Zusatzstoffe. Die Gehalte an Aluminium
nehmen dabei in der Reihenfolge 10% MK =30% F1>30% F2 ab. Der verfligbare

Aluminiumgehalt des Metakaolin liegt deutlich hdher als der der Flugaschen (vgl. Tabelle A.1-1),
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wodurch die &hnlichen Werte bei geringerem Austauschgrad (10% gegeniber 30%) erklart
werden kénnen. Es ist davon auszugehen, dass im Falle einer Gelbildung, bei hdheren Gehalten

an Metakaolin im Beton auch héhere Aluminiumgehalte im Gel ermittelt werden kdénnen.
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Abbildung 77: semi-quantitative EDX-Analyse: Einfluss von Betonzusatzstoffen auf den mittleren
Aluminiumgehalt im AK-Gel des jeweiligen Betons mit Grauwacke; Lagerung im 60 °C
Betonversuch mit Wechsellagerung (10%ige NaCl-Ldsung) bzw. Feinbeton mit Borosilicatglas;
Lagerung bei 20 °C in 20%iger NaCl-Lésung (links); Schematische Darstellung eines mdglichen
Aluminiumeinbaus in die AK-Gelschichten (rechts)

Die Messungen zeigen, dass innerhalb der AK-Gele alumosilicatische Zusammensetzungen
auftreten kdnnen, die gemaB [HilS04] nicht quellfahig sind. Aluminium wird stabil in die Gelstruktur
eingebaut und kann die einzelnen silicatischen Gelschichten dreidimensional vernetzen (Abbildung
77, rechts). Ein Quellen dieser Struktur durch Wassereinlagerung ist dadurch nicht mehr mdéglich.
Somit sollte ein AK-Gel, das alumosilicatische Bestandteile enthalt, weniger schadigend wirken.
Schmidt et al. [SchK07] vermuteten ebenfalls die Existenz von Alumosilicaten in AK-Gelen
flugaschehaltiger Betone nach Untersuchungen von AK-Gelen mittels 2°Si- und 2’Al-NMR-

Messungen.

6.5.4 Einfluss von NaCl

Wie bereits in Kapitel 6.5.1 angesprochen, deuten die Messergebnisse aus Abbildung 71 auf einen
Einfluss des NaCl auf den Natrium- und Kaliumgehalt der gebildeten AK-Gele hin. Nach [Bok08,
LeeA08, WieWO00] besitzen AK-Gele mit hohem Na,O-Gehalt (vgl. Kapitel 2.1.3) ein erhdhtes
Schéadigungspotential gegenliber Gelen mit hohem K,O-Gehalt, wie sie in von NaCl-
unbeeinflussten Betonen vorliegen. Der K;O-Gehalt, in den von NaCl unbeeinflussten Gelen, hangt
hauptséchlich von der Zusammensetzung des eingesetzten Zementes (héhere K.O-Gehalte) ab.
Dies spiegelt sich in der Gelzusammensetzung der Proben ohne NaCl-Einfluss wieder (Abbildung

78). Da der CaO-Gehalt im AK-Gel insbesondere von der Lage des Gels in der Matrix und der Art
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der Betonzusammensetzung abhangt, wird dieser, wie der SiO,-Gehalt, in der folgenden

Auswertung nicht weiter betrachtet.

Bei der Lagerung von Betonen in NaCl-Lésung wird, bedingt durch das Uberangebot an
Natriumionen, der bereits vorhandene Anteil an Kalium im Gel gegen Natrium ausgetauscht bzw.
vermehrt Natrium in neu gebildete Gele eingebaut. Die Gelzusammensetzung wird hin zu
natriumreicheren Gelen verschoben. Somit st unter NaCl-Einfluss allein aus der
Gelzusammensetzung ein héherer Schaden am Beton zu erwarten. Der Alkaligehalt im Gel wird
durch den Austausch von Kalium gegen Natrium kaum beeinflusst. Das Verhaltnis K,O/Na,O wird

hingegen deutlich verandert (vgl. [Kaw00]).
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Abbildung 78: semi-quantitative EDX-Analyse: Einfluss von NaCl-Beaufschlagung auf die
Gelzusammensetzung: Betone mit Grauwacke; Lagerung im 60 °C Betonversuch ohne und mit
Wechsellagerung (10%ige NaCl-Lésung) (links); Feinbetone mit Borosilicatglas; Lagerung bei 20 C
liber Wasser und in 20%iger NaCl-Ldsung

Ein Ubertrag der hier ermittelten Gelzusammensetzungen auf entstehende Quelldriicke, wie sie in
der Literatur zu finden sind, ist nur relativ moglich. Nach Mansfeld [Man08] erzeugen hohe
Alkaligehalte im Gel hohe Quelldriicke. Natriumreiche Gele sollen nach Wieker et al. [WieWO0O]
auch héhere Dehnungen am Probekérper als kaliumreiche Gele verursachen. Somit kann davon
ausgegangen werden, dass die durch das Eindringen von NaCl in den Beton gebildeten Gele
héhere Schadigungen am Beton verursachen. Dies gilt fir die Annahme einer vergleichbaren
Menge an AK-Gel im Beton. Bei den hier untersuchten Betonen verursacht jedoch hauptséchlich
die erhdhte Gelmenge in den salzbeaufschlagten Betonen die héheren Dehnungswerte gegeniber

Betonen ohne den Eintrag von NaCl.

6.5.5 Mechanismus der Gelbildung
Basierend auf den oben dargestellten Ergebnissen liegen der AK-Gelbildung bei einem Eintrag

von NaCl folgender Mechanismus zugrunde (Abbildung 79).
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Abbildung 79: Schematischer Ablauf der AK-Gelbildung bei NaCl-Eintrag.: Ausgangszustand zu
Beginn der Reaktion, verstadrkte Gelbildung im Beisein von NaCl (links); bevorzugte Bildung des
nledrig-viskosen Zwischenproduktes N-S-H gegentiber K-S-H (mittig); Rissbildung durch Bildung
des viskosen, quellfdhigen C-N-S-H und Austausch von Kalium gegen Natrium im Gel (rechts)

Reaktionspartner sind das SiO, aus dem reaktiven Gesteinskorn, die Alkali- und Hydroxidionen
sowie die Calciumionen der Betonporenlésung. Infolge des basischen, NaCl-haltigen Milieus
findet an der Oberflache des reaktiven Gesteinskorns verstérkt eine Losung des SiO, statt (vgl.
Kapitel 6.3.4). An Schwachstellen im Gestein, z.B. Rissen, kann alkalische, NaCl-reiche
Porenlésung eindringen und auch im Inneren des Gesteinskorns SiO, I6sen. In Abhangigkeit vom
verwendeten Zement und dem Eintrag von NaCl (Eindringtiefe) entstehen je nach Angebot an
Natrium oder Kalium in der Porenldsung niedrig-viskose, nahezu wasserldsliche
Alkalisilicathydrate (N-S-H oder K-S-H). Da die Zwischenschichten der Alkalisilicathydrate kaum
vernetzt sind (vgl. Abbildung 80, links) sind diese Phasen nicht-quellfahig und sehr mobil
(Abbildung 79, mittig). Wie bereits angesprochen enthalten europaische Zemente hdhere K,O-
Gehalte. Dadurch bilden sich in Betonen, die unbeeinflusst von externen Alkalien sind, bevorzugt

AK-Gele mit hoheren K.O-Gehalten.
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Abbildung 80: schematische Darstellung des Einflusses des CaO-Gehalts auf die Quellfahigkeit
von AK-Gelen,; Grenzen des CaO-Gehaltes nach Mansfeld [Man08]
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Im folgenden Verlauf werden Calciumionen von den Alkalisilicathydraten aufgenommen. Vor allem
im Kontakt mit der Ca(OH),-reichen Bindemittelmatrix eines Betons ohne puzzolanische
Betonzusatzstoffe werden groBe Mengen an Calcium ins Gel eingebaut. Durch den Einbau von
Calcium in das AK-Gel bildet sich eine héher viskose, maBig stabile Schichtstruktur auf (vgl.
Abbildung 80, mittig), die unter Wasseraufnahme quillt. In diesen Gelen liegen die CaO-Gehalte
zwischen 5 - 30 M.-% [Man08]. Uberschreitet der Quelldruck dieser Calcium-Alkalisilicathydrate
(C-N-S-H, C-K-S-H) die Zugfestigkeit der Bindemittelmatrix oder auch der Gesteinskérnung,
entstehen Risse. Die Risse in der Bindemittelmatrix sind zu Beginn frei von Gel und fiillen sich erst
nach und nach mit AK-Gel. Dies wird auch durch Untersuchungen mittels 3D-
Computertomographie an Betonen mit AKR-Potential bestatigt. Die Autoren [WeiF12] gehen bei
einer AKR-induzierten Rissbildung von zwei Phasen aus. Als erste Phase 6ffnen sich Risse, die auf
eine AKR zurtickzufiihren sind. AnschlieBend in einer zweiten Phase flllen sich die offenen Risse
mit AK-Gelen und/oder Ettringit. In diesen offenen Rissen kann das unter dem Einfluss von NaCl
bevorzugt gebildete, niedrig-viskose N-S-H schnell bis zu den Rissspitzen vordringen. Innerhalb
der Matrix wird vom N-S-H weiteres Calcium an Rissspitze und Rissflanken eingebunden. Die
Viskositdt und damit die Quellfdhigkeit des (C-)N-S-H steigt und die Rissbreiten nehmen zu.
Dieser Prozess lauft kontinuierlich weiter und setzt somit das Risswachstum fort. Die Reaktion
kann sehr schnell ablaufen, da die anfanglichen Produkte (N-S-H, K-S-H) sehr mobil sind und die
Reaktionspartner (Calciumionen) in groBem MaB zur Verfigung stehen. Nach Helmuth und Stark
[Hel92] entspricht die Einlagerung der Alkalien im AK-Gel eher einer Adsorption als einer
chemischen Bindung, was einen lonenaustausch mit Calcium oder auch den Austausch von
Kalium durch Natrium je nach Verfligbarkeit zusatzlich vereinfacht und beschleunigt. Uberschreitet
der Gehalt an CaO etwa 30 M.-% sind die einzelnen Schichten des AK-Gels durch die Anzahl an
Verknupfungsstellen so stabil, dass ein Quellen durch Wasseraufnahme nicht mehr méglich ist

(vgl. Abbildung 80, rechts).

Trifft ein Riss wahrend des Risswachstums auf eine Luftpore, kann das Gel auch in die Luftpore
hinein transportiert werden. Dort lagert es sich an der Grenzflache Matrix/Luftpore an. Weiteres
Calcium, das sich direkt aus der Bindemittelmatrix I6sen kann, wird ins AK-Gel eingebunden
(Abbildung 81). Durch den Gelsaum an der Porenwandung wird ein weiteres Lésen von Calcium
aus der Matrix in die Porenlésung verhindert. Gel, das sich innerhalb der Luftpore befindet, kann
beim Transport weniger Calcium aufnehmen. Die Bildung von quelifahigem AK-Gel wird gebremst.
Somit kann die Luftpore zum einen als Volumenpuffer, fir die Expansion des C-N-S-H, als auch

als Geschwindigkeitspuffer fir die Bildung von quellfdhigem AK-Gel wirken (Abbildung 81).
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Abbildung 81: Schematischer Ablauf Verteilung von AK-Gel in der Luftpore: niedrig-viskoses
N-S-H wird durch Riss in Luftpore transportiert (links); Bildung des viskosen, quellfdhigen
C-N-S-H (mittig); schichtartige Ablagerung des C-N-S-H und Abnahme der Calciumkonzentration
in der Porenlésung (rechts)

Der Einsatz von Flugasche oder Metakaolin kann die Bildung quellfahiger AK-Gele ebenfalls
bremsen. Zum einen werden durch das verlangsamte Eindringen von NaCl geringere Gelmengen
gebildet. Zum anderen wird durch die puzzolanische Reaktion am Reaktionsort
Matrix/Gesteinskérnung der Ca(OH).-Gehalt reduziert [Scr88]. Dadurch steht weniger Calcium
zum Einbau in die AK-Gele zur Verfligung und weniger Alkalien werden wieder in die Porenlésung
freigesetzt. Es ist zu erwarten, dass in den gebildeten AK-Gelen der kritische CaO-Gehalt von
5 M.-% spater erreicht wird als in Betonen ohne puzzolanische Betonzusatzstoffe. Der Quelldruck
wird dadurch langsamer aufgebaut und ein Teil der schadigenden Alkaliionen bleibt im Gel

gebunden.

Die Quellfahigkeit der AK-Gele kann auch durch den Aluminiumgehalt der Flugaschen oder des
Metakaolins beeinflusst werden. Das aus den Zusatzstoffen gel6ste Aluminium kann mit den
gelésten Silicaten der Gesteinskdrnung eine alumosilicatische Verbindung eingehen. Nach
[HilS04, HinO7] kdnnen diese Verbindungen den Siliciumgehalt in der Porenldsung verringern.
Zudem wird die Quellfahigkeit der Gele zusatzlich durch eine drei-dimensionale Verknlpfung der

Schichtstruktur durch Aluminiumionen reduziert (vgl. Abbildung 77, rechts).

