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Kurzfassung

Zementgebundene Werkstoffe in stdndigem Kontakt mit Wasser unterliegen chemischen
Veranderungen, welche die Dauerhaftigkeit beeintréchtigen, auch wenn es sich um Wasser
handelt, die als nicht betonaggressiv gelten. Speziell bei zementgebundenen Werkstoffen, die
in der Trinkwasserspeicherung standigem Kontakt mit Wasser ausgesetzt sind, konnten in der
Vergangenheit Schaden festgestellt werden, die sich typischerweise durch einen lokal ausge-
pragten, schnell voranschreitenden Werkstoffabbau auszeichneten. Die geschadigten Stellen
waren in vielen Fallen regelmafig, z. T. in orthogonalen Mustern auf der Oberflache angeord-
net. Die Ursachen dieser Schadigung und vor allem die Art der auslésenden Vorschadigung
werden bis zum gegenwartigen Zeitpunkt noch diskutiert.

In der vorliegenden Arbeit wurden daher detaillierte Untersuchungen zu Reaktionen und
Transportprozessen an der Grenzflache Werkstoff/Wasser durchgefiihrt, wobei die in Trinkwas-
serbehéltern verwendeten Werkstoffe im Vordergrund standen.

Zur Aufklarung der Reaktionsmechanismen wurden Expositionsversuche im Labormafistab
sowohl mit frisch freigelegten Zementsteinoberflachen, als auch mit handelsiblichen Werk-
stoffsystemen unter Beriicksichtigung praxisrelevanter Randbedingungen durchgefiihrt.

Die Ergebnisse zeigen, dass sich in Kontakt mit hartem Trinkwasser innerhalb weniger
Stunden eine deckende und transporthemmende Schicht aus Calciumcarbonat an der Grenz-
flache Werkstoff/Wasser ausbildet, die das unterliegende Material vor reaktiven Transportpro-
zessen schitzt. Die Ausbildung dieser Schicht erfolgt ohne signifikante Beeintréachtigung des
Gefuiges und der chemischen Zusammensetzung des unterliegenden Materials. Im Gegensatz
dazu dominieren in Kontakt mit vollentsalztem Wasser (z. B. Kondenswasser) in Anwesenheit
von CO, LOsungs- und Kristallisationsprozesse, solange Calcium und Kohlensdurespezies
verfigbar sind. Die damit einhergehende Veranderung der Porenwasserzusammensetzung
erhalt Diffusionsprozesse aufrecht. Somit schreitet die Reaktion im Geflige des Werkstoffs von
der wasserberthrten Oberflache in die Tiefe fort. Es konnte gezeigt werden, dass Gefligescha-
digungen (z. B. Rissbildungen und Abldsungen von Calciumcarbonatdeckschichten) als Folge
der Verarmung der CSH-Phasen an Calcium diesen Prozess unterstiitzen kdnnen. Dieser Pro-
zess muss zukunftig bei der Untersuchung von Schadensmechanismen bertcksichtigt werden.

In durch Reaktion mit Kondenswasser wahrend der Nachbehandlungsphase vorgeschadig-
ten Bereichen erfolgen praferenziell Werkstoffveranderungen durch reaktiven Transport. Die in
vielen Fallen beobachteten orthogonalen Anordnungen der geschéadigten Bereiche kdnnen auf
Inhomogenitaten in der Oberflachentemperatur zuriickgefiihrt werden, die auch im Zusammen-
hang mit der Lage der Bewehrung stehen kénnen.

Das in der vorliegenden Arbeit entwickelte Modell erklart die in der Praxis bislang beobach-
teten typischen Erscheinungsformen der hydrolytischen Korrosion zementgebundener Trink-
wasserbehalterbeschichtungen und tragt damit zu einem allgemeinen Modell fiir die Beschrei-
bung dieses Schadensmechanismus bei.



Abstract

Cement-based materials in permanent water contact are subject to chemical changes affec-
ting their durability. This holds also for water that is considered not to be aggressive to cement-
based materials. In the past damages have been observed in particular for cement-based
materials used in drinking water reservoirs, which typically resulted in locally severe and
quickly progressing deterioration of the materials. In many cases the damaged locations
showed a regular, sometimes orthogonal, pattern on the surface. To date the causes of the
damage and in particular the type of the pre-existing inducing damage are debatable.

In this work detailed investigations have been performed concerning the reactions and
transport processes at the material-water boundary, with emphasis on the materials used in
drinking-water reservoirs.

Exposition experiments have been performed on a laboratory scale, both with freshly exca-
vated surfaces of cement based materials and with commercially available material systems, in
order to clarify the reaction mechanisms.

The results show that, in contact with hard drinking water, a covering and transport-inhibiting
layer of calcium carbonate develops within a few hours at the material-water boundary, which
protects the underlying material from reactive transport processes. The formation of this layer
proceeds without significantly affecting the structure and the chemical composition of the
underlying material. In contrast to this, dissolution and crystallisation processes dominate in
contact with demineralized water (e.g. condensation water) in presence of CO,, as long as cal-
cium and species of carbonic acid are available. The associated change of the pore solution
composition holds up diffusion processes. Therefore the reaction progresses inside the mate-
rial, from the water-exposed boundary deep into the material. It was shown that structuralda-
mage (e.g. cracks and delamination of the calcium carbonate coating) due to a decalcification
of the CSH-phases can support this process. This process has to be taken into account in
future investigations of damage mechanisms.

In areas previously damaged from condensation water during the curing phase, material
damage proceeds preferentially by reactive transport. The orthogonal pattern of the damaged
areas, which has been observed in many cases, can be ascribed to inhomogeneities of the sur-
face temperature, which can also be related to the placement of the reinforcement.

The model developed in this work explains the typical appearances of hydrolytic corrosion of
cement-based drinking-water reservoir coatings observed to date. It is therefore an important
contribution to a universal model of this damage mechanism.
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Chemische Nomenklatur

In der zementchemischen Literatur werden die im Folgenden zusammengestellten Kurzbe-
zeichnungen fir chemische Verbindungen verwendet:

C=Ca0O S= S|02 A= A|203 F= Fe203
M = MgO K = K,0 S =50, N = Na,O
T=TiO, P = P,0s H = H,0 C=Co,

XVI
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In vielen Anwendungen sind zementgebundene Werkstoffe des Bauwesens in standigem
Kontakt mit Wasser. Neben Briicken, Hafenanlagen oder Klaranlagen gehéren dazu auch Bau-
werke, die in der Trinkwasserspeicherung eingesetzt werden. Moderne Trinkwasserbehalter
werden lUberwiegend in Stahlbetonbauweise erstellt. Aus hygienischen und optischen Grinden
werden die wasserberihrten Innenflachen dieser Behalter mit zementgebundenen Beschich-
tungen versehen.

Im Allgemeinen wird davon ausgegangen, dass Wasser, die gemaf? DIN 4030-1 (1991) als
nicht betonangreifend gelten, trotz stdndigen Kontakts den Werkstoff nicht schadigen. In den
vergangenen Jahren wurde bei diesen zementgebundenen Beschichtungen jedoch ein charak-
teristisches Schadensbild beobachtet, das diese Erfahrungen in Frage stellt. In einer grol3eren
Zahl von Fdllen traten an diesen Beschichtungen lokal kreisformige, z. T. braun verfarbte
Erweichungen an den Wanden der Trinkwasserbehdlter auf. In der Regel wird bei chemischen
Angriffen auf zementgebundene Werkstoffe die gesamte in Kontakt mit dem aggressiven Milieu
stehende Flache geschadigt. Chemische Untersuchungen des Materials der visuell auf den
Werkstoffoberflachen erkennbaren Schadstellen zeigten, dass sich die Schadigungen typi-
scherweise durch die lokale Abnahme der Gehalte von Calciumhydroxid, verbunden mit der
Zunahme der Gehalte von Calciumcarbonat auszeichnen. Im fortgeschrittenen Stadium dieser
Schadigung ist in den aufgeweichten Bereichen das Bindemittel der zementgebunden
Beschichtungen vollstandig abgebaut. Besonders erwahnenswert ist, dass diese Schadigun-
gen teilweise bereits wenige Monate nach der Erstellung einer Beschichtung beobachtet wer-
den. Ungewohnlich an dem als hydrolytische Korrosion bezeichneten Schaden (z. B. Witt-
mann, 1996) ist die haufig beobachtete Anordnung der geschédigten Bereiche in regelmani-
gen, z. T. orthogonalen Mustern.

Bis zum gegenwartigen Zeitpunkt wurden verschiedene Forschungsprojekte durchgefuhrt,
um die Ursachen dieses Schadens aufzuklaren. Die im Rahmen dieser Projekte entwickelten
Modelle zum Schadensmechanismus sind aber derzeit in der Fachwelt noch umstritten, unter
anderem weil bisher eine allgemein akzeptierte, detaillierte Charakterisierung dieser Schaden
fehlt. Voraussetzung fur die Entwicklung eines Modells zum Mechanismus der hydrolytischen
Korrosion ist weiterhin die Erfassung der grundlegenden Prozesse, die beim Kontakt zement-
gebundener Werkstoffe mit Wasser an der Grenzflache Werkstoff/Wasser ablaufen.

Zementgebundene Werkstoffe sind chemisch reaktive, porése Systeme, die in chemisch-
physikalischen Wechselwirkungen mit der Umgebung stehen. Das ist vor allem in standigem

Kontakt mit Wasser der Fall. Bedingt durch Transportprozesse und chemische Reaktionen kon-
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nen chemische Gleichgewichte verschoben werden. Konsequenz ist, dass das System ver-
sucht, einen neuen Gleichgewichtszustand zu erreichen, wozu dann z. T. l&angerfristige werk-
stoffschadigende Reaktionen ablaufen miissen. Diese Prozesse beginnen an der Kontaktfla-
che Werkstoff/Wasser. Die Reaktionen im Bereich dieser Grenzflache sind somit von zentraler
Bedeutung fur den weiteren Reaktionsverlauf und somit ausschlaggebend fur die Dauerhaftig-
keit.

Zielsetzungen der Arbeit waren daher die grundlegende Charakterisierung der minerali-
schen Grenzflachen sowie der dort ablaufenden Reaktionen und Transportprozesse. Dies ist
die Voraussetzung fur das Verstandnis der Mechanismen, die zur hydrolytischen Korrosion
zementgebundener Werkstoffe in stdndigem Kontakt mit Wasser fuhren.

Zur Untersuchung der reaktiven Transportprozesse im Bereich der Grenzflache Werkstoff/
Wasser wurden daher - besonders im Hinblick auf die in Trinkwasserbehaltern herrschenden
speziellen Randbedingungen wie z. B. Temperaturen in der Gré3enordnung von 10°C bei rela-
tiven Luftfeuchtigkeiten von nahezu 100% - verschiedene Expositionsarten bertcksichtigt.
Durch grundlegende Untersuchungen der Wechselwirkungen frischer Oberflachen zementge-
bundener Systeme in Kontakt mit Wassern unterschiedlicher Zusammensetzung sollten die
Mechanismen der werkstoffschadigenden Reaktionen in Abhéngigkeit von verschiedenen phy-
sikalisch-chemischen Randbedingungen aufgeklart werden. Untersuchungen des Reaktions-
verhaltens von in der Praxis eingesetzten Beschichtungsmaterialien sollten in Abhéngigkeit
von Werkstoffeigenschaften wie z. B. der Porositat und von unterschiedlichen Expositionsbe-
dingungen durchgefuhrt werden, um auch Ansatzpunkte fiir die Konzeption dauerhafterer
Beschichtungsmaterialien in der Praxis zu schaffen.

Ausgehend von den Ergebnissen der Laboruntersuchungen und der detaillierten chemisch-
mineralogischen Charakterisierung der Schadigungen an Praxisbeispielen sollte ein Modell
entwickelt werden, welches den ursachlichen Reaktionsmechanismus unter Berlcksichtigung
der in der Praxis beobachteten Erscheinungsbilder der hydrolytischen Korrosion zementgebun-

dener Werkstoffe erklaren kann.
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2.1 Vorbemerkungen

Zementgebundene Werkstoffe wie Beton und Mortel sind Kompositwerkstoffe, die sich aus
Zementstein - einem Reaktionsprodukt der Umsetzung von Zement mit Wasser - und der
Gesteinskdrnung zusammensetzen. Durch Variation von eingesetzter Zementart, der Art und
Zusammensetzung der Gesteinskdrnung und durch Zusatze von chemisch reaktiven Additiven
kénnen die Eigenschaften zementgebundener Werkstoffe den jeweiligen Anforderungen
gezielt angepasst werden. Die eingesetzte Gesteinskdrnung ist in der Regel chemisch inert
und beeinflusst im Wesentlichen nur das mechanische Verhalten des Werkstoffs.

Der Herstellung zementgebundener Werkstoffe ist ein prinzipieller Reaktionsverlauf gemein:
Die Zugabe von Wasser fihrt zu einer chemischen Reaktion der Bestandteile des Zements.
Diese fuhrt zur Ausbildung des Zementsteins, welcher die Gesteinskérnung zu einem mecha-
nisch stabilen Kompositwerkstoff verbindet. Der Zementstein besteht aus einer Vielfalt an ver-
schiedenen, chemisch sehr komplex aufgebauten Hydratphasen. Das Werkstoffverhalten zem-
entgebundener Materialien wird wesentlich durch das Geflige der Hydratphasen sowie durch
ihnre chemischen und physikalischen Eigenschaften bestimmt (Henning und Knofel, 1997).
Prinzipiell lasst sich dieser Reaktionsverlauf als Hydratationsreaktion auffassen. Jedoch ist der
Zementstein ein nano- und mikropordses Multikomponentensystem und chemisch sehr reaktiv.
Struktur, Geflige und Reaktivitat dieses Materials sind jedoch bis zum gegenwartigen Zeitpunkt
nicht im Detail verstanden. Dies ist jedoch Voraussetzung, um Fragestellungen beziiglich der
Dauerhatftigkeit, im Speziellen der chemischen Bestandigkeit, beantworten zu kdnnen, die
gerade bei Werkstoffen des Bauwesens eine zentrale Rolle spielen. Die chemischen Reaktio-
nen in diesem Multikomponentensystem, aber auch dessen struktureller Aufbau sind bis zum
gegenwartigen Zeitpunkt Gegenstand intensiver Forschungsarbeiten. Auf den Modellen der
chemischen Reaktionen basieren wiederum Modelle, die sowohl die Erhartung als auch die
Ursachen fur die mechanische Stabilitat des Werkstoffs zu beschreiben suchen und die ihrer-
seits Rickschlisse auf den strukturellen Aufbau (Geflige) und damit auch auf die Reaktivitéat
zulassen. In den folgenden Kapiteln 2.2 bis 2.6 werden die Prinzipien der Reaktionen, die bei
der Herstellung zementgebundener Werkstoffe ablaufen, skizziert und Modelle, die chemische

und strukturelle Charakteristika des Zementsteines beschreiben, vorgestellt.
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2.2 Komponenten zementgebundener Werkstoffe
2.2.1 Zement

Zement wird durch thermische Umsetzung eines Gemischs aus Kalkstein und Ton sowie
weiterer Rohstoffe, welche eine vergleichbare Gesamtzusammensetzung haben, bei ca.
1450°C hergestellt (Taylor, 1997). Dabei entsteht ein als Zementklinker bezeichnetes Mineral-
gemisch, welches sich im Wesentlichen aus den in Tabelle 1 zusammengestellten Klinkermine-
ralen zusammensetzt. Die Mengenanteile der verschiedenen Klinkerminerale kénnen variieren.
In Tabelle 1 sind Ergebnisse einer statistischen Erhebung aus dem Jahr 1998 zusammenge-
stellt (Tennis, 1999).

Tabelle 1: Zusammensetzung des Zementklinkers in Portlandzement nach Tennis (1999)

Zementche-  Mittl. Anteil in Portland-

Klinkerkomponente Chemische Formel mische zement
Bezeichnung [Gew.%)]
Tricalciumsilikat 3Ca0 x SiO, C3S 56 (min: 42, max: 66)
Dicalciumsilikat 2Ca0 x SiO, B-C,S 17 (min: 9, max: 30)
Tricalciumaluminat 3CaO x Al,O4 CiA 9 (min: 6, max: 14)
Tetracalciumaluminatferrit 4Ca0 x Al,03 x Fe,03 C4AF 8 (min: 1, max: 12)

Neben den Klinkermineralien enthalt Zementklinker untergeordnete Anteile an Erdalkali-
und Alkalimetallverbindungen, welche nicht in den Klinkermineralen strukturell gebunden sind.
Der Gehalt der freien Erdalkalioxide liegt fur CaOyj bei ~ 1 Gew.% und fir MgOy,ej bei Mg-rei-
chen Klinkern in der Gréfenordnung von ~ 2-3 Gew.%. Der Alkaligehalt wird tGber Zementroh-
stoffe und beim Klinkerbrand eingesetzte Brennstoffe eingetragen. In der Regel liegen die
Alkalien im Zementklinker als Sulfate vor. Der Anteil an Alkalien liegt fur K,O zwischen 0,1 und
1,5 Gew.% sowie fur Na,O zwischen 0,1 und 0,8 Gew.% (Stark und Wicht, 2000). Die leichtl6s-
lichen Alkali- und Erdalkaliverbindungen beeinflussen das chemische Reaktionsverhalten des
Zementklinkers mit Wasser und sind bei der Einstellung chemischer Gleichgewichte zwischen
der Porenlésung und Festphasen zementgebundener Werkstoffe von Bedeutung.

Nach der thermischen Herstellung der Klinkerminerale werden diese mit einem Anteil von
bis zu 5 Gew.% Calciumsulfat (Anhydrit/Gips) vermengt und gemahlen. Durch den Zusatz der
sulfatischen Komponenten lasst sich das Erh&artungsverhalten des Zementes steuern (vgl.
Kapitel 2.3.1).

In der Praxis kommen verschiedene Zementarten zum Einsatz, die sich in Art und Menge
weiterer Bestandteile unterscheiden. In Tabelle 2 ist eine Ubersicht der zur Herstellung zement-
gebundener Werkstoffe nach EN 197-1 (2004) ublichen Zemente dargestellt.
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Tabelle 2: Ausgangszemente fir zementgebundene Werkstoffe nach EN 197-1 (2004)

. Klinkeranteil
Zementart Bezeichnung [Gew.%] Zusatzstoffe
CEM | Portlandzement 95-100
Portlandkompositzement
Portlandkalksteinzement Kalkstein
Portlandhittenzement Huttensand
CEM Il Portlandflugaschezement 65-94 Flugasche
Portlandpuzzolanzement Puzzolan
Portlandschieferzement gebrannter Schiefer
Portlandsilicastaubzement Silicastaub
Portlandkompositzement Diverse
CEM 1l Hochofenzement 5-35 Huttensand
CEMIV  Puzzolanzement 64-89 Flugasche
Puzzolan

Hittensand und
CEMV Kompositzement 20-64 Puzzolan
und/oder Flugasche

Unterschieden werden bei den Portlandzementen der in der englischen Literatur als ordi-
nary portland cement (OPC) bezeichnete graue Zement und weil3e Portlandzemente (WPC).
Diese beiden Portlandzementtypen werden nach unterschiedlichen Verfahren hergestellt (Stark
und Wicht, 2000). Beztiglich ihrer Zusammensetzung unterscheiden sie sich im Wesentlichen
hinsichtlich ihres Gehalts an der Klinkerphase C,AF, dessen Anteil sich beim Weil3zement mit
ca. 1 Gew.% deutlich von dem der grauen OPCs mit maximal 12 Gew.% unterscheidet (z. B.
Thomas et al., 2003).

2.2.2 Zugabewasser

Zur Herstellung zementgebundener Werkstoffe gilt Trinkwasser sowie im Allgemeinen in der
Natur vorkommendes Wasser als geeignet, soweit es nicht Bestandteile enthalt, die das Erhar-
ten oder andere Eigenschaften des Betons ungtinstig beeinflussen oder den Korrosionsschutz
der Bewehrung beeintrachtigen. Technische Regelungen bezlglich der Wasserzusammenset-
zung finden sich in DIN EN 1008 (2002) sowie im DBV-Merkblatt Zugabewasser fur Beton
(DBV, 1996)

2.2.3 Gesteinskérnung

Die Gesteinskdrnungen, die als Zuschlagstoff flir zementgebundene Werkstoffe Einsatz fin-
den, missen ausreichend verwitterungsbestandig sein. Darliber hinaus dirfen sie nur geringe
Mengen an Bestandteilen enthalten, die unter Nutzungsbedingungen des Werkstoffs chemisch
bzw. physikalisch instabil sind (z. B. quellfahige Tone, Eisensulfide, Sulfatminerale). Techni-

sche Regelungen beziglich der Anforderungen an Gesteinskdrnungen fir zementgebundene
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Werkstoffe wie Mortel bzw. Betone finden sich in DIN EN 12620 (2003) sowie in DIN EN 13139
(2002). In der Regel kommen hier Fraktionen natirlicher Gesteine (z. B. Granit, Basalt, Gneis,
Kalkstein) oder Kiese und Sande zur Verwendung. Fir die Herstellung spezieller Werkstoffe
wie z. B. Leichtbetone werden Materialien wie Bims, Blahton, gebléhte Schlacken, aber auch
organische Stoffe wie Styropor oder Holz eingesetzt. Trockenmorteln, wie sie auch bei Trink-
wasserbehaltern eingesetzt werden, wird in der Regel eine Gesteinskdrnung aus Quarz und/

oder Calcit zugesetzt.

2.2.4 Zusatzmittel und -stoffe

In der Beton- und Mérteltechnologie findet eine Vielfalt von Zusatzmitteln und -stoffen Ver-
wendung, die durch Beeinflussung der Reaktionen bei der Erhartung Eigenschaften des
Frisch- oder Festbetons beeinflussen. Durch gezielten Einsatz dieser Substanzen werden bei-
spielsweise das Abbindeverhalten, die Verarbeitbarkeit und die Dauerhaftigkeit des Werkstoffs
beeinflusst. Unterschieden werden Zusatzmittel und Zusatzstoffe. Zusatzmittel werden dem
System in Form von wassrigen Losungen zugegeben. Ublicherweise handelt es sich bei Beton-
zusatzmitteln um Substanzen, die wahrend der Erhartungsphase des zementgebundenen
Werkstoffs die rheologischen Eigenschaften (FlielBmittel, Betonverflissiger) oder den zeitlichen
Verlauf der Erhéartung beeinflussen (Verzdgerer, Beschleuniger). Unter dem Begriff Zusatz-
stoffe subsummiert man in der Regel Feststoffe, die dem System als feindisperse Suspension
zugegeben werden. Diese Stoffe werden ublicherweise zur Modifikation der Gefligeeigen-
schaften des erhérteten oder erhartenden Werkstoffs eingesetzt. Inaktive Zusatzstoffe erfiillen
ihre Funktion aufgrund von Korngréf3e oder -form (z. B. Fasern, Quarzmehl oder Pigmente),
reaktive Zusatzstoffe beeinflussen das Werkstoffgeflige durch chemische Reaktionen (z. B.
Silicafume oder puzzolane Komponenten). Einen Uberblick tiber Funktionsweise der verschie-
denen Zusatzmittel und -stoffe gibt das Zement-Merkblatt Betontechnik, Betonzusétze Zusatz-
mittel und Zusatzstoffe (Kampen, 2005). Trockenmdrteln fir die Erstellung von dinnen
Beschichtungen wird beispielsweise oft Methylzellulose zugesetzt. Dadurch lassen sich Eigen-
schaften des Mortels wie Wasserriickhaltung, Viskositdt oder Adhasion zu den Oberflachen

verbessern, was wiederum hilft, eine schwindinduzierte Rissbildung zu vermeiden.
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2.3 Herstellung und Erhartung zementgebundener Werkstoffe

2.3.1 Chemische Reaktionen bei der Erhartung zementgebundener Werkstoffe

2.3.1.1 Vorbemerkungen

Zur Herstellung zementgebundener Werkstoffe werden die Komponenten Zement,
Gesteinskdrnung, Zugabewasser, Zusatzmittel und -stoffe intensiv gemischt. Die Erh&rtung
dieses Gemenges verlauft prinzipiell nach dem im Folgenden skizzierten Reaktionsschema.
Die Klinkerkomponenten des Zements, d. h. die Calciumsilikate, -aluminate und -aluminatfer-
rite, reagieren mit dem Zugabewasser zu komplex zusammengesetzten Hydratphasen. Im All-
gemeinen werden diese Reaktionen als Lésungs- und Fallungsreaktionen aufgefasst. Die
Hydratationsreaktionen sind sehr komplex, so dass bis zum gegenwartigen Zeitpunkt kein ein-
heitliches Reaktionsmodell existiert. Aktuelle Forschungsarbeiten versuchen, die komplexen
Reaktionsmechanismen durch thermodynamische Modellierungen zu fassen (Lothenbach und
Winnefeld, 2006). Insbesondere eine Beeinflussung der Hydratationsreaktion durch weitere
Bestandteile des Zements (z. B. durch Kalkmehl als Filler) wird derzeit in der Literatur intensiv
diskutiert (Matschei et al., 2007). Im Folgenden werden daher die prinzipiellen Reaktionen der

Klinkerminerale mit dem Zugabewasser vereinfacht vorgestellt.

2.3.1.2 Hydratation der silikatischen Zementbestandteile C3S und pB-C,S

Die Reaktionen der silikatischen Komponenten C3S (Gleichung 1) und B-C,S (Gleichung 2)
sind durch allgemeine Reaktionsgleichungen beschrieben, da sich in Abhangigkeit von den
Rahmenbedingungen (z. B. der Wasserverfligbarkeit) als Reaktionsprodukte Calcium-Silikat-
Hydrate (CSH) variabler Zusammensetzung bilden (Stark und Wicht, 2000).

C53S + (at+b)H = C,SHy, + (3-a)CH (2)
C,S + (2-a+b)H = C,SH,, + (3-a)CH (2)

Aus diesem Grund wird die Zusammensetzung der Calcium-Silikat-Hydrate Ublicherweise
durch die molaren Verhéltnisse von CaO/SiO, und H,0O/SiO, charakterisiert. Als durchschnittli-
che Zusammensetzung der CSH-Phasen gilt nach Stark und Wicht (2000) C3S,H,4. Die CSH-
Phasen sind weitgehend amorph und werden deshalb in der Regel als CSH-Gele aufgefasst
(Taylor, 2000). In ihrem strukturellen Aufbau ahneln sie den natirlichen Mineralphasen Tober-
morit (CsSgHg) und Jennit (CgSgH44). Detaillierte Untersuchungen zur mineralogischen Struk-

tur der CSH-Phasen wurden beispielsweise von Garbev (2004) durchgefihrt.
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Bei der Hydratation von C3S und B-C,S werden erhebliche Mengen an Calciumhydroxid
gebildet. Dieser Bestandteil des Zementsteins ist neben den im Zement in untergeordneter
Menge enthaltenen Alkalien Na,O und K,O fiur die Ausbildung eines alkalischen Milieus im
Zementstein verantwortlich. Dieses basische Milieu ist von groRer Bedeutung fiir den Korrosi-
onsschutz von Stahlbewehrungen in zementgebundenen Werkstoffen und fir die Stabilitat des

Zementsteins gegen Hydrolyse (Wittmann, 1996).

2.3.1.3 Hydratation der Zementbestandteile C3A und C,AF

Dem Hydratationsmechanismus des Tricalciumaluminats und Tetracalciumaluminatferrits
liegen sehr komplexe, zum Teil noch nicht vollstandig aufgeklarte Reaktionsmechanismen
zugrunde.

Der Verlauf der Hydratation der C3;A-Komponente des Zements ist nach Stark und Wicht
(2000) wesentlich von der chemischen Zusammensetzung des Systems abhéngig. Die
Geschwindigkeit der Reaktion sowie die Zusammensetzung der Aluminathydratphasen wird
durch die Anwesenheit von Sulfat im System gesteuert. In Abwesenheit von Sulfat hydratisiert

C3A sehr schnell zu Calciumaluminathydraten (Gleichung 3).

2C3A + 21H = C4AH13 + C2AH8 = 2(C3AH6) + 9H (fIaSh'Set) (3)

Um das damit verbundene schnelle Erstarren (flash-set) zu verhindern, werden dem
Zementklinker bis zu 5 Gew.% Calciumsulfat (Gips/Anhydrit) zugemahlen. Auf den Oberfla-
chen der C;A-Partikel erfolgt die Ausbildung von Ettringit (C3A x 3CS x Hs,), die im weiteren

Verlauf zu einer Reduktion der Hydratationsgeschwindigkeit fuihrt (Gleichung 4).

C3A + 3C§H2 + 26H = C3A X 3CS x Ha, (Ettringitbildung) 4

Infolge der Ettringitbildung sinkt die Verfligbarkeit von Sulfat, und Ettringit wandelt sich in
Monosulfat (C3A x CS x H,,) um (Gleichung 5). Die Reaktion verlauft bis zur Einstellung eines

Gleichgewichtes zwischen Ettringit, Monosulfat und Calciumhydroxid.

C3A X 3CS X Hg, + 2C3A + 4H = C3A x CS x H;, (Monosulfatbildung) (5)

Die Hydratationsreaktion der Komponente C,AF ist prinzipiell mit der Hydratation des C3A
vergleichbar. Die Reaktion verlauft iber mehrere Stufen. Welche Reaktionsprodukte gebildet

werden, hangt von der Sulfatverfligbarkeit im System ab. Da dartber hinaus die Zusammen-
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setzung der C,AF-Komponente zwischen C4(A; 4Fg ) und C4(Ag 6F1 4) variieren kann, ist eine
Vielzahl von Reaktionen moglich. Jedoch sind unter vergleichbaren Reaktionsbedingungen die
durch Hydratation von C4AF gebildeten Reaktionsprodukte denen der C;A-Hydratation prinzi-
piell &hnlich. In Abwesenheit von Sulfat bilden sich Reaktionsprodukte der Zusammensetzung
Cy(AF)H, die sich im weiteren Verlauf in einen eisenhaltigen Hydrogranat der Zusammenset-
zung C3(A,F)Hg umsetzen. Bei Anwesenheit von Sulfat im System ist das hauptsachliche
Reaktionsprodukt C6(A,F)§3H32, aus welchem sich im weiteren Verlauf der Reaktion stabilere
Phasen bilden (Odler, 1998). Die Reaktion des C,AF verlauft langsamer als die Hydratation
von C3A, muss aber ebenfalls durch Zugabe von Sulfattragern (Gips/Anhydrit) verzogert wer-
den (Stark und Wicht, 2000).

2.3.1.4 Zeitlicher Verlauf der Hydratationsreaktion von Zement

Die Gesamtheit der Hydratationsreaktionen von Zement ist ein Prozess, der sich Gber einen
langen Zeitraum erstreckt. Eine Vielzahl komplexer Reaktionen lauft innerhalb der ersten Tage
ab. Thermodynamische Modellierungen zeigen, dass die Reaktionen selbst nach einem Zeit-
raum in der Grofienordnung von Jahren keinen Gleichgewichtszustand erreichen (Lothenbach
und Winnefeld, 2006). Da die Hydratationsreaktionen der Klinkerminerale exotherme Prozesse
sind, kann der Reaktionsverlauf tber die Messung der freigesetzten Warme verfolgt werden.
Ein aus dem zeitlichen Verlauf der Warmefreisetzung abgeleitetes Modell des Hydratationsme-
chanismus findet sich beispielsweise bei Odler (1998). Abbildung 1 zeigt den zeitlichen Verlauf
der Warmefreisetzung bei der Hydratation eines Portlandzements (Odler, 1998). Durch
Mischen des Zements mit einer entsprechenden Menge Wasser, d. h. in einem Massenverhalt-
nis Wasser/Zement von 0,3-0,7 (w/z-Wert), wird eine homogene Suspension der Zementbe-

standteile hergestellt.

50

Warmefreisetzung [J/(h/g)]

0 6 12 18 24 30 36 42 48 54 60
Hydratationsdauer [h]

Abbildung 1: Zeitlicher Verlauf der Warmefreisetzung bei der Hydratation eines Portlandzements nach
Odler (1998)
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Zu Beginn der Reaktion erfolgt die endotherme Ldsung leicht lI8slicher Komponenten (z. B.
Kaliumsulfat) (Peak 1). Nach wenigen Minuten wird Warme durch die exotherme Hydratations-
reaktion an den Oberflachen der Zementklinkerpartikel freigesetzt (Peak 2). Dem folgenden
von Odler (1998) als dormante Phase bezeichneten Zeitraum (Bereich 3), in welchem die
Hydratation scheinbar nahezu zum Erliegen kommt, schlief3t sich die exotherme Bildung des
CSH-Gels aus den silikatischen Klinkerkomponenten an (Bereich 4). Im weiteren Verlauf der
Zementhydratation fiihren die in Kapitel 2.3.1.3 skizzierten Reaktionen der Aluminatphasen
und Aluminatferritphasen zu den weiteren exothermen Peaks (Peaks 5 und 6).

Ein von Locher et al. (1976) vorgestelltes Modell der zeitlichen Entwicklung der Festphasen-
zusammensetzung von Zementstein wahrend der Hydratation wurde auf Basis detaillierter
ESEM-Untersuchungen (Environmental Scanning Electron Microscope, vgl. Kapitel 5.6) der
Hydratation der einzelnen Klinkerkomponenten durch Stark et al. (2001a, b) verfeinert (Abbil-
dung 2). Die Entwicklung der Phasenzusammensetzung korreliert mit der Warmefreisetzung im
zeitlichen Verlauf der Hydratation. Des Weiteren konnten Stark et al. (2001a, b) in ihren Unter-
suchungen zeigen, dass die Entwicklung sowohl der Phasenzusammensetzung als auch des
Zementsteingefliges von der Zusammensetzung, der Mabhlfeinheit der Zementklinker sowie

insbesondere von Transportvorgangen im Geflige des hydratisierenden Zements abhangt.
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Abbildung 2: Schematische Darstellung der zeitlichen Entwicklung der Hydratphasen bei der Hydrata-
tion eines alkalireichen Zements nach Stark et al. (2001a, b)

2.3.2 Modelle zur Entwicklung des Gefliges von Zementstein

2.3.2.1 Vorbemerkungen
Die Hydratation der Klinkerkomponenten des Zements fuhrt zur Ausbildung eines mecha-
nisch stabilen Geflechts der Hydratphasen. Neben der chemischen Zusammensetzung der

Festphasen spielt fur die Charakteristika zementgebundener Werkstoffe, insbesondere bezig-
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2 Zementgebundene Werkstoffe

lich ihrer chemischen Bestandigkeit, das Porengefiige des Festkdrpers Zementstein eine zen-
trale Rolle. Die Mechanismen chemischer Angriffe sind untrennbar mit den Eigenschaften des
Porengefuges verbunden, da die chemische Stabilitdt des Systems durch chemische Gleichge-
wichte bestimmt ist, die zwischen den Festphasen und der in den Poren enthaltenen wéssrigen
Phase bestehen. Den Zusammenhangen zwischen der im Geflige des Zementsteins enthalte-
nen Wassermenge und den physikalischen Rahmenbedingungen wie Temperatur und relative
Luftfeuchtigkeit kommt daher eine zentrale Bedeutung zu. Durch die vorgestellten Modelle wird
neben dem Verstandnis mechanischer Effekte, wie z. B. der mit einer Reduktion des Wasser-
gehalts verbundene Volumenverlust (Schwinden), die Grundlage zum Verstandnis des Was-
serhaushalts in zementgebundenen Werkstoffen gegeben.

Das Gefiuige des Zementsteins wird als intensive Verwachsung der nanoskaligen Hydratati-
onsprodukte aufgefasst. Stark et al. (2001a,b) konnten den Gefligeaufbau durch ESEM-Unter-
suchungen visualisieren und nannten als einen Grund fir die mechanische Stabilitat des
Zementsteins die millionenfache Verzahnung der Hydratationsprodukte. Abbildung 3a zeigt
eine ESEM-Aufnahme der Verwachsung der Hydratphasen und Abbildung 3b ein schemati-

sches Gefuigemodell des Zementsteins nach einer 24-stiindigen Hydratation.

nadeliges CSH
und Ettringit

10.1 TORR ESEM

V7 wi e e Vo

Abbildung 3: (a) ESEM-Aufnahme der Verwachsung nadeliger CSH-Phasen und (b) Modell des
Zementsteingefliges nach Stark et al. (2001a, b)

Das Porengeflige zementgebundener Systeme umfasst ein Porenspektrum von wenigen
Nanometern bis hin zu einigen Millimetern. Der Ausbildung von Poren in verschiedenen Poren-
groRenbereichen liegen unterschiedliche Bildungsmechanismen zugrunde. Eine scharfe
Abgrenzung ist allerdings nicht méglich. In Tabelle 3 ist eine Zusammenstellung der Klassifizie-
rung der Poren in einem zementgebundenen Werkstoff mit erganzenden Angaben zu den

betontechnologischen MaflRnahmen, die mit deren Ausbildung in Zusammenhang stehen, nach

11
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Setzer (1991) und IUPAC (1972) dargestellt. Im Folgenden werden Modelle und Mechanismen
vorgestellt, die zur Ausbildung des Porengefliges mit einem Kapillarporen- und einem Gelpo-
renbereich im Zementstein fiihren. Die Ausbildung der gréReren Luft- und Verdichtungsporen
sind nicht durch den Reaktionsverlauf des Systems Zement-Wasser gesteuert, sondern im

Rahmen der Werkstofferstellung durch betontechnologische MalRnahmen erzeugt.

Tabelle 3: Klassifizierung der Poren in einem zementgebundenen Werkstoff mit ergdnzen-
den Angaben zu den betontechnologischen MalRnahmen, nach Setzer (1991) und
IUPAC (1972)

Betontechnologische Poreneinteilung  Poreneinteilung

Ma’nahmen Porenart nach Setzer nach IUPAC
(1991) (1972)
Verdichten Verdichtungs- Grobporen >2mm -
poren
Luftporenbildner Luftporen Makrokapillaren 50 pm - 2 mm 50 pm - 2 mm
) Kapillaren 2 pum - 50 um 2 um - 50 um
w/z-Wert Kapillarporen . ,
Mikrokapillaren 50 nm - 2 um 50 nm -2 pym
Hydratation und Mesogelporen 2 nm - 50 nm 2nm - 50 nm
Gelporen ]
Zementart Mikrogelporen <2 nm <2 nm

2.3.2.2 Modell zur Entwicklung des Kapillarporengefuiges von Zementstein

Direkt nach dem ersten Kontakt des Zements mit dem Zugabewasser tritt eine Steigerung
der Viskositat der Suspension auf. Strubble (1991) benennt als Ursache dafiir eine Koagulation
der Zementpartikel auf Grund von schwachen Van-der-Waals-Kraften und unterschiedlichen
Zetapotenzialen. Mit Einsetzen der Hydratation der Klinkerkomponenten beginnt die weitere
Erstarrung der Suspension. Infolge der Hydratation &ndert sich das Verhaltnis von Festphasen
zur Flussigphase. Dieser Umstand fiihrt Gber ein anfangliches Ansteifen zum Erstarren des
Systems. Mit der Zunahme des Anteils der Hydratphasen steigt auch die Zahl an mdglichen
Berthrungspunkten. Daher ist eine Ursache fir das Erstarren der Suspension nach Odler
(1998) in der Ausbildung von Bindungskraften zwischen sich berihrenden Hydratphasen zu
sehen. Der Aufbau des Porengefliges der Kapillarporen in Zementstein ist im Wesentlichen
durch das Verhéltnis der Menge des Zugabewassers zur Zementmenge (w/z-Wert) bedingt. In
Abbildung 4 ist in einem vereinfachten Modell die Gefligeentwicklung des Zementsteins bei
unterschiedlichen Mengen an Zugabewasser veranschaulicht. Bei einem w/z-Wert von 0,4 ist
eine ausreichende Menge Wasser vorhanden, um die Hydratationsreaktion der Klinkerkompo-
nenten vollstdndig ablaufen zu lassen. Das sich ausbildende Porengeflige wird im Wesentli-

chen durch die sich bei der Hydratationsreaktion ausbildenden Gelporen aufgebaut. Bei einer

12



2 Zementgebundene Werkstoffe

Zugabewassermenge, die Uber der theoretisch benétigten Menge liegt, bleibt am Ende der
Hydratationsreaktion ungebundenes Wasser im System. Das durch dieses Wasser ausgefillte
Volumen bildet den Raum fir Kapillarporen aus.

Bei Untersuchungen der Hydratation von Klinkerpartikeln in Suspension des Zugabewas-
sers wurde festgestellt, dass die Reaktion durch die Ausbildung von Schichten hydratisierten
Materials auf den Klinkerpartikeln stark gehemmt werden kann (z. B. Jennings und Pratt, 1979;
Sujata und Jennings, 1992), so dass im Kernbereich der Partikel noch unhydratisierter Klinker

vorliegt. Das Uberschissige Wasser kann ebenfalls zur Ausbildung von Kapillarporen fuhren.

Hydratation ﬁ/_
D " [y @%ﬁ
(et
f2=0,40 N
Zugabewasser — - &
i \t“/(r\'\\ \
' Hydratation fﬁ/fﬁl @'@
. ‘ Wasserzementwert @%ﬁ@r
SN\
INZ

wiz=060

Kapillarporen
(Wasser)

Abbildung 4: Schematische Darstellung der Gefligeentwicklung bei der Hydratation von Zement bei
unterschiedlichen w/z-Werten nach Zementtaschenbuch 2002 (2002)

2.3.2.3 Modelle zur Entwicklung des Mikrogefliges der Hydratphasen

Powers und Brownyard (1948) schlugen ein Modell vor, welches die Entwicklung des Poren-
gefliges des Zementsteins auf Basis der kolloidalen Grol3e der bei der Hydratation gebildeten
Hydratphasen beschreibt. Da der Volumenanspruch der Hydratphasen geringer ist als der der
Reaktionsedukte, postulierten sie die Entwicklung eines nanoskaligen Porensystems im Zuge
der Hydratationsreaktion.

Feldmann und Sereda (1968) erweiterten die Modellvorstellung. In ihrem Modell, dargestellt
in Abbildung 5, wird das CSH-Gel als Agglomerat aus blattrigen Hydratpartikeln aufgefasst,
welche nur wenige Molekullagen dick sind. Sie unterschieden zwischen Zwischenschichtwas-
ser, welches Bestandteil der chemischen Struktur der CSH-Phasen ist, und Wasser, welches
physikalisch auf den Partikeloberflachen gebunden ist. Die Zwischenschichten der Hydrate
konnen in Abhangigkeit von Wasserdampfpartialdruck und Temperatur mehr oder weniger
Wasser enthalten. Infolge einer Anderung dieser Rahmenbedingungen andert sich ihr Volu-
menanspruch.

In den Arbeiten von Setzer und Wittmann (1974), Wittmann (1976), Uebelhack und Witt-
mann (1976), Wittmann (1977) und Wittmann (1991) wurde das so genannte Minchner Modell

13



2 Zementgebundene Werkstoffe
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Abbildung 5: Modell fur hydratisierten Zement und die Wasseraufnahme und -abgabe des CSH-Gels,
nach Feldmann und Sereda (1968)

entwickelt. Nach diesem Modell werden sowohl die Art als auch die Starke der Bindungskrafte
zwischen den Hydratphasen erhartenden Zementleims von Oberflacheneffekten bestimmt.
Danach wird das CSH-Gel des Zementsteins als Xerogel aufgefasst, d. h. als pordser Feststoff
mit einer netzwerkartigen Struktur, der aus der Trocknung eines Gels hervorgegangen ist. Die
Kohésion des CSH-Gels wird durch die freie Oberflachenenergie der Hydratpartikel und den
Spaltdruck bestimmt, der sich zwischen Partikeln in Abhangigkeit von der Adsorption von Was-
ser auf deren Oberflachen ausbildet. Mit diesem Modell lieBen sich makroskopische Werkstoff-
eigenschaften erfassen wie z. B. der vom Feuchtegehalt abhangige Volumenanspruch des
Zementsteins (Abbildung 6). Bei zementgebundenen Beschichtungssystemen, die z. T. nur in
einer Starke von wenigen Millimetern appliziert werden, sind diese Zusammenhange von gro-
Ber Bedeutung, da es infolge der Kontraktion durch eine Reduktion des Wassergehalts dieser

Systeme zu Rissbildungen kommen kann.
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Abbildung 6: Langenanderungsverhalten des Zementsteins bei unterschiedlichen relativen Luftfeuch-
tigkeiten nach dem Miinchner Modell, nach Wittmann (1991)
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Diesen Modellvorstellungen flgte Chappuis (1999) die Bilanzierung von anziehenden Van-
der-Waals-Kréaften und abstoRenden Wechselwirkungen der elektrischen Doppelschichten auf
den Oberflachen der Partikel hinzu. Zentral fir die Kohasion der Hydratpartikel in zementge-
bundenen Systemen ist die Anwesenheit interpartikularer Wasserfilme zwischen den einzelnen
Partikeln.

Jennings (2000) schlug ein Modell zum Aufbau der Nano- und Mikrostruktur des CSH-Gels
vor. Der Fokus seiner Betrachtungsweise liegt auf der Erfassung der strukturellen Charakteri-
stika des Gefliges in der GréRenordnung <0,1 pum, welches quantitativ die Oberflacheneigen-
schaften sowie Art, Struktur und Dichte der gefligeaufbauenden Einheiten beschreibt. In Abbil-
dung 7 ist das von Jennings (2000) vorgestellte Modell schematisch dargestellt. Dem Modell
liegt die Verbindung von als kugelférmig betrachteten Hydratphasen als kleinste Baueinheiten
zugrunde (Abbildung 7a). Auf Basis von Untersuchungen zum Zusammenhang zwischen dem
Mikrogeflige der Hydratationsprodukte und dem Hydratationsgrad postuliert er die Existenz
von zwei verschiedenen CSH-Gel-Typen, die sich in der Packungsdichte ihrer Baueinheiten
unterscheiden. Nach Jennings (2000) wird ein weniger dichtes CSH-Gel (LD CSH) in einer fri-
heren Phase der Hydratation gebildet, in welcher das hydratisierende System zu einem grofR3e-
ren Anteil aus freiem Wasser besteht (Abbildung 7b). Das dichtere CSH-Gel (HD CSH) bildet
sich in einer spaten Phase der Hydratation, in welcher dem Wachstum der Hydratphasen nur
noch ein geringer Raum zur Verfligung steht (Abbildung 7c). Die differenzierte Betrachtungs-
weise des CSH-Gels mit den Bestandteilen eines CSH-Gels hoher Dichte und eines CSH-Gels
niedriger Dichte steht im Einklang mit Gefligeuntersuchungen und gestattet die Modellierung
der spezifischen Oberflache, der Dichte und des Porengefliges der Strukturen <0,1 um des

Zementsteins.

(a) Gefugeaufbau des CSH-Gels
durch Zusammenlagerung
der Grundbausteine

(b) Ausbildung eines CSH-Gels
geringer Dichte (LD CSH)

(c) Ausbildung eines CSH-Gels
hoher Dichte (HD CSH)

, LD CSH HD CSH

Poren beer bei

Grundbaustein

(1000 mifg)  —_ S0
\ ""“ﬂ(\ (s ’\“
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269 t&j

CHO Kugek,nen
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Poren for Ny zugangli o a0
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Abbildung 7: Schematische Darstellung des Modells zur Ausbildung des nanoskaligen Gefliges bei
der Hydratation von Zement, (a) Mechanismus des Gefligeaufbaus, (b) Ausbildung eines
CSH-Gels niedriger Dichte (LD CSH) und (c) Ausbildung eines CSH-Gels hoher Dichte
(HD CSH), nach Jennings (2000)
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2.3.2.4 Gefugeaufbau des Zementsteins

Abbildung 8 zeigt die Entwicklung der Volumenanteile des Porengefliges und der an den
Hydratationsreaktionen beteiligten Festphasen in Abhé&ngigkeit vom Hydratationsgrad - dem
Verhéltnis von Hydratphasen und den Reaktionsedukten - nach Tennis und Jennings (2000).
Dargestellt sind die Ergebnisse von Modellierungen des Reaktionsverlaufs eines Portlandze-
ments durchschnittlicher Zusammensetzung mit einem w/z-Wert von 0,5. Der Volumenanteil
der Hydratphasen und der Anteil der als CSH-Porositat gekennzeichneten Gelporen steigt mit
zunehmendem Hydratationsgrad des Systems. Die Kapillarporositat nimmt mit zunehmendem

Hydratationsgrad ab.
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Abbildung 8: Modellierung der relativen Volumenanteile der bei der Hydratation beteiligten Phasen
eines Portlandzements durchschnittlicher Zusammensetzung (w/z=0,5), nach Tennis und
Jennings (2000)

Die Entwicklung der Phasenzusammensetzung und des Porengefiiges des Zementsteins
wird neben EinflussgrofRen wie der Zusammensetzung und PartikelgréRenverteilung des
Zements durch den w/z-Wert beeinflusst (Matsushita et al., 2007). Eine differenzierte Betrach-
tung des Aufbaus des CSH-Gels - als wesentlichem Bestandteil des Zementsteins - in Abhan-
gigkeit vom w/z-Wert erarbeiteten Tennis und Jennings (2000) auf Basis von Untersuchungen
des N,-Sorptionsverhaltens an CSH-Gelen gleichen Hydratationsgrads. In Abbildung 9 ist
schematisch der Zusammenhang zwischen dem w/z-Wert und den Anteilen der von Jennings
(2000) beschriebenen CSH-Gel-Typen (LD CSH und HD CSH) dargestellt. Die Hydratation bei

hohen w/z-Werten fuhrt zu einem grof3en Volumenanspruch der Gesamtheit der Festphasen
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aber auch einem hdheren Anteil eines weniger dicht gepackten CSH-Gels als die Hydratation

bei einem niedrigeren w/z-Wert.

(b)

Abbildung 9: Schematische Darstellung des Modells zweier CSH-Gel-Typen (Low-Density und High-
Density CSH) als Reaktionsprodukt der Hydratation bei w/z-Werten von (a) 0,5 und (b)
0,35, nach Tennis und Jennings (2000)

Eine quantitative Charakterisierung des Porengefliges zementgebundener Systeme hin-
sichtlich einer PorengréRenverteilung (Tabelle 3) ist fir Betrachtungen des chemischen Reakti-
onsverhaltens - speziell im Hinblick auf Mechanismen chemischer Angriffe - von zentraler
Bedeutung (Haga et al., 2005b). Daflr spielt neben der Nanoporositat, deren Charakterisie-
rung sich aktuelle Forschungsarbeiten unter Einsatz indirekter Methoden wie der Untersu-
chung des Gasadorptionsverhaltens und der Kleinwinkelstreuung von Neutronen (SANS) (z. B.
Jennings et al., 2007) ndhern, das Porengefiige der Kapillarporen eine zentrale Rolle.

Die PorengrofRenverteilung des Kapillarporensystems wird ebenfalls durch eine indirekte
Methode, die Quecksilberdruckporosimetrie (vgl. Kapitel 5.4), erfasst. In Abbildung 10 sind
typische, mittels Quecksilberdruckporosimetrie ermittelte Porengréf3enverteilungen dargestellt
(Abbildung 10a nach Stark und Wicht (2000) und Abbildung 10b Ergebnisse eigener Untersu-

chungen).
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Abbildung 10: Porenradienverteilung bestimmt mit Quecksilberdruckporosimetrie (a) nach Stark und
Wicht (2000) und (b) Ergebnisse eigener Untersuchungen
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Neben der Charakterisierung der PorengréRenverteilung des Zementsteins ist dabei auch
die Erfassung der Vernetzung des Porensystems von zentraler Bedeutung. Die Charakterisie-
rung uber Intrusionstechniken wie Quecksilberdruckporosimetrie (Kapitel 5.4) oder Galliumin-
trusionstechniken (Kurumisawa und Tanaka, 2006) birgt methodisch bedingte Schwéchen (z.
B. Olson et al., 1997). Gefligecharakterisierungen mittels Réntgenmikrotomographie mit Syn-
chrotronstrahlung und numerischen Bildauswertungen vermitteln einen Eindruck der komple-
xen Struktur des Porengefiiges (Abbildung 11), sind aber durch das Auflosungsvermégen der
Methode (GréRenordnung pm) beschrankt (Gallucci et al., 2007). Aus den Daten des in Abbil-
dung 1la dargestellten Volumensegments wurden die Volumina nicht hydratisierten Klinkers
(Abbildung 11b), des gesamten Porenraums (Abbildung 11c) sowie die miteinander direkt in

Verbindung stehenden Porenrdaume (Abbildung 11d) errechnet.