Im Falle eines externen Alkalieintrages (NaCl) sinkt der pH-Wert der Porenldsung stark ab (Kapitel
6.3). Trotz des niedrigeren pH-Wertes der Porenldésung kann aufgrund der erhdhten SiO.-
Loslichkeit infolge des NaCl-Einflusses (Kapitel 6.3.4) die Bildung von Alkalisilicathydraten
aufrechterhalten werden. Die hohe Natriumkonzentration der Porenlésung erhdht zudem die
Menge des gebildeten AK-Gels. Aufgrund eines Uberangebotes an Natrium wird, wie bereits
angesprochen bevorzugt N-S-H gebildet bzw. in AK-Gel Kalium durch Natrium ausgetauscht
(Kapitel 6.5.2). Es ist anzunehmen, dass dadurch, aufgrund des héheren hydraulischen Radius von

Natrium, der Quelldruck zunimmt (Abbildung 82).
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Abbildung 82: Einfluss von Natrium und Kalium auf das Quellverhalten von AK-Gelen

Der hydraulische Radius ist abhangig von der Hydratationsenergie des jeweiligen lons, dabei liegt
die Hydratationsenergie des Natrium deutlich hdher (-406 kdJ/mol), als die des Kaliums
(-822 kJ/mol) [Hol07]. Infolge dessen baut Natrium seine Hydrathiille aus einer gréBeren Anzahl an
Wassermolekilen auf, welche einen héheren hydraulischen Radius erzeugen (Tabelle 3). Nach
Eagland [Eag75] befinden sich in der Hydrathiile des Natriumions in der Regel finf
Wassermolekile, wahrend sich das Kaliumion mit vier Wassermolekilen umgibt. Bei hohen
lonenstarken der Losung, wie sie in den alkalischen, NaCl-haltigen Porenlésungen vorliegen,

nimmt die Anzahl der Wassermolekiile in der Hydrathille noch zu [Mer02].

Grundsatzlich verlduft der Schadigungsmechanismus des Betons bei einem Alkalieintrag von
auBen entsprechend dem einer durch Alkalien aus dem Bindemittel gesteuerten AKR. Infolge der
zusatzlichen Alkalien aus NaCl bilden sich groBere Mengen an Gel im Betongeflige als in Betonen
ohne NaCl-Eintrag. Es kann davon ausgegangen werden, dass die von NaCl beeinflusste
Zusammensetzung von AK-Gel zu einer hdheren Quellfahigkeit fihrt. Durch den Einsatz
puzzolanischer, aluminiumhaltiger Betonzusatzstoffe wird die Bildung von AK-Gel verringert.
Schadigende Quelldriicke entwickeln sich langsamer, da infolge der puzzolanischen Reaktion
geringere Mengen an Calcium zur Verfigung stehen. Zudem wird die Schichtstruktur dieser Gele
durch den Einbau von Aluminium vernetzt, ein Quellen dieser Gele wird dadurch ebenfalls

reduziert.
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7 Schlussfolgerungen und Zusammenfassung

Sowohl die Praxiserfahrung, als auch die Untersuchungen der vorliegenden Arbeit zeigen, dass
ein externer Alkalieintrag in Betone Schadigungen infolge einer Alkali-Kieselsdure-Reaktion
deutlich verstarkt. Ziel dieser Forschungsarbeit war es die Mechanismen eines Tausalzangriffes
(NaCl) auf Betone mit reaktiver Gesteinskdrnung zu kldren und die dabei schadensmindernde

Wirkung von puzzolanischen, aluminiumhaltigen Betonzusatzstoffen zu untersuchen.

Ausgehend von einem Beton mit reinem Portlandzement (Referenz) sollen nun die bisher einzeln
betrachteten Effekte eines NaCl-Angriffes auf AKR-gefahrdete Betone zusammenfassend beurteilt
werden. Eine eindeutige Abgrenzung des jeweiligen Beitrages der verschiedenen Komponenten ist
dabei aufgrund der komplexen Zusammenhange der Einflussnahme zwischen den einzelnen

Parametern des Betons (Bindemittel, Gesteinskérnung, Porenlésung, Porenraum) schwierig.

71 Transportprozesse und ihre Auswirkungen

MaBgebend fir einen Alkaliangriff von auBen ist der Transport der Alkalien ins Betoninnere. Auch
die AKR selbst ist von Transportprozessen beeinflusst. Eine Verringerung des lonentransports

zum Reaktionsort reduziert daher auch immer eine schadigende AKR.

In Abbildung 83 sind die Einflisse von NaCl und Betonzusatzstoffen auf die Porositédt der hier
untersuchten Betone dargestellt. In einem Beton (ohne NaCl-Beaufschlagung) kann die
Kapillarporositdt durch den Einsatz von puzzolanischen Betonzusatzstoffen deutlich verringert

werden. Transportprozesse treten dann verlangsamt auf, da die Dichtigkeit des Baustoffes erhoht

wird.
‘ Kapillarporositét in Beton | Abbildung 83: Einfluss von NaCl und
Betonzusatzstoffen auf die Kapillarporositat im
‘ ohne NaCl H mit NaCl | Beton bezogen auf die Referenzprobe (Z1) mit
reinem Portlandzement
Zement (Z1) - Referenz Zement (Z1) &

Z1 + Kalksteinmehl (KSM) <{=|| Z1 + Kalksteinmehl (KSM) @
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Z1 + Flugasche F2 @ Z1 + Flugasche F2 %

Z1 + Metakaolin (MK) @ Z1 + Metakaolin (MK) @
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| ﬁ héhere Kapillarporositat / lonentransport |

Dringt NaCl ins Porensystem ein, schreitet die Eindringfront bei Betonen mit puzzolanischen
Betonzusatzstoffen gegenliber Betonen ohne diese Zusatzstoffe langsamer ins Betoninnere fort.
Die Einwirkung auf den Phasenbestand des Zementsteins sowie die reaktive Gesteinskérnung

erfolgt dadurch verzégert. Zu einem gegebenen Zeitpunkt nach Beginn der NaCl-Beaufschlagung
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ist durch die vergleichsweise verringerte Eindringtiefe ein geringerer Anteil an reaktivem Gestein
durch einen Tausalzangriff betroffen. Dies spiegelt sich in geringeren Dehnungen und
Schadigungen am Probekorper wider. Eine AKR wird dadurch in Gegenwart puzzolanischer

Zusatzstoffe schon aus rein physikalischen Effekten vermindert.

Durch den Tausalzangriff selbst kommt es zu einer Verdnderung des Porenraums. Als Grund kann
die Auslaugung von Portlandit [Efe80, Hof84] genannt werden. Der Einfluss der Portlandit-
Auslaugung infolge NaCl-Eintrags wird in Kapitel 7.2 ausfihrlich behandelt. Ein Anstieg der
Kapillarporositdt wahrend des NaCl-Eintrags tritt vor allem bei den Betonen mit
kalksteinmehlhaltigen Bindemittelgemischen auf. Die Kapillarporositdt der Referenzprobe mit
reinem Portlandzement &ndert sich infolge des NaCl-Eintrags kaum. Bei den
Bindemittelgemischen mit puzzolanischen Betonzusatzstoffen verringert sich die Kapillarporositat
dagegen. Dies wird auf die weiter ablaufende puzzolanischen Reaktion zurlickgeflihrt. Diese kann
durch den Einfluss von NaCl sogar angeregt werden. Zusammen mit Portlandit werden zusatzliche
C-S-H- und C-A-S-H-Phasen gebildet. Dies reduziert die Kapillarporositéat, da zum einen weniger
Portlandit ausgelaugt werden kann, zum anderen unterbrechen die gebildeten Phasen neu

entstandene Kapillarporen.

Eine verringerte Kapillarporositat fihrt zu einer Verlangsamung des lonentransports. Dies wirkt
sich direkt auf die Porenlésung aus, die wiederum die Zementsteinphasen und die AK-Gele
beeinflusst (Abbildung 84). Entstehen durch eine ablaufende AKR auBerdem Risse im Gefiige, so
kann entlang dieser Risse ein schnellerer Transport von lonen stattfinden. Dies qilt fir das
Eindringen von NaCl in das Geflige, als auch flr Transportprozesse innerhalb der
Bindemittelmatrix und insbesondere die Auslaugung von Stoffen, beispielsweise Calcium oder

Kalium.

J Abbildung 84: Einfluss der Kapillarporositét
AKR-Schaden bzw. eines beschleunigten/veriangsamten
AK-Gel ::> / -Risse lonentransports auf die AKR
OH- Nat+K*+
Si0, Ca?
Kapill itat N
< lopantranspert > Porenlésung
OH" Clr
S0, Al(OH),

| Phasenumwandlung |

beschleunigt

7.2 Das System: Bindemittelphasen, Betonporenlésung und AK-Gel

Die Betonporenlésung steht mit den Bindemittelphasen des Zementsteins und den
Reaktionsprodukten der AKR in Wechselwirkung. Anderungen der Porenlésung wirken sich direkt
auf die Zusammensetzung der Phasen und der AK-Gele aus. Aus diesem Grund kdnnen
Veradnderungen der Zusammensetzung der einzelnen Parameter nur im Zusammenhang mit den

anderen bewertet werden.
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Die Bindemittelmatrix (Abbildung 85, links) von Betonen setzt sich aus Portlandit (Ca(OH),), AFm
(z.B. Monosulfat, Monocarbonat), AFt (Ettringit), den C-A-H-Phasen und den C-S-H- und
C-A-S-H-Phasen zusammen. Dringt NaCl durch den Porenraum in den Beton ein, kommt es zu

chemischen Veranderungen des Phasenbestands (Abbildung 85, rechts).

’ reaktives

Gestein

reaktives
Gestein

Ca?*

Betonoberflache
Betonoberflache

reaktives
Gestein

reaktives
Gestein

reaktives
Gestein

reaktives
Gestein

Betonoberflache
Betonoberflache

Abbildung 85: Schematische Darstellung eines ungestorten Betongefiiges (links) und wéhrend
eines NaCl-Eintrags (rechts); AFm.: Monophasen (z.B. Monosulfat, Monocarbonat), AFt: Ettringit,
FS.: Friedel'sches Salz

Durch das Einwirken von NaCl auf Portlandit kénnten sich theoretisch Calciumoxychloride (vgl.
Kapitel 2.2.4, Gleichung (2.6), (2.7)) bilden. Dies wirde mit einer Erhéhung der OH-Konzentration
einhergehen. Calciumoxychloride konnten jedoch mittels XRD-Messung in diesen
Untersuchungen nicht detektiert werden. Nach eigenen Berechnungen mittels des
hydrogeochemischen Modellierungsprogrammes PHREEQC [ParD99] besitzen diese Phasen eine
hohe Ld&slichkeit in dem vorliegenden Milieu der Betonporenldsung und kdénnen daher nicht als
Feststoff ausfallen. Es ist eher wahrscheinlich, dass beim Vorhandensein von NaCl Portlandit in
Lésung geht. Ein groBer Teil der Calciumionen wird infolge eines Konzentrationsausgleiches mit

der umgebenden Loésung zur Betonoberflache transportiert und letztendlich ausgelaugt.

Diese Auslaugung von Portlandit geht mit einer Erh6hung der Porositdt des Betons einher
(Abbildung 85, rechts), die den weiteren Transport von NaCl ins Geflige deutlich erleichtert. AKR
relevante Transportprozesse, wie der Transport von Alkalien zum reaktiven Gesteinskorn, werden
dadurch beschleunigt. Portlandit lagert sich bevorzugt in der Ubergangszone zwischen
Gesteinskdrnungen und Bindemittelmatrix an [Ben92, Lar90, Scr04, WieUO05]. Durch die
Auslaugung von Portlandit nimmt die Porositdt dieser Zone, die verglichen mit der ungestérten

Bindemittelmatrix von Haus aus erhéht ist [Bou95, OIlI95, Scr04], weiter zu.

Betonzusatzstoffe, wie Flugasche oder Metakaolin, reduzieren den Portlanditgehalt im Bindemittel
durch die ablaufende puzzolanische Reaktion. Zum einen wird dadurch die Ubergangszone
zwischen Gesteinskérnung und Bindemittelmatrix verdichtet, zum anderen die Kapillarporositét
infolge eines NaCl-Eintrags verringert (Kapitel 6.2). Dies hat in allen Féllen verlangsamte

Transportprozesse zur Folge. Das Eindringen von NaCl und auch die AKR werden reduziert.
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Wirkt NaCl auf die AFm- und AFt-Phasen ein, entsteht, infolge der erhéhten Chloridkonzentration
in der Porenlésung, Friedel’'sches Salz. Die Gleichungen der Reaktion von AFm- und AFt-Phasen

mit NaCl kénnen folgendermaBen dargestellt werden:

Ettringit: 3Ca0-Al,03-83CaS04-32H,0 + 2Na* + 2CI" + 40H >

(7.1)
303.0'A|203'C&C|2'1 0H20~L + 22H20 + 38042' + 2Nat + 20a(OH)2J«

Monosulfat: 3Ca0-Al,O3-CaS0412H,0 + 2Na* + 2CI- =) 72)
3Ca0-Al,05-CaCly-10H,04 + 2H,0 + 2Na* + SO2

Monocarbonat: 3Ca0-Al,0;:CaCO;:11H.0 + 2Na* + 2CI + Ca(OH), —>

(7.3)
3Ca0-Al,0s-CaCly10H.04 + H;0 + CaCOs! + 2Na* + 20H-

Diese Reaktionen beeinflussen nicht nur den Phasenbestand, sondern auch die
Zusammensetzung der Porenldsung. Wahrend bei der Reaktion von Ettringit (vgl. Gleichung (7.1))
Ca(OH), gebildet wird und dadurch die OH-Konzentration in der Porenlésung abnimmt,
beeinflusst die Reaktion von Monosulfat (vgl. Gleichung (7.2)) die OH-Konzentration nicht direkt.
Nach Gleichung (7.1) und (7.2) wird bei der Reaktion von Ettringit bzw. Monosulfat zu
Friedel'schem Salz auch SO.,> freigesetzt (Verhiltnis 3:1). Dies wirkt sich aufgrund des
Ladungsausgleichs ebenfalls abmindernd auf die OH™-Konzentration aus. Eine
Temperaturerhohung (60 °C) verursacht gleichermaBen eine Freisetzung von SO,*. Reagiert

Monocarbonat mit Chlorid wird dagegen OH- frei (vgl. Gleichung (7.3)).

Die C-A-H-Phasen koénnen ebenfalls unter der Freisetzung von OH- mit NaCl zu Friedel'schem
Salz reagieren (vgl. Gleichung (7.4), (7.5)). Es wird angenommen, dass beispielsweise CsAH13,
sobald es in Kontakt mit NaCl steht, sehr schnell zu Friedel'schem Salz umgewandelt wird,
wéhrend CsAHg langsamer reagiert [R6c82]. Allerdings sind die C-A-H-Phasen im Milieu der hier
untersuchten Betonporenlésungen leicht 16slich und konnten mittels XRD nicht detektiert werden.

Ein Beitrag dieser Phasenumwandlung zur OH"-Konzentration ist demnach zu vernachlassigen.

C3AHg: 3Ca0-Al,05-6H,0 + 2CI + Ca(OH)2 + 4H,0 |:> 3Ca0-Al,05-CaCly-1 OHZOJ/ + ZOH_(74)

C4AH13: 4CaOA|203‘|3HgO + 2CI |::> 3080A|203C&C|210H20\L + 2H20 + 20H"- (75)

Bei der Umwandlung der fiir diese Untersuchungen relevanten Phasen (vgl. Gleichung (7.1), (7.2),
(7.3)) sind in jedem Fall Chloridionen beteiligt. Natriumionen sind in diesen Reaktionen nicht

miteinbezogen.

Freie Alkalionen kénnen von den C-S-H-Phasen gebunden werden. Je niedriger das C/S-
Verhdaltnis ist, desto hdéher ist die Menge an Alkalien, die eingebunden werden kann [Hon99].
Durch den Einsatz puzzolanischer Betonzusatzstoffe werden unter Verbrauch von Portlandit
(Ca(OH),) C-S-H-Phasen mit niedrigen C/S-Verhéltnissen gebildet. Wirkt NaCl auf C-S-H ein, kann
es mit steigender NaCl-Konzentration und sinkendem C/S-Verhéltnis neben der Alkalibindung zu

einem Austausch von Calcium durch Natrium kommen [Sug08]. Die Bindung von Alkalien aus der
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Porenlésung wird somit mit steigender NaCl-Konzentrationen und dem Einsatz puzzolanischer
Betonzusatzstoffe, wie Flugasche oder Metakaolin, erhéht. Die Menge an Alkaliionen, die fiir eine
AKR zur Verfigung stehen, werden dadurch gegenliber Betonen mit ausschlieBlich

Portlandzement als Bindemittel, z.T. deutlich verringert.

Auch die sogenannten C-A-S-H-Phasen, die sich bevorzugt in Gegenwart von aluminiumhaltigen
Betonzusatzstoffen bilden, kénnen in Abhangigkeit von ihrem C/S-Verhélinis einen hdheren Anteil
an Alkaliionen aus der Porenlésung binden, als C-S-H-Phasen mit vergleichbarem C/S-Verhéltnis
[Hon02]. Der Anteil an aluminiumhaltigen C-S-H-Phasen (C-A-S-H) hangt dabei von der
Verfligbarkeit des Aluminiums aus der Glasphase der puzzolanischen Betonzusatzstoffe ab. Ein
Eintrag von NaCl wirkt sich nicht nur auf das C/S-Verhéltnis der C-A-S-H-Phase aus, sondern
auch auf das Al/Si-Verhéltnis (Kapitel 6.4.3). Dabei brechen die silicatischen Ketten auf, Aluminium
wird frei und die Kettenlangen verklrzen sich (Kapitel 6.4.3, Abbildung 66). Die Bildung von
Friedel'schem Salz scheint bei einem Eintrag von NaCl in die Bindemittelmatrix die primar
ablaufende Reaktion zu sein. Stehen nicht ausreichend aluminiumhaltige Phasen (AFm, AFt) im
Bindemittel flr die Bildung des Friedel’schen Salzes zur Verfligung, wird auch Aluminium aus den
C-A-S-H-Phasen gelost. Das Al/Si-Verhéltnis dieser C-A-S-H-Phasen sinkt. Ein dhnlicher Effekt
wird auch bei Sulfatangriff beobachtet. In diesem Fall wird Ettringit mit dem Aluminium der
C-A-S-H-Phasen gebildet [MiIW09, MulW12].

Wie bereits beschrieben, wirkt sich ein NaCl-Eintrag auf alle aluminiumhaltigen Phasen des
Zementsteins aus. Kontrollierender Faktor ist hierbei die Verflgbarkeit an Aluminium.
Betonzusatzstoffe mit sehr hohen Aluminiumgehalten (z.B. Metakaolin) kdénnen das Al/Si-
Verhdltnis der C-A-S-H-Phasen stabilisieren bzw. wahrend des NaCl-Eintrags sogar erhéhen. Es
ist zu erwarten, dass bei vollstdndiger Reaktion des Betonzusatzstoffes dieser Effekt abbricht. Bei
zeitlich andauerndem NaCl-Eintrag werden dann auch diese C-A-S-H-Phasen angegriffen, d.h. die
silicatischen Ketten brechen auf, Aluminium geht in Losung und das Al/Si-Verhéltnis sinkt.
Alkalien, die zum Ladungsausgleich mit den Aluminiumionen in den C-A-S-H-Phasen gebunden
waren (Kapitel 2.1.5.3), werden beim L&sen des Aluminiums auch wieder in die Porenldsung

freigesetzt. Dies ist ein Aspekt der zu einer verstérkten AKR infolge Tausalzangriff beitragt.

Die Alkalibindung durch die C-S-H- und C-A-S-H-Phasen wird auch durch den Alkaligehalt des
verwendeten Zusatzstoffes beeinflusst. Es ist wahrscheinlich, dass bei der puzzolanischen
Reaktion alkalireicher Zusatzstoffe die C-S-H- und C-A-S-H-Phasen bereits Alkalien einbinden.
Diese Phasen kénnen bei einem nachtréglichen Alkalieintrag dann keine oder nur noch begrenzte
Mengen an weiteren Alkalien aufnehmen. Anhand der in dieser Arbeit erfolgten Untersuchungen
(Kapitel 6.3.4 und 6.4.3) wird deutlich, dass bei einem nachtraglichen Eindringen von Alkalien ein
geringerer Ausgangsalkaligehalt des Zusatzstoffes die Bindefahigkeit der C-S-H- und C-A-S-H-
Phasen starker beeinflusst, als das Al/Si-Verhélinis dieser Phasen. Die C-A-S-H-Phasen im
Bindemittel mit der alkalireichen Flugasche F1 haben zwar ein wesentlich hdheres Al/Si-Verhaltnis,

binden aber nachtraglich insgesamt weniger Alkalien, als die C-A-S-H-Phasen im Bindemittel mit
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der Flugasche F2 (Kapitel 6.3.4, Abbildung 60). Dies kann damit begriindet werden, dass die
C-S-H- und C-A-S-H-Phasen im Beton mit Flugasche F1 bereits zum Zeitpunkt des Alkalieintrags
nahezu vollstdndig mit Alkalien belegt sind. Die C-S-H- und C-A-S-H-Phasen im Beton mit
Flugasche F2 besitzen zu diesem Zeitpunkt noch freie Adsorptionsstellen und kénnen noch

zusatzliche Alkalien aufnehmen.

Beton- R AKR-Schaden

B vergroBert .
oberflache / -Risse

Auslaugung
OH- :) K+, OH-, Ca?*
SO

OH, S.uo2
<::| Porenlésung AK Gel
CI- — Na++K+
Yy % AIOH), AlOH),", Caé? %

Eintrag
Na*, CI-

Freisetzung
von SO,

Porositat

| AFtundAFm || cSH/CASH |/ P | Quelifahigkeit || NaCl
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Abbildung 86: Zusammenhénge zwischen Porenldsung, Phasen im Bindemittel und AK-Gel bei

einem Alkalieintrag in Beton

Die Phasen der Bindemittelmatrix streben mit der Betonporenlésung ein Ldsungsgleichgewicht
an. Durch einen NaCl-Eintrag reichern sich zum einen Natrium- und Chloridionen in der
Porenlésung an. Zum anderen verandert NaCl den Phasenbestand des Bindemittels. Parallel zur
Veranderung der Phasenzusammensetzung wird auch die Zusammensetzung der Porenlésung
beeinflusst (Abbildung 86). Je nach mineralogischer Zusammensetzung des Zementsteins liegen
nach den Reaktionen mit NaCl hohere oder niedrigere OH- oder auch SO4?-Konzentrationen in
der Porenlésung vor (vgl. (7.1), (7.2), (7.3)). Die pauschale Aussage, dass die Bindung von CI-

lonen die OH-Konzentration (pH-Wert) erhdht, kann daher nicht getroffen werden.

MaBgebende Faktoren fir den Ablauf einer AKR sind die OH™- und die Alkalikonzentration der
Porenlésung. Der Einsatz von Flugasche und Metakaolin reduziert die Alkalitdt der Porenldsung
durch Verdiinnung und Bindung der Alkaliionen (C-S-H- und C-A-S-H-Phasen). Daneben wird die
OH-Konzentration durch die Umwandlung einiger Bindemittelphasen (vgl. Gleichung (7.1), (7.3))
beeinflusst. Vor allem aber verringert die Auslaugung der Kaliumionen aus dem Beton den pH-
Wert der Porenldésung. Die OH™-Konzentration der Porenldésung féllt so stark ab, dass nach
bisheriger Auffassung nicht geniigend SiO, aus der Gesteinskdrnung geldst wird, um eine
schadigende AKR zu verursachen [Tha92, WieW89]. Durch einen Eintrag von NaCl kann sich

allerdings ein wassriger NaHSiIOs;-Komplex bilden, der die Gesamtléslichkeit von SiO, erhéht.
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Daneben wird in Gegenwart von Natriumionen aufgrund von Protonen-Oberflachen-Interaktionen
oOrtlich die OH™-Konzentration und damit die L&slichkeit von SiO, erhoht (Kapitel 2.2.3, [Dov94)).
Die SiO.-Loéslichkeit ist daher von der NaCl-Konzentration abhangig. Somit steigen in
Lagerungslésungen mit gleichen pH-Werten die Siliciumkonzentrationen in Gegenwart von NaCl
im Vergleich mit einer Lagerungslésung ohne NaCl an (Kapitel 6.3.4, Abbildung 59). Eine AKR
infolge externer Alkalien kann daher auch bei einem niedrigen pH-Wert der Porenldsung den
Beton schadigen. Auch Gesteine, die bisher als unkritisch galten, zeigen unter dem Einfluss von
externen Alkalien eine Empfindlichkeit gegentiber AKR. Es wird angenommen, dass neben dem

amorphen SiO, der Gesteinskdérnung auch Anteile des grober-kristallinen Quarzes geldst werden.

Auch der Gehalt an SO,>-lonen wirkt sich auf die OH-Konzentration aus. Mit steigender SO,*-
Konzentration sinkt die OH-Konzentration. Wird der Einfluss von niedrigen Temperaturen (2 °C)
betrachtet, wie sie zum Zeitpunkt der Tausalzauftrages durch den Winterdienst vorliegen, treten,
aufgrund der hoheren Stabilitdt von Ettringit, etwas héhere OH-Konzentration in der Porenlésung
auf. Somit liegen gerade im Winterhalbjahr Bedingungen in der Porenlésung vor, die eine AKR
beglinstigen. Dem gegenlber laufen chemische Reaktionen bei niedrigen Temperaturen generell

langsamer ab, was die AKR wiederum bremst.

Die Alkalikonzentration der Porenlésung im Beton bei einem Alkalieintrag von auBen wird aber vor
allem auch durch die Dichtigkeit der Matrix beeinflusst. Bei dichten Systemen, wie sie bei den
flugasche- und metakaolinhaltigen Betonen in der Regel vorliegen, wird zum einen Kalium weniger
stark ausgelaugt, zum anderen dringt Natrium weniger tief ein. Die Alkalikonzentration ist, in
flugasche- und metakaolinhaltigen Betonen deshalb niedriger, als in Betonen mit reinem

Portlandzement oder Zementaustausch durch Kalksteinmehl.

Durch den Einsatz von Flugasche und Metakaolin wird, wie bereits angesprochen der Alkaligehalt
der Porenlésung verringert, aber auch der Aluminiumgehalt im Bindemittel angehoben. Dies hat
neben der Bildung aluminiumhaltiger Phasen zur Folge, dass auch die Aluminiumkonzentration der
Porenlésung gegentber einem Bindemittel aus reinem Portlandzement erhéht ist. Es kdnnen sich
alumosilicatische Phasen bilden, die das Siliciumangebot der Porenldésung verringern [HilS04,
HUnO7]. Dies wirkt sich direkt auf die AK-Gelbildung aus. Zum einen wird die Entstehung des Gels
gehemmt, zum anderen kdnnen sich auch alumosilicatische, nicht quellfdhige Verbindungen
innerhalb des AK-Gels bilden. Es ist anzunehmen, dass, aufgrund der Mdglichkeit einer
dreidimensionalen Verknipfung der Gelschichten durch Aluminium (vgl. Kapitel 6.5.3, Abbildung

77, rechts) mit zunehmendem Aluminiumgehalt im AK-Gel die Quelldriicke sinken.