Abbildung 11: Réntgenmikrotomographie einer 3 d alten Zementsteinprobe (w/z 0,5), (a) untersuchtes
Volumensegment, (b) Modell des Volumens nicht hydratisierten Klinkers, (c) gesamtes
Porenvolumen und (d) System miteinander in Verbindung stehender Poren, nach Gal-
lucci et al. (2007)

Diese Untersuchungen sowie auch die Ergebnisse aus Modellierungen der Konnektivitat
des Porensystems filhren Navi und Pignat (1996) zu dem Schluss, dass ein grof3er Anteil der
Kapillarporen ein verbundenes Netzwerk bildet.

Durch den Wasserhaushalt in diesem Porensystem - bestehend aus Nanoporositat und
Kapillarporositat - wird wesentlich das Reaktionsverhalten zementgebundener Werkstoffe
bestimmt. Das Porensystem ist der Transportraum, tGber welchen Eintrag sowie Austrag chemi-
scher Verbindungen in zementgebundene Werkstoffe ablaufen kénnen. Daher ist es in Bezug

auf ihr chemisches Verhalten und ihre Reaktivitat der limitierende Faktor.
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2.4 Eigenschaften zementgebundener Werkstoffe

2.4.1 Zusammenhang zwischen dem Feuchtehaushalt von Zementstein und der relati-
ven Luftfeuchtigkeit

Auf Basis der skizzierten Modellvorstellungen des Porengefliges von CSH-Gel und Zement-
stein lassen sich Aussagen bezlglich des Wassergehalts im Porenraum in Abhangigkeit von
der relativen Luftfeuchte treffen.

Bei einer Veranderung der relativen Luftfeuchte unter isothermen Bedingungen stellt sich
ein Gleichgewichtszustand ein. Zwischen dem Feuchtegehalt des Zementsteins und der relati-
ven Luftfeuchte besteht ein komplexer Zusammenhang. Er ist unter anderem abhangig davon,
ob sich der Zementstein in einer Austrocknungsphase (Desorption) oder einer Befeuchtungs-
phase (Sorption, Kapillarkondensation) befindet. Die Hysterese - schematisch dargestellt in
Abbildung 12b nach Kiel3l (1983) - ist auf die Geometrie der Poren zurlickzufihren (Sosoro,
1995).

Kapillarradius [pum]
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Abbildung 12: Schematische Darstellung des Zusammenhangs zwischen Feuchtegehalt zementge-
bundener Werkstoffe und der relativen Luftfeuchte, (a) Zusammenhang zwischen Feuch-
teaufnahme und PorengrofRe (nach Zylinderporenmodell), (b) Hystereseeffekt und Tem-
peratureinfluss auf die Lage der Sorptionsisotherme, nach Kiel3I (1983)

Im Bereich einer relativen Luftfeuchtigkeit bis 95%, dem Bereich der Sorptionsfeuchte, wird
der Wassergehalt des Porenraums durch die in Abbildung 12 skizzierten Mechanismen der
Sorption bzw. Kapillarkondensation bestimmt. Im Kapillarwasserbereich, d. h. bei relativen Luft-
feuchtigkeiten > 95% nimmt die Wasseraufnahme deutlich zu. In diesem Bereich kénnen kapil-
larporése Systeme aus der Atmosphére Wasser bis zum Erreichen der freien Wassersattigung
aufnehmen (Krus, 1995). Die freie Wassersattigung eines Materials ist der Feuchtezustand,
der sich durch freies Saugen ohne Einwirkung aufRerer Krafte unter Normaldruck einstellt. Im
Zustand freier Wassersattigung kapillarpordser Baustoffe ist nicht der gesamte Porenraum mit

Wasser gefiillt, da Gaseinschliisse Teile des Porenvolumens belegen kénnen. Eine Uber-
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schreitung der freien Wassersattigung (Uberséattigungsbereich) ist nach Krus (1995) nur durch
Anderung des auReren Drucks oder durch lange Kontaktzeiten mit Wasser méglich, in denen
eingeschlossene Gasvolumina in Losung gehen konnen.

Der Temperatureinfluss auf die Lage der Sorptionsisothermen nach Kief3l (1983) ist in Abbil-
dung 12b dargestellt. Bei einer Temperaturerniedrigung steigt bei konstanter relativer Luft-
feuchte der Feuchtegehalt.

Espinosa und Franke (2006) formulierten ein Modell (Ink Bottle Pore-Modell) zur quantitati-
ven Beschreibung des Feuchtezustands von Zementstein unter Verwendung eines verfeiner-
ten Porenmodells, welches lokale Verengungen im Porennetzwerk bericksichtigt (Flaschen-
halsporen). Abbildung 13 zeigt die Ergebnisse experimentell verifizierter Berechnungen von
Espinosa und Franke (2006) des isothermen Desorptionsverhaltens eines Zementsteins (w/
z=0,5) unter Variation der Radienverteilung der Flaschenhalsporen. Die mit f*=3 gekennzeich-
nete Isotherme stellt die Annahme gréRRerer Porenradien in der PorengréRenverteilung der Fla-
schenhalsporen dar als die mit f*=5 gekennzeichnete Isotherme. Durch die von Espinosa und
Franke (2006) vorgenommene Verfeinerung des Porenmodells im Vergleich zum Zylinderpo-
renmodell zeigte sich, dass der Gleichgewichtsfeuchtegehalt mit steigendem Anteil kleiner Fla-
schenhalsporen im Porengrof3enspektrum steigt. Es sei an dieser Stelle noch angemerkt, dass
beziglich des Feuchtehaushalts zementgebundener Werkstoffe bei Luftfeuchtigkeiten der Gro-
Renordnung von 90% noch kein einheitliches Bild beziiglich des Feuchtehaushalts existiert. So
berichten Snyder und Bentz (2004) von negativen Beeintrachtigungen des Hydratationsver-

laufs frischer zementgebundener Systeme aufgrund geringer Verflgbarkeit von Wasser bei
relativen Luftfeuchtigkeiten von 90%.
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Abbildung 13: Messung und Berechnung (Ink Bottle Pore-Modell) von Sorptions- und Desorptionsiso-
thermen flr Zementstein eines w/z-Werts von 0,5 (Trocknung: Reduktion der Luftfeuch-
tigkeit bei 23°C), aus Espinosa und Franke (2006)

20



2 Zementgebundene Werkstoffe

2.4.2 Zusammensetzung der Porenldsung

Im Zuge der Losungs- und Ausféllungsreaktionen bei der Hydratation der Bestandteile des
Zements verandert sich die mit Reaktionsprodukten und -edukten interagierende wassrige
Phase hinsichtlich ihres Volumenanteils am Gesamtsystem und ihrer Zusammensetzung. Prin-
zipiell sind im Porenwasser Ca, Na, K, Si, Al und Fe sowie 8042' und OH™ gel6st. Fir die Alka-
lien und Erdalkalien sowie fur die anionischen Bestandteile liegen die Konzentrationen in der
GroRenordnung von mmol/L, wohingegen fir Si, Al und Fe Gehalte in der Gré3enordnung
pmol/L und kleiner festgestellt wurden. Detaillierte Untersuchungen der zeitlichen Entwicklung
der Porenwasserzusammensetzung in Abhangigkeit von den Temperaturbedingungen bei der
Hydratation wurden von Lothenbach et al. (2007) und Thomas et al. (2003) vorgestellt. In Abbil-
dung 14 sind die Ergebnisse von Lothenbach et al. (2007) dargestellt.
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Abbildung 14: Zeitliche Entwicklung der chemischen Zusammensetzung der Porenlésung einer
Zementsteinprobe bei Hydratationstemperaturen von 5°C, 20°C und 50°C, nach Lothen-
bach et al. (2007)
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Rothstein et al. (2002) bzw. Thomas et al. (2003) stellten die Untersuchungsergebnisse fur
grauen Portlandzement den Resultaten fur weil3en Portlandzement (OPC und WPC) gegen-
Uber. Die Ergebnisse dieser Arbeiten zeigten, dass die Entwicklung der Porenwasserchemie im
Verlauf der Hydratation von der Ausgangszusammensetzung des Zements abhangt.

Betrachtet man den Zementstein nach vollstandiger Hydratation als geschlossenes System,
S0 ist der Zementstein ein pordser Festkorper, dessen feste Bestandteile in einem chemischen
Gleichgewicht mit der Porenlésung stehen. Insbesondere durch die Gleichgewichtseinstellung
zwischen Calciumhydroxid und dem Porenwasser mit den geldsten weiteren Bestandteilen
(Alkalien) stellt sich im Porenwasser ein pH-Wert von 12-13,5 ein (Thomas et al., 2003). Roth-
stein et al. (2002) stellten fest, dass die Porenlésung von OPC und WPC nach einer Hydratati-
onsdauer >10 h beziglich Calciumhydroxid Ubersattigt ist.

Die Zusammensetzung der Porenldsung beziiglich Calcium wird nach Untersuchungen von
Duchesne und Reardon (1995) auch vom Alkaligehalt beeinflusst. Mit zunehmendem Alkalige-
halt beobachteten sie einen verminderten Calciumgehalt in der Lésung im Gleichgewicht mit
den Festphasen.

Die chemischen Gleichgewichte zwischen Porenldsung und Festphasen bestimmen
wesentlich die chemische Stabilitat und das Reaktionsverhalten des Gesamtsystems Zement-

stein.

2.4.3 Transportprozesse in zementgebundenen Systemen

2.4.3.1 Feuchtetransport im Porengefiige zementgebundener Systeme

Der Feuchtetransport kann im Porennetzwerk des Zementsteins in Form von flussigem
Wasser oder als Wasserdampf erfolgen. Der Wasserdampftransport wird in der Regel als Diffu-
sionsprozess infolge eines Gradienten im Wasserdampfpartialdruck als treibende Kraft aufge-
fasst und kann durch die Diffusionsgesetze der physikalischen Chemie (Ficksche Gesetze)
beschrieben werden.

Der Fluidtransport in pordsen Korpern wird durch das Porengefiige, die Transportmechanis-
men wie Diffusion, kapillares Saugen sowie die Durchstromung unter einem Druckgradienten
und durch die Wechselwirkungen zwischen Fluid und porésem Korper bestimmt (Jacobs,
1994). Das Porengeflige des Zementsteins ist in der Lage, aktiv flissiges Wasser in sich auf-
zunehmen. Der Mechanismus des sogenannten kapillaren Saugens laf3t sich an der Modellvor-
stellung von in Glaskapillaren aufsteigendem Wasser veranschaulichen. Dieser Effekt wird
durch die Oberflachenspannung des Wassers und die Grenzflachenspannung zwischen Was-
ser und der festen Oberflache der Glaskapillaren hervorgerufen. Das kapillare Saugverhalten

zementgebundener Systeme ist jedoch aufgrund der Komplexizitat des Porengefliges und der
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chemischen Heterogenitat der Poreninnenwénde nicht physikalisch fundiert analytisch zu
beschreiben (Sasse und Riecken, 1996). Die aktive Wasseraufnahme durch kapillares Saugen
fuhrt jedoch zum Zustand der freien Sattigung des Porenraums mit flissigem Wasser (Krus,
1995). Fur weiterfihrende Betrachtungen sei auf die Literatur verwiesen (z. B. Sosoro, 1995
und Krus, 1995).

Der durch Druckdifferenz erzwungene Flissigkeitstransport durch porése Materialien kann
mit dem Darcyschen Gesetz fur inkompressible Fluide beschrieben werden. Basierend auf der
Modellvorstellung eines homogen von Zylinderkapillaren durchzogenen Koérpers wird es in dif-

ferenzieller Schreibweise durch die Gleichungen 6 und 7 wiedergegeben (Jacobs, 1994).

A dp
= k.-
Q n dl (6)
. R’
mit k= — (7)
8

Q: spez. Fluss [m3/s] A Querschnittsflache senkrecht zum Fluss [m?]
n. dynamische Viskositat [Ns/m?] I: Lange, in Flussrichtung [m]
p: Druck [Pa] ¢: Porositat [Vol.%)]
R: Radius (der Zylinderkapillaren) [m] k: Permeabilitat(skoeffizient) [m?]

Der durch eine Druckdifferenz getriebene Fluidtransport durch pordése Systeme wird in der
Regel durch Angabe der Permeabilitdt k oder des Durchlassigkeitsbeiwerts K [m/s], einer
material- und fluidspezifischen GroR3e, die funktionell mit der Permeabilitat k zusammenhéngt,
charakterisiert. Die in Abbildung 15 dargestellten Zusammenhange zwischen dem Durchlassig-
keitsbeiwert, der Kapillarporositat und dem w/z-Wert zementgebundener Systeme nach
Powers (1958) zeigen, welchen sensiblen Einfluss die Herstellungsbedingungen (w/z-Wert) auf
die Werkstoffeigenschaften haben.

Cui und Cahyad (2001) stellten bei Untersuchungen an Zementsteinproben unterschiedli-
cher w/z-Werte und Hydratationszeiten ebenfalls einen deutlichen Zusammenhang zwischen
der Porositdt bzw. PorengréfRenverteilung und der Permeabilitdt von Zementstein fest. In
Erganzung zu den Zusammenhangen zwischen Kapillarporositat und der Permeabilitat (z. B.
Powers, 1958) wiesen sie darauf hin, dass insbesondere bei sehr dichtem Zementstein (niedri-
ger w/z-Wert, lange Hydratationszeiten) neben der Kapillarporositat auch Poren in der Gré3en-
ordnung der Gelporen fir die Permeabilitdt von Bedeutung sind. Ihre aus Ergebnissen der
Quecksilberdruckporosimetrie berechneten Werte fir die Permeabilitat korrelierten mit experi-

mentell bestimmten Permeabilitaten.
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Abbildung 15: Wasserdurchlassigkeit von Zementstein in Abhangigkeit von der Kapillarporositat, vom
w/z-Wert und vom Hydratationsgrad, nach Powers (1958)

Nach Jacobs (1994) ist die Gaspermeabilitdt immer gleich grof3 oder groRRer als die Wasser-
permeabilitat. Mit abnehmender Permeabilitat nimmt dieser Unterschied auf bis zu vier Zehner-
potenzen zu. Der Sattigungszustand des Porensystems mit Wasser hat nach Jacobs (1994)
einen dominanten Einfluss auf die Permeabilitat (Wasserpermeabilitdt aber auch Gaspermea-
bilitat). Ein wassergesattigtes Porensystem schrankt den Wasser- oder Gasfluss stark ein.

Demgegentber konnen diffusive Transportprozesse mit steigendem Feuchtegehalt des

Porengefliges stark zunehmen.

2.4.3.2 Transportprozesse im wassergesattigten Porenraum zementgebundener Systeme
Transportprozesse im Porenwasser geldster Wasserinhaltsstoffe erfolgen in der Regel

durch Diffusion. Prinzipiell ist die Triebfeder fur diffusive Transportprozesse ein Konzentrations-

gradient bezuglich der betrachteten gelésten Spezies im Porenwasser des Zementsteins.
Stark vereinfacht kdnnen diffusive Transportprozesse in pordsen Systemen - unter der

Annahme isothermer Verhaltnisse und eines vollstdndig wassergefillten Porenraums - durch
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die Fickschen Diffusionsgesetze (Gleichung 8, eindimensionales 2. Ficksches Gesetz) nach-

vollzogen werden.

2
6ci aci
at ~Pige (®)

c;: Konzentration der Speziesi  D; - Diffusionskoeffizient
x: Ortskoordinate t: Zeit

Fur die Beschreibung von Transportprozessen ist diese Betrachtungsweise jedoch nicht
ausreichend. Zur Modellierung der Transportprozesse in zementgebundenen Werkstoffen
mussen die Charakteristika des Porengefliges sowie die chemischen Gleichgewichte der Fest-
phasen mit der Porenldsung Beriicksichtigung finden (Samson et al., 2000). Diesen komplexen
Zusammenhangen versuchen sich zahlreiche numerische Modellansétze zu nahern. Speziell
dem diffusiven Eintrag von in Wasser geldsten Substanzen wie z. B. Chloriden, die zu werk-
stoffschadigenden Reaktionen fiihren kénnen, oder der Auslaugung von Bestandteilen der
Festphasen (z. B. Kamali et al. 2003) widmet sich eine grof3e Zahl von Forschungsarbeiten.
Erschwerend kommt noch hinzu, dass die Auflosungreaktionen des tberwiegenden Teils der
Festphasen des Zementsteins (z. B. CSH-Phasen) keine kongruenten Losungsreaktionen sind
(Harris et al., 2002). Somit ist die Reaktion des Systems auf eine Verschiebung der Gleichge-
wichtslage, beispielsweise durch Verdnderung der Porenwasserzusammensetzung, hicht
durch einfache Loslichkeitsbetrachtungen zu erfassen. Einen weiterfihrenden Uberblick geben
beispielsweise Samson et al. (2000).

Diffusive Transportprozesse von im Porenwasser geldsten lonen kénnen auf3er durch Kon-
zentrationsgradienten auch durch aufRere Einflisse wie z. B. elektrische Felder erzwungen
werden. Technisch macht man sich diese Einflussmoglichkeit bei der elektrochemischen Ent-
salzung von chloridbelasteten Betonteilen zu Nutze, wobei durch den Einfluss elektrischer Fel-
der Chloride aus dem Porengeflige der Werkstoffe entfernt werden (z. B. Swamy und McHugh,
2006). Gerdes und Wittmann (1992) wiesen auf die mdgliche Bedeutung dieser elektrophoreti-
schen Effekte im Porenwasser zementgebundener Werkstoffe beziglich der chemischen

Bestandigkeit dieser Materialien hin.
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2.5 Chemische Stabilitadt des Zementsteins
2.5.1 Prinzipien der chemischen Stabilitat des Zementsteins

Chemische Verédnderungen der Zusammensetzung und des Gefuges durch Losung und Kri-
stallisationsprozesse im Zementstein fihren zwangslaufig zur Beeintrachtigung der mechani-
schen Eigenschaften zementgebundener Werkstoffe und in vielen Fallen zu Schadigungen, die
die Funktionalitat der Werkstoffe einschranken oder aufheben. Im Allgemeinen sind die Mecha-
nismen chemischer Angriffe auf zementgebundene Werkstoffe auf die im Folgenden beschrie-
benen Prinzipien zurtckzufthren.

Ist der Porenraum des Zementsteins wassergesattigt und im chemischen Gleichgewicht,
konnen durch die Verénderung der auf3eren Randbedingungen Transportprozesse erzwungen
werden. Kommt das Porenwasser des Zementsteins in direkten Kontakt mit Wassern anderer
Zusammensetzung, stellen sich Konzentrationsgradienten ein, die Diffusionsprozesse verursa-
chen. Die Transportprozesse - sei es ein Eintrag von ionischen Bestandteilen der Wasser, wel-
chen der Zementstein ausgesetzt ist oder ein diffusiver Austrag von ionischen Bestandteilen
der Porenwasser - verandern die chemischen Gleichgewichte im Zementstein (Adenot, 1992).
Das System Zementstein reagiert auf diese aul3ere Einwirkung mit dem Streben nach einer
neuen Geichgewichtseinstellung zwischen Porenwasser und Festphase (Moranville et al.,
2004). Diese Zusammenhange spielen fur alle durch reaktive Transportprozesse verursachten
chemischen Werkstoffverdnderungen eine zentrale Rolle. In der Regel sind die chemischen
Angriffe flachig und entwickeln sich ausgehend von der Werkstoffoberflache, die in Kontakt mit

dem angreifenden Agens steht, in die Tiefe.

2.5.2 Eintrag von lonen in das Porengefiige des Zementsteins: Sulfatangriff

Der diffusive Eintrag von ionischen Bestandteilen einer wassrigen Losung, die in Kontakt mit
Zementstein ist, kann zu Fallungsreaktionen im Porenraum flihren, die einerseits die Gleichge-
wichte zwischen Porenlésung und Festphasen beeinflussen und andererseits das Werkstoffge-
fuge durch den Aufbau von Kristallisationsdriicken schadigen kénnen. Gegenstand intensiver
Untersuchungen sind bis zum gegenwartigen Zeitpunkt Reaktionen, welche durch den Eintrag
von Sulfat in das Porenwasser des Zementsteins ausgeldst werden. So kann beispielsweise
die sekundare Kristallisation von Ettringit (CagAl,(SO,4)3(0OH);12 X 26H,0) unter Auflosung der
Aluminathydratphasen (vgl. Kapitel 2.3.1.3) durch dessen hohen Volumenanspruch zu einer
starken Schadigung des Werkstoffgefiiges fuhren (Stark und Wicht, 2001). Insbesondere bei
niedrigen Temperaturen (<15°C) und in Gegenwart von Carbonaten kénnen hohe Sulfatkon-
zentrationen zur Ausbildung des Minerals Thaumasit (CazSi(OH)g[CO3][SO,4] x 12H,0) flhren.

Bei dieser Mineralreaktion wird das Geflige neben auftretenden Kiristallisationsdriicken durch
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z. T. weitgehenden chemischen Abbau der CSH-Phasen geschadigt (Stark und Wicht, 2001).
Weiterfihrende Informationen finden sich beispielsweise in Arbeiten von Crammond (2002)
und Neville (2004).

2.5.3 Auslaugung durch weiches Wasser

Die Summe der Gehalte an Erdalkaliionen eines Wassers wird in der Praxis mit dem Begriff
der Gesamthéarte beschrieben. In der Praxis werden Wasser haufig nach einer Klassifizierung
in Hartegraden beurteilt, einer Einteilung, die historisch etabliert und in Europa daher nicht ver-
einheitlicht ist. So wird die Wasserharte - mit der Einheit mol/m?3 - in Deutschland tblicherweise
in °dH angegeben wobei 1°dH der Menge von 10 g CaO/m?3 entspricht (Sontheimer et al.,
1980). Ein sehr weiches Wasser hat eine Harte von 0-4 °dH, wohingegen Wasser mit Hartegra-
den >30 °dH als sehr hart bezeichnet werden.

Ein diffusiver Austrag von Bestandteilen der Porenlosung des Zementsteins durch Kontakt
mit weichen Wassern fihrt zu Auflosungsreaktionen an den Festphasen. Die Mechanismen
werden anhand des Reaktionsverhaltens von Zementstein mit deionisiertem Wasser diskutiert.
In Kontakt mit einem Wasser geringer lonenstarke stellt sich gegeniber der Porenlésung des
Zementsteins ein Konzentrationsgefélle ein. Die Diffusion der im Porenwasser geldsten lonen
(Ca?* und OH", aber auch Na*, K*, SO,%) in das deionisierte Wasser fiihrt zu einer Ungleich-
gewichtssituation zwischen Festphasen und Porenwasser, was zu einer Lésung von lonen aus
den Festphasen fiihrt.

In Abbildung 16 ist der Ca-Gehalt der Porenldosung gegen das jeweilige Ca/Si-Verhaltnis
unter Gleichgewichtsbedingungen nach Le Bellégo et al. (2000) auf Basis von Daten aus
Arbeiten von Berner (1992) und Gérard (1996) dargestellt. Bei hohen Ca-Gehalten der Poren-
I6sung sind sowohl die CSH-Phasen als auch Calciumhydroxid stabil. Die erste Gleichge-
wichtsfront (1) bei Ca-Gehalten des Porenwasser von >20 mmol/L kennzeichnet den Bereich,
in welchem durch Ca-Diffusion Calciumhydroxid aus dem Zementstein eluiert wird. Erst wenn
das verfiugbare Calciumhydroxid vollstdndig aufgeltst ist, wird die Gleichgewichtslage durch
die CSH-Phasen kontrolliert. Im Zuge der Reduktion des Ca-Gehalts der Porenldsung von ca.
20 mmol/L auf ca. 2-3 mmol/L ist eine tendenzielle Abnahme des Ca/Si-Verhaltnisses zu ver-
zeichnen, welche durch partielles Auslaugen des CSH-Gels verursacht wird. Bei einer Ca-Kon-
zentration unterhalb von 2 mmol/L sinkt das Ca/Si-Verhaltnis auf Null ab (2). Zurtck bleibt ein
SiO,-Gel, welches - in dieser Form ausgelaugt - zur mechanischen Stabilitat des Werkstoffes
keinen Beitrag mehr leisten kann.

Der Ca-Verlust durch eine Auslaugung der CSH-Phasen wird in der Literatur als inkongru-

enter Losungsprozess mit einer kontinuierlichen Erniedrigung des Ca/Si-Verhaltnisses
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Le Bellégo et al. (2000) auf Basis der Arbeiten von Berner (1992) und Gérard (1996)
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beschrieben (z. B. Harris et al., 2002). In Abbildung 17 ist der Zusammenhang zwischen dem
Ca/Si-Verhaltnis von synthetischem CSH-Gel und den Ca-Konzentrationen sowie den pH-Wer-
ten der Losungen wéahrend der Auslaugung nach Harris et al. (2002) dargestellt. Das Ca/Si-
Verhaltnis und somit die Stabilitat der CSH-Phasen steht in funktionellem Zusammenhang mit

der Ca-Konzentration und dem pH-Wert der Losung.
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Abbildung 17: Ca-Gehalte (log. Skalierung) und pH-Wert in Abhangigkeit des molaren Ca/Si-Verhalt-
nisses von synthetischem CSH-Gel, nach Harris et al. (2002)
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Der damit einhergehende Materialverlust hat neben der Verdnderung der chemischen
Zusammensetzung der Festphasen auch eine Vergrol3erung des Porenraums zur Folge und
erleichtert so weitere Transportprozesse (Mainguy et al., 2000) bzw. fihrt auf diesem Weg zur
Beeintrachtigung der mechanischen Eigenschaften des Zementsteins (Carde und Francois,
1997a, b).