Die Zusammensetzung der Porenlésung spiegelt sich direkt in der Zusammensetzung der AK-
Gele wieder. Liegen hohe Kaliumkonzentrationen in der Porenlésung vor, wie in von NaCl-
unbeeinflussten Betonen oder im Inneren eines beaufschlagten Betons, so bilden sich auch
kaliumreiche AK-Gele. Demgegenuber bilden sich bei NaCl-Beaufschlagung hohe Gelmengen im
Beton. In diesen Gelen wird Kalium durch Natrium ausgetauscht. Dies verursacht aufgrund des

gréBeren hydraulischen Radius des Natriums bei gleichen Gelmengen eine etwas erhohte
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Quellfahigkeit der Gele und damit einen hdheren Schaden am Probekodrper (Kapitel 6.5.5,
Abbildung 82). Puzzolanische Betonzusatzstoffe verringern einen AKR-Schaden infolge einer
durch sie hervorgerufenen, erhdhten Dichtigkeit der jeweiligen Bindemittelmatrix. Es bilden sich
weniger AK-Gele, die dazu hauptsachlich kaliumhaltig sind, da nur die Randbereiche der Betone

von NaCl-Lésung beeinflusst werden.

Der Calciumgehalt im AK-Gel hdngt in erster Linie von der Lage des Gels in den Rissen oder
Poren ab. Im direkten Kontakt mit der Bindemittelmatrix werden erhéhte Mengen an Calcium ins
AK-Gel eingebaut, da hier ausreichend Calciumionen aus Portlandit gelést werden kdnnen.
Innenliegende Gelschichten weisen dagegen geringere Gehalte an Calcium auf. Puzzolanische
Betonzusatzstoffe beeinflussen die Gelzusammensetzung dahingehend, dass neben einem
hoheren Al.Os-Gehalt geringere CaO-Gehalte gemessen werden. Dies ist auf den Verbrauch des

Portlandits durch die puzzolanische Reaktion zurlickzuflihren.

Der Siliciumgehalt des Gels ist von dem Abstand vom Reaktionsort (i.d.R. Gesteinskdrnung)
abhangig. Je weiter sich ein AK-Gel vom Gesteinskorn entfernt befindet, desto geringer werden
die Siliciumgehalte und desto héher die Calciumgehalte [Knu75, Tha96]. Mit steigendem CaO-
Gehalt (> 5 M.-%, Kapitel 6.5.5, Abbildung 80, mittig) nimmt die Quellfdhigkeit und damit die
Schadigungswirkung des AK-Gels zu [Man08]. Ab CaO-Gehalten von > 30 M.-% sind AK-Gele
allerdings nicht mehr quellfdhig. In diesem Fall sind die Zwischenschichten durch Calciumionen,
so stark verkniipft, dass ein Quellen unter Wasseraufnahme nicht mehr maoglich ist (Kapitel 6.5.5,
Abbildung 80, rechts). Fir den Calciumgehalt im AK-Gel gibt es somit eine pessimale
Zusammensetzung, die zwischen CaO-Gehalten von 5 - 30 M.-% liegt, bei der die Quellfdhigkeit

des Gels maximal ist [Man08].

Daneben wird die Quellfahigkeit des AK-Gels auch Uber das Verhéltnis (Na.O+K.0)/SiO,
gesteuert. Wie in Kapitel 6.5.2 festgelegt, wird der Einfluss des (Na,O+K;0)/SiO,-Verhéltnis auf die
Quellfdhigkeit und die Viskositat des Gels gleichwertig zum Einfluss des Na,O/SiO»-Verhéltnis
behandelt. Bei hohen Alkaligehalten im Gel (Na.O/SiO»-Verhdltnis > 0,2) ist der Vernetzungsgrad
der Silicatketten niedrig [HUn08] und die Gele nur wenig viskos. Ein maximaler Geldruck wird nach
Dent Glasser und Kataoka [Den81] bzw. Katayama [Kat12] bei Na,O/SiO.-Verhéltnissen zwischen
0,2 - 0,25 beschrieben. Sinken die Alkaligehalte durch die Alterung des Gels, d.h. das Na,O/SiO,-
Verhaltnis nimmt ab, steigt der Vernetzungsgrad der Silicatketten und die Viskositat/Quellfahigkeit

wird verringert.

Das Quellen von AK-Gelen ist fir eine Rissbildung maBgeblich und beeinflusst dadurch auch die
Dichtigkeit der Betone gegeniber eindringenden lonen mit. Das Quellverhalten ist abhangig von
der jeweiligen Viskositat der Gele. Liegt eine geringe Viskositat vor, kénnen keine Quelldriicke
aufgebaut werden, da nur wenig Verknipfungsstellen zwischen den Gelschichten bestehen und
die Gele nahezu wasserl6slich sind (Kapitel 6.5.5, Abbildung 80, links). Gele mit hoher Viskositét
besitzen stark verknlpfte Silicatschichten (Kapitel 6.5.5, Abbildung 80, rechts). Diese sind so
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stabil, dass sie durch Wasseraufnahme nicht mehr quellen kénnen. Die Viskositdt/Quellfédhigkeit

hangt somit von der Zusammensetzung des jeweiligen AK-Gels ab.

7.3 Vergleich des Einflusses von Flugasche und Metakaolin

In der Zusammenfassung wurde bisher der Einfluss von puzzolanischen, aluminiumhaltigen
Betonzusatzstoffen im Allgemeinen betrachtet. Zwischen der Wirkungsweise der beiden hier

betrachteten Flugaschen sowie dem Metakaolin wurde nur wenig differenziert.

Die Wirkung von Metakaolin entspricht bezlglich der grundlegenden Mechanismen der der
Flugasche. Die Dehnungen der Betone liegen bei gleichem Zementaustausch deutlich niedriger,
als die der flugaschehaltigen Betone. Auch anhand von Dinnschliffuntersuchungen wird deutlich,
dass eine AKR durch den Einsatz von Metakaolin wesentlich verringert werden kann. Dies ist auf
die hohe Dichtigkeit im Alter von bis zu 91 d, ein niedrigeres C/S-Verhéltnis und héheres Al/Si-
Verhéltnis der C-S-H-Phasen sowie den héheren Beitrag an Aluminium zurlickzufiihren. Vor allem
aber wirkt sich der niedrige Alkaligehalt des Metakaolin auf die Bindefdhigkeit der C-A-S-H-
Phasen bei nachtraglich eingetragenen Alkalien aus. Die puzzolanische Reaktion des Metakaolin
verlauft aufgrund seiner héheren Kornfeinheit deutlich schneller als die der Flugasche. Dadurch
kénnen groBe Mengen an Aluminium beigesteuert und der vergleichsweise hohe Aluminiumgehalt
der C-S-H-Phasen stabil gehalten werden. Da geniigend Aluminium aus dem Metakaolin zu
Verfligung steht, muss fir die Bildung von Friedel'schem Salz daher kein Aluminium aus C-S-H

geldst werden.

Bei Flugasche als Betonzusatzstoff wirkt sich vor allem ein niedriger Alkaligehalt verringernd auf
eine AKR aus. Dies gilt sowohl fir den Fall einer durch Alkalien aus dem Bindemittel gesteuerten
AKR [SchK09-2], als auch bei einer AKR infolge des Eindringens externer Alkalien. Trotz ahnlicher
Porositat liegt in der Porenldsung der Betone mit der alkalidrmeren Flugasche (F2) eine deutlich
niedrigere Gesamtalkalikonzentration sowohl vor, als auch nach der NaCl-Beaufschlagung vor.
Die Dehnungen liegen jeweils ebenfalls deutlich unter denen der Betone mit alkalireicher
Flugasche (F1). Die berechnete Alkalieinbindung in die C-S-H-Phasen zeigt (Kapitel 6.3.4,
Abbildung 60), dass die Bindemittelprobe mit F1 bei einer nachtraglichen Alkalibeaufschlagung
kaum Alkalien aus der Porenlésung bindet. Dies liegt offenbar daran, dass bereits wahrend der
puzzolanischen Reaktion Alkalien in die C-S-H-Phasen eingebunden werden und das
Bindevermdgen dieser C-S-H-Phasen dadurch erschopft ist. Beim Einsatz der Flugasche F1
wirken sich vor allem die Verdichtung des Gefliges und die daraus resultierende Verzdgerung des
NaCl-Eintrages sowie der geringere Ca(OH).-Gehalt in der Matrix, der den CaO-Gehalt im Gel und
eine erneute Freisetzung von Alkalien verringert, AKR-vermindernd aus. Die Bindemittelprobe mit
der alkaliarmen Flugasche F2 kann bedeutend héhere Mengen an zusétzlichen Alkalien von auBen
einbinden (Kapitel 6.3.4). Da nicht schon bei der Vorlagerung Alkalien aus der Flugasche selbst
freie Adsorptionsstellen innerhalb der C-S-H-Phasen belegen, binden bei einem nachtraglichen
Alkalieintrag die hier gebildeten C-S-H-Phasen mehr Alkalien. Das geringe Al/Si-Verhéltnis der

C-S-H-Phasen (Kapitel 6.4.3) lasst sich auf einen geringeren Aluminiumgehalt des
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Flugascheglases F2 und eine stabilere Einbindung der Aluminiumionen im Glas zurlckfihren
(Kapitel 6.3.3). Der Einfluss des Al/Si-Verhélinis der C-S-H-Phasen spielt daher gegenliber dem

Alkaligehalt der Flugaschen im Hinblick auf eine schadigende AKR eine untergeordnete Rolle.

7.4 Auswirkungen auf die Schadigung des Betons

Um den Einfluss von Betonzusatzstoffen auf NaCl-beeinflusste Betone mit potentiell alkali-
empfindlicher Gesteinskdrnung zu beobachten, wurden Dehnungsmessungen an Betonprismen
durchgefiihrt. Betone, die einer Salzbeaufschlagung mit NaCl ausgesetzt sind, zeigen signifikant
erhéhte Dehnungen und Schéadigungserscheinungen gegeniber gleichartigen Betonen ohne
NaCl-Beaufschlagung. Trotz hoher Auslaugung von Kaliumionen und einem daraus resultierenden
starken RlUckgang der OH-Konzentration Uiberwiegt die erhdhte Gesamtalkalikonzentration in der
Porenlésung infolge eines NaCl-Eintrags. Die Salzbeaufschlagung wirkt sich auf die
Kapillarporositat und die Zusammensetzung der Porenlésung aus, die direkt die Mengenanteile
der Bindemittelphasen und die Zusammensetzung der AK-Gele beeinflusst. Dariliber hinaus ist die
Siliciumléslichkeit in Gegenwart von NaCl erhoéht. Aus diesem Grund kdnnen Zemente mit
niedrigen Alkaligehalten bei einem Angriff von externen Alkalien Schadigungen infolge AKR nicht
dauerhaft verhindern. Der urspriingliche, geringere wirksame Alkaligehalt des Betons wird durch

eindringendes NaCl zeitabhangig stark erhoht.

Der Einsatz von puzzolanischen, aluminiumhaltigen Betonzusatzstoffen tragt gegentiber Betonen
mit reinem Portlandzement zu einem verbesserten Widerstand gegen eine AKR infolge einer
Tausalzbeaufschlagung bei, wenn sie in ausreichender Menge im Beton verarbeitet wurden. Diese
Aussage trifft sowohl bei einer vollstdndigen (k = 1), als auch bei einer teilweisen Anrechnung
(k = 0,4) der Flugasche auf das Bindemittel zu. Dieser Widerstand griindet sich nicht nur in einer
verringerten Kapillarporositdt und der damit einhergehenden geringeren Eindringtiefe von NaCl,
sondern auch auf grundsétzlich veranderte Mechanismen in der Bildung der Bindemittelphasen
und deren Auswirkungen auf die Bildung und Zusammensetzung der AK-Gele. Ein geringer

Alkaligehalt der Betonzusatzstoffe begiinstigt dabei den Widerstand gegen schadigende AKR.
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Bei der Laborprifung mit dem 60 °C Betonversuch mit Wechsellagerung reichern sich, durch die
zyklische Lagerung der zu prifenden Betone in 10%iger NaCl-Lésung, Natrium- und Chloridionen
in der Porenlésung an. Nach den standardmaBigen 10 Zyklen Wechsellagerung treten hohe NaCl-
Konzentrationen in der Porenlésung auf. Durch die dadurch erhéhte Siliciumldslichkeit zeigen
auch Betone mit Gesteinskérnungen, die bisher als unbedenklich galten, Dehnungen infolge AKR.
Es ist anzunehmen, dass im Falle hoher NaCl-Konzentrationen auch kristallines SiO. (Quarz)
angelost wird. Bei einer durch Alkalien aus dem Bindemittel gesteuerten AKR (ohne Alkalien von
auBen) gilt nur amorphes, mikro- oder kryptokristallines SiO. sowie gestresster Quarz als
schadensauslésend. Enthalten Gesteinskérnungen weitere Quarz-Modifikationen, kann vermutlich
auch bei bisher als unbedenklich geltenden Gesteinskdrnungen eine ausreichende Menge an SiO;
fir eine Gelbildung gelost werden. Gerade bei Laborprifverfahren, die mit hohen NaCl-
Konzentrationen arbeiten, wirkt sich die erhdhte SiO.-Ldslichkeit auf die Ergebnisse aus. Auch
erhdhte Temperaturen, wie sie in beschleunigenden Verfahren angewandt werden, tragen zu einer
erhéhten Mobilisierbarkeit des SiO, bei. Es muss darauf geachtet werden, dass durch die
Interpretation der Ergebnisse dieser Prifverfahren keine unverhéltnismaBigen Anforderungen an
die Bauausfiihrung gestellt werden. Praktikable Prifzeitraume missen dennoch erhalten bleiben,
was einen beschleunigenden Prifablauf mit erhéhten Temperaturen und Tausalzkonzentrationen
erfordert. Um dieses Problem zu 16sen missen die Mechanismen der Siliciumidslichkeit in
Gegenwart von Tausalzen auf unterschiedliche Gesteinsarten und bei verschiedenen
Temperaturen verstanden werden. Die Uberpriifung der hier aufgestellten Hypothesen sollte durch
weitere Versuche an Betonen, Bindemitteln und reinen Gesteinskérnungen unter Berlicksichtigung
unterschiedlich zusammengesetzter Priflosungen und -konzentrationen (z.B. KCI, NaOH, KOH,

usw.) sowie Lagerungstemperaturen abgesichert werden.