Dartber hinaus hat ein diffusiver Austrag weitere Diffusionsprozesse im gesamten Poren-
netzwerk zur Folge, welche lokal entstandenen Konzentrationsgradienten entgegenwirken.
Wird beispielsweise eine Zementsteinoberflache einem Wasser geringer lonenstéarke ausge-
setzt, so schreitet die Auslaugungsfront mit der in Gleichung 9 dargestellten zeitlichen Abhan-
gigkeit von der wasserberiihrten Oberflache hin zu gré3eren Tiefen vor (z. B. Le Bellégo et al.,
2000 oder Haga et al., 2005b).

x = aJt (9)

x: Ortskoordinate (Eindringtiefe), t: Zeit, a: Proportionalitatskonstante

2.5.4 Angriff durch Sauren

In Kontakt mit sauren Wassern wird der pH-Wert der Porenlésung erniedrigt. Bei sauren pH-
Werten sind die Festphasen des Zementsteins (Calciumhydroxid und CSH) nicht mehr stabil.
Calciumhydroxid wird aufgeldst und das CSH-Gel verarmt sukzessive an Calcium, bis nur noch
amorphes SiO, ubrig bleibt. Prinzipiell sind die Reaktionsmechanismen denen der Auslaugung
durch weiche Wasser vergleichbar (vgl. Kapitel 2.5.3). Herold (1999) beschrieb die Mechanis-
men und die Kinetik von Séureangriffen auf zementgebundene Werkstoffe mit dem in Abbil-
dung 18 dargestellten Modell. Bei Kontakt mit Saure wird aus den Feststoffen des Zement-
steins Calcium gel6st und diffundiert aus (Stadium 1). Dies fuhrt zum Aufbau einer Silikatgel-
schicht an der Grenzflache Zementstein/Saure, durch welche weitere Diffusionsprozesse
gehemmt werden (Stadium 2). Nach ZeitrAumen in der Gréf3enordnung von Jahren ist der Fort-
schritt der chemischen Materialverdnderungen in die Tiefe des Werkstoffes ein rein diffusions-
kontrollierter Prozess (Stadium 3).

Nach Herold (1999) hédngt die Reaktionsgeschwindigkeit von verschiedenen Faktoren wie z.
B. pH-Wert, Temperatur und den durch den w/z-Wert gegebenen Werkstoffeigenschaften ab.
Prinzipiell kann der Reaktionsfortschritt nur bei schwach saurem Angriff (pH 5 und pH 7) durch
einen reinen ./t -Ansatz (vgl. Kapitel 2.5.3) erfasst werden. Herold (1999) beschrieb das Auf-
treten einer braunlich gefarbten Schicht im oberflachennahen Bereich der einem sauren Angriff

ausgesetzten Zementsteinproben.
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Stadium 1 Stadium 2 Stadium 3 )
reaktionskontr. diffusionskontrollierter ProzeB bei diffusionskontr. ProzeB bei
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Abbildung 18: Schematische Darstellung der Korrosionsstadien und des zeitlichen Korrosionsverlaufs
zementgebundener Werkstoffe, nach Herold (1999)

Die Ursache fur das Auftreten dieser Schicht kann nach Faucon et al. (1996) in der Mobili-
sierung von Fe-Verbindungen durch den chemischen Abbau des CSH-Gels und den von
Herold (1999) postulierten pH-Wert-Bedingungen im Bereich der Grenzflache Zementstein/
Saure gesehen werden.

Da die SiO,-Gelschichten in der Praxis durch Abrasion entfernt werden konnen, missen
Uberlegungen beziglich Kinetik dieser Reaktionen und damit auch der Dauerhaftigkeit zem-
entgebundener Werkstoffe deren Nutzungsbedingungen im Detail berticksichtigen.

Beddoe und Dorner (2005) stellten fest, dass die Porositat zementgebundener Werkstoffe
durch Einwirkung von Sauren stark ansteigt. In ihren Untersuchungen bestimmten sie fur Mor-
telproben einer Porositat von 15 Vol.% nach 16 h Exposition in Essigsaure eine Porositat von
33 Vol.%. Sie wiesen darauf hin, dass die Korrosionsraten bei sauren Angriffen auf Zement-
stein durch die raumliche Verteilung der Gesteinskdrnung und des Zementsteins - im Speziel-

len in der Werkstoffrandzone - beeinflusst werden.

2.5.5 Angriff durch kalklésende Kohlensaure

In Kontakt mit Wassern, die kalkldsende Kohlensaure enthalten, kbnnen aus zementgebun-
denen Werkstoffen carbonatische Bestandteile gelost werden. Die Aggressivitat dieser Wasser
gegenuber Carbonaten in zementgebundenen Werkstoffen hangt von ihrer Zusammensetzung

ab. In natirlichen Wassern finden sich neben geldsten Inhaltsstoffen wie Alkali- und Erdalkali-
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kationen, anionischen Bestandteilen wie CI', SO, und NO3™ auch die Kohlensaurespezies
COp(ag): HCO3™ und CO3%".

Fir die Loslichkeit von Gasen in Wasser gilt nach Sontheimer et al. (1980) mit einer fir die
praktischen Belange hinreichenden Genauigkeit das Gesetz von Henry-Dalton (Gleichung 10),
wonach die im Wasser geldste Gasmenge von dem Partialdruck des Gases Uber dem Wasser

und der temperaturabhangigen Henry-Konstante abhangt:

Ci=Ky*p, (10)
Ci : Konzentration des Gases i im Wasser [mol/L]
pi : Partialdruck des Gases i in der Gasphase [bar]

Ky : Henry-Konstante [mol/L* bar]

Die Henry-Konstante nimmt in der Regel mit steigender Temperatur ab, wohingegen die im
Wasser geldste Gasmenge mit steigendem Partialdruck des entsprechenden Gases zunimmt.
In Abbildung 19 ist die Temperaturabhangigkeit der Henry-Konstante sowie der CO,-L6slich-
keit fur zwei unterschiedliche CO,-Partialdriicke in reinem Wasser dargestellt, berechnet nach
Stumm und Morgan (1996).

0.075 . Léslichkeit CO, [mgiL] 130
~ berechnet fir Peo = 0,00033 bar 1
8 0,06 4 - — —berechnet fir pCO2= 0,001 bar 42,5 _
* =
= 1 >
2 120 &
= 0,051 o}
Q S O]
c S
< S~ 115 3
1] S~a X
S 0,04- T-~ =
e ]
X g 110 5
> 0
c - 3
o 0,034
I —105
E Henry-Konstante fur CO,
(nach Stumm und Morgan, 1996) |
0,02 4
T T T T T T T T T 0,0

— .
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Temperatur [°C]

Abbildung 19: Berechnung der Temperaturabhéngigkeit der Henry-Konstante fir CO, und der CO,-
Loslichkeit bei verschiedenen CO,-Partialdriicken, berechnet nach Stumm und Morgan
(1996)

In wassrigen Losungen bildet sich ein chemisches Gleichgewicht der Kohlensdurespezies
CO3 (aq), HCO3™ und C032' aus. Welche der Spezies tberwiegend vorliegt, wird priméar durch
den pH-Wert der Lésung gesteuert. Bei pH-Werten >11 liegt Gberwiegend 0032' vor und bei

pH-Werten <5 Uberwiegt in Wasser geltstes CO,. Bei pH-Werten um 8,2 liegt die Kohlens&ure
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fast ausschlie3lich als HCO3™ vor. In Abbildung 20 ist eine Modellrechnung der Verteilung der
Kohlenséaurespezies in Abhangigkeit vom pH-Wert dargestellt (geschlossenes System). Dar-
Uber hinaus zeigt die Grafik die pH-Wert-abhangige Entwicklung des Sattigungsindex bezig-

lich Calcit, modelliert am Beispiel eines harten Wassers.

Sattigungsindex Calcit (SI)
(bei pH 7.5, TA 3.5 mmoliL, lonenstarke: 11 mmoliL, ¢(Ca): 2,5 mmoliL)

/COs%
8 o M 5
——————————————————————————— —/,r———-————-'L—————————- 0

S .

.g —CcO [
500 \/ 2(aq) -
T2y —— HCO5" k5
=9 E 2- | 6 8
8SE CO3 O
f=l ]
<2® SiCalcit| 8 ©

[+}]
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Abbildung 20: Anteile der Kohlensdurespezies an der Gesamtkohlenséure in Abhangigkeit vom pH-
Wert sowie der Sattigungsindex fir Calcit, berechnet fir ein hartes Wasser

Ausschlaggebend fiir das Reaktionsverhalten beziiglich kalklésender Kohlensaure ist der
Sattigungindex (SI) des Wassers bezlglich Calcit (Gleichung 11) (Frimmel, 1999).
a. 2+ * a 2—

Ca 3
SI = log - (11)

a;: Aktivitatskoeffizient der Spezies i, L: Loslichkeitsprodukt

SI<0: Wasser ist kalklésend
SI=0: Wasser ist im Gleichgewicht
SI>0: Wasser ist kalkabscheidend

Die Reaktion des Systems auf eine Veranderung der Parameter Druck, Temperatur und pH-
Wert lasst sich anhand des in Gleichung 12 beschriebenen chemischen Gleichgewichts erkla-

ren.

Ca®* + 2HCO; < CaCOj3 (s) + CO, + H,0 (12)
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Bei Erhohung des CO,-Partialdrucks Uber einer Losung reagiert das System auf die Veran-
derung, indem die in Gleichung 12 dargestellte Reaktion von rechts nach links ablauft, d. h. mit
der Auflésung von CaCOg unter Bildung von geléstem HCO3'. Bei Verminderung der CO,-Kon-
zentration reagiert im Wasser geléstes HCO3™ (pH-Wert-Erhohung, Erhitzung) unter Ausféallung
von CaCOg (Sontheimer et al., 1980).

Der Mechanismus des Angriffs kalklésender Kohlensaure auf zementgebundene Werkstoffe
sei am Beispiel eines kalklosenden Wassers (SI<0) veranschaulicht. In Kontakt mit diesem
Wasser mischt es sich mit der hoch alkalischen Porenldsung des Zementsteins. Durch die
damit einhergehende pH-Wert-Erh6hung verschiebt sich das Gleichgewicht der Kohlensaure in
Richtung des C032'. Die Folge ist eine Kristallisation von Calcit (Si>0) und eine Abnahme des
pH-Werts der Porenlésung unter Aufzehrung des Calciumhydroxids (vgl. Abbildung 20 und
Gleichung 12).

Bei weiterer Einwirkung des kalklésenden Wassers (SI<0) auf die bereits neutralisierte
Randzone erfolgt auf Grund des Wegfalls der alkalischen Pufferung ein Angriff auf alle Fest-
phasen des Zementsteins prinzipiell nach den in Kapitel 2.5.4 beschriebenen Mechanismen
des sauren Angriffs. Die Zersetzung des Zementsteins, die in der Randzone begonnen hat,
kann in groRere Tiefe des Materials voranschreiten. Als Reaktionsprodukt des Angriffs kalklo-
sender Kohlenséure bleibt ein amorphes Silikat-Gel auf der Oberflache zuriick, welches als Dif-
fusionsbarriere die Korrosionsgeschwindigkeit im weiteren Verlauf reduziert (z. B. Grube und
Rechenberg, 1987a, b).

2.5.6 Hydrolytische Korrosion

Die hydrolytische Korrosion ist eine Korrosionsform, die bei zementgebundenen Werkstof-
fen auftritt, die sich in standigem Kontakt mit Wasser befinden. Im Gegensatz zu den bisher
beschriebenen chemischen Angriffen, bei welchen generell ein flachiger Angriff erfolgt, zeich-
net sich die hydrolytische Korrosion - auch wenn die gesamte Werkstoffoberflache in Kontakt
mit Wasser steht - durch eine lokal kleinrdumige, scharf umgrenzte Zersetzung des Werkstoffs
aus. Im Fall der hydrolytischen Korrosion befindet sich das Wasser im Kalk-Kohlensaure-
Gleichgewicht (SI=0) und weist einen neutralen pH-Wert auf (z. B. Gerdes und Wittmann,
2003).

Ebenso wie bei Angriffen durch saures, kalkldsendes und durch weiches Wasser fuhrt diese
Korrosionsform zu einer weitgehenden Zersetzung des Zementsteins. Sowohl Calciumhydro-
xid als auch das CSH-Gel sind davon betroffen. In der Regel konnte in geschadigten Bereichen
eine Zunahme des CaCOj3-Gehalts festgestellt werden (z. B. Gerdes und Wittmann, 2003).
Erscheinungsform und chemische Charakteristika sowie Modelle zum Reaktionsmechanismus

werden in Kapitel 4.1 bzw. 4.2 detailliert beschrieben.
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2.6 Das zusammengesetzte Gefiige zementgebundener Werkstoffe
2.6.1 Vorbemerkungen
Der Gefligeaufbau zementgebundener Werkstoffe beinhaltet herstellungsbedingte Inhomo-
genitaten, die fur Fragen der chemischen Bestandigkeit eine wichtige Rolle spielen.
Zementgebundene Werkstoffe sind Kompositmaterialien aus porésem, chemisch reaktivem
Zementstein und Gesteinskoérnung. Die Gesteinskdrnung ist in der Regel als verwitterungsresi-
stent und chemisch inert zu betrachten. Es ist davon auszugehen, dass die Gesteinskdrnung
keine Kapillarporositat und einen hohen Wasserdampfdiffusionswiderstand aufweist. Daher
kénnen Transportprozesse - z. B. Feuchtigkeitstransport - nur in der Zementsteinmatrix erfol-

gen.

2.6.2 Werkstoffrandzone

Zementgebundene Werkstoffe zeigen Uber den gesamten Querschnitt unterschiedliche
Werkstoffeigenschaften. Insbesondere die oberflachennahen Bereiche zeigen deutliche Unter-
schiede in Zusammensetzung und Gefligeaufbau im Vergleich zu tieferliegenden Bereichen.
Auf Basis von Korngrd3enuntersuchungen unterteilt Kreijger (1971) die Randzone eines
Betons in drei Bereiche: Die Zementhaut, die ca. 0.1 mm dick ist, die Mdrtelrandzone (ca. 5
mm dick) und die Betonrandzone mit einer Dicke von bis zu 30 mm. Der Aufbau der Werkstoff-

randzone von Beton ist schematisch in Abbildung 21 dargestellt.

Werkstoffrandzone

. »

Kernbeton

T \ ~ Betonrandzone (30 mm)

Mortelrandzone (5 mm)
Zementhaut (0,1 mm)

Abbildung 21: Schematische Darstellung der Betonrandzone, nach Kreijger (1971)

In Betonen und Morteln zeigt die Randzone, die in Kontakt mit der Schalung stand, andere
Mengenverhéltnisse von Zuschlag zu Zementstein als tieferliegende Bereiche des Werkstoffs.
In Abbildung 22a ist das Verhaltnis von Wasser/Zement, Zement/Sand und Wasser/Sand als
Funktion des Abstands von der Schalungsseite nach Bentur und Jaegermann (1991) darge-

stellt. Kreijger (1971) untersuchte die damit zusammenhangenden Variationen in den Werkstof-
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feigenschaften Dichte, Porositat und Wasseraufnahme im Profil von der Randzone zu tieferlie-
genden Bereichen (Abbildung 22b). Er stellte fest, dass die Porositat der Randzone im Ver-
gleich zu tieferen Bereichen deutlich erhoht ist. Dies zeigt sich auch in der tiefenaufgelGsten

Untersuchung der Wasseraufnahme.

( a) Verhdltnis (b)

0,7
i g
0,6 Wasser / Zement E 25
0,5 %20—
2 Porositéat
0’4 g 154
®
0,3 Zement / Sand g 10 10 min.
i Wasseraufnahme [Vol.%]
0:2 \ g 5 ‘]C'mm\
! Wasser / Sand & Wasseraufnahme [Gew.%]
0,1 { T T T T 1
1 2 3 4 5
0 2 4 6 8 10cm Tiefe [mm]

Abstand der Schalung Abstand von der Betonoberfliche

Abbildung 22: (a) Zusammensetzung eines zementgebundenen Werkstoffs als Funktion des Abstands
von der Schalungsseite nach Bentur und Jaegermann (1991) und (b) Dichte, Porositat
und Wasseraufnahme im Tiefenprofil, ausgehend von der Betonoberflache, nach Kreijger
(1971)

Die Ausbildung der Betonrandzone ist nach Kreijger (1971) herstellungsbedingt und kann
ihre Inhomogenitaten beispielsweise beim Verdichten des Betons durch Sedimentationser-
scheinungen oder Wandeffekte an der Schalung auspragen. Vergleichbare Effekte kobnnen bei
zementgebundenen Werkstoffen auch nach mechanischen Behandlungen der Oberflache (z.
B. durch einen Glattstrich) auftreten.

Die Randzone bestimmt infolge ihrer Werkstoffeigenschaften - wie z. B. ihrer hohen Porosi-
tat - die Aufnahme von Flussigkeiten in zementgebundene Werkstoffe und ihre Eindringtiefe
(Kaufmann und Studer, 1995). Die in der Randzone ablaufenden Prozesse missen daher bei
Betrachtungen des Werkstoffverhaltens bei chemischen Angriffen besonders bertcksichtigt
werden. Chrisp et al. (2002) diskutieren die Frage der Dauerhaftigkeit zementgebundener
Werkstoffe vor dem Hintergrund des Feuchtetransports durch die Randzone, in welcher der
erste Kontakt mit aggressiven Losungen erfolgt. Sie schlagen daher ein in situ-Uberwachungs-
system zur Messung des Feuchtezustands Uber ein tiefenaufgeléstes Monitoring des elektri-

schen Widerstands in der Randzone vor.
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2.6.3 Gefligeinhomogenitaten an der Grenzflache Gesteinskérnung/Zementstein

Eine weitere Inhomogenitat des Beton- oder Mdrtelgefliges befindet sich im Bereich der
Grenzflache zwischen Gesteinskdrnung und Zementstein. Die Ergebnisse von ESEM-Untersu-
chungen der Geflgeentwicklung wahrend der Hydratation (vgl. Kapitel 5.6) fuhrten Zampini et
al. (1998) zu dem Schluss, dass der Zementleim in der Grenzflache zur Gesteinskérnung was-
serreicher ist als der Zementleim in gré3eren Entfernungen von Partikeln der Gesteinskérnung.
Daher bildet sich (bis in eine Entfernung von 40 pm von der Gesteinskdrnung) aufgrund des
lokal erhéhten w/z-Werts ein im Vergleich zum ungestdrten Zementstein um den Faktor 3 por6-
seres Gefiige aus (Abbildung 23) (z. B. Scrivener und Gardener, 1988). In dieser Ubergangs-
zone konnen verstarkt Transportprozesse ablaufen (Van Breugel und Koenders, 2000). Diese
Bereiche stellen auch Schwachezonen beziglich mechanischer Belastung dar (Xie und Beau-
duin, 1992).

w/z-Wert und Dichte
(b) \ des Zementsteins

1.0

Blaine 420 m¥kg

Ubergangs- sl 3 [ | wer 03
o . { —
F Dichte des
0.6 : —|"|Zementsteins [
|
| |

Gesteins-
kérnung

0.4[\@_.., |
_r’___:__,-—-""“-\._,_“__
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l} Ubergangs- [ Zementstein
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Abstand von der Oberflache

des Zuschlags [um]

Abbildung 23: (a) Schematische Darstellung der Ubergangszone zwischen Gesteinskérnung und
Zementstein und (b) Dichte und w/z-Wert in der Grenzflache Gesteinskérnung/Zement-
stein und als Funktion des Abstandes von der Gesteinskdrnung, nach Van Breugel und
Koenders (2000)
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3  Zementgebundene Werkstoffe in der Trinkwasserspeicherung

3.1 Materialien

Zementgebundene Beschichtungen, die als Oberflachenschutzsysteme im Trinkwasserbe-
reich eingesetzt werden sind Ublicherweise Werktrockenmdrtel mit carbonatischer und/oder
quarzitischer Gesteinskérnung. Als Bindemittel werden in der Regel graue und weil3e Portland-
zemente eingesetzt. Organische Zusatzmittel und -stoffe sind in diesen Werkstoffen nur in
beschréankter Menge zugelassen. Zur Innenbeschichtung von Trinkwasserbehaltern mit zem-
entgebundenen Werkstoffen sind nur Materialien zugelassen, die einem speziellen Anforde-
rungsprofil entsprechen. Eine Zusammenstellung dieser Anforderungen, die auch Bestandteil

der entsprechenden Regelwerke sind, nach Boos et al. (2004) ist in Tabelle 4 dargestellt.

Tabelle 4: Technische Anforderungen an Zementmortelauskleidungen in Trinkwasserbehal-
tern nach Boos et al. (2004)

Hygienische Anforderungen: DVGW-Arbeitsblatt W 270 (1990) und W 347 (1999)

Aquivalenter Wasserzementwert des applizierten Mértels: (W/z)gq < 0,5

Frischmortel-Luftporengehalt: PL < 5 Vol.% (soweit mit Druckausgleichsverfahren messbar)

Gesamtporenvolumen: P,gq < 12 Vol.% bzw. Pggq < 10 Vol.% (gemessen mit der Quecksilberdruck-
porosimetrie nach 28- bzw. 90-tagiger Wasserlagerung und 24-stiindiger Vakuumtrocknung)

Als Richtwert fir die Druckfestigkeit gilt Rp pg > 45 N/mm?

Abreil3festigkeit des Untergrunds: Einzelwert < 1,0 N/mm? und Mittelwert > 1,5 N/mm? (Fir Unter-
grunde, die den Anforderungen nicht geniigen, sind bauwerksbezogene gesonderte Uberlegungen
im Instandsetzungskonzept anzustellen.)

3.2 Applikation
3.2.1 Erstellung einer Beschichtung

Die Erstellung von zementgebundenen Beschichtungen auf den Innenflachen von Trinkwas-
serbehdltern kann handisch (gespachtelt oder geputzt) und maschinell erfolgen (Breit, 2004).
Ublicherweise erfolgt die Applikation der Materialien an den Behalterwanden maschinell im
Trockenspritzverfahren (Forderung von Material und Zugabewasser durch getrennte Schlau-
che, Mischung an der Duse) oder Nassspritzverfahren (vorgangige Mischung von Wasser und
Material, Forderung durch einen Schlauch). In der Regel wird die Beschichtung des Behalter-
bodens im Estrichverfahren erstellt. Dabei wird der maschinell gemischte Frischmdrtel auf den
zu beschichtenden Boden aufgebracht, glattgezogen und danach handisch durch Reiben und

Glatten oder maschinell mit Flugelglattern verdichtet und egalisiert.
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3.2.2 Nachbehandlung

Unter Nachbehandlung werden alle Mal3nahmen verstanden, die frisch erstellte zementge-
bundene Werkstoffe bis zur ausreichenden Erhéartung vor schadlichen Einwirkungen schiitzen.
Eine zentrale Bedeutung kommt dabei der Vermeidung friihzeitiger Austrocknung des jungen
zementgebundenen Materials zu. Die Folgen eines verfriihten Wasserverlusts sind eine gerin-
gere Festigkeit an der Oberflache, die Neigung zum Absanden, eine grof3ere Wasserdurchlas-
sigkeit, ein verminderte Witterungsbestandigkeit, eine geringere Widerstandsfahigkeit gegen
chemische Angriffe, die Entstehung von Friihschwindrissen sowie die erhhte Gefahr spaterer
Schwindrissbildung (Zement-Merkblatt Betontechnik B8, 2002). In Tabelle 5 sind geeignete
NachbehandlungsmalRnahmen nach Zement-Merkblatt Betontechnik B8 (2002) zusammenge-
stellt. Daruber hinaus ist zu vermeiden, dass junge Oberflachen des zementgebundenen Werk-

stoffs Atmosphéren einer relativen Luftfeuchtigkeit <85% ausgesetzt werden.

Tabelle 5: MaRnahmen zum Schutz vor friihzeitiger Austrocknung
nach Zement-Merkblatt Betontechnik B8 (2002)

MaRRnahme

Belassen in der Schalung
Abdecken mit Folie
Aufbringen wasserspeichernder Abdeckungen
Aufbringen flissiger Nachbehandlungsmittel
Kontinuierliches Besprihen mit Wasser bzw. Unterwasserlagerung

In der Vergangenheit wurden zahlreiche Untersuchungen zur Charakterisierung des Einflus-
ses erstellt, den ein friihzeitiger Wasserverlust auf die Hydratation des Zements und die damit
verbundene Entwicklung der Werkstoffeigenschaften hat. Adam (2006) sieht eine zentrale Auf-
gabe der Nachbehandlungsmafnahmen in der Vermeidung der Austrocknung der Randzone
(vgl. Kapitel 2.6.2).

In ihren Untersuchungen zum Trocknungsverhalten hydratisierenden Zements in Kleinrau-
migen Schalungen (8 mm Tiefe), welcher einer relativen Luftfeuchtigkeit von 50% bei 23°C
ausgesetzt war, konnten Bentz et al. (2001) zeigen, dass der Zementstein nach ca. 20 h bis zu
60% seines Wassers verlor. In tomografischen Untersuchungen stellten sie fest, dass bereits
nach wenigen Stunden Exposition unter den o. g. Bedingungen die Poren in Tiefen bis zu 100
pum weitgehend ausgetrocknet waren.

Nach Untersuchungen von Patel et al. (1988) kontrolliert die relative Luftfeuchtigkeit in der
Nachbehandlungsphase zementgebundener Werkstoffe das Hydratationsverhalten des

Zements. Schon im Intervall der relativen Luftfeuchtigkeit zwischen 97% und 70% zeigte sich in
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ihren Untersuchungen eine Abnahme der Hydratationsgeschwindigkeit. Bezlglich der Entwick-
lung des Porengefliges stellten sie fest, dass sich der Anteil an Kapillarporen bei Erniedrigung
der relativen Luftfeuchtigkeit deutlich erh6ht und die Gelporositéat, die durch die Ausbildung des
CSH-Gels bei der Hydratation entsteht, signifikant reduziert ist. Bei einer Nachbehandlung
unterhalb der relativen Luftfeuchtigkeit von 80% beobachteten Patel et al. (1988) eine Vergr6-
Berung der Kapillarporositat, die um einen Faktor 3 gegenuber bei gesattigten Bedingungen
nachbehandelten Proben erhdht war.

Nolan et al. (1997) verglichen die Effektivitat der praxisrelevanten Nachbehandlungsmetho-
den (Tabelle 5) hinsichtlich der Entwicklung der Werkstoffeigenschaften der Randzone und
stellten fest, dass sich bei den atmosphdarisch nachbehandelten Materialien im Vergleich zu
Materialien, die in standigem Kontakt mit Wasser standen, eine deutlich erh6hte Gaspermeabi-
litdt und gesteigerte Wasseraufnahme in der Randzone ausbildete.

Adam (2006) erarbeitete einen quantitativen Zusammenhang zwischen dem Wasserentzug
durch Verdunstung und der Verringerung der Hydratationsgeschwindigkeit und zeigte, dass
hydratisierender Zementleim bis zu 33% seines Wassers an die Umgebung abgeben kann,
bevor die Hydratationsgeschwindigkeit gegeniber der Hydratation ohne Verdunstungseinfluss
beeintrachtigt wird. Der verbleibende Wassergehalt betragt ca. 2/3 des Mischungswassers und
entspricht dem von Kern (1998) definierten Grenzwassergehalt.

Ballim (1993) stellte in seinen Untersuchungen fest, dass der Einfluss einer Nachbehand-
lung junger zementgebundener Werkstoffe auf ihnre Dauerhaftigkeit durch Wasserlagerung und
einer damit einhergehenden Reduktion der Permeabilitdt und Wasseraufnahmekapazitat der
Werkstoffrandzone groR3er ist als der Einfluss durch eine Reduktion des w/z-Werts.

Bezlglich des Einflusses der Umgebungstemperatur auf die Hydratationsreaktionen der
Klinkerkomponenten des Zements stellten Matsushita et al. (2007) durch Untersuchungen der
Phasenzusammensetzung an hydratisierenden Zementleimen bei 10°C, 20°C und 30°C fest,
dass die Hydratationsgeschwindigkeit von tiefen zu hohen Temperaturen zunimmt. Zu ver-
gleichbaren Ergebnissen kamen auch Zhang und Zhang (2006). Sie beschrieben Unterschiede
in der zeitlichen Entwicklung des Hydratationsgrads und der Porositat bei verschiedenen Tem-
peraturen (20°C und 35°C), stellten allerdings bei der Untersuchung von Uber einen Zeitraum
von 28 d nachbehandelten Proben keine signifikanten Unterschiede mehr fest. Der Einfluss der
Temperatur im Intervall von 20°C bis 35°C ist nach Zhang und Zhang (2006) von geringer

Bedeutung fur die Werkstoffeigenschaften.
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4 Hydrolytische Korrosion
4.1 Erscheinungsbild der hydrolytischen Korrosion zementgebundener Trink-
wasserbehalterbeschichtungen

4.1.1 Vorbemerkungen

Moderne Trinkwasserbehalter werden Uberwiegend in Stahlbetonbauweise erstellt. Aus
hygienischen und optischen Griinden werden die wasserberihrten Innenflachen dieser Behél-
ter mit zementgebundenen Beschichtungen versehen. In den vergangenen Jahren wurde an
diesen Beschichtungen ein charakteristisches Schadensbild beobachtet. In manchen Fallen
traten bereits einige Monate nach Inbetriebnahme des Behélters lokal kreisformige Erweichun-
gen an den Wanden der Trinkwasserbehalter auf. In vielen Fallen zeigen diese in der Literatur
beschriebenen Erweichungen eine braunliche Verfarbung auf der Oberflache (Gerdes und
Wittmann, 1999).

Im Folgenden werden die Charakteristika des Schadensbildes an ausgewahlten Fallbeispie-

len vorgestellt.

4.1.2 Optisches Erscheinungsbild

In Abbildung 24 ist das Erscheinungsbild dieses als hydrolytische Korrosion bezeichneten
Schadens dargestellt. Eine besonders ausgepragte Schadigung zeigt sich in Bereichen des
Behalters, die nutzungsbedingt in stdndigem Kontakt mit Wasser sind. In Abbildung 24a ist
eine diskrete Grenzlinie, verdeutlicht durch die gestrichelte Linie, erkennbar. Oberhalb dieser
Linie tritt die Schadigung in geringerem Ausmal’ auf als darunter. Sehr haufig unterscheidet
sich das Erscheinungsbild der Flecken im Boden und im Wandbereich. In der Regel werden
Boden und Wand mit dem gleichen Mortelsystem erstellt, aber mit unterschiedlichen Applikati-
onstechniken ausgefiihrt. Die Beschichtungen im Wandbereich werden Ublicherweise im Nass-
oder Trockenspritzverfahren appliziert, wohingegen der Boden in der Regel im Estrichverfah-
ren erstellt wird. Edelstahleinbauten wie z. B. Ab- und Zulaufrohre sowie Drucktiren sind direkt
in die Stahlbetonwéande eingelassen (Abbildung 24b).

In einigen Féllen sind die Schadstellen nicht statistisch Giber die beschichteten Flachen ver-
teilt, sondern regelmafiig angeordnet. Abbildung 25 zeigt Aufnahmen von beschichteten Behal-
terwanden aus zwei Fallbeispielen, auf welchen sich die Flecken perlschnurartig vertikal anord-
nen. Dieses Erscheinungsbild legte einen Zusammenhang zwischen dem Auftreten der Schad-
stellen und den im Hintergrundbeton unter der Beschichtung lokalisierten Bewehrungseisen
nahe. Die Fleckenanordnung in Abbildung 25a ist streng vertikal, wohingegen in dem in Abbil-

dung 25b dargestellten Fall vertikale Linien nur angedeutet zu beobachten sind.
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Abbildung 25:

4 Hydrolytische Korrosion

RegelmafRige vertikale Anordnung der Flecken auf Behalterwanden
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In dem in Abbildung 26 dargestellten Fallbeispiel scheint die Anordnung der Flecken Ver-
laufsspuren von Wasser nachzuzeichnen (Abbildung 26a, Pfeil). Boden- und Wandbereiche
dieses Behalters sind stark betroffen, die Hohlkehle zeigt kaum eine Schéadigung (Abbildung
26b, Pfeil).

Abbildung 26: Anordnungsmuster der Flecken im Bereich der Hohlkehle eines Trinkwasserbehélters

In Abbildung 27 ist das Schadensbild der hydrolytischen Korrosion im Bereich eines Behél-

terbodens dargestellt. Die Flecken sind praferenziell bogenartig angeordnet.

Abbildung 27: Bogenartige Anordnung der Flecken im Bodenbereich eines Trinkwasserbehalters

42
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Nicht immer sind die lokalen Aufweichungen auf Trinkwasserbehélterwdnden braun ver-
farbt. Abbildung 28 zeigt ein Foto einer Trinkwasserbehéalterwand, auf welcher linear angeord-
nete, weil3 gefarbte und - unregelméfiig verteilt - braun gefarbte geschadigte Bereiche festge-
stellt wurden.

. L 3
Braune Flecken

¥

; -
Weie Iecken , ¢

ﬂ f

—
ca. 20cm

Abbildung 28: Linear angeordnete weiRe und unregelmafig angeordnete braun gefarbte geschéadigte
Bereiche einer Trinkwasserbehélterwand

In einigen Behaltern wurden unregelmafiig verteilte, lokal scharf umgrenzte Aufweichungen
festgestellt, welche keine bréaunliche Verfarbung zeigten. Abbildung 29 zeigt eine lichtmikrosko-
pische Aufnahme der Oberflache einer Trinkwasserbehalterbeschichtung, welche mit sehr
scharf umgrenzten weilen Aufweichungen durchsetzt ist. Innerhalb der weil3en Bereiche hat
das Material nahezu vollstéandig seine mechanische Festigkeit verloren. An den mit Pfeilen

markierten Stellen sind bereits Materialbereiche ausgebrochen bzw. ausgewaschen.

scharf abgegrenzte lokale Erweichungen|
mit Materialausbruch |

Abbildung 29: Lichtmikroskopische Aufnahme von weil3en Flecken der Beschichtung einer Trinkwas-
serbehalterwand
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4.1.3 Mechanisches Verhalten

Abbildung 30a zeigt in einer GroRaufnahme das Erscheinungsbild der hydrolytischen Korro-
sion. Die Flecken sind rund und haben einen Durchmesser von mehreren Zentimetern. Sie
sind sehr scharf abgegrenzt. Das Material im Bereich der Flecken hat seine mechanische
Festigkeit nahezu vollstandig verloren und lasst sich leicht entfernen (Abbildung 30b). Die

unverfarbten Bereiche weisen keinen beobachtbaren Festigkeitsverlust auf.

Abbildung 30: GroRRaufnahme des Erscheinungsbildes der hydrolytischen Korrosion

4.1.4 Chemische Charakterisierung der hydrolytischen Korrosion

Eine chemische Charakterisierung der Schadigung durch hydrolytische Korrosion wurde
von Gerdes und Wittmann (1999) durchgefiihrt. Der Abbau der Beschichtung ist durch die
lokale Abnahme von Ca(OH), und Zunahme von CaCO3; gekennzeichnet. Boos (2003) stellte
fest, dass in geschadigten Bereichen die Massenanteile von Kalium, Natrium und Calcium
gegenuber ungeschadigten Bereichen erniedrigt und die Gehalte an Eisen, Mangan, Alumi-
nium und Silicium erhdht sind. Bei Untersuchungen an Bohrkernen aus Probeflachen gescha-
digter Beschichtungen in Trinkwasserbehaltern zeigten Ca(OH),- und CaCO3-Profile nach
Gerdes und Wittmann (2003) den in Abbildung 31 schematisiert dargestellten Verlauf. Zur was-
serberthrten Seite der Beschichtung nimmt der Gehalt von Ca(OH), ab und der Gehalt von
CaCOg3 zu. Im zeitlichen Verlauf verandern sich die Profile von Ca(OH), und CaCO3. Im Laufe

der Nutzung des Trinkwasserbehalters verlagert sich der Profilverlauf zu tieferen Bereichen der
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Beschichtung hin. Die von Gerdes und Wittmann (2003) vorgestellten Untersuchungsergeb-
nisse wurden an Gesamtproben von zementgebundenen Beschichtungen, die von hydrolyti-
scher Korrosion betroffen waren, bestimmt. Eine detaillierte Gegenuberstellung der chemi-
schen und mineralogischen Zusammensetzung geschadigter und ungeschadigter Stellen im

Tiefenprofil liegt bis zum gegenwartigen Zeitpunkt nicht vor.
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Abbildung 31: Schematische Darstellung des Verlaufes und der zeitlichen Entwicklung von Ca(OH),-
und CaCOgs-Profilen in einer zementgebundenen Beschichtung mit dem Schadensbild
der hydrolytischen Korrosion (schematisiert nach Gerdes und Wittmann, 2003)

4.2 Modelle zur Hydrolyse zementgebundener Werkstoffe
4.2.1 Vorbemerkungen

Mogliche Ursachen fir das eingangs beschriebene Schadensbild wurden seit Anfang der
1990er Jahre in der Literatur kontrovers diskutiert (z. B. Gerdes und Wittmann, 1992; Schénen,
1994; Herb, 1999; Boos, 2003). Im Folgenden werden die bisher aufgestellten Modelle vorge-
stellt.

Prinzipiell liegt allen vorgeschlagenen Modellen ein vergleichbares Reaktionsschema
zugrunde. Transportprozesse sowie Losungs- und Kristallisationprozesse spielen bei der
hydrolytischen Korrosion zementgebundener Werkstoffe eine zentrale Rolle.

Der Kontakt mit Wasser fiihrt zwar durch Transportprozesse und chemische Reaktionen im
Porengeflige der zementgebundenen Beschichtungsmaterialien zu einer chemischen Veran-
derung des Werkstoffs. Zu erwarten ist unter diesen Voraussetzungen jedoch eine flachige
chemische Umsetzung des Materials und nicht eine derart lokal begrenzte.

Um ein derartiges Schadensbild zu erzeugen, muss die treibende Kraft der Reaktion lokal
sehr unterschiedlich ausgepragt sein. In den vergangenen Jahren wurden von den Autoren
Schoénen (1994), Herb (1999), Gerdes (1999), Gerdes und Wittmann (1992; 1995; 1999), Witt-
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mann (1996) und Boos (2003) Modelle zur Erklarung der lokalen Unterschiede in der
Geschwindigkeit der Schadigungsreaktion vorgestellt. Schonen (1994), Herb (1999) und Boos
(2003) stellten in ihren Arbeiten Modelle vor, die alle auf der Annahme basieren, dass sich
lokale Fehlstellen aufgrund auRRerer Einflisse in hydrolytischer Korrosion zu gréf3eren Scha-
densbereichen erweitern. Das von Gerdes und Wittmann (1992) vorgeschlagene Modell
kommt prinzipiell ohne diese Annahme aus. Wittmann (1996) benennt lokale Unterschiede in
der Porositat jedoch auch als einen wichtigen Faktor. Alle Autoren beschreiben das Porenge-
fuge der Beschichtungen als eine zentrale Grofl3e fur den Reaktionsfortschritt der hydrolyti-
schen Korrosion.

Des Weiteren missen die Ursachen fur die Ausbildung des oben beschriebenen Schadens-
bildes mit den Gegebenheiten bei der Beschichtungserstellung und/oder der Nutzung zusam-
menhangen. Auf diese mdglichen Zusammenhange wird in Berichten aus der Praxis, z. B. in
Kollmann und Wolf (2001) hingewiesen. Kollmann und Wolf (2001) erwahnen als mdgliche Ein-
flussfaktoren die Schichtdicke der Beschichtungsmortel sowie eine Empfindlichkeit der
Beschichtungen gegenliber Wasserfilmen, welche sich in Unebenheiten im Bodenbereich oder
durch Kondenswasserbildung im Wandbereich bilden kénnen. Diese Wasserfilme kdnnten die

Ursache fiir ein lokales Auslaugen der Beschichtungen darstellen.

4.2.2 Lokale Reaktionsbeschleunigung durch elektrische Felder

Nach dem von Gerdes und Wittmann (1992, 1995), Wittmann (1996) und Gerdes (1999)
entwickelten Ansatz ist die treibende Kraft fir die lokale Auspragung der hydrolytischen Korro-
sion der zementgebundenen Trinkwasserbehalterbeschichtungen die Beschleunigung der
Transportprozesse im Porengeflige des Werkstoffs durch elektrische Felder. Bei Untersuchun-
gen an geschadigten Trinkwasserbehaltern wurden Potenzialdifferenzen gemessen, die tber
den Bewehrungen des Stahlbetons der Behéalterwande und Edelstahleinbauten - wie Rohr-
durchfihrungen oder Drucktiiren - anlagen. Die gemessenen Spannungen lagen in der Gro-
Benordnung von 200 - 500 mV. DarlUber hinaus konnten Gerdes und Wittmann (1995) auf dem
Bewehrungsstahl eines Trinkwasserbehalters Streustréme nachweisen, deren Ursache im
Zusammenhang mit elektrischen Einrichtungen wie z. B. Sendemasten und Transformatoren
stehen konnte, die in unmittelbarer Néhe standen. Sie wiesen z. B. die charakteristische Wech-
selspannung des Verkehrsnetzes der Schweizer Bundesbahn von 16 2/3 Hz auf der Beweh-
rung eines Behélters nach.

Der Zusammenhang zwischen Transportprozessen in zementgebundenen Werkstoffen und
elektrischen Feldern ist aus anderen baustofftechnologischen Bereichen bekannt. lonen in

wassriger Losung erfahren in elektrischen Feldern eine Kraftwirkung. Als Folge wird das Diffu-
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sionsverhalten der im Porenwasser zementgebundener Werkstoffe gelésten lonen durch die
Anwesenhelt elektrischer Felder beeinflusst (z. B. Saito und Deguchi, 2000 oder Castellote et
al., 2004). Gerdes (1999) gibt als mdgliche Ursache fir die lokale Auspragung des Schadens-
bildes die durch elektrische Felder verursachte Beschleunigung der Transportprozesse der
gelosten Wasserinhaltsstoffe, insbesondere des Eintrags von HCOj3™ in das Porengeflige der
Beschichtung, an. Die Gleichgewichtslage der in die Beschichtung eingetragenen Kohlensau-
respezies passt sich den veranderten pH-Wert-Bedingungen an. Das Gleichgewicht verschiebt
sich bei den hohen pH-Werten (~pH 12-13) der Porenwasser zugunsten von CO32'. Dieser
Umstand fordert die Ausfallung von CaCOg3 im Porenraum des Werkstoffs. Diese Reaktion fuhrt
urséchlich durch eine Verschiebung der chemischen Gleichgewichte zwischen Porenwasser
und Feststoff zu einem Voranschreiten des Angriffs auf die Bestandteile des Zementsteins
Ca(OH), und CSH-Gel des Zementsteins.

4.2.3 Werkstoffzerstérung durch saure Reinigungsmittel

Schonen (1994) diskutierte die Moglichkeit, dass der Einsatz von sauren Reinigungsmitteln
im Betrieb der Trinkwasserbehalter ursachlich mit dem Schadensbild der Fleckenbildung in
Zusammenhang steht. In der Praxis werden die zementgebundenen Beschichtungssysteme
mit sauren Reinigern gereinigt. Die pH-Werte handelsiblicher Reinigungsmittel liegen z. T. bei
pH 1. Schénen (1994) zeigte experimentell, dass die Applikation von sauren Reinigern zu einer
heftigen chemischen Reaktion flihrt, die eine signifikante Materialzerstdrung zur Folge hat.
Speziell bei Beschichtungsproben mit einer von ihm als porzellanartig beschriebenen, glatten
Oberflache beobachtete Schénen die Ausbildung von Lochern an der Oberflache, die er als
Primarschaden bezeichnet.

In diese neugebildeten Schadstellen kann das Reinigungsmittel eindringen und somit lokal
auch tiefer zu einer Schadigung des Beschichtungsmaterials filhren. Organische Bestandteile
der Reinigungslosungen kénnen als Nahrstoffquelle fur Mikroorganismen dienen, die ihre Pra-
senz durch die braunliche Farbverdnderung des Beschichtungsmaterials zeigen.

Bei den ubrigen Versuchsmaterialen, die keine porzellanartig, glatte Oberflachenstruktur
aufwiesen, ebenso wie bei unbeschichtetem Beton beschrieb Schonen (1994) nur einen flachi-
gen Angriff, eine Zerstérung des Bindemittels mit der Konsequenz des Absandens. Schbénen
(1994) formuliert daher einen Zusammenhang zwischen der porzellanartigen Oberflachen-

struktur und dem Auftreten der braunen Flecken.

4.2.4 Materialzerstorung durch mikrobielle Aktivitat
Mikroorganismen kénnen durch stoffwechselbedingte Veranderung des chemischen Milieus

chemische Angriffe auf zementgebundene Werkstoffe erheblich férdern (Flemming, 1999). In
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der Arbeit von Herb (1999) wird als Ursache fiir die lokale Reaktionsbeschleunigung ein Modell
vorgestellt, welches mikrobielle Aktivitat als Ursache fiir das Auftreten lokaler Materialverande-
rungen zementgebundener Beschichtungen nennt. Vorgeschlagen wurde ein dreistufiger
Reaktionsverlauf.

In einem ersten Reaktionsschritt verandert die zementgebundene Beschichtung in Wechsel-
wirkung mit dem Trinkwasser ihre chemische Zusammensetzung durch Losungs- und Kristalli-
sationsprozesse. Die Beschichtung verarmt im Kontaktbereich mit dem Trinkwasser an
Ca(OH), und wird reicher an CaCO3. Bevorzugt lauft dieser priméare Reaktionsschritt in Berei-
chen ab, in welchen die Sinterhaut - eine Deckschicht aus Calciumcarbonat, die sich im Zuge
der Nachbehandlung auf zementgebundenen Werkstoffen ausbildet - der Beschichtung bereits
vorgeschadigt ist und somit fir Transportprozesse in und aus dem Wasserkorper des Behélters
leicht zuganglich ist. Des Weiteren besteht nach Herb (1999) auch ein direkter Zusammenhang
zwischen der Beschleunigung dieser Transportprozesse und durch Hebungen und Senkungen
des Wasserspiegels verursachte Stromungen.

Der zweite Reaktionsschritt ist die mikrobielle Besiedelung der Oberflache. Die chemische
Umwandlung des Beschichtungsmaterials fuhrt zu einer Veranderung der chemischen Gleich-
gewichte in der Porenldsung. Der pH-Wert der Porenlésung und somit auch der pH-Wert an
der Grenzflache Werkstoff/Wasser der Beschichtung sinkt. In einem derart veranderten Milieu
finden Mikroorganismen attraktivere Lebensbedingungen und siedeln bevorzugt an solchen
Stellen. Mit der chemischen Materialveranderung geht die Mobilisierung organischer Beschich-
tungsbestandteile einher, die fir die Mikrobiologie eine Nahrungsquelle darstellen kénnen.

Die Wechselwirkungen des Metabolismus der Mikroorganismen mit dem Beschichtungsma-
terial stellen die dritte Reaktionsstufe in dem von Herb (1999) vorgeschlagenen Modell dar.
Saure Stoffwechselprodukte der Mikroorganismen fuhren zu einer Erniedrigung des pH-Werts
im Porenwasser des zementdsen Bindemittels der Beschichtung. Durch die Erniedrigung des
pH-Werts wird die Losung der basischen Komponenten des zementdsen Bindemittels, das
CSH-Gel und Ca(OH),, forciert. Mit den im Wasser enthaltenen Kohlensaurespezies kann
gelostes Ca?* als Calciumcarbonat kristallisieren. Durch die mikrobielle Aktivitat lasst sich auch
die bei diesem Schadensbild haufig zu beobachtende bréaunliche Verfarbung der betroffenen
Oberflachenbereiche erklaren. Im Wasser geltstes zweiwertiges Eisen Fe2* kann durch mikro-
bielle Aktivitdt zu dreiwertigem Eisen Fe3* oxidiert werden und sich, als Oxid oder Hydroxid
gebunden, im ndheren Umfeld der Mikroorganismen auf der Oberflache von Beschichtungen
anlagern. Derartige Fe-Verbindungen - Pigmente - wurden von Herb (1999) als eine Ursache

der braunlichen Verfarbungen der Trinkwasserbehalterbeschichtungen vermutet.

48



4 Hydrolytische Korrosion

In der geologischen Fachliteratur wird beispielsweise berichtet, so bei Sanz-Rubio et al.
(2001), dass es infolge mikrobieller Aktivitat zu Erhdhungen des CO,-Partialdrucks in Poren-
wassern von natirlichen Gesteinen kommen kann, die Ausfallungen von Carbonatmineralen
zur Folge haben.

Nach Flemming (1996) sind die Voraussetzungen flr mikrobielle Aktivitat eine Energie-
quelle, eine C-Quelle, ein Elektronendonator und ein Elektronenakzeptor. Herb (1999) nennt
als mogliche C- und Energiequellen organische Inhaltsstoffe der Beschichtungsmaterialien wie
z. B. Methylcellulose oder organische Mahlhilfen aus der Zementherstellung. Als weitere
potenzielle Nahrstoffquelle werden auch Organika aus dem hinter der Beschichtung liegenden

Beton diskutiert.

4.2.5 Reaktionsbeschleunigung durch hydraulische Druckschwankungen

Boos (2003) sieht die Ursache der Reaktionsbeschleunigung in einer Art ,Pumpeffekt®, wel-
cher durch Wasserstandswechsel im Zusammenhang mit der Behdlternutzung hervorgerufen
wird. Voraussetzung fir lokale Unterschiede in der Reaktionsgeschwindigkeit sollen lokale
Unterschiede in der Mértelqualitat sein. Durch Wasserstandswechsel induzierte Druckschwan-
kungen fihren nach Boos zu einer Veranderung der Fillung des Porenraums mit Wasser in der
Beschichtung. Ein hoher hydrostatischer Druck als Folge eines hohen Fillstands des Trink-
wasserbehalters fihrt wegen der Kompressibilitdt der noch im Porengefiige enthaltenen Luft
zu einer zusatzlichen Wasseraufnahme des Werkstoffs. Dies fuhrt zu einer Verdiinnung der
Porenldsung und zur Verschiebung der chemischen Gleichgewichte. Weitere mobilisierbare
Bestandteile der Beschichtung kénnen in Losung gehen. Bei einer folgenden Erniedrigung des
Wasserstands im Behélter nimmt der hydrostatische Druck ab und ein Teil der Porenlésung
wird durch die Entlastung der ,gespannten” Luft aus den Poren herausgedriickt.

Dieser Auswaschungsmechanismus kann nach Boos (2003) zu den in Kapitel 4.1 beschrie-
benen Materialveranderungen fuhren. Der Einfluss dieser vom hydrostatischen Druck induzier-
ten Auswaschung hangt mit den Charakteristika des Porengefliges zusammen. Derartige Aus-
waschungen konnen in pordsen Bereichen der Beschichtung effektiver ablaufen als in dichte-
ren. Die lokale Beschleunigung der Schadensreaktion ist demzufolge auf eine ,mechanische*
Beschleunigung der Transportprozesse im Porengeflige der Beschichtung zurtickzufihren.

In seinen Untersuchungen stellte Boos (2003) auch fest, dass ein Einfluss elektrischer Fel-
der auf den Reaktionsfortschritt nachweisbar ist. Er zeigte diesen Zusammenhang tber eine
durch ein elektrisches Feld gesteigerte Aulaugungsrate von Mortelproben. Dieser Einfluss
spielt jedoch nach Boos et al. (2004) in Relation zu dem Einfluss hydrostatischer Druckwechsel

eine untergeordnete Rolle.
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5 Untersuchungsmethoden
5.1 Qualitative Bestimmung der mineralogischen Zusammensetzung mittels
Rontgendiffraktometrie

5.1.1 Beschreibung der Messmethode

Die mineralogische Zusammensetzung des Probenmaterials wurde mittels Réntgendiffrak-
tometrie (XRD) bestimmt. Réntgenstrahlung wird an kristallinen Bestandteilen der Probensub-
stanz auf charakteristische Art gebeugt. Das Beugungsmuster, welches durch Abstande der
Netzebenen in den Kristallstrukturen der Probenbestandteile bestimmt ist, wird durch ein
Detektorsystem aufgezeichnet. Durch den Vergleich des Beugungsmusters der Probe mit
Referenzdaten wird die mineralogische Zusammensetzung der Probe ermittelt. Fur vertiefende
Betrachtungen der Roéntgendiffraktometrie sei auf die einschlagige Literatur verwiesen (z. B.
Spield et al., 2005).