Fraglich ist auch, aus welchem Grund NaCl als Lagerungsldsung so viel schadlicher wirkt, als
beispielsweise NaOH (vgl [ChaS87]), da sich in beiden Fallen ein NaHSiOz-Komplex bilden kann.
Ein Ansatzpunkt ware hierbei den Unterschied des Einflusses von NaCl und NaOH auf die
Porenlésung herauszuarbeiten. Da NaCl Portlandit (Ca(OH),) aus dem Beton auslaugt, sollten sich
erstens in Beton mit NaOH-Lagerung schneller calciumreiche Gele bilden und somit der Beton zu
einem friheren Zeitpunkt héhere Dehnungen aufweisen (vgl [ChaS87]). Andererseits kdnnten die
Calciumgehalte im Gel rasch ansteigen, so dass diese keine Quellfahigkeit mehr besitzen. Welcher
Effekt dabei ausschlaggebend ist, misste weiter untersucht werden. Zweitens setzt bei einem
NaCl-Eintrag eine Gegendiffusion von Kalium- und OH™-lonen ein, d.h. in der Betonporenl6sung
liegen héhere Natrium- und geringere Kaliumgehalte vor. Ob es bei NaOH als Lagerungslésung
ebenfalls zu einer solch ausgepragten Gegendiffusion kommt, ist fraglich. Es verbleibt

mdglicherweise mehr Kalium in der Porenlésung des Betons und weniger Natriumionen stehen zur
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Bildung des NaHSiO3;-Komplexes zur Verfiigung. Die SiO.-L&slichkeit und die gebildete Gelmenge
sollten demnach bei NaCl als Lagerungsldsung hoher ausfallen. Allerdings muss auch diese
Vermutung durch weitere Untersuchungen belegt werden. Drittens steigt durch einen Eintrag von
NaCl die Sulfatkonzentration in der Porenlésung an. Die Freisetzung von Sulfat resultiert aus der
Umbildung von Ettringit zu Friedel'schem Salz. Auch weitere aluminiumhaltige Phasen und das in
den C-A-S-H-Phasen gebundene Aluminium werden nach und nach zur Bildung von
Friedel'schem Salz umgesetzt. Die positiven Effekte des Aluminiums, wie Alkalibindung (C-A-S-H)
oder die Bindung von SiO; in alumosilicatischen Komplexen werden dadurch aufgehoben. Auch
dies konnte ein Hinweis sein, warum NaCl einen héheren Schaden am Beton verursacht als

NaOH. Genauere Untersuchungen hierzu miissen ebenfalls noch erfolgen.

Weiterer Forschungsbedarf besteht ebenfalls in der gezielten Untersuchung des Verhaltens der
C-A-S-H-Phasen bei NaCl-Beanspruchung. Durch puzzolanische Zusatzstoffe mit hohen
Aluminiumgehalten (z.B. Metakaolin) kann eine Freisetzung von Aluminium aus C-A-S-H-Phasen
verringert oder sogar verhindert werden. Fraglich ist, ob nach vollstandiger Hydratation des
Zusatzstoffes der Aluminiumgehalt der C-A-S-H-Phasen stabil bleibt, oder bei zeitlich
andauernder NaCl-Beaufschlagung abfallt. Die Auswirkungen auf die Alkalibindung sollten dabei

einen zentralen Aspekt nachfolgender Forschungsarbeiten darstellen.

Anhand der Untersuchungen wird ersichtlich, dass eine Schadigung von Betonen trotz
alkaliempfindlichen Gesteinskérnungen bei einem Alkaliangriff von auBen durch die Wahl einer
geeigneten Rezeptur (Bindemittelzusammensetzung, Zementgehalt, w/b-Wert) nahezu sicher
ausgeschlossen werden kann. Die vollstandige Vermeidung einer schadigenden AKR ist mit den in
dieser Arbeit untersuchten Betonzusammensetzungen und den gewéhlten Prifbedingungen
allerdings nur bei wenigen Kombinationen gelungen (z.B. B1 30 M.-% F2). Durch den Einsatz von
Flugasche und besonders Metakaolin kénnen Schaden aus nachtraglich eingetragenen Alkalien
deutlich verzdgert, wenn nicht sogar ausgeschlossen werden. Ein vielversprechender Ansatz sind
dabei Betonzusammensetzungen mit geringeren w/b-Werten und einem Zementaustausch
> 30 M.-% durch Flugasche, wie es beispielsweise als Vermeidungsstrategie in der kanadischen
Norm [CSA09] vorgesehen ist. Ein Zementaustausch durch Metakaolin kdnnte dabei mit
geringeren Austauschraten erfolgen. Um die genauen Grenzgehalte fir einen Zementaustausch
durch Metakaolin festzulegen, sollte aber noch eine gréBere Datenbasis gewonnen werden. Auch
unter Verwendung alkaliempfindlicher Gesteinskérnung kann bei Betonen, die einem
nachtréglichen Alkalieintrag ausgesetzt sind, anhand solcher MaBnahmen eine hohe Lebensdauer

erzielt werden.
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A.1-1 A.1 Charakterisierung der Ausgangsstoffe
A Anhang
A.1 Charakterisierung der Ausgangsstoffe

Tabelle A.7-1:

Berechnete Zusammensetzung der Glasphase (normiert) sowie des

Aluminiumséttigungsindex (ASl) der Steinkohlenflugaschen und der amorphen Phase (normiert)

des Metakaolin

Oxide im
Flugascheglas F1 F2 MK
[M.-%]
SiO; 54,96 61,61 53,09
Al,Os 21,93 17,35 45,80
Fex0s 8,21 5,54 0,62
CaO 4,09 7,47 0,04
MgO 2,98 2,80 0,04
TiO, 1,44 2,40 0,00
K20 4,56 2,11 0,16
Na.O 1,82 0,71 0,17
ASI 1,51 0,98 -
Tabelle A. 1-2: Physikalische Eigenschaften der Zemente und Betonzusatzstoffe
Zement . Meta- Kalkstein-
Bezeichnung CEM132,5R e mehl
Z1 Z2 Z3 F1 F2 MK KSM
Dichte [g/cm?] 3,12 3,16 3,15 2,32 2,40 2,67 2,72
Druckfestig-  2d 20,9 19,8 22,5 - - - --
keit 7d 37,2 38,2 42,0 -- - -- --
[N/mm?] 28d 49,9 46,9 55,7 -- - -- -
90d 54,0 55,1 65,4 -- - -- --
Aktivitats- 7d -- -- -- 67 65 108 57
index" 28d -- -- -- 79 76 118 66
[%] 90d -- - -- 98 100 120 68
spez. Oberflache (30213)?
nach Blaine [cm?/g] 3350 2850 3250 3000 3700 918009 4600
dso [um] 18,1 18,3 16,3 18,7 20,0 4,2 22,9

1) in Anlehnung an DIN EN 450-1 [D450-1]; Z1 anstelle eines CEM | 42,5 R als Referenzzement verwendet
2)  Wert nur als Vergleichswert; nach DIN 66126-2 [D66126-2] Bestimmung der spez. Oberflache nach Blaine an

Stoffen mit einer spez. Oberflache zwischen 1000 - 4000 cm?/g
3) N-BET-Messung nach DIN 66131 [D66131] in cm?/g
4)  Medianwert der KorngréBenverteilung mittels Laserbeugung (Dispergierung in Propan-2-ol)




A.1 Charakterisierung der Ausgangsstoffe

A1-2

Tabelle A.1-3: Chemische Zusammensetzung der Gesteinskérnungen in M.-%, bezogen auf die

bei 105°C getrocknete Probe”

Quarzsand | Grauwacke ObSphtt . Diabas Kalkstein SeiEElizes
errhein glas
Glihverlust 0,32 2,11 7,83 4,64 43,28 0,15
HCI-unldslich? 93,63 84,56 81,38 58,15 2,12 94,02
Cl? < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 0,03 < 0,01
S0O;3 2 < 0,01 0,25 0,14 < 0,01 0,15 < 0,01
CaO 0,34 1,22 9,00 6,38 51,99 0,13
MgO 0,06 1,73 0,31 5,44 2,36 0,06
Fe:0s 0,63 5,30 1,23 12,85 0,11 0,32
AlLOs 217 14,85 2,59 13,91 0,04 2,58
SiO, 95,31 68,74 74,43 46,62 0,09 82,04
P20s 0,15 < 0,01 0,04 0,34 -- 0,16
TiOs 0,05 0,56 0,07 3,78 -- 0,04
B,0; ¥ -- -- -- -- -- 12,52
K:0 0,53 1,76 0,74 2,34 0,06 0,65
Na,O 0,29 3,70 0,52 2,64 0,07 3,41
NayOeq? 0,64 4,86 1,01 419 0,10 3,84

1
2) nach DIN EN 196-2
3
4

2=

Lithiummetaborataufschlu und ICP-OES

NaOH-SchmelzaufschluB mit ICP-OES
Alkalidquivalent Na2Oeq = Na20+ 0,658 K20

Tabelle A.1-4: Dichte p, Kornrohdichte pom und Porenvolumen Ve der Gesteinskérnungen aus der

Quecksilberdruckporosimetrie

Quecksilberdruckporosimetrie
Gesteinskornung p Pkorn Vp
[g/cm®] [g/cm®] [Vol.-%]

Grauwacke 2,73 2,66 2,43
Splitt Oberrhein 2,66 2,61 3,55
Diabas 2,86 2,80 2,30
Kalkstein 2,75 2,57 6,77
Borosilicatglas 2,23 2,19 1,63




A.1-3 A.1 Charakterisierung der Ausgangsstoffe

Petrographie der reaktiven Gesteinskdrnung

Grauwacke

Es handelt sich um einen Schluffstein (Grauwacke) der durch ein metamophes Geflige
gekennzeichnet ist. Die schwache Schieferung lasst auf ein kontakimetamorphes Gestein
schlieBen. Die Gesteinskdrnung ist von Rissen (Dicke < 0,1 mm) durchzogen, die mit Erzen, Quarz
und seltener auch mit Chlorit verflillt sind. Das Geflige weist Flecken (< 0,5 mm) aus Andalusit auf,
die regellos gesprosst sind. Die Gesteinskdrnung setzt sich aus Andalusit (40 - 60 Vol.-%),
Plagioklas und Quarz (15 - 40 Vol.-%) Biotit (ca. 10 Vol.-%) und Opake (5 - 10 Vol.-%) zusammen.
Zusétzlich treten noch Hellglimmer ( < 5 Vol.-%) und Carbonat (< 1 Vol.-%) auf. Die Komponenten
sind sehr feinkdrnig, wodurch nicht eindeutig zwischen Quarz und Plagioklas unterschieden

werden kann.
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Abbildung A.1-1: Petrographische Aufnahme der Grauwacke, 50-fache Vergréferung;
grobkdrniges Geftige (links); feinkorniges Geflige mit verfiillterm Riss (rechts); lineare Polarisatoren

Splitt Oberrhein

Anhand einer Geréllanalyse wurde die Zusammensetzung des Splittes analysiert (Tabelle A.1-5).
Es wurden charakteristische Gesteinsstiicke der jeweiligen Kategorie aussortiert und daran
exemplarisch Dunnschliffuntersuchungen durchgefiihrt.

Tabelle A.1-5: Petrographische Zusammensetzung (Gerdllanalyse) des Splitt Oberrhein (SOR)
nach DIN EN 932-3

Anteil
Komponenten Bemerkung M.-%]
a Quarz/Quarzit weiB, dicht 8
Sandstein, verkieselt klar, weiB bzw. gelblich, kérnig 27
b L . verschiedene Ausbildungen, beige, grau, braun, grinlich
Sandstein, kieselig (glaukonithaltig), teilweise kérnig, teilweise dicht 34
hornsteinahnliche muscheliger Bruch, schwarz, teilweise rétlich
c,d TR 5
Komponenten (radiolaritahnlich)
e Sandstein, carbongthalng, grau, beige, selten braun, meist dicht, teilweise kérnig 24
bzw. Kalkstein
f, g Granitoide/Gneis -- 2
- Porphyr rétlich <5




A.1 Charakterisierung der Ausgangsstoffe A.1-4

Die Gesteinskérnung setzt sich aus mehreren Komponenten zusammen. Als Hauptkomponenten
treten Quarzite, feinkdrnige und grobkdrnige Sandsteine, Radiolarit, kryptokristalliner Quarz,
Schwammnadelcarbonat und Glimmerquarz auf. Die unterschiedlichen Komponenten werden im

Folgenden einzeln beschrieben.
a) Quarzit

Bei der ersten Komponente handelt es sich um Quarzit (Abbildung A.1-2). Die Quarzkérner sind
zum Teil stark gestresst und I6schen daher stark unduldés aus. Die Kérner sind schwach bis stark

verzahnt und weisen teils ein polygonales Geflige auf.