5.1.2 Messbedingungen

Die Messungen wurden mit einem D5000-Diffraktometer der Firma Siemens und einer Gui-
nierkamera der Firma Huber durchgefuhrt. In Tabelle 6 sind die jeweiligen Messparameter auf-
gefuhrt. Untersuchungen, bei welchen eine sehr geringe Probenmenge zur Verflgung stand,
wurden mit einer Guinierkamera (Huber G670) mit einem Imaging-Plate-Detektor gemessen.
Die Ubrigen Untersuchungen wurden mit einem D5000 der Fa. Siemens mit Bragg-Brentano-

Geometrie gemessen.

Tabelle 6: Messparameter fur die Rontgendiffraktometrie

Siemens D5000 Huber G670
Strahlung Cu - Kay Cu - Ko
Wellenléange Mea12 = 0,15406 nm ka1 = 0,154056 nm
Rohrenstrom 40 mA 30 mA
Anodenspannung 40 kV 40 kV

5.1.3 Probenvorbereitung

Das Probenmaterial wurde zur Analyse in einem Achatmoérser analysenfein aufgemahlen
und in den gerétespezifischen Probentragern gemessen.

Zur Untersuchung der mineralogischen Zusammensetzung der Oberflache von Probekor-
pern (Zementsteinscheiben) wurden diese direkt nach der Entnahme aus der jeweiligen Ver-
suchsapparatur in dem Probentrager mit einem Knetgummi fixiert und in der fur die Messung

erforderlichen Position im Probentrager ausgerichtet.
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5.1.4 Auswertung

Die Auswertung der Rontgendiffraktometrie wurde mit der Software EVA 8.0 der Fa. Bruker
durchgefihrt. Die ldentifizierung der kristallinen Bestandteile der Proben erfolgte durch den
Vergleich der gemessenen Diffraktogramme mit der Datenbank JCPDS-PDF (Joint Committee

on Powder Diffraction Standards-Powder Diffraction File).

5.2 Rodntgenfluoreszenzanalyse
5.2.1 Beschreibung der Messmethode

Bei der Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) werden die Atome der Probe durch eine Bestrah-
lung mit Rontgenstrahlung zur Emission einer Rontgenfluoreszenzstrahlung angeregt. Die
Energieverteilung in dieser Fluoreszenzstrahlung ist charakteristisch fur die betreffenden Ele-
mente. Zur Quantifizierung des jeweiligen Elements werden bestimmte Energieniveaus unter-
sucht. Die Intensitat dieser Linien ist der Konzentration des entsprechenden Elements in der
Probe proportional und kann daher zur Quantifizierung des betreffenden Elements genutzt wer-
den. Weiterfihrende Betrachtungen zur Rontgenfluoreszenzanalyse finden sich in der Fachli-
teratur (z. B. Beckhoff et al., 2006).

Die Messung des Spektrums erfolgt je nach Geratetyp wellenlangendispersiv oder energie-
dispersiv. Die in dieser Arbeit prasentierten Messungen wurden mit einem wellenlangendisper-
siven Gerat durchgefiihrt. Die Messungen wurden nach EN ISO 12677 (2003) durchgefihrt.

Fur weiterfihrende Details sei auf diese Norm verwiesen.

5.2.2 Messbedingungen
Die Rontgenfluoreszenzanalysen wurden mit einem Gerét des Typs Bruker AXS S4 Explo-
rer durchgefiihrt. In Tabelle 7 sind die Messparameter fur die Rontgenfluoreszenzanalyse auf-

gefuhrt.

Tabelle 7: Messparameter fur die RFA

Bruker AXS S4 Explorer

Rohre Rhodium
Roéhrenstrom 40 mA bzw. 50 mA
Anodenspannung max. 50 kV

5.2.3 Probenvorbereitung
Zur Herstellung von Schmelztabletten wurden die Proben analysenfein aufgemahlen und
danach mit dem Schmelzmittel Spectromelt® A 12 der Fa. Merck, einer Mischung aus Li,B,0+

und LiBO, im Verhaltnis 66:34, versetzt. Das Verhaltnis Probe:Schmelzmittel betrug 1:10.
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5.2.4 Auswertung
Die Auswertung der Messergebnisse erfolgte auf Basis der fundamentalen Parameter mit
der gerateeigenen Software. Zugrunde gelegt wurde eine Kombination aus 30 internationalen

Standards.

5.3 Thermogravimetrische Analyse
5.3.1 Beschreibung der Messmethode

Die Messung des Massenverlusts einer Probe in Abhangigkeit von der Temperatur erlaubt
Ruckschlisse auf die Zusammensetzung der Probe, da thermische Zersetzungsreaktionen
verschiedener chemischer Verbindungen in einem charakteristischen Temperaturbereich
ablaufen. Wenn keine Uberschneidungen vorliegen (d. h. mehrere Verbindungen in der Probe
in dem gleichen Temperaturintervall einer Zersetzungsreaktion unterliegen) und die Reaktion,
welche zum Gewichtsverlust gefuhrt hat, bekannt ist, kbnnen Uber diese Gewichtsverluste
Quantifizierungen durchgefiihrt werden. Fur vertiefende Betrachtungen der thermischen Analy-
semethoden sei auf die Fachliteratur verwiesen (z. B. Smykatz-Kloss, 1974).

Fiar die in dieser Arbeit durchgefihrten Berechnungen der Gehalte von Ca(OH), und
CaCOg aus den Gewichtsverlusten innerhalb des entsprechenden Temperaturintervalls wurden

die folgenden Reaktionsgleichungen zugrunde gelegt (Gleichung 13 bzw. 14).

Ca(OH), = CaO + H,0 (ca. 420-500°C) (13)
CaCO; = CaO + CO, (ca. 600-950°C) (14)

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass der thermogravimetrisch erfasste Massenver-
lust bei 600°C-950°C durch CO,-Freisetzung seine Ursache auch in der thermischen Zerset-
zung weiterer Carbonatminerale (z. B. Dolomit) haben kann. Die mineralogische Zusammen-
setzung der untersuchten Proben wurde mit anderen Methoden Uberprift (XRD, vgl. Kapitel
5.1), so dass die Umrechnung des CO,-Verlusts in Gew.% CaCOg statthaft ist. In Abbildung 32
sind exemplarisch die ausgewerteten Ergebnisse einer thermogravimetrischen Messung dar-
gestellt. Die Bestimmung der Gewichtsverluste erfolgte wegen der moglichen Uberlagerung
verschiedener Reaktionen nach einem Tangentenverfahren der Auswertesoftware zur isolier-
ten Betrachtung von Einzelreaktionen bei Uberlagerungen sowie durch Integration des ent-
sprechenden Peaks in der ersten Ableitung der Funktion des Gewichtsverlusts in Abhangigkeit
von der Temperatur (DTG) (vgl. Valenti und Cioffi, 1985; Vedalakshmi et al., 2003; Tsivilis et al.,

1998). Mittels thermogravimetrischer Analyse bestimmte Werte des Ca(OH),-Gehalts in zem-
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entgebundenen Systemen liegen tendenziell niedriger als durch nasschemische Bestimmung
nach der Extraktionsmethode von Franke (1941) ermittelte Werte (Valenti und Cioffi, 1985).
Bezuglich eines materialinternen Vergleichs (z. B. der Bestimmung der Ca(OH),-Gehalte im
Tiefenprofil eines Werkstoffs) spielen diese Diskrepanzen jedoch eine untergeordnete Rolle.
Insbesondere zur Bestimmung der Ca(OH),-Gehalte an kleinen Probenmengen <0,1 g ist nur
die thermogravimetrische Methode praktikabel.

CaCO; > Ca0 +CO;,

Stufe -19,9964 %
‘,/' 12,5238 mg

Tangentiale
Stufenhthe

Ca(OH); = Ca0 + H,0
Stufe -1,8568 %

1,162 mg
80

L L

100 200 300 400 500 600 700 800 900 °C
0,002
W

DTG
T MMM s v e 64')0""?&0""8&)0""9(’)0"”(;

Abbildung 32: Bestimmung der durch thermische Zersetzung von Ca(OH), und CaCO3 erzeugten
Gewichtsverluste

Der Gewichtsverlust im Temperaturbereich unterhalb der Dehydroxilierung von Ca(OH),
kann auf eine Entwésserung der im Zementstein enthaltenen Calcium-Silikat-Hydrat-Phasen
(CSH) und Sulfathydrate zuriickgefuhrt werden (Alarcon-Ruiz et al., 2005; Tsivilis et al., 1998).
Eine Abschéatzung tber den Anteil der in der Probe enthaltenen CSH-Phasen erfolgte durch
Betrachtung des Gewichtsverlusts im Temperaturintervall von 105-300°C, in welchem der tber-
wiegende Teil der Entwasserungsreaktionen stattfindet. Nach Stepkowska et al. (2004) sind
auch bei hoheren Temperaturen Gewichtsverluste durch eine Wasserfreisetzung aus CSH-
Phasen zu erwarten. Da bei unterschiedlichen zementgebundenen Werkstoffen nicht von einer
direkt vergleichbaren Zusammensetzung der Hydratphasen ausgegangen werden kann, wer-
den mit dieser Vorgehensweise nur relative Vergleiche in der chemischen Zusammensetzung
einer Materialart durchgefthrt. Um derartige Vergleiche anstellen zu kénnen, sollte des Weite-
ren durch mineralogische Charakterisierungen (XRD, vgl. Kapitel 5.1) der Proben ausgeschlos-
sen werden konnen, dass sie Mineralphasen enthalten, die ebenfalls im Temperaturintervall
von 105-300°C Reaktionen unterliegen (z. B. Entwasserungsreaktionen von Sulfatmineralen

wie Ettringit, Thaumasit oder Gips), die zu signifikanten Gewichtsverlusten flhren.
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5.3.2 Probenvorbereitung
Das Probenmaterial wurde zur Analyse in einem Achatmérser analysenfein aufgemahlen
und in den geratespezifischen Probentragern gemessen. Vor der Analyse wurden die Proben

im Trockenschrank tber 24 h bei 50°C vorgetrocknet.

5.3.3 Messbedingungen
Die thermogravimetrische Analyse wurde mit Geraten der Firma Seiko Instruments (SSC
5200 SlI) und Mettler-Toledo (TGA/SDTA 851) durchgefihrt. Die jeweiligen Messbedingungen

sind in Tabelle 8 aufgefihrt.

Tabelle 8: Messparameter fur die thermogravimetrische Analyse

Mettler-Toledo TGA/SDTA 851 SSC 5200 sl
Tiegelmaterial AlOx Platin
Inertgas Ny N2
Temperaturintervall 30 - 1000°C 30 - 1000°C
Aufheizrate 10°C/min 10°C/min

5.3.4 Auswertung
Die Auswertungen der thermogravimetrischen Messungen erfolgte mit der jeweiligen gera-

teeigenen Software.

5.4 Bestimmung der Gesamtporositat und der Porenradienverteilung
5.4.1 Beschreibung der Messmethode

Mit der Quecksilberdruckporosimetrie lassen sich Gefligeanalysen sowohl an Pulvern als
auch an festem Material im Bereich von Makro- und Mesoporen durchftihren.

Die Quecksilberdruckporosimetrie arbeitet nach dem Prinzip der druckabhangigen Queck-
silberintrusion. Quecksilber ist eine nicht benetzende Flissigkeit mit einem Kontaktwinkel gro-
Ber 90° zu dem zu untersuchenden Feststoff. Insofern kann Quecksilber nur unter Druck in die
Poren einer porésen Probe eindringen. Fur jede Druckstufe wird das von der Probe aufgenom-
mene Quecksilbervolumen als Funktion des aufgewendeten Drucks registriert. Der Porenra-
dius - unter der Annahme eines zylindrischen Porenmodells - kann aus der Gleichung von
Washburn (Washburn, 1921) ermittelt werden (Gleichung 15):

—2yC0S®
p === (15)
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mit dem Porenradius r, der Oberflachenspannung des Quecksilbers y, dem Benetzungswin-
kel ® und dem Druck p. Fur zementgebundene Werkstoffe wurde ein Benetzungswinkel ® von
140° angenommen (DIN 66133, 1993).

An dieser Stelle sei angemerkt, das die PorengrdlRenverteilung, die sich aufgrund der
Berechnung der Messergebnisse des Quecksilberdruckporosimeters ergibt, nicht der tatsachli-
chen PorengroRenverteilung entspricht. Man erhalt mit dieser Methode eine ,Poreneingangs-
gréRBenverteilung“. Bei einer Porengeometrie, die einer Flasche vergleichbar ist, wird nach die-
ser Methode das Flaschenvolumen der Porengrof3e des Flaschenhalses zugeordnet. Daher
kann auf Basis dieser Ergebnisse nicht uneingeschrankt auf das kapillare Eindringverhalten
von Flussigkeiten in zementgebundene Werkstoffe geschlossen werden. Dennoch ist die
Ermittlung dieser Verteilungsfunktion in Fallen sinnvoll, in denen es darum geht, zementgebun-
dene Systeme miteinander zu vergleichen (Sosoro, 1995).

In diesem Zusammenhang wird auch der Einfluss der Probenvorbereitung auf die Messer-
gebnisse der Methode intensiv diskutiert (Rubner et al., 2001). Durch eine Trocknung vor der
Messung wird der Porenraum entleert. Zur Trocknung werden in der Praxis verschiedenste

Techniken eingesetzt. Eine Auswahl dieser Methoden ist in Tabelle 9 zusammengestelit.

Tabelle 9: Auswahl an Trocknungstechniken zur Probenvorbereitung bei der Queck-
silberdruckporosimetrie

Trocknungstechnik

Thermisch 105°C Witzer und Lang (1999),

Gallé (2001)
Thermisch 50-60°C Gallé (2001)
Trocknung durch Austausch der Porenlésung Gallé (2001)

Trocknung durch Austausch der Porenlésung mit organi-
schen Lésemitteln (und ggf. anschliel3ender thermischer ~ Witzer und Lang (1999)

Trocknung)

Vakuumtrocknung (0,05 bar, Raumtemperatur) Witzer und Lang (1999)
Vakuumtrocknung (1 Pa = 1*10 bar, Raumtemperatur) DIN 66133 (1993)
Gefriertrocknung Gallé (2001)

So weist Gallé (2001) auf Gefligeschadigungen durch thermische Behandlung der zement-
gebundenen Proben hin. Sowohl das CSH-Gel als auch Sulfathydratphasen des Zementsteins
zeigen bei Temperaturen der Grof3enordnung von 100°C schon thermische Ver&nderungen,
welche sich signifikant auf das Geflige auswirken. Tendenziell zeigten in den vergleichenden
Untersuchungen von Gallé (2001) bzw. Witzer und Lang (1999) Proben, die einer Ofentrock-

nung ausgesetzt waren, eine hohere Gesamtporositét als Proben, die durch Vakuumtrocknung
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oder Gefriertrocknung vorkonditioniert wurden. Gallé sieht eine starke Beeinflussung durch
Ofentrocknung im Bereich der Porenradien <0,5 um, bei welchen unter diesen Bedingungen
eine deutliche Zunahme zu verzeichnen war. Korpa und Trettin (2006) schlussfolgern, dass es
infolge aller in der Praxis tblichen Trocknungstechniken - insbesondere bei Poren in der Gro-
Benordnung der Gelporen - zu Gefligeveranderungen kommt und schlagen die Prifung alter-
nativer Trocknungsmethoden wie die kritische Punkt-Trocknung vor.

Inwiefern das Porengefliige zementgebundener Materialien durch das unter Druck einge-
brachte Quecksilber geschadigt wird, wurde von Olson et al. (1997) diskutiert. Nach ihrer Ein-
schatzung ist daher die Quecksilberdruckporosimetrie zur absoluten Charakterisierung des
Gefliges zementgebundener Systeme nur eingeschrankt geeignet. Aufgrund der oben disku-
tierten Schwierigkeiten beschrankt sich die Aussagekraft dieser Methode bei der Untersuchung
zementgebundener Systeme auf vergleichende Fragestellungen (Sosoro, 1995). Durch regel-
mafig von der Bundesanstalt fur Materialforschung und -prifung (BAM) durchgefiihrte Ring-
versuche zur Charakterisierung zementgebundener Systeme konnte auf Basis einer geringen
Ergebnisstreuung gezeigt werden, dass die Quecksilberdruckporosimetrie eine zuverlassige

Methode zur Charakterisierung zementgebundener Werkstoffe ist (Witzer und Lang, 1999).

5.4.2 Messbedingungen

Die Untersuchungen wurden mit der Geratekombination Pascal 140 (bis 3,5 bar) und Pascal
440 (bis 2000 bar) der Firma POROTEC durchgefihrt. Den Berechnungen der Porositat und
Porenradienverteilung liegt ein zylindrisches Porenmodell zugrunde. Bei diesen Messbedin-

gungen werden Porenradien bis zu einer Gré3enordnung von 2-4 nm erfasst.

5.4.3 Probenvorbereitung

Vor der Analyse wurden die Proben 48 Stunden bei 50°C im Trockenschrank getrocknet.

5.4.4 Auswertung

Die Berechnung der Porengréf3enverteilung und der Gesamtporositat erfolgte durch die
gerateeigene Software. Die Darstellung der Ergebnisse mittels Quecksilberdruckporosimetrie
bestimmter Porenradienverteilung erfolgte in dieser Arbeit in differenzieller, halblogarithmischer
Darstellung des von der Probe aufgenommenen spezifischen Volumens von Quecksilber
[mm3/g] bei der jeweiligen Druckstufe, welche nach Washburn (1921) (vgl. Gleichung 15) in
den Porenradius einer zylindrischen Pore [um] umgerechnet wurde. Die Ergebnisse der

Bestimmung der Gesamtporositat werden in Vol.% angegeben.
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5.5 Lichtmikroskopie
Die lichtmikroskopischen Untersuchungen wurden mit einem Auflichtmikroskop des Typs
SteReo Discovery V.12 der Fa. Zeiss (Vergrof3erungsbereich 8x-100x) durchgefihrt. Die Bild-

aufzeichnung und Bildauswertung erfolgte mit der systemeigenen Kamera und Software.

5.6 Elektronenmikroskopische Methoden
5.6.1 Beschreibung der Untersuchungsmethode

Elektronenmikroskopische Untersuchungen basieren auf den Wechselwirkungen eines fein
fokussierten Elektronenstrahls mit der Oberflache der Probe. Diese Wechselwirkungen erzeu-
gen in der Probenoberflache Sekundarelektronen (SE) oder Riickstreuelektronen (BSE). Der
Elektronenstrahl rastert die Probenoberflache ab und die lokal entstehenden Elektronen (SE,
BSE) werden detektiert. Durch SE wird ein Abbild der Probenoberflache erzeugt. Die Detektion
der BSE liefert dariiber hinaus Informationen tber lokale Variationen der chemischen Zusam-
mensetzung der Probe, da die Menge der von der Probenoberflache zurtickgestreuten Elektro-
nen von der chemischen Beschaffenheit - beziuglich der Gehalte schwerer und leichter Ele-

mente der Probe - abh&ngt.

5.6.2 Elektronenmikroskopische Untersuchungen mittels ESEM

Die elektronenmikroskopischen Untersuchungen wurden mit einem Environmental Scan-
ning Electron Microscope (ESEM) der Firma Philips (ESEM XL 30 FEG) durchgefihrt. Die Ana-
lysen erfolgten im sogenannten ESEM-Modus, d. h. unter einer diinnen Wasserdampfatmo-
sphére (Ublicherweise ca. 1 Torr). Unter diesen Bedingungen kdnnen nicht vakuumstabile oder
ausgasende Proben bei erhéhtem Restgasdruck in der Probenkammer untersucht werden. Die
Beeinflussung der Proben durch Evakuieren der Probenkammer wird reduziert. Speziell bei der
Untersuchung zementgebundener Werkstoffe ist der Einsatz der ESEM-Technologie im
Gegensatz zur konventionellen Elektronenmikroskopie von grofem Vorteil, da Proben ohne
Vorschéadigungen durch die Probenpraparation untersucht werden kénnen (Neubauer und Jen-
nings, 1996). Mit dieser Technologie ist es dartiber hinaus auch maéglich, Proben in feuchtem
Zustand und somit das Reaktionsverhalten mit flissigem Wasser in situ zu untersuchen (Lange
etal., 1991).

Bei dieser Betriebsart ist keine weitere Praparation nichtleitender Proben notwendig wie z.
B. das Aufbringen einer leitfdhigen Schicht (Gold, Kohlenstoff) zur Vermeidung von Aufladun-
gen der Probenoberflache durch den Elektronenstrahl. Die Entladung der Probe erfolgt z. T.
Uber die Wasserdampfatmosphare. Die Messung der SE unter diesen Bedingungen erfolgt

Uber ein spezielles Detektorsystem (GSE-Detektor).
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Die Betriebsbedingungen (Beschleunigungsspannung des Elektronenstrahls, Wasser-
dampfdruck in der Probenkammer) kdnnen den Legenden der einzelnen Bilder enthommen

werden. In der Regel wurde mit einer Beschleunigungsspannung von 20 kV gearbeitet.

5.6.3 Ortsaufgeldste Charakterisierung der chemischen Zusammensetzung mit EDX

Durch Wechselwirkung des Elektronenstrahls mit der Probenoberflache wird eine Réntgen-
strahlung erzeugt, deren Energieverteilung charakteristisch fur die chemische Zusammenset-
zung des Materials im oberflachennahen Bereich ist. Diese energiedispersive Rontgenanalyse
- EDX (Energy Dispersive X-ray Analysis) wird zur ortsaufgelésten Untersuchung der chemi-
schen Zusammensetzung eingesetzt (halbquantitativ).

Bei Ublichen Beschleunigungsspannungen von 10-20 kV liegt der durch den Elektronen-
strahl angeregte Bereich im untersuchten Probenmaterial in der Gré3enordnung von wenigen
pm. Die GroRRe des angeregten Bereichs héngt wesentlich von der Zusammensetzung der
Probe sowie von der Beschleunigungsspannung des Elektronenstrahls ab. Stark et al. (2001a,
2001b) zeigten, dass die Ortsauflésung der Anregung durch Reduktion der Beschleunigungs-
spannung auf 2,5 kV auf die Gréfzenordnung von ~ 0,1 um verbessert werden kann, allerdings
unter Inkaufnahme des Verlusts der Nachweismoglichkeit von Elementen, die bei diesen gerin-
gen Elektronenstrahlenergien nicht mehr zur Emission der charakteristischen Rontgenstrah-
lung angeregt werden.

Da bei der Wechselwirkung des Elektronenstrahls mit der Probenoberflache neben den cha-
rakteristischen Rontgenstrahlen auch unerwiinschte Streueffekte auftreten, welche die Messer-
gebnisse beeinflussen kénnen, werden die Ergebnisse nach der in die Auswertesoftware
implementierten ZAF-Korrektur-Methode berechnet. Dies ist eine iterative Matrixkorrektur, wel-
che Ordnungszahleffekt (Z) sowie die Effekte Absorption (A) und Fluoreszenz (F) bertcksich-
tigt. Die quantifizierende Auswertung erfolgt standardlos unter ZAF-Korrektur. Die Ergebnisse
sind daher als halbquantitativ anzusehen.

Die EDX-Untersuchungen wurden mit einem System der Firma EDAX durchgefuhrt, wel-

ches an das Elektronenmikroskop des Typs ESEM XL 30 FEG, Fa. Philips, gekoppelt ist.

5.7 Focused lon Beam
5.7.1 Beschreibung der Methode

Prinzipiell ist die Focused lon Beam-Technologie (FIB) eine Methode zur mikroskopischen
Abbildung von Oberflachen, vergleichbar der Rasterelektronenmikroskopie. Dartber hinaus
bietet die FIB die Mdglichkeit, das Probenmaterial gezielt zu manipulieren. Eine detaillierte

Beschreibung dieser Technologie findet sich beispielsweise bei Volkert und Minor (2007).
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Als abbildender Strahl wird im Unterschied zur Elektronenmikroskopie kein Elektronenstrahl,
sondern ein Strahl aus Galliumionen genutzt. Der Galliumionenstrahl wird mit einer Flissigme-
tall-lonen-Quelle (LMIS, liquid metal ion source) erzeugt. Gallium hat einen niedrigen Schmelz-
punkt (30°C), geringe Flichtigkeit und einen niedrigen Dampfdruck. Eine Wolframnadel wird
mit fliissigem Gallium benetzt. Uber die Wolframnadel und eine Extraktionselektrode wird ein
starkes elektrisches Feld angelegt. Durch an den Nadelspitzen auftretende Feldstarken von
~10%% v/m wird aus dem flissigen Gallium ein lonenstrom aus Galliumionen extrahiert (Felde-
missionstechnik). Diese lonen werden mit Spannungen von 5-50 kV beschleunigt. In der FIB
werden damit Stromstarken von 2 pA bis zu 20 nA erzeugt. Dieser lonenstrahl wird durch elek-
trostatische Linsen auf eine Flache mit einem Durchmesser von wenigen Nanometern fokus-
siert und kann, wie auch der Elektronenstrahl in einem Rasterelektronenmikroskop, zeilen-
weise Uber die Oberflache gefuhrt werden. Der auf diesem Weg erzeugte Galliumionenstrahl
tritt in Wechselwirkung mit der Probenoberflache. Aus dieser Wechselwirkung resultieren nach
Volkert und Minor (2007) die folgenden Effekte:

 Reflexion und Ruckstreuung der lonen

» Emission von Sekundarelektronen

» Emission elektromagnetischer Strahlung

» Herausschleudern von Atomen und lonen der Probe

» Beschadigung der Probenoberflache
Erhitzung der Probenoberflache

Diese Wechselwirkungen werden in der modernen Materialforschung im Wesentlichen zur
Modifikation von Probenmaterialien eingesetzt. Mit dem Galliumionenstrahl ist es mdglich,
nanoskalige Modifikationen der Proben wie z. B. Schnitte und Strukturierungen zu erzeugen
(Abbildung 33a). Dartiber hinaus kénnen durch das Einbringen gasférmiger organometallischer
Verbindungen im Bereich des Strahlfokus (z. B. (CH3)3CH3CsHgPt) gezielt Metalle wie z. B.
Platin auf der Oberflache abgeschieden werden. Daher ist ein zentrales Einsatzgebiet dieser
Methode beispielsweise die Préaparation von Prazisionsschnitten fir die Transmissionselektro-
nenmikroskopie. Die unter einem Mikrometer dicken Scheibchen werden durch Abscheidung
von Platin an einem Nanomanipulator fixiert und kénnen der Probe entnommen werden (Abbil-

dung 33b).