-- - " < -
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Abbildung A.1-2: Grobkdrniger Quarzit (links und rechts) mit zum Teil starker unduléser
Ausléschung (rechts); gekreuzte Polarisatoren

b) Quarz-Sandstein

Die Sandsteine bestehen aus Quarz und einem tonigen Bindemittel. Die einzelnen Quarz-Kristallite
sind meist durchgehend von Glimmertrompeten umgeben. Die einzelnen Kristallite sind zum Teil
stark gestresst und I8dschen daher stark undulds aus. Neben Hellglimmer treten vereinzelt auch

Carbonat und Kalifeldspat als Einsprenglinge auf.

o X ~v.'\.\‘ POl ¥t K “_ . A . -\ ‘ | r
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Abbildung A.1-3: Grob (a-d)- und feinkdrniger (e-1) Quarz-Sandstein mit Einlagerungen von (b)
Carbonat, (c) kryptokristallinen Quarz, (a-f) Glimmer und (1) Einlagerungen von Kalifeldspat,
gekreuzte Polarisatoren



A.1-5 A.1 Charakterisierung der Ausgangsstoffe

Fortsetzung Abbildung A.1-3: Grob (a-d)- und feinkdrniger (e-f) Quarz-Sandstein mit
Einlagerungen von (b) Carbonat, (c) kryptokristallinen Quarz, (a-f) Glimmer und (1) Einlagerungen
von Kalifeldspat; gekreuzte Polarisatoren

c) Radiolarit

Bei der dritten Komponente handelt es sich um Radiolarit mit Carbonat und Chalcedon. Die
Komponente setzt sich zu ungefdhr gleichen Anteilen aus Quarz-Chalcedon und Carbonat

zusammen. Vereinzelt treten Risse auf, die mit Quarz verheilt sind.
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Abbildung A. 71-4: Radiolarit mit Carbonat und Chalcedon,; gekreuzte Polarisatoren



A.1 Charakterisierung der Ausgangsstoffe A.1-6

d) Kieselkalk/Flint

Diese Komponente setzt sich aus Carbonat und kryptokristallinen Quarz (Flint) zusammen.
Vereinzelt treten Risse auf, die mit Carbonat oder Quarz verheilt sind. Das Carbonat ist sehr
feinkornig, grobkdrnige Einsprenglinge von Carbonat treten vereinzelt auf. Die Carbonat und

Flintanteile in den einzelnen Kdrnern variieren teils stark.
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Abbildung A. 1-5: Kieselkalk-Flint: silicatreicher Kieselkalk (links), carbonatreicher Kieselkalt
(rechts); gekreuzte Polarisatoren

€) Schwammnadelcarbonat mit verkieselten Fossilien

Die Schwammnadelcarbonate bestehen aus einer mikritischen Grundmasse, in der
Fossilbruchstiicke eingelagert sind. Die Fossilien bestehen aus einer kryptokristallinen

silicatischen Masse, die durch Verkieselung der Fossilskelette entstanden ist.
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Abbildung A.1-6. (a-b) Schwarmmmnadelcarbonat mit Fossilbruchstiicken unter linearen (a; c-d)
und gekreuzten (b) Polarisatoren



A1-7 A.1 Charakterisierung der Ausgangsstoffe

A
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Fortsetzung Abbildung A.1-6: (a
(a; c-d) und gekreuzten (b) Polarisatoren

f) Granitoid/Gneis

Die Komponente setzt sich aus Quarz, Feldspat, Glimmer und Chlorit zusammen. Der Quarz
I6scht teils stark undulés aus. Die Feldspéate sind stark alteriert. Als Alterationsprodukt tritt

Hellglimmer auf.

2 g Bed- e 4

Abbildung A. 1-7: Granitoid/Gneis; gekreuzte Polarisatoren



A.1 Charakterisierung der Ausgangsstoffe A.1-8

g) Quarz-pyroxenhaltiges Korn

Bei der Komponente handelt es sich um ein magmatisches Gestein, das sich aus Quarz und

Pyroxen zusammensetzt. Die Quarzkdrner I6schen stark undulds aus.

Abb//o’ungA 7-8: 0uarz pyroxenha/z‘/ges Korn gekreuzz‘e Po/ar/satoren

Diabas

Beim Diabas werden Chlorit-Celadonit mit ca. 50 Vol.-% zu den Hauptgemengteilen gezahilt.
Plagioklas (ca. 30 Vol.-%) sowie Carbonat (ca. 15Vol.-%) werden ebenfalls zu den
Hauptgemengteilen gerechnet. Titanit bzw. Titanoxide und opake Phasen werden mit einem Anteil
von ca. 5Vol.-% zu den Nebengemengteilen gezahlt. Der Diabas weist ein zum Teil pordses
Geflige auf und ist durch eine leichte Schieferung gekennzeichnet. Carbonat und Celadonit treten

u.a. haufig als Kluftfillungen auf.
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Abbildung A.1-9: Pez‘rograph/sche Aufnahme des Diabas; grobkom/ges Gefuge mit feinkdrniger,
sténgeliger Matrix (links); grobkdrniges Geftige (rechts); lineare Polarisatoren



A.1-9 A.1 Charakterisierung der Ausgangsstoffe

Kalkstein

Die Gesteinskérnung setzt sich aus zwei unterschiedlichen Carbonaten zusammen. Als
Hauptkomponente tritt sehr feinkdrniges Carbonat auf (Abbildung A.1-10). Das Gestein ist von
einzelnen Rissen durchzogen (Rissbreite ca. 50 um), die wiederum mit Carbonat, vermutlich

Calcit, verheilt sind. Akzessorisch sind kleinere Einsprengling von feinkdrnigem bis

kryptokristallinen Quarz zu finden.

X = -

Abbildung A.1-10: Feinkdrniges Carbonat mit Calcit verheilten Riss (links) und feinkdrniges
Carbonat mit Einlagerung von feinkornigem Quarz (rechts); gekreuzte Polarisatoren

Das zweite Carbonat setzt sich aus einer feinkdrnigen, carbonatischen Grundmasse zusammen, in
der grobkdrnigere Carbonatkristalle enthalten sind (Abbildung A.1-11). In dieser zweiten

Komponente konnten keine weiteren Bestandteile nachgewiesen werden.

 Wa

Abbildung A. 1-11: Feinkdrniges Carbonat mit gréeren Carbonatkristallen; gekreuzte
Polarisatoren

ot Ea




A.2 Frisch- und Festbetondaten A.2-1
A2 Frisch- und Festbetondaten
Tabelle A.2-1: Frisch- und Festbetonkennwerte der Betone mit Grauwacke
Bezeichnung der P Luft- | Verdich- |y onsis- | P289) foowe | O () fo,cube
Mischung Frisch- gehalt tungs- tenz e 28d FEEn 91d
beton maB beton beton
-- kg/m? Vol.-% -- -- kg/m? N/mm? kg/m? N/mm?
Z1, CEM 1 32,5 R (NaxOeq = 1,02 M.-%)
B1 GW 2427 1,0 1,15 Cc2 2390 50,4 2386 58,0
B1 GW 20% F1 2408 0,8 1,07 C3 2401 45,9 2417 59,7
B1 GW 30% F1 2415 0,7 1,08 C3 2398 43,4 2403 57,3
B1 GW 20% F2 2423 0,9 1,18 C2 2406 49,5 2409 61,6
B1 GW 30% F2 2390 0,7 1,15 C2 2382 42,2 2394 55,7
B1 GW 10% MK 2413 1,2 1,31 C1 2406 58,5 2399 67,5
B1 GW 20% MK 2389 2,0 1,49 Co 2378 59,3 2374 66,4
B1 GW 20% KSM 2425 1,0 1,21 C2 2402 42,7 2403 47 4
B1 GW 30% KSM 2413 1,0 1,17 C2 2392 37,3 2386 39,8
Z2, CEM 1 32,5 R (NazO = 0,81 M.-%)
B2 GW 2445 0,8 1,12 C2 2424 47,8 2436 56,8
B2 GW 120 2434 0,4 1,11 C2 2405 44,0 2416 61,1
B2 GW 220 2423 0,5 1,17 C2 2409 43,4 2400 57,7
Z3, CEM 1 32,5 R (NazOeq = 0,56 M.-%)
B3 GW 2441 0,7 1,16 C2 2434 52,5 2437 65,7
B3 GW 120 2423 0,5 1,10 C3 2402 45,2 2425 65,0
B3 GW 220 2418 0,8 1,18 C2 2385 41,0 2368 61,5
Tabelle A.2-2: Frisch- und Festbetonkennwerte der Betone mit Diabas und Kalkstein
. p Verdich . p (28d) p (91d)
beton maf beton beton
-- kg/m* | Vol.-% -- -- kg/m? N/mm? kg/m? N/mm?
Z1, CEM 1 32,5 R (NazOeq = 1,02 M.-%)
B1 Dia 2499 0,9 1,11 C2 2476 55,3 2482 58,6
B1 KS 2424 1,1 1,20 C2 2377 55,0 2381 58,1
Z2, CEM 1 32,5 R (NazO = 0,81 M.-%)
B2 Dia 2498 | 07 [ 1,10 | c©3 2500 | 54,8 | 2480 64,0
Z3, CEM 1 32,5 R (NazOe = 0,56 M.-%)
B3 Dia 2512 | 07 | 114 | c2 2501 | 60,1 | 2501 74,8
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A.2 Frisch- und Festbetondaten

Tabelle A.2-3: Frisch- und Festbetonkennwerte der StraBenbetone mit Grauwacke

Bezeichnung der P Luft- Verdich- 1, onsis- | P28d) foove | ° (Fhl) fs,cube
Mischung Frisch- gehaity | tUn9s- tenz Fest- 28 d Fest- 91d
beton mah beton beton
-- kg/m? Vol.-% -- -- kg/m? N/mm? kg/m? N/mm?
Z1, CEM 132,5 R (Na20eq = 1,02 M.-%)
S1GW 2317 | 4,8-3,9us 1,26 C1 2324 39,8 2339 43,2
S1 GW 20% F1 2318 | 4,8-4,059 1,24 Cc2 2324 38,7 2319 47,6
S1 GW 30% F1 2361 5,0-4,30) 1,35 C1 2342 43,4 2333 58,4
S1 GW 20% F2 2306 | 5,0-4,1us 1,32 C1 2313 41,5 2332 54,2
S1 GW 30% F2 2348 | 4,0-3,8us 1,44 C1 2331 45,6 2331 56,2
Z2, CEM 132,5 R (Naz0eq = 0,81 M.-%)
S2 GW 2345 | 4,6-4,4us 1,24 Cc2 2327 41,7 2343 46,2
S2 GW 20% F1 2350 | 4,5-4,4us) 1,22 Cc2 2318 42,5 2332 53,3
S2 GW 20% F2 2360 | 4,8-4,169 1,33 C1 2334 42,0 2340 53,5
Z3, CEM 1 32,5 R (Naz0eq = 0,56 M.-%)
S3 GW 2352 | 4,7-4,0us 1,27 C1 2365 45,6 2364 52,6
S3 GW 20% F1 2351 4,4-3,9u5 1,22 Cc2 2354 44,5 2349 61,0
S3 GW 20% F2 2325 |4,5-4,0a5 1,31 C1 2359 441 2341 60,2
1) LP-Gehalt Uber Zeitraum der Herstellung der Probekdérper, z.B. 4,8-3,9us): LP-Gehalt nach 45min = 3,9 Vol.-%
Tabelle A.2-4: Frisch- und Festbetonkennwerte der StralBenbetone mit Splitt Oberrhein
Bezeichnung der P Luft- DS Konsis- | P (BeEe) i sz DN i @iz
Mischung Frisch- gehalt” tungs- tenz FeEn 28d et 91d
beton mafB beton beton
-- kg/m? Vol.-% -- -- kg/m? N/mm? kg/m? N/mm?
Z1, CEM 132,5 R (NazOeq = 1,02 M.-%)
S1 SOR 2309 | 4,8-4,365 1,20 C2 2290 39,5 2317 45,8
S1 SOR 20% F1 2305 | 4,5-3,8a3 1,16 C2 2305 44,6 2314 54,5
S1 SOR 30% F1 2349 4,4-...) 1,28 C1 2309 48,0 2318 61,5
S1 SOR 20% F2 2313 | 4,2-4,469 1,29 C1 2302 42,6 2295 55,7
S1 SOR 30% F2 2331 4,4-4,5u0) 1,40 C1 2292 47,0 2310 65,0
Z2, CEM 1 32,5 R (NazOeq = 0,81 M.-%)
S2 SOR 2318 | 4,8-4,255 1,19 Cc2 2304 42,6 2324 49,7
S2 SOR 20% F1 2337 | 4,3-3,265 1,17 Cc2 2308 44,9 2313 59,0
S2 SOR 20% F2 2327 | 4,7-4,4u3 1,26 C1 2284 43,0 2316 55,3
Z3, CEM 132,5 R (Naz0e¢q = 0,56 M.-%)
S3 SOR 2326 | 4,1-3,7ug 1,17 C2 2324 46,5 2328 58,1
S3 SOR 20% F1 2315 4,3-3,735 1,14 C2 2317 48,2 2326 61,5
S3 SOR 20% F2 2288 | 4,4-4,25 1,27 C1 2281 45,2 2302 58,5

1) LP-Gehalt Giber Zeitraum der Herstellung der Probekdrper, z.B. 4,8-3,94s): LP-Gehalt nach 45min = 3,9 Vol.-%




A.2 Frisch- und Festbetondaten A.2-3
Tabelle A.2-5: Frisch- und Festbetonkennwerte der Strallenbetone mit Diabas
Bezeichnung der P Luft- | Verdich- | onsis- | P28d) foowe | (FNl) fo,cube
Mischung Frisch- gehalt” tungs- tenz e 28d FEEn 91d
beton maf beton beton
-- kg/m? Vol.-% -- -- kg/m? N/mm?2 | kg/m? N/mm?
Z1, CEM 1 32,5 R (NazOq = 1,02 M.-%)
S1 Dia | 2405 [51-4265 | 1,21 | C2 | 2424 | 443 | 2419 49,5
Z2, CEM 1 32,5 R (NayOeq = 0,81 M.-%)
S2 Dia | 2446 | 41-.. | 121 | Cc2 | 2443 | 444 | 2439 53,4
Z3, CEM 1 32,5 R (Na,0eq = 0,56 M.-%)
S3 Dia | 2422 [42-36uy | 122 | C2 | 2424 | 469 | 2429 57,5

1) LP-Gehalt Gber Zeitraum der Herstellung der Probekdrper, z.B. 4,8-3,94s): LP-Gehalt nach 45min = 3,9 Vol.-%
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A.3 Zusammensetzung der kinstlichen Porenlésungen

A3

Zusammensetzung der kinstlichen Porenldsungen

Tabelle A.3-1.: Porenldsungszusammensetzung der Bindemittel nach 91 d Hydratation bei 20 °C

ICP-OES Z1 21 21 Z1 Z3 Z1 21
[mmol/1] 30% F1 30% F2 20% MK 30% F1
w/b = 0,50 w/b = 0,45
OH 611,4 438,1 337,5 264,2 338,5 701,8 465,8
Ca 1,3 0,5 0,6 0,6 1,9 1,0 0,4
Na 125,9 124,6 72,0 56,0 134,4 127,3 1241
K 5141 336,6 278,7 204,6 200,2 587,5 335,2
Si 0,6 0,9 04 0,6 0,5 0,3 0,7
Al 0,1 1,1 0,2 1,4 0,1 0,1 1,1
Cl 19,9 8,2 4,7 2,3 1,6 11,2 7,9
SO, 14,5 10,7 4,7 2,9 2,6 21,0 9,2

Tabelle A.3-2: Einwaage fir die kinstliche Porenldsung bezogen auf 100 % Reinheit der
Ausgangsstoffe in 1/ Ldsung

Substanz Z1 Z1 Z1 Z1 Z3 Z1 Z1
30% F1 30% F2 | 20% MK 30% F1
w/b = 0,50 w/b = 0,45
Ca(OH). aus Bindemittel nachtraglich geldst
NaOH 21,78 24,04 14,40 12,46 28,80 28,40 27,92
KOH 135,03 87,79 74,48 56,63 54,56 157,00 91,50
K2SO4 12,60 9,30 4,06 2,53 2,23 18,30 8,02
KCI 1,42 0,81 1,45 0,00 0,23 0,00 0,00
NazSiO3-5H,0 0,66 0,92 0,42 0,64 0,55 0,34 0,70
NaCl 4,61 0,78 0,00 0,00 0,20 3,22 1,35
AICl;-6H.0 0,12 1,36 0,29 1,69 0,10 0,07 1,30




A.4 Ergebnisse aus den Lagerungen (mit / ohne NaCl)

A.4-1

A4

Tabelle A.4-1:

Ergebnisse der Betone mit Grauwacke

Ergebnisse aus den Lagerungen (mit / ohne NacCl)

Wechsellagerung (10 %ige NaCl-Lésung)

im 60 °C Betonversuch mit

Bezeichnung der Dehnung dyn. E-Modul Rissbreite
Mischung [mm/m] [N/mm?] [mm]
— 10Zykl. [ 252Zykl. | 0Zykl. | 10Zykl. | 25 Zykl. | 10 Zykl. | 25 Zykl.

Z1, CEM 132,5 R (Na;0eq = 1,02 M.-%)

B1 GW 3,336 4,935 52757 | 38084 | 39218 0,20 0,25

B1 GW 20% F1 2,212 4,560 48546 | 44630 | 38076 0,10 0,20

B1 GW 30% F1 0,605 2,484 53203 | 47837 | 40070 0,05 0,10

B1 GW 20% F2 0,970 4,100 52863 | 47474 | 40634 -- 0,25

B1 GW 30% F2 0,265 0,700 51394 | 49695 | 49514 -- -

B1 GW 10% MK 0,879 5,098 54082 | 50189 | 41412 -- 0,25

B1 GW 20% MK 0,234 1,168 53094 | 49959 | 46301 -- -

B1 GW 20% KSM | 1,521 2,280 49582 | 38751 40201 0,05 0,15

B1 GW 30% KSM | 1,363 1,915 47746 | 37676 | 38476 0,05 0,15
Z2, CEM 132,5 R (Na;0cq = 0,81 M.-%)

B2 GW 2,820 4,737 54485 | 43213 | 37333 0,15 0,30

B2 GW 120 0,952 3,001 54181 48428 | 41598 -- 0,15

B2 GW 220 0,692 2,976 53950 | 50232 | 41404 -- 0,20
Z3, CEM 1 32,5 R (Na;Ocq = 0,56 M.-%)

B3 GW 1,582 2,866 55949 | 48470 | 43109 0,10 0,25

B3 GW 120 0,536 2,393 54363 | 51679 | 41207 -- 0,20

B3 GW 220 0,145 1,495 54344 | 54203 | 48494 -- 0,05

Tabelle A.4-2: Ergebnisse der Betone mit Diabas und Kalkstein im 60 °C Betonversuch mit
Wechsellagerung (10 %ige NaCl-Ldsung)

Bezeichnung der Dehnung dyn. E -Modul Rissbreite
Mischung [mm/m] [N/mm?] [mm]
- 102Zykl. [ 252Zykl. | 0Zykl. | 10Zykl. | 25 Zykl. | 10 Zykl. | 25 ZyK.

Z1, CEM 1 32,5 R (NazOeq = 1,02 M.-%)

B1 Dia 0,714 1,078 | 57393 | 47914 | 41615 -- 0,10

B1KS 0,309 0,470 | 51157 [ 52912 | 53389 -- --
Z2, CEM 1 32,5 R (NazOeq = 0,81 M.-%)

B2 Dia 0,726 | 2,271 | 55730 | 53179 | 46304 - | o0
Z3, CEM 1 32,5 R (NayOeq = 0,56 M.-%)

B3 Dia 0268 | 0,806 | 58614 | 59382 | 56340 -




A.4-2 A.4 Ergebnisse aus den Lagerungen (mit / ohne NaCl)

Tabelle A.4-3: Ergebnisse der StraBenbetone mit Grauwacke im 60 °C Betonversuch mit
Wechsellagerung (10 %ige NaCl-Ldsung)

Bezeichnung der Dehnung dyn. E -Modul Rissbreite
Mischung [mm/m] [N/mm?] [mm]
— 102Zykl. [ 252Zykl. | 0Zykl. | 10Zykl. |25 Zykl. | 10 Zykl. | 25 Zykl.

Z1, CEM 132,5 R (Na;0eq = 1,02 M.-%)

S1GW 2,698 4,448 48457 | 33758 | 28809 0,20 0,25

S1 GW 20% F1 1,764 3,682 50916 | 36421 32392 0,05 0,15

S1 GW 30% F1 0,517 1,593 50518 | 46791 40189 - 0,10

S1.GW 20% F2 0,944 2,488 48108 | 41528 | 35966 - 0,15

S1 GW 30% F2 0,227 0,791 50668 | 48753 | 46978 - -
Z2, CEM 132,5 R (Na;Oeq = 0,81 M.-%)

S2 GW 2,086 -- 49096 | 36722 - 0,05 -

S2 GW 120 1,256 -- 51116 | 42631 -- -- --

S2 GW 220 0,964 -- 50222 | 46323 -- -- --
Z3, CEM 1 32,5 R (Na;Oeq = 0,56 M.-%)

S3 GW 1,236 2,894 51774 | 43296 | 41940 0,05 0,30

S3 GW 120 0,624 2,509 51203 | 47231 40701 -- 0,05

S3 GW 220 0,244 1,616 51882 | 49446 | 44873 -- 0,05

Tabelle A.4-4: Ergebnisse der Strallenbetone mit Splitt Oberrhein im 60 °C Betonversuch mit
Wechsellagerung (10 %ige NaCl-Ldsung)

Bezeichnung der Dehnung dyn. E -Modul Rissbreite
Mischung [mm/m] [N/mm?] [mm]
- 102ykl. [ 252Zykl. | 0Zykl. | 10Zykl. | 25 Zykl. | 10 Zykl. | 25 ZyK.

Z1, CEM 1 32,5 R (NazOeq = 1,02 M.-%)

S1 SOR 1,440 -- 45476 | 42370 —- - -

S1 SOR 20% F1 0,718 - 45883 45621 -- -- -

S1 SOR 30% F1 0,392 -- 49273 48060 -- -- -

S1 SOR 20% F2 0,427 -- 45527 44732 -- -- -

S1 SOR 30% F2 0,161 -- 47830 49006 - - -
Z2, CEM 132,5 R (NazOeq = 0,81 M.-%)

S2 SOR 1,073 -- 47377 44602 -- - -

S2 SOR 120 0,363 -- 48748 47048 -- - -

S2 SOR 220 0,223 - 48250 47838 -- -- -
Z3, CEM 132,5 R (Na;0Ocq = 0,56 M.-%)

S3 SOR 0,593 - 46258 48233 -- -- -

S3 SOR 120 0,381 - 48993 48394 -- -- -

S3 SOR 220 0,117 - 47566 49043 -- -- -

Tabelle A.4-5: Ergebnisse der StralBenbefone mit Diabas im 60 °C Betonversuch mit
Wechsellagerung (10 %ige NaCl-Ldsung)

Bezeichnung der Dehnung dyn. E -Modul Rissbreite
Mischung [mm/m] [N/mm?] [mm]
-- 10Zykl. | 252Zykl. | 0Zykl. | 10Zykl. [ 25 Zykl. | 10 Zykl. | 25 ZyK.

Z1, CEM 1 32,5 R (NazOcq = 1,02 M.-%)

S1 Dia | 0,750 | 1684 | 50703 | 47710 | 45171 | -- [ 0,10
Z2, CEM 1 32,5 R (NazOeq = 0,81 M.-%)

S2 Dia | 0695 | 1617 | 51882 | 52143 | 48963 | - [ -
Z3, CEM 1 32,5 R (NaxOeq = 0,56 M.-%)

S3 Dia | 0444 | 0,722 | 52082 | 53207 | 52128 | - | -




A.4 Ergebnisse aus den Lagerungen (mit / ohne NaCl) A.4-3

Tabelle A.4-6: Ergebnisse der Feinbetone mit Borosilicatglas nach 1 Jahr Lagerung bei 20 °C; VL.
nach 91 d Vorlagerung bei 20 °C (iber Wasser

Bezeichnung der Dehnung dyn. E -Modul Rissbreite
Mischung [mm/m] [N/mm?] [mm]
. Uber in 20% VL Uber in 20% Uber in 20%
Wasser NaCl Wasser NaCl Wasser NaCl
Z1, CEM 132,5 R (Naz0Oeq = 1,02 M.-%)
F1 Dur 3,588 6,109 30498 14023 14344 0,05 0,10
F1 Dur 15% F1 2,299 4,245 35833 33256 14866 - 0,05
F1 Dur 20% F1 2,352 3,702 33785 33745 16207 0,05 0,10
F1 Dur 25% F1 1,742 3,122 33920 34205 23286 - 0,05
F1 Dur 30% F1 1,706 2,810 34545 35686 14167 0,05 0,05
F1 Dur 15% F2 2,264 4,502 35521 33192 16698 - 0,05
F1 Dur 20% F2 2,116 4,281 34893 34290 15781 - 0,05
F1 Dur 25% F2 1,495 3,305 33676 35861 14303 - 0,05
F1 Dur 30% F2 1,258 2,710 34346 37551 14264 - 0,05
F1 Dur 20% KSM 3,331 5,977 30048 14853 15069 0,10 0,05
F1 Dur 30% KSM 3,805 5,612 28601 27534 14585 0,10 0,05

Z3, CEM 1 32,5 R (Na,0eq = 0,56 M.-%)

F3 Dur | 1,457 | 4329 | 35676 | 34490 | 15457 | - | -
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A.5 Ergebnisse aus den lichtmikroskopischen Untersuchungen

A5

Ergebnisse aus den lichtmikroskopischen Untersuchungen

Tabelle A.5-1: Zusammenfassung Mikroskopie an Betonen mit Grauwacke (GW), Diabas (Dia) und
Kalkstein (KS); Lagerungsart: 60 °C lber Wasser (60°C), Wechsellagerung mit 10 %iger NaCl-

Ldésung (WL)
Bezeichnung der | Lager- Poegnilr;% kﬁtr:aerriﬁ;n Lichtmikroskopie
Mischung ung y Matrix Gestein (GK) / AKR-Gel
[mm/m] [mm/m]
Gesteinskorner teilweise
gerissen (einige vermtl.
wenig geschadigt, vorgeschadigt) AKR-
60°C 0,31 0,2 feine Risse sichtbar; Risse entlang von
Rissbreite ~5-10pym Schwachezonen im GK;
geringe Mengen AK-Gel
in Poren
B1 GW . Risse entlang der
Uber den gesamten o
; Gesteinskérnung und
Querschnitt sehr stark LS
: durch Gesteinskdrnung
gerissen, nahezu hindurch:
WL 3,34 0,5 vollstandig zerstort; . ’
. . Rissflanken und Poren
Risse stark verzweigt; N .
. ) teilweise mit AK-Gel
Rissbreite ~40-50um Lo
belegt, teilweise
vollstandig gefillt
Querschnitt stark .
: . . . Risse entlang der
gerissen; breite Risse o
N . Gesteinskérnung und
oberflachennah, mittige durch Gesteinskérnun
B1 GW 20%F1 WL 2,21 0,5 Risse weniger breit; hindurch: 9
wenige intakte i .
T einige Rissflanken und
Bereiche; Poren mit AK-Gel belegt
Rissbreite ~5-20pm 9
feine Risse entlang der
feine Risse an die Gesteinskérnung und
B1 GW 30%F1 WL 0,61 0,5 Oberflache verlaufend; | durch Gesteinskdrnung
Mikrorisse hindurch;
kein AK-Gel erkennbar
B1 GW 30%F2 WL 0,27 0,5 sehr wenige Risse nur in einer Pore AK-Gel
sehr wenige, feine . ~ .
B120% MK WL 0,23 0,5 | Risse an die Oberflache | KN AK"Gelin gesamtem
Diunnschliff
verlaufend
Querschnitt stark Breite Risse entlang von
gerissen; breite Risse Gesteinskérnung und
B1 GW 30% KSM WL 1,36 05 oberflachennah, mittige | innerhalb von