5.7.2 Einsatz der FIB in dieser Arbeit
Bei den Untersuchungen in dieser Arbeit wurde die FIB eingesetzt, um anhand von Schnit-
ten mit einer Prézision von wenigen Nanometern Informationen tber die Verhaltnisse in dem

wenige um dicken, oberflachennahen Bereich zementgebundener Materialien zu erhalten.
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- Entnahme einer Lamelle fir
TEM mittels Nanomanipulator
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Schneiden und Bohren: _,
Material der Probe kann  |*
gezielt entfernt werd 2

Abbildung 33: (a) Prinzip der Manipulation von Probenoberflachen mit FIB und (b) FIB-Praparation von
Proben fir die Transmissionselektronenmikroskopie

Neben der Untersuchung des Werkstoffgefliges direkt unter der Oberflaiche kdnnen mittels
EDX und der Aufnahme von Rickstreuelektronenbildern Informationen tber die chemische
Zusammensetzung des Probenmaterials gewonnen werden. Der Einsatz dieser Technologie ist
in der Forschung uber Werkstoffe des Bauwesens noch nicht sehr weit verbreitet. Untersu-
chungen des Porengefliges zementgebundener Werkstoffe werden Ublicherweise mittels
Quecksilberdruckporosimetrie durchgefihrt. Mit dieser Technik lassen sich jedoch keine Infor-
mationen Uber den raumlichen Aufbau des Porengefliges zementgebundener Werkstoffe erar-
beiten (vgl. Kapitel 5.4). Uber rontgentomographische Methoden l&asst sich das Porengefiige
zementgebundener Werkstoffe nur bis in die Gré3enordnung von pm visualisieren (z. B. Gal-
lucci et al., 2004). Gefligeinformationen tber Poren in der Gré3enordnung von nm, welche fir
das Reaktionsverhalten zementgebundener Werkstoffe ebenso von zentraler Bedeutung sind,
konnen mittels Rontgentomographie nicht hinreichend gut erfasst werden. Durch Focused lon
Beam-Préaparationstechniken ist es mdglich, das Porengeflige zementgebundener Werkstoffe
in der GrélRenordnung von Nanometern zu untersuchen und dartiber hinaus dreidimensionale
Modelle des Porengefliges zu erstellen (Kaufmann et al., 2003).

Moderne Geréte sind in der Regel mit einer zusétzlichen Elektronensaule ausgestattet, so
dass Abbildungen der Probenoberflache auch mit der Technik konventioneller Elektronenmi-
kroskopie gemacht werden kénnen. Die jeweiligen Betriebsbedingungen kénnen der Legende
der einzelnen Abbildungen entnommen werden. In Tabelle 10 sind die verwendeten Systeme
mit den jeweiligen Geratespezifikationen aufgefuhrt. Das Gerat XBeam 1540 - EsB war mit
einem EsB-Detektorsystem (Energy selective Backscattered Electron Detection) ausgestattet.

Mit dieser Detektionsmethode kénnen im Gegensatz zu herkdmmlichen Ruckstreuelektronen-
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detektoren auch sehr geringe Unterschiede in der chemischen Zusammensetzung der Probe

kontrastiert werden.

Tabelle 10: Eingesetzte FIB-Systeme

Hersteller Geratetyp Besondere Ausstattung
FEI Nova Nanolab 200 -

EsB-Detektor
Zeiss XBeam 1540 - EsB (Energy selective Backscatte-
red Electron Detection)

5.7.3 Probenvorbereitung
Zur Bearbeitung der Proben mit der FIB mussten deren Oberflachen mit einer elektrisch lei-

tenden Schicht belegt werden. Die Proben wurden mit Gold oder Platin bedampft.

5.8 Bestimmung der wasserchemischen Parameter pH-Wert und elektrische
Leitfahigkeit

5.8.1 pH-Wert
Die Kontrolle des pH-Werts in den Reaktionslésungen der Experimente erfolgte mittels pH-

Schnellteststdbchen der Fa. Merck.

5.8.2 Leitfahigkeit
Die Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit (20°C) wassriger Losungen erfolgte konduk-
tometrisch mit einem Sensor des Typs LF 90, WTW. Die Kalibrierung vor der Messung erfolgte

messtaglich mit zertifizierten KCI-Losungen.
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6 Eingesetzte Materialien

6.1 Feststoffe
6.1.1 Eingesetzte Materialien

In Tabelle 11 ist eine Zusammenstellung der in dieser Arbeit untersuchten verwendeten
Ausgangsmaterialien zur Herstellung der in Expositionsversuchen ausgelagerten Probekoérper
dargestellt. Die Materialien A, B, C und D waren handelsubliche Werktrockenmértel, Material E

war ein handelsiblicher Weil3zement.

Tabelle 11: Zusammenstellung der untersuchten Materialien®

Bezeichnung |Materialtyp Carbonatanteil Zementanteil

A Dickschichtmaortel ~ 50-75 Gew.% grauer Portlandzement
(Silikatische und carbonatische Gest- ca. 5-25 Gew.%
einskodrnung)

B Dickschichtmortel ~ 75-100 Gew.% weil3er Portlandzement
(Carbonatische und silikatische Gest- ca. 5-25 Gew.%
einskornung)

C Dinnschichtmortel ~ 50-75 Gew.% weil3er Portlandzement
(Silikatische und carbonatische Gest- 25 - 50 Gew.%
einskérnung)

D Dannschichtmortel ~5 Gew.% grauer Portlandzement
(Silikatische Gesteinskornung) 25 - 50 Gew.%

E Weilizement CEM 1 42,5 R ~ 3 Gew.% ca. 97 Gew.%

a. detaillierte Angaben der Produktzusammensetzung liegen vor und wurden zur Einstellung der w/z-Wert der jeweiligen
Probekorper herangezogen.

6.1.2 Herstellung von Zementsteinprismen fir die Expositionsversuche mit Zement-
stein

Fur die Expositionsversuche mit Zementstein wurden aus Material E, einem handelsubli-
chen Weil3zement (CEM | 42,5 R), Prismen mit einem w/z-Wert von 0,4 hergestellt. Dazu wur-
den die entsprechend abgewogenen Mengen Zement und Wasser in einem Labormischer
homogenisiert und danach in Prismenschalungen (4x4x16 cm) aus Styropor abgegossen. Der
Zementleim wurde in der Schalung auf einer Ruttelplatte verdichtet. Die Prismenschalungen
wurden mit einer Folie abgedeckt und in einem Klimaraum bei 20°C und 65% RH uber einen
Zeitraum von 24 h gelagert. Nach der Ausschalung wurden sie 100 Tage unter Leitungswasser

bei Labortemperatur (~20°C-25°C) gelagert.
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6.1.3 Materialien fur die Versuche in E-Feld-Prifzellen

Fur die Expositionsversuche in E-Feld-Prifzellen wurden aus Material C, einem handelsib-
lichen Werktrockenmortel fir Trinkwasserbehalterbeschichtungen, zylindrische Probekdrper
mit den Dicken 8 mm und 15 mm hergestellt. Dazu wurden Mdortelmischungen mit drei ver-
schiedenen Mengenanteilen an Zugabewasser hergestellt. In Tabelle 12 sind die Probenbe-

zeichnungen sowie die jeweils eingestellten w/z-Werte zusammengestellt.

Tabelle 12: Wasserzugabemengen bei der Herstellung der Beschichtungsproben des Materi-
als C fur die Versuche in E-Feld-Prifzellen

Beizeichnung w/z-Wert Bemerkungen
minimale Zugabewassermenge
C-043 0.43 (nach Angaben des Herstellers)
C-0,48 0.48 maximale Zugabewassermenge

(nach Angaben des Herstellers)

Uberhdhte Zugabewassermenge
C-0,52 0,52 (leichtes ,Bluten” beim Verdichten auf
dem Rutteltisch)

Nach dem Einstreuen der Mortel in das Zugabewasser wurden die Suspensionen mit einem
Labormischer homogenisiert und in Schalungen der Dimension 50x50 cm eingefullt. Nach der
Verdichtung auf einem Rutteltisch wurden die Proben unter Folie 24 h im Labor gelagert. Nach
dem Ausschalen fand eine Nachbehandlung durch 28 d Wasserlagerung in Leitungswasser
statt. Aus den Platten wurden mit einem Kernbohrgerat Scheiben mit einem Durchmesser von

9 cm entnommen.

6.1.4 Herstellung von Probekoérpern fur Expositionsversuche an frisch hergestellten,
nachbehandelten Beschichtungsmaterialien

Die Materialien A und B wurden im Trockenspritzverfahren, die Materialien C und D im
Nassspritzverfahren auf eine Betonunterplatte appliziert. Die Betonplatten wurden auf einem
festen Untergrund fixiert, um eine Beeinflussung des Porengefiiges durch Vibrationen bei der
Ausfuhrung zu vermeiden. Nach der maschinellen Applikation des Beschichtungsmaterials
wurden die Beschichtungen handisch geglattet. Die durch die Zugabewassermenge bei der
Beschichtungserstellung eingestellten w/z-Werte sind in Tabelle 13 zusammengestellt.

Bei zwei der Materialien (A und B) erfolgte nach der Applikation auf den Betonuntergrund
eine spezielle Behandlung der Oberflache. Auf die Oberflache wurde der Zement, der auch
Bestandteil des jeweiligen Beschichtungsmortels ist, aufgeblasen (ca. 100 g/m2) und durch

Verreiben in die frische Beschichtung eingearbeitet. Die Probenbezeichnung der auf diese Art
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hergestellten Materialien sind durch den Index 2 gekennzeichnet (A, und B,). Die auf her-

kommliche Art hergestellten Proben sind mit dem Index 1 gekennzeichnet (A; und B;).

Tabelle 13: Probenbezeichnungen und Wasserzugabemengen der Materialien fur die
Expositionsversuche an frisch hergestellten Beschichtungsmaterialien

Probenbezeichnung w/z-Wert Bemerkungen
A 0,41 normale Oberflachenherstellung
A 0,41 Oberflachenbehandlung mit Zement
By 0,41 normale Oberflachenherstellung
B, 0,41 Oberflachenbehandlung mit Zement
C 0,45 normale Oberflaichenherstellung
D 0,43 normale Oberflachenherstellung

Nach einer Hydratationszeit von 24 h unter einer Folie wurden die Probeplatten zerteilt und

wahrend der weiteren Bearbeitungsphase (Kapitel 7.3) weitere 48 h bei 95% RH und 11°C auf-
bewahrt.

Die Applikation der Beschichtungen auf den Betonplatten wurde von einer DVGW-zertifizier-
ten Fachfirma ausgefuhrt.
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6.2 Charakterisierung der eingesetzten Wasser

Das Wasser fir die Durchfiihrung der Versuche wurde dem Versorgungsnetz des For-
schungszentrums Karlsruhe entnommen. Die Versuche wurden mit Leitungswasser aus der
betriebseigenen Trinkwasserversorgung, im Folgenden bezeichnet mit Leitungswasser, sowie
mit demineralisiertem Wasser aus der betriebseigenen zentralen Versorgung, im Folgenden
mit VE-Wasser (voll-entsalztes-Wasser) bezeichnet, durchgefuhrt. In Tabelle 14 sind Analy-
seergebnisse fur beide Wasser zusammengestellt, welche vom Labor fir Wasser und Umwelt
des Forschungszentrums Karlsruhe zur Verfligung gestellt wurden. Die Proben wurden der
Wasserversorgung des Laborgebédudes, in welchem alle Versuche durchgefiihrt wurden, ent-

nommen.

Tabelle 14: Wasseranalyse des VE-Wassers und Leitungswassers

Parameter VE-Wasser Leitungswasser Einheit
pH 5,96 7,47 -
elektr. Leitfahigkeit bei 20°C 0,00052 0,533 mS/cm
Harte k. A. 14,9 °dH
Séttigungsindex (CaCOg, 25°C) -7,52 0,322 -
Séttigungsindex (Ca(OH),, 25°C) -17,52 -10,72 -
Calcium <0,01 89,1 mg/L
Magnesium <0,01 10,8 mg/L
Natrium <0,01 17,0 mg/L
Kalium <0,01 3,2 mg/L
Chlorid <0,01 30,0 mg/L
Nitrat <0,01 1,8 mag/L
Sulfat <0,03 56,7 mg/L

a. Berechnet mit PHREEQC (Parkhurst, 1995)
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7  Experimentelle Vorgehensweise
7.1 Expositionsversuche zur Untersuchung des Reaktionsverhaltens von
Zementstein aus Weil3zement

7.1.1 Versuchsaufbau

Die Expositionsversuche von Zementsteinscheiben wurden gemaf des in Abbildung 34
schematisch dargestellten Versuchsaufbaus durchgefihrt. Die Probekérper wurden in standi-
gem Kontakt mit Wasser unter verschiedenen Randbedingungen exponiert. Als Reaktionsge-
fake wurden doppelwandige Glasreaktoren eingesetzt, in welchen die Versuchstemperatur
Uber einen KuhImittelkreislauf eines Kryostaten in allen Versuchsanordnungen konstant einge-
stellt werden konnte. Die Zementsteinproben wurden jeweils im offenen System in drei ver-
schiedenen Versuchsanordnungen in verschiedenen Wassern ausgelagert. Zur Vermeidung
von Verdunstungseffekten wurden die Reaktionsgefalle mit Aluminiumfolie abgedeckt. Die
Probekdrper wurden, befestigt an einem dinnen Nylonfaden, zentral im Wasservolumen der

Reaktionsgefal3e positioniert.

(a) (b) (c)
Umspiilung von Zement- Exposition in Exposition unter
steinproben aus einem  gerilhrtem Gefa  Statischen Bedingungen
25-L-Reservoir mit 0,5 L Inhalt in einem Gefa mit

0,5 L Inhalt

=

Probe V=05L V=05L

Probe Probe

251
Reservoir Kryostat
T=const.

Abbildung 34: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus zur Untersuchung des Reaktionsver-
haltens von Probekdrpern aus Weil3zement

In der ersten Versuchsanordnung (Abbildung 34a) wurden die Zementsteinscheiben mit
dem jeweiligen Wasser aus einem 25-L-Reservoir kontinuierlich umspdilt (Durchfluss ca. 0,5 L/
min). Die Exposition fand in einem temperierten Glasreaktor mit einem Fassungsvermégen von
ca. 4 L statt.

In der zweiten Versuchsanordnung wurden die Probekdrper unter Rihren in einem Wasser-
volumen von 0,5 L exponiert (Flocculator, Blattriihrer mit Durchmesser 5 cm, Rihrerabstand
zum Reaktorboden 5 mm, Ruhrgeschwindigkeit 40 U/min) (Abbildung 34b).
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Bei der dritten Versuchsserie wurden Probekdrper unter statischen Bedingungen (Abbildung

34c) in dem jeweiligen Wasser ausgelagert.

7.1.2 Vorbereitung von Probekdrpern

Die Probekdrper (Zementsteinscheiben einer Dicke von ca. 1 mm) wurden direkt vor Ver-
suchsbeginn mit einer Prazisionsdiamantsdge aus der Mitte von Prismen, hergestellt aus
WeilRzement (Material E, w/z-0,4, vgl. Kapitel 6.1.2) entnommen, um Materialproben vergleich-
barer Zusammensetzung mit frisch freigelegten Oberflachen in den Versuchsaufbau einbringen
zu kénnen. Als Kihimittel wurde beim Sagen Ethanol eingesetzt, um das Herauslésen wasser-
I6slicher Bestandteile aus oberflachennahen Bereichen zu vermeiden. Danach wurden die
Scheiben mit VE-Wasser grundlich abgesplilt und direkt in die Versuchsapparatur eingebracht,
um vorzeitige Reaktionen, beispielsweise eine Carbonatisierung durch CO, der Raumluft, zu

vermeiden.

7.1.3 Versuchsdurchfihrung und Beprobung

Die Zementsteinscheiben wurden Uber eine Dauer von 10 d in VE-Wasser und Leitungs-
wasser bei Temperaturen von 11°C und 30°C exponiert. Die Expositionsversuche mit VE-Was-
ser und Leitungswasser wurden in zwei Versuchsserien bei je einer der beiden Temperaturen
durchgefihrt.

Leitfahigkeit, pH-Wert und Temperatur der Reaktionslésungen wurden kontinuierlich tUber-
pruft. An den Feststoffen wurden die in Tabelle 15 zusammengestellten Untersuchungen
durchgefuhrt. Zur Probenahme wurde den Zementsteinscheiben jeweils ein Bruchstick mit

Hilfe einer Pinzette entnommen.

Tabelle 15: Untersuchungsmethoden zur Charakterisierung der Feststoffproben der
Expositionsversuche

Methode Analyse
TG Bestimmung des Ca(OH),- und CaCO3-Gehalts
Bestimmung der mineralogischen Zusammensetzung
XRD - an Pulverproben von Gesamtproben der Probekdrper

- der Probenoberflache durch direkte Analyse der Probekorper

- Untersuchung von Kristallisationsprodukten an der Oberflache
der Probekorper

ESEM/EDX - Halbquantitative Analyse der chemischen Zusammensetzung
der Probescheiben im Profil
- Praparation von nanoskaligen Schnitten zur elektronenmikro-
FIB skopischen Untersuchung des Gefiiges und der chemischen
Zusammensetzung der oberflachennahen Bereiche der
Zementsteinproben
Quecksilber-

. . Bestimmung der Porositat und der Porenradienverteilung
druckporosimetrie
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7.1.4 Erganzende Oberflachenuntersuchungen unter verschiedenen Expositionsbedin-
gungen

Frisch geségte Zementsteinscheiben wurden tiber einen Zeitraum von 12 h unter statischen
Bedingungen bei 11°C in Leitungswasser, VE-Wasser und atmospharisch einer relativen Luft-
feuchtigkeit von 95-98% ausgesetzt. Nach dieser Exposition wurden die Oberflachen elektro-
nenmikroskopisch untersucht.

In einem weiteren zeitabh&ngigen Expositionsversuch wurden Zementsteinscheiben, die ca.
30 d in Leitungswasser exponiert waren, 1 min lang einem stark sauren Milieu (HCI, 30%ig)
ausgesetzt. Die auf diese Art vorbehandelten Zementsteinscheiben wurden nach dem in
Tabelle 16 dargestellten Schema im zyklischen Wechsel der Saure ausgesetzt und darauf fol-

gend in Leitungswasser ausgelagert.

Tabelle 16: Zeitliche Abfolge der Exposition in HCI und Leitungswasser im zykli-
schen Wechsel

Exposition Expositionsdauer

HCI (30%ig) 1 min
Leitungswasser 10d

HCI (30%iQ) 1 min
Leitungswasser 30 min
Leitungswasser 2d

7.2 Experimentelle Untersuchung der hydrolytischen Korrosion zementgebun-
dener Werkstoffe mit E-Feld-Prifzellen

7.2.1 Funktionsprinzip der E-Feld-Prifzellen

In dieser Arbeit durchgefuhrte Versuche zur chemischen Stabilitit zementgebundener
Werkstoffe in stdndigem Kontakt mit Wasser wurden mit einem nach Gerdes und Wittmann
(1992) und Wittmann (1996) modifizierten Versuchsaufbau durchgefthrt.

Nach der elektrochemischen Theorie migrieren bei Anlegen einer Potenzialdifferenz tber
einen Elektrolyten tendenziell in dem elektrischen Feld Kationen in Richtung der Kathode und
Anionen in Richtung der Anode. Dieses aus der physikalischen Chemie als elektrophoretischer
Effekt bei der lonenwanderung in wassrigen Losungen bekannte Phanomen (Atkins, 1990)
kann nach Saito et al. (1992) zur Beschleunigung chemischer Korrosionsprozesse in zement-
gebundenen Werkstoffen eingesetzt werden. Gerdes und Wittmann (1992) formulierten auf
Basis von Versuchen mit E-Feld-Prifzellen ein Modell zum elektrochemischen Abbau zement-

gebundener Werkstoffe und entwickelten diese Prifmethode fur Fragestellungen der Dauer-
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haftigkeit zementgebundener Systeme in stdndigem Kontakt mit Wasser (z. B. Wittmann,
1996).

7.2.2 Aufbau der E-Feld-Prufzellen

In Abbildung 35 ist der Aufbau der E-Feld-Prufzellen schematisch dargestellt. Die Zellen
bestanden aus zwei zylindrischen PVC-Rohrstiicken (Lange 12 cm, Durchmesser 10 cm). Zwi-
schen die Rohrstiicke wurde eine PVC-Platte positioniert, in welcher mittig eine kreisformige
Aussparung mit einem Durchmesser von 9 cm eingearbeitet war. In diese Aussparung wurden
zylindrische Scheiben der Probematerialien (Durchmesser 9 cm) mit einem handelstublichen
Silikonkleber wasserdicht eingeklebt. Auf diese Art waren die beiden Zylinder nicht direkt mit-
einander verbunden. Die AulRenseiten der PVC-Zylinder wurden durch PVC-Platten verschlos-
sen, welche mit einer Durchfiihrung fiir den Einbau von Elektroden versehen waren. An zwei in
die Prufzelle integrierte Elektroden (V4A-Stahl-Scheiben, Durchmesser 8 cm), die im Abstand
von ca. 4 cm von der Probenoberflache positioniert wurden, konnte eine Gleichspannung

angelegt werden, die Uber eine Regelelektronik konstant gehalten wurde.

]
5V

Zulaufl TAbIauf
et - L] ——| |
= Il S —
Q
@ H20 g (@) @
| H —
Anode ‘ E . Kathode
i Xy 1 Gewindestangen
Ablaufl TZuIauf

Abbildung 35: Schematische Darstellung des Aufbaus der E-Feld-Prifzellen

Die Elektrodengeometrie (vergleichbar einem Plattenkondensator) wurde gewahlt, um
durch das Anlegen der Gleichspannung ein weitgehend homogenes elektrisches Feld zu
erzeugen. In Abbildung 36 ist eine Modellrechnung (durchgefiihrt mit FEMLAB) der Potenzial-

verteilung in den Prifzellen bei einer angelegten Spannung von 5 V unter Annahme realitats-
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naher Parameter fur die Dielektrizitatskonstanten und Leitfahigkeiten der eingesetzten Materia-

lien.

Oberflache: elektrisches Potenzial [V]
Stromlinien: elektrisches Feld [V/m]

Max: 2,50
25
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Abbildung 36: Modellrechnung des elektrischen Feldes in den E-Feld-Prifzellen bei 5 V

In die Seitenflachen der PVC-Rohre waren jeweils 2 Rohranschlisse eingearbeitet (Zulauf,
Ablauf), durch welche das Zylindervolumen mit Wasser durchstromt werden konnte. Auf diese
Art wurden Expositionsbedingungen geschaffen, die bezlglich der hydraulischen Gegebenhei-
ten, den Bedingungen in Trinkwasserbehaltern angenahert sind.

Das gesamte System wurde durch eine Verschraubung mit Gewindestangen fixiert. Zusatz-
lich abgedichtet wurden die Prifzellen durch O-Ringe, die an den Kontaktstellen zwischen

PVC-Rohr und PVC-Platten in Vertiefungen der Platten positioniert wurden.

7.2.3 Betrieb der E-Feld-Prifzellen

Zwischen den zwei kontinuierlich mit Wasser durchstromten (ca. 0,5 L/min) Kammern der
Prufzellen wurden Mértelproben des Materials C (C-0,43, C-0,48 und C-0,52, vgl. Kapitel 6.1.3)
so eingeklebt, dass ein unkontrollierter Durchgang an der Grenzflache Mértel/PVC-Ring nicht
mehr mdglich war. Die Proben wurden so orientiert, dass die Seite, die mit dem Schalungsbo-
den bei der Probenherstellung in Kontakt war, dem Minuspol (Kathode) zugewandt war. Die
Durchstrémung der Zellen wurde im Kreislauf betrieben und durch ein 50-L-Reservoir gespeist.

Abbildung 37 zeigt ein Foto des Versuchsaufbaus.
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Abbildung 37: Versuchsaufbau eines Kreislaufs der E-Feld-Prifzellen

Fur die Versuchsdurchfiihrung wurden 2 getrennt voneinander durchstrémte Versuchskreis-
laufe eingerichtet. In einem Kreislauf wurde eine konstante Spannung von 5 V angelegt. Als
Referenz wurde ein zweiter Kreislauf ohne eine angelegte Spannung (0 V) betrieben.

Die Versuche wurden mit Leitungswasser des Versorgungshetzes des Forschungszentrums
Karlsruhe durchgefuihrt (vgl. Tabelle 14). Das zur Durchstromung der Versuchszellen einge-
setzte Wasser wurde in regelmaRigen Zeitabstanden (ca. 7-10 d) vollstandig durch Frischwas-
ser ersetzt. Die Versuche wurden bei Raumtemperatur (in der Regel 25°C) durchgefihrt. Fur

die Beprobung wurde der Versuchsbetrieb fir 2 d eingestellt.