Risse weniger breit;
wenige intakte
Bereiche;

Gesteinskornern;
wenig AK-Gel in Poren
und Rissen erkennbar
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Fortsetzung Tabelle A.5-1: Zusammenfassung Mikroskopie an Betonen mit Grauwacke (GW),
Diabas (Dia) und Kalkstein (KS);, Lagerungsart: 60 °C tber Wasser (60°C), Wechsellagerung mit

10 %iger NaCl-Ldsung (WL)

. Dehnung Grenz- Lichtmikroskopie
Bezeichnung der | Lager- 10 Zvklen | kriterium
Mischung ung [mn);/m] [mm/m] Matrix Gestein (GK) / AKR-Gel
60°C 010 0.2 keine Risse zu finden; kein AK-Gel
’ ’ Matrix sehr homogen
Querschnitt stark Risse entlang der
B3 GW gerissen; Gesteinskérnung und
WL 158 05 wenige intakte durch Gesteinskdrnung
’ ’ Bereiche; hindurch;
Rissbreite ~10-40pm einige Rissflanken und
Poren mit AK-Gel belegt
trotz geringer Dehnung wenige Risse entlang der
starke Schadigung der Gesteinskérnung:
B3 GW 20%F2 WL 0,15 0,5 Randbereiche; vollig . g;
. . kaum AK-Gel in Poren
ungeschédigter Bereich .
im Probeninneren (oberfldchennah)
Risse entlang der
Gesteinskérnung und
durch Gesteinskdrnung
. wenige Risse; hindurch;
B1 Dia WL 0.71 0.5 Rissbreite ~10pum GK'’s wirken von Matrix
abgelost;
einige wenige Poren mit
feinem AK-Gelsaum
Matrix intakt; keine Risse:
B1KS WL 0,31 0,5 Probe véllig . '
I kein AK-Gel
ungeschédigt
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A.5 Ergebnisse aus den lichtmikroskopischen Untersuchungen

Tabelle A.5-2: Zusammenfassung Mikroskopie an Feinbetonen mit Borosilicatglas (Dur);
Lagerungsart: 20 °C liber Wasser (20°C), 20 °C in 20 %iger NaCl-Lésung (NaCl)

: Dehnung Lichtmikroskopie
Bezeichnung der Lagerun 1 Jahr
Mischung 9 9 Matrix Gestein (GK) / AKR-Gel
[mm/m]
{iber den gesamten Risse (?llndetljtlg ausgehend
Querschnitt gerissen, aber von Glasern;
20°C 3,59 ) g ’ Glaser stark zerrissen;
deutlich weniger Schaden in einigen Poren AK-Gel
als bei NaCl-Lagerung Rissflanken mit AK-Gel belegt
D1 Dur Risse eindeutig ausgehend
Uber den gesamten von Glasern;
Querschn?ft sehr stark Glaser stark zerrissen;
NaCl 6,11 erissen: nahezu nahezu alle Poren mit AK-
9 . . Gelsdumen oder vollstandig
vollsténdig zerstort N~
gefullt;
Risse mit AK-Gel gefillt
Risse eindeutig ausgehend
. von Glasern;
Risse _vorhanden, aber Glaser stark zerrissen;
D1 Dur 20%F1 NaCl 3,70 selten; Risse mit AK-Gel gefilllt:
sehr schmale Rissbreiten Poren teilweise leer, teilweise
gefullt
wenige Risse eher Glaser stark zerrissen;
D1 Dur 30%F1 NaCl 2,81 oberflachennah; Poren teilweise leer, teilweise
im Inneren keine Risse geflllt (selten)
\l?cl)srrs;r?sgr: selten Glaser stark zerrissen;
D1 Dur 30%F2 NaCl 2,71 . ’ . Poren teilweise leer, teilweise
oberflachennah; N
. . . gefullt
im Inneren keine Risse
E)?Jeerr:c:er?n?[tesaerr?;zgn' Glaser stark zerrissen;
. . 9 " in einigen wenigen Poren
D1 Dur 30%KSM NaCl 5,61 Rissbreiten ~5-10pym (im : )
sehr viel AK-Gel;
Inneren); ~30-60pm AK-Gel in Rissen
(oberflachennah)
lber den gesamten Risse enlndelljtlg ausgehend
: von Glasern;
Querschnitt sehr stark Glaser stark zerrissen:
D3 Dur NaCl 4,33 gerissen; nahezu ’

vollstandig zerstort
Rissbreiten ~20-30pym

Poren groBtenteils mit AK-Gel
gefullt;
AK-Gel in Rissen




A.6 PorengroBenverteilungen der Betone A.6-1

A.6 Porengrdl3enverteilungen der Betone

Tabelle A.6-1. Gesamiporositidt aus der Quecksilberdruckporosimetrie und berechneter
Porenanteil (transportrelevante Porenradien) der Betone mit Grauwacke, Alter 971 d

Probe Gesar_n_t.- r>5nm r>10 nm r>20nm r>30 nm

porositat

Vol.-% Vol.-% von der jeweils gemessenen Gesamtporositét
B1 GW 10,61 79,8 69,0 49,0 31,6
B1 GW 20% F1 9,01 66,5 36,2 24,0 19,9
B1 GW 30% F1 8,01 65,1 32,0 21,3 19,4
B1 GW 20% F2 10,86 62,0 36,6 25,1 22,0
B1 GW 30% F2 8,00 61,0 30,2 21,4 20,1
B1 GW 20% KSM 10,37 80,0 69,0 56,9 37,4
B1 GW 30% KSM 11,96 78,1 68,6 55,0 43,3
B1 GW 10% MK 10,66 57,4 33,6 23,6 21,3
B1 GW 20% MK 9,69 50,6 22,6 18,1 17,4
B2 GW 7,82 74,2 62,3 44,9 30,1
B2 GW 20% F1 8,28 70,0 55,1 32,1 20,7
B2 GW 20% F2 9,17 67,8 52,6 28,8 18,1
B3 GW 9,99 80,5 69,8 52,2 31,1
B3 GW 20% F1 9,77 74,3 60,9 41,6 21,8
B3 GW 20% F2 10,07 71,3 54,1 27,0 20,5

Tabelle A.6-2: Gesamiporositdt aus der Quecksilberdruckporosimetrie und berechneter
Porenanteil (transportrelevante Porenradien) der Betone mit Grauwacke, Alter 91 d

Probe Gesar'n_t.- r>5nm r>10 nm r>20nm r>30 nm
porositat
Vol.-% Vol.-% von der jeweils gemessenen Gesamtporositét
B1 Dia 7,16 78,3 66,8 55,8 31,6
B2 Dia 8,17 73,1 59,1 41,0 29,6
B3 Dia 9,99 81,4 70,5 49,0 34,0
B1 KS 9,64 79,0 65,8 44,3 33,3




A.6-2 A.6 PorengroBenverteilungen der Betone

Tabelle A.6-3: Gesamiporositdt aus der Quecksilberdruckporosimetrie und berechneter
Porenanteil (transportrelevante Porenradien) der Feinbetone mit Borosilicatglas; Alter 91 d

Probe Gesar_n_t.- r>5nm r>10 nm r>20nm r>30 nm

porositat

Vol.-% Vol.-% von der jeweils gemessenen Gesamtporositat
D1 Dur 11,11 78,7 67,3 51,1 40,7
D1 Dur 115 12,92 76,5 61,0 43,4 32,1
D1 Dur 120 13,16 74,1 59,1 42,4 30,4
D1 Dur 125 13,91 73,8 60,0 40,1 26,3
D1 Dur 130 11,89 72,4 54,6 35,0 25,1
D1 Dur 215 12,43 73,9 60,2 36,7 28,4
D1 Dur 220 11,17 72,1 57,0 32,9 24,8
D1 Dur 225 12,50 70,0 53,4 28,0 20,4
D1 Dur 230 12,74 72,4 55,1 29,7 22,3
D1 Dur 320 12,37 78,4 65,1 45,7 33,8
D1 Dur 330 13,98 79,0 64,2 441 32,8
D3 Dur 12,96 80,6 67,8 43,1 33,3
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A7 XRD-Spektren

Abbildung 7-1: XRD-Spektren der Probe Z1 nach verschiedenen Lagerungszeitrdumen und
-bedingungen, Ett: Ettringit, Mhc: Hemicarbonat, Mc: Monocarbonat, FS: Friedel/sches Salz,
P: Portlandit, C: Calcit, H: Halit, CS: C>S+CsS, Z: Zinkoxid (interner Standarq)
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Abbildung 7-2: XRD-Spekiren der Probe Z1 30% F1 nach verschiedenen Lagerungszeitrdumen
und -bedingungen; Ett: Ettringit, Mhc: Hemicarbonat, Mc: Monocarbonat, FS: Friedel'sches Salz,
P: Portlandit, C: Calcit, H: Halit, CS: C>S+CsS, M: Mullit, Q: Quarz, Z: Zinkoxid (interer Standarq)
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A.7-2 A.7 XRD-Spektren

Abbildung 7-3: XRD-Spektren der Probe Z1 30% F2 nach verschiedenen Lagerungszeitrdumen
und -bedingungen; Ett: Ettringit, Mhc: Hemicarbonat, Mc: Monocarbonat, FS: Friedel'sches Salz,
P: Portlandit, C: Calcit, H: Halit, CS: C:S+CsS, M: Mullit, Q: Quarz, Z: Zinkoxid (interner Standard)
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Abbildung 7-4: XRD-Spektren der Probe Z1 20% MK nach verschiedenen Lagerungszeitrdumen
und -bedingungen; Ett: Ettringit, Mhc: Hemicarbonat, Mc: Monocarbonat, FS: Friedel sches Salz,
P: Portlandit, C: Calcit, H: Halit, CS: C>S+CsS, Z: Zinkoxid (interner Standarq)
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A.7 XRD-Spektren A.7-3

Abbildung 7-5: XRD-Spektren der Probe Z3 nach verschiedenen Lagerungszeitrdumen und -
bedingungen; Ett: Ettringit, Mhc: Hemicarbonat, Mc: Monocarbonat, FS: Friede/sches Salz, P:
Portlandit, C: Calcit, H: Halit, CS: C-S+CsS, Z: Zinkoxid (interner Standarq)
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A.8-1

A.8 2 Si-NMR-Untersuchungen

A.8

9 Si-NMR-Untersuchungen

Tabelle A.8-1: Messergebnisse der Probe Z1 mittels 2°Si-NMR

Lagerungs| NaCl- 3 ; 2 2 a Anteil . |Ketten-
Probe -zeit* Konz. Q ar - jeRal Q Q C-S-H Al lange
[d] [%] mol-% Si [--] [--]
14 0 7,6 40,0 | 20,9 | 31,5 -- 92,3 | 0,11 5,1
Z1 +28 0 5,6 445 | 20,5 | 29,4 -- 94,3 | 0,11 4,7
+28 10 5,1 48,8 13,8 | 32,4 -- 95,0 | 0,07 4,2
* Pulverprobe in kinstlicher Porenlésung
Tabelle A.8-2: Messergebnisse der Probe Z1 30% F1 mittels 2°Si-NMR
Lagerungs| NaCl- g : 2 2 , | Anteil . | Ketten
Probe it | Konz.| & | @ [@OAV] Q1 Q" o e n| A ange
[d] [%] [mol-% Si] [--] [--]
14 0 2,0 22,5 19,6 | 27,2 | 28,2 | 692 | 0,14 7,0
Z130% F1 +28 0 1,4 22,9 184 | 29,7 | 27,7 | 71,0 | 0,13 7,0
+28 10 0,8 28,9 172 | 28,4 | 24,8 | 755 | 0,12 5,7
* Pulverprobe in kunstlicher Porenldsung
Tabelle A.8-3: Messergebnisse der Probe Z1 30% F2 mittels #°Si-NMR
Lagerungs| NaCl- 7 : g g 4 Anteil . | Ketten
Probe -zeit* Konz. Q ar - jeRial Q Q C-S-H Al -lange
[d] [%] [mol-% Si] [--] [--]
14 0 5,0 32,8 12,6 | 292 | 204 | 746 | 0,08 4,9
Z130% F2 +28 0 3,6 40,0 115 | 27,4 | 176 | 788 | 0,07 4,2
+28 10 2,3 39,1 12,2 | 286 | 17,8 | 799 | 0,08 4,4
* Pulverprobe in kiinstlicher Porenlésung
Tabelle A.8-4: Messergebnisse der Probe Z1 20% MK mittels 2°Si-NMR
Lagerungs| NaCl- g : > > , | Anteil . | Ketten
Probe | -zeitt | Konz.| & | @ [FOAV] Q1 Q@ Hoen| A ange
[d] (%] [mol-% Si] [--] [--]
14 0 3,6 322 | 21,3 | 293 136 | 82,8 | 0,13 5,8
Z120% MK +28 0 1,8 32,1 24,5 | 34,0 7,6 90,6 | 0,14 6,4
+28 10 2,9 36,0 | 27,1 30,4 3,7 93,5 | 0,15 5,9
* Pulverprobe in kunstlicher Porenldsung
Tabelle A.8-5: Messergebnisse der Probe Z3 mittels #Si-NMR
Lagerungs| NaCl- 7 : g g 4 Anteil . | Ketten
Probe -zeit* Konz. Q ar o erial Q Q C-S-H Al -l&nge
[d] (%] [mol-% Si] [--] [--]
14 0 16,4 | 38,5 12,6 | 32,5 -- 83,6 | 0,08 47
Z3 +28 0 10,3 | 43,3 13,1 33,4 -- 89,7 | 0,07 4.4
+28 10 7,6 45,2 14,0 | 33,3 - 92,5 | 0,08 4.4

* Pulverprobe in kiinstlicher Porenlésung