7.2.4 Beprobung der Probekdrper

Die Beprobung der Probekérper fand nach Versuchszeiten von 28 d und 70 d statt. Zur
Beprobung wurden die Prifzellen demontiert und die Probekdrper entnommen. Nach der
ersten Probenahme (28 d) wurden die Prifkérper wieder in die Versuchszellen eingebaut und
der Versuchsbetrieb wurde fortgefihrt.

Fir die Untersuchungen der chemischen Zusammensetzung wurde den Probekérpern mit-
tels einer modifizierten Fréase mit diamantbesetzten Fraswerkzeugen (Stifte mit einem Durch-
messer von 8 mm) beidseitig pulverisiertes Material im Tiefenprofil entnommen. Beprobt wur-
den jeweils die ersten 3 mm. Da die Probekérper nach der Probenahme (28 d) wieder in die
Prufzellen eingebaut wurden, wurde nur eine Flache von wenigen cm?2 beprobt, um durch die
Beprobung eine geringstmdgliche Stérung des Versuchsablaufs zu gewahrleisten (Proben-

menge <1 g).
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Zur Untersuchung des Porengefiiges im Tiefenprofil wurden den Probekdérpern nach 70 d
Versuchsdauer mittels einer langsamdrehenden Diamant-Prazisionssége in Profilschritten von

1 mm, 2 mm und 3 mm Scheiben einer Dicke von ca. 1 mm entnommen.

7.2.5 Untersuchungsprogramm
An den Proben der Versuche zur hydrolytischen Korrosion in den E-Feld-Prifzellen wurden

die in Tabelle 17 zusammengestellten Untersuchungen durchgefihrt.

Tabelle 17: Untersuchungsmethoden zur Charakterisierung der Werkstoffverdnderungen
in E-Feld-Prifzellen

Methode Analyse

Bestimmung der Ca(OH),- und CaCO3;-Gehalte im Tiefenprofil
(2 mm, 2 mm, 3 mm) nach 0d, 28 d und 70 d Versuchsdauer

Bestimmung der chemischen Zusammensetzung im Tiefenprofil
(2 mm, 2 mm, 3 mm) nach 0 d, 28 d und 70 d Versuchsdauer

Quecksilberdruck- Bestimmung der Porositat und der Porenradienverteilung im Tiefenprofil
porosimetrie (1 mm, 2 mm, 3 mm) nach einer Versuchsdauer von 70 d

TG

RFA
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7.3 Expositionsversuche an frisch hergestellten nachbehandelten Beschich-
tungsmaterialien

7.3.1 Einfihrung

Zur Untersuchung der Prozesse, die in zementgebundenen Trinkwasserbehalterbeschich-
tungen direkt nach der Erstellung ablaufen, wurden die im Folgenden beschriebenen Versuche
durchgefihrt. Handelstbliche Beschichtungssysteme wurden in frisch hergestelltem Zustand
(Probenalter 3 d) verschiedenen Expositionsbedingungen ausgesetzt und ihr Reaktionsverhal-

ten untersucht.

7.3.2 Versuchsaufbau und -durchfuhrung

In Abbildung 38 ist der Versuchsaufbau schematisch dargestellt. In die auf eine Betonplatte
aufgebrachten Beschichtungsmaterialien (6 verschiedene Beschichtungstypen, vgl. Kapitel
6.1.4) wurden je Platte 16 ca. 3 mm tiefe Vorbohrungen mit einem Kernbohrgerat vorgenom-
men. Danach wurden die Platten in 4 Teilsegmente mit je 4 Vorbohrungen geschnitten. In diese
Vertiefungen wurden PVC-Rohre geklebt und mit Silikonkleber abgedichtet.

Die innerhalb der PCV-Rohre liegenden Oberflachen der Beschichtungsmaterialien wurden
in Kontakt mit Wasser gebracht (Beftlllung mit 0,5 L). Die auf diese Art vorbereiteten Probeplat-
ten wurden in einem Klimaprufschrank (11°C, 95% RH) tber einen Zeitraum von 7 d, 14 d und
28 d exponiert. Die Exposition der Proben begann, als die Beschichtungsproben ein Alter von 3
d erreicht hatten. Das Alter von 3 d wird im Folgenden als Ausgangszustand (Referenz)

betrachtet.

Klimapriifschrank ~95% RH, 11°C

VE VE LW LW
statisch  zyklische statisch  zyklische
Wasserwechsel Wasserwechsel

95% RH, 11°C

Beschichtung

Abbildung 38: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus der Expositionsversuche mit frischen
Beschichtungssystemen
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Die PVC-Rohre wurden mit 0,5 L VE-Wasser bzw. Leitungswasser beflllt. Die Proben wur-
den der jeweiligen Wasserart statisch (in standigem Kontakt mit Wasser) und unter zyklischen
Nass/Trocken-Wechseln ausgesetzt.

Bei den Versuchen, in welchen die Proben stéandig in Kontakt mit Wasser standen, wurde -
im wochentlichen Rhythmus - Uber einen Zeitraum von 4 d ein taglicher Wasserwechsel durch-
gefuhrt (Standzeit 1 d). In den darauf folgenden 3 d wurde das Wasser nicht gewechselt
(Standzeit 3 d).

Bei den Versuchen mit zyklischen Nass/Trocken-Wechseln wurde der Versuchsablauf wie
folgt modifiziert: Zum Zeitpunkt jeder zweiten Wasserwechselperiode wurde kein Wasser in die
PVC-Rohre gefillt. Wahrend der Trockenphase war die Beschichtungsoberflache somit den
atmospharischen Bedingungen des Klimaprifschranks ausgesetzt (Wechsel Nassexposition-
Exposition bei 95% RH). Die Bezeichnungen der verschiedenen Expositionsarten sind in
Tabelle 18 dargestellt.

Tabelle 18: Expositionsarten und Bezeichnungen der Probenahmen

Bezeichnung  Expositionsart

LW stéandiger Kontakt mit Leitungswasser, 11°C,
regelméaRiger Wasserwechsel

LW tr. Trocken-Nass-Zyklus mit Leitungswasser, 11°C,
regelmaRiger Wasserwechsel

VE standiger Kontakt mit VE-Wasser, 11°C,
regelméaRiger Wasserwechsel

VE tr. Trocken-Nass-Zyklus mit VE-Wasser, 11°C,
regelmaRiger Wasserwechsel

95% RH 95% relative Luftfeuchte, 11°C

7.3.3 Beprobung

Die Beprobung erfolgte nach Expositionszeiten von 7 d, 14 d und 28 d. Zur Beprobung wur-
den die PVC-Rohre von den Probekoérpern entfernt und an der betreffenden Stelle in der Vor-
bohrung ein Bohrkern enthnommen. Die Proben beziglich der Expositionsart 95% RH wurden
aus Reststlicken der exponierten Beschichtungsmaterialien entnommen.

Zur Analyse der chemischen Zusammensetzung im Tiefenprofil wurde den Bohrkernen bzw.
Stiicken mit einer modifizierten Frase mittels diamantbesetzten Schleifscheiben pulverférmiges
Material der Tiefen 1 mm, 2 mm und 3 mm entnommen. Fir die elektronenmikroskopischen
Untersuchungen wurden aus den jeweiligen Probenoberflachen Bruchstiicke entnommen. Die
Untersuchung des Porengefliges wurde an Materialbruchstticken durchgefuhrt, die mit einem

Meif3el den obersten 1-4 mm enthommen wurden.
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7.3.4 Untersuchungsprogramm
Die elektrische Leitfahigkeit der Wasser und ihre Temperatur wurden kontinuierlich tber-

wacht. An den Proben wurden die in Tabelle 19 zusammengestellten Untersuchungen durch-

gefihrt.

Tabelle 19: Untersuchungsmethoden zur Charakterisierung der Feststoffproben - Exposi-
tionsversuche der Moértelsysteme

Methode Analyse
- Untersuchung von Kristallisationsprodukten an der Oberflache der
Probekorper
ESEM/EDX - Halbquantitative Analyse der chemischen Zusammensetzung der Pro-
benoberflachen
TG Bestimmung von Tiefenprofilen der Ca(OH),- und CaCO3-Gehalte

Quecksilber-  Bestimmung der Porositat und der Porenradienverteilung an oberfla-
druckporosimetrie chennah (2-3 mm) enthommenen Proben der jeweiligen Expositionsart
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8 Ergebnisse

8  Ergebnisse
8.1 Chemisch-mineralogische Charakterisierung der hydrolytischen Korrosion
an Praxisbeispielen

8.1.1 Vorbemerkungen

Im Folgenden wird das Schadensbild der hydrolytischen Korrosion zementgebundener
Trinkwasserbeschichtungsmartel exemplarisch an der detaillierten Untersuchung eines Praxis-
falls charakterisiert. Vorgestellt werden die Ergebnisse der Untersuchung eines Trinkwasserbe-
halters im Kanton St. Gallen, Schweiz, der das Schadensbild der hydrolytischen Korrosion in
der typischen Auspragung aufwies (Kapitel 8.1.2 bis 8.1.6). Dem Behélter wurden Bohrkerne
entnommen und nachfolgend im Labor untersucht. Besonderes Augenmerk wurde dabei auf
eine differenzierte Analyse des Materials im Bereich der braunen Verfarbungen und der wei-
Ben, intakt erscheinenden Bereiche gelegt. Boden und Wandbereich wurden gesondert
beprobt. Untersucht wurde die chemische und mineralogische Zusammensetzung des Materi-
als im Tiefenprofil.

Mikroanalytische Untersuchungen an FIB-Schnitten wurden am Beschichtungsmaterial
eines Behalters aus dem siiddeutschen Raum durchgefiihrt (Kapitel 8.1.7).

Die hier vorgestellte chemische und mineralogische Charakterisierung des Schadensbildes
der hydrolytischen Korrosion konnte prinzipiell bei zahlreichen Zustandsanalysen zementge-
bundener Beschichtungen in Trinkwasserbehdaltern bestatigt werden, und zwar unabhangig

vom jeweils applizierten zementgebundenen Beschichtungsmaterial.

8.1.2 Untersuchung des optischen Erscheinungsbildes

Abbildung 39 zeigt eine Aufnahme des Schadensbildes in dem Trinkwasserbehélter im Kan-
ton St. Gallen. Boden und Wand zeigten eine starke Schadigung. In diesem Fall waren die Kor-
rosionsflecken im Wandbereich verhaltnismafig klein (Durchmesser <1cm) gegentber denen,
die am Behélterboden beobachtet wurden. Im Bereich der Hohlkehle waren sie z. T. regelmé-
3ig angeordnet und schienen Verlaufsspuren von Wasser nachzuzeichnen (vgl. auch Kapitel
4.1.2, Abbildung 26).

Abbildung 40 zeigt eine lichtmikroskopische Aufnahme eines braun verfarbten Bereichs
einer Probe, die dem Wandbereich des Behalters entnommen wurde. Durch die gestrichelte
Linie ist die Abgrenzung des geschadigten vom ungeschadigten Bereich skizziert. Im gescha-
digten Bereich hatte das Material seine mechanische Festigkeit verloren und war leicht mecha-
nisch zu entfernen. Auf der Oberflache des erweichten Bereichs waren braunliche Verfarbun-
gen sichtbar. Im intakt erscheinenden Bereich wies das Material eine hohere mechanische

Festigkeit auf.
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[ Hohlkehle

Abbildung 39: Erscheinungsbild der Schadigung durch hydrolytische Korrosion in einem Trinkwasser-
behélter im Kanton St. Gallen, Schweiz

hartes Material

scharfe Grenze

- emeichtesMalerial

Abbildung 40: Lichtmikroskopische Aufnahme eines braun verfarbten Bereichs einer Probe aus dem
Wandbereich des Trinkwasserbehélters
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8.1.3 Elektronenmikroskopische Untersuchung der wasserberihrten Flachen

In Abbildung 41 sind elektronenmikroskopische Aufnahmen braun verfarbter Bereiche der
wasserberuhrten Flachen des Wandbereichs des Trinkwasserbehélters dargestellt. Bei der
elektronenmikroskopischen Untersuchung konnte kein prinzipiell unterschiedliches Erschei-
nungsbild der Oberflachen geschadigter und ungeschadigter Bereiche beobachtet werden.

Sowohl in geschadigten als auch in ungeschadigten Bereichen konnten carbonatische Aus-
fallungen auf den Oberflachen beobachtet werden. In beiden Féllen fanden sich Bereiche, in
welchen die Oberflache mit einer Schicht aus CaCO3-Ausfallungen belegt war (Abbildung 41a
und Abbildung 41b). In diesen Bereichen wurden auf der feinkristallin mit CaCO3-Kristalliten
belegten Oberflache Aggregate z. T. groerer, idiomorpher CaCO3-Kristalle gefunden (Abbil-
dung 41c). In einigen Fallen hatten sich CaCO3-Aggregate in einer Form zusammengelagert,
deren &uf3ere Umrandung die Morphologie von CaCO3-Kristallen nachzeichnet (Ausschnitts-

vergroferung Abbildung 41c).

Wand: goschadigr

% Wand, geschadigt

- P -
-.'_“I?'t . L ’\

Abbildung 41: Elektronenmikroskopische Aufnahmen der Oberflache von Proben aus dem Wandbe-
reich des Trinkwasserbehélters, (a) intakter Bereich, (b) geschadigter Bereich, (c)
geschadigter Bereich in 1000-facher und 8000-facher Vergrof3erung
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Bei der Untersuchung der geschadigten Bereiche von Proben aus dem Behélterboden wur-
den Bereiche gefunden, in welchen die Schicht aus CaCO3-Ausfallungen an vielen Stellen her-
ausgebrochen war. Nur an wenigen Stellen waren isolierte Schollen dieser Ausfallungen zu
beobachten (Abbildung 42).

Abbildung 42: Elektronenmikroskopische Aufnahme des geschéadigten Bereichs einer Probe aus dem
Behélterboden
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8.1.4 Mineralogische Charakterisierung des Schadensbildes

In Abbildung 43 sind die Ergebnisse der rontgendiffraktometrischen Untersuchung von Pro-
ben aus dem Behalterboden dargestellt. Untersucht wurden im Tiefenprofil Proben aus einem
unverfarbten, intakt erscheinenden Bereich (Abbildung 43a) und einem geschadigten, braun
verfarbten Bereich (Abbildung 43b). Nachweisbar waren die Mineralphasen Quarz, Feldspat,
Calcit (CaCO3) und Portlandit (Ca(OH),). In beiden Proben war eine Abnahme der Intensitaten
der CaCO3-Reflexe vom ersten Millimeter in grof3ere Tiefen zu verzeichnen. Im intakt erschei-
nenden Material wurde Ca(OH), in 2 mm und 3 mm Tiefe nachgewiesen. Im geschadigten

Bereich konnte Ca(OH), erst bei der Probe aus 3,5 mm Tiefe detektiert werden.

Caco;
(a) a [m] 050586 (7) - Calelte, syn - CaCOy
1=
- rY Boden, intakl 1mm o] 461045 () - Quartz, syn- SIOz
. KU Baden, intakt 2mm , [A] 44-1481 (*) - Portlandite, syn - Ca(OH),
= Boden, intakt 3mm W] 19-0926 (") - Micracline, ordered - KAISi3Oy
=m
“m
13m
e
1w
o a0y
00
o0
= Ca{OH);
-]
&0
400
aa
oa
o ;
o ] Ie 1T Fl‘ |l |
18 E-] a Ll £

2-Theta - Scale

(b)

Boden, geschadigt 1mm

WY Boden, geschadigt 2mm

Eﬂ Boden, geschadigt 3,5 mm

BEEEEABEH

Counts
8

-3 HHABBEEBEE

[enl 4

2-Theta - Scale

Abbildung 43: XRD-Untersuchung im Tiefenprofil durch Proben des Bodenbereichs, (a) intakt erschei-
nender Bereich und (b) geschadigter Bereich
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8.1.5 Chemische Charakterisierung des Schadensbildes im Tiefenprofil

In Abbildung 44 sind Ca(OH),- und CaCOj;-Profile von Beschichtungsproben aus dem
Wand- und Bodenbereich des Trinkwasserbehalters dargestellt. Untersucht wurden Material-
proben, die einem geschadigten, erweichten Bereich entnommen wurden und Proben aus
einem mechanisch stabilen, intakt erscheinenden Bereich. In beiden Féllen wurde eine
Abnahme des Ca(OH),-Gehalts und eine Zunahme des CaCOg3-Gehalts von tieferen Berei-
chen der Beschichtung hin zur wasserberiihrten Oberflache festgestellt.

Die Gegenuberstellung der Profile von geschéadigten und intakt erscheinenden Bereichen
zeigte signifikante Unterschiede. Die Profile der geschadigten Bereiche zeigten in den ersten 3
mm (Wand) bzw. ersten 5 mm (Boden) eine kontinuierliche Abnahme des Ca(OH),-Gehalts zur
wasserberuhrten Seite (oberster Millimeter). Wahrend die Gehalte von Ca(OH), in einer Profil-
tiefe von 3 bzw. 5 mm bei 6-7 Gew.% lagen, konnte direkt an der wasserberihrten Oberflache
des Wandbereichs (1 mm) kein Ca(OH), mehr nachgewiesen werden. Im Bodenbereich war
schon bei einer Profiltiefe von 2 mm kein Ca(OH), mehr nachweisbar. Mit dem Trend der
Ca(OH),-Abnahme ging eine Zunahme der CaCO3-Gehalte einher. Ausgehend von einer Pro-
filtiefe von ca. 4 mm (Wand) bzw. 6 mm (Boden) nahm der CaCO3-Gehalt bis zur wasserbe-
rihrten Oberflache auf 60 Gew.% bzw. 70 Gew.% zu.

Die Profile des intakten Materials zeigen einen vergleichbaren Trend, wobei die Abnahme
des Ca(OH),-Gehalts im Wandbereich nur in den &uf3eren 2 mm bzw. im Bodenbereich in den
aueren 3 mm festzustellen war. Bei diesen Profiltiefen war eine Zunahme des CaCO3-Gehalts
in Richtung zur wasserberihrten Oberflache nachweisbar, die jedoch mit einem Anstieg in
Wand und Boden auf ca. 50 Gew.% CaCO3 geringer war als in den entsprechenden Proben
geschadigter Bereiche.

In Abbildung 45 ist der prozentuale Gewichtsverlust des Probenmaterials im Temperaturin-
tervall von 105°C bis 300°C dargestellt. In diesem Temperaturintervall entwéssern die Hydrat-
phasen (CSH, CAH, Sulfathydrate), welche neben Ca(OH), und CaCO3 die Hauptbestandteile
des Zementsteins darstellen (Alarcon-Ruiz et al., 2005). Die Gegenuberstellung der Gewichts-
verluste von Material aus geschadigten und intakt erscheinenden Bereichen aus dem Boden-
und dem Wandbereich erlaubte eine vergleichende Abschétzung der relativen Anteile an
Hydratphasen im zementtsen Bindemittel (vgl. Kapitel 5.3). In den obersten 3-4 Millimetern der
geschadigten Bereiche lag der Gewichtsverlust infolge der thermischen Entwésserung der
Hydratphasen im Temperaturintervall von 105°C und 300°C tendenziell unter dem Gewichts-

verlust der entsprechenden Proben intakter Bereiche.
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Abbildung 44: Ergebnisse der thermoanalytischen Untersuchung von Beschichtungsproben aus dem
Wand- und Bodenbereich des Trinkwasserbehélters in St. Gallen
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Abbildung 45: Prozentualer Gewichtsverlust bei der Thermoanalyse (105-300°C) von Proben aus dem
Wand- und Bodenbereich des Trinkwasserbehélters in St. Gallen
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8.1.6 Charakterisierung des Porengefliges von Materialproben des Wand- und Boden-
bereichs
In Abbildung 46 sind die gemittelten Ergebnisse der Untersuchung der Gesamtporositat und

der Porenradienverteilung an jeweils 4 augenscheinlich intakten Proben aus dem Wand- und
dem Bodenbereich des Behdlters dargestellt. Die Gesamtporositdat der Proben aus dem
Bodenbereich lag mit 17,1 Vol.% signifikant Gber der Porositat der Proben aus dem Wandbe-
reich mit 12,0 Vol.%. Bei den Proben aus dem Wandbereich lag das Maximum in der Porenra-

dienverteilung bei 0,015 um, bei den Proben aus dem Bodenbereich bei 0,02 pum.

25 Mittelwerte aus der Analyse —— WAND 12,0 Vol.-%

von 4 Bohrkernen (Standardabweichung 0.7)

—— BODEN 17,1 Vol -%

(Standardabweichung 5,9)

Rel. Vol. [mm3/g]

10 100

1E3 0,01 01 1
Porenradius [um]

Abbildung 46: Gemittelte Ergebnisse der Untersuchung der Gesamtporositat und Porenradienvertei-
lung an augenscheinlich intakten Proben aus dem Wand- und dem Bodenbereich des

Behalters
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8.1.7 Charakterisierung der Grenzflache Wasser/zementgebundener Werkstoff
Abbildung 47 zeigt eine lichtmikroskopische Aufnahme der Oberflache einer zementgebun-
denen Beschichtung, welche den in Kapitel 4.1.2, Abbildung 29 skizzierten Schadenstyp auf-
weist. Die Oberflache des weil3en Bereichs wies im Vergleich zur Oberflaiche des grauen
Bereichs eine signifikant geringere Festigkeit auf. Sie liel3 sich mit einer Nadel leicht entfernen.
Der geschadigte weil3e Bereich war vom intakt erscheinenden grauen Bereich durch eine
scharfe Grenze getrennt. In den Teilabbildungen sind elektronenmikroskopische Aufnahmen
der Oberflache des weiRen (Abbildung 47 links) und des grauen Bereichs (Abbildung 47
rechts) dargestellt. Beide Oberflachen waren mit kristallinen Aufwachsungen belegt, wobei die
weille geschadigte Oberflache einen gréberen, unregelmaiiger aufgebauten Bewuchs zeigte

als die graue intakte Oberflache.

weil (geschadigt) * " orau (intaky S

Ritzung durch Nadel | 44

Abbildung 47: Lichtmikroskopische Aufnahme eines weien Flecks (geschadigter Bereich) auf der
Oberflache einer grauen Trinkwasserbehalterbeschichtung (intakter Bereich). Die Ober-
flache wurde mit einer Nadel angeritzt. Bilder rechts und links: elektronenmikroskopische
Aufnahmen der Oberflachen beider Bereiche

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Charakterisierung der chemischen Zusammenset-
zung der obersten um des intakten Bereichs (grau) und des geschadigten Bereichs (weil3) vor-
gestellt. Bei der Untersuchung waren die folgenden Trends festzustellen: Abbildung 48 zeigt
eine elektronenmikroskopische Aufnahme eines mit FIB erstellten Profilschnitts der oberen 20
pum im grauen, intakt erscheinenden Bereich der Beschichtungsoberflache. Die Oberflache war
mit einer dichten Schicht aus CaCO3-Kristallen belegt. In den obersten 5 pm lag das molare
Ca/Si-Verhaltnis bei 20. In Tiefen >5 pum wurde ein Ca/Si-Verhaltnis zwischen 5 und 10

84



8 Ergebnisse

bestimmt. Entsprechende Untersuchungen an der Oberflache des weil3en, geschadigten
Bereichs zeigten einen deutlich weniger dichten Bewuchs an CaCO3-Kristallen (Abbildung 49).
Das Ca/Si-Verhéltnis blieb Uber das gesamte untersuchte Profil, von der wasserberihrten

Oberflache bis in eine Tiefe von ca. 20 um, mit durchschnittlich ca. 20 relativ konstant.

R g Intakter Bereich
T = (grau)

10
Tief_e [um]

e ACGNV  Spot hiayn  Det WD Exp = 5um
200KV 30 4000x BSE 101 1 0.4 Torr ms}

Abbildung 48: FIB-Schnitt senkrecht zur wasserberiihrten Oberflache eines intakten Bereichs (grau)
der zementgebundenen Beschichtung (rechts). Die rote Linie kennzeichnet die Lage des
EDX-Linien-Scans (Tiefenprofil iber 18 um) zur Bestimmung des Ca/Si-Verhéltnisses,
welches links dargestellt ist.

Geséhadigter Sy
Bereich (weil)

" {Scan 20 um
Ca/Si i

AccY Spot Magn Det WD
£ 200kv 3.0 4000x BCE

Abbildung 49: FIB-Schnitt senkrecht zur wasserberthrten Oberflache eines geschadigten Bereichs
(weiR) der zementgebundenen Beschichtung (rechts). Die rote Linie kennzeichnet die
Lage des EDX-Linien-Scans (Tiefenprofil Uber 20 um) zur Bestimmung des Ca/Si-Ver-
haltnisses, welches links dargestellt ist.
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8.2 Expositionsversuche mit Zementstein
8.2.1 Zeitliche Entwicklung der Leitfahigkeit und des pH-Werts der Reaktionslésungen

Wahrend der Versuche wurden die mit den Probekdrpern in Kontakt stehenden Wasser
(Reaktionsldsungen) hinsichtlich der zeitlichen Entwicklung der elektrischen Leitfahigkeit und
des pH-Werts untersucht. In Abbildung 50 sind die Ergebnisse der zeitlichen Entwicklung der
elektrischen Leitfahigkeit der Reaktionsldsungen dargestellt.

Waéhrend die elektrische Leitfahigkeit der Leitungswasser, welchen die Zementsteinschei-
ben ausgesetzt waren, sowohl bei 11°C als auch bei 30°C Versuchstemperatur mit der Gro-
Benordnung von 0,5 mS/cm nahezu konstant blieb, zeigten sich bei den mit VE-Wasser durch-
gefuihrten Versuchen je nach Expositionsart signifikante Unterschiede der Leitfahigkeitsent-
wicklung. Unter gerthrten Bedingungen (0,5 L) war ein sprunghafter Anstieg der Leitfahigkeit
von <0,1 mS/cm auf 1,2 mS/cm bei einer Temperatur von 11°C bzw. auf 0,8 mS/cm bei einer
Temperatur von 30°C bereits am ersten Versuchstag messbar. Im weiteren Verlauf des Ver-
suchs nahm die Leitfahigkeit jedoch in beiden Versuchsansatzen kontinuierlich auf einen Wert
<0,2 mS/cm nach 190 h (11°C) bzw. 140 h (30°C) ab.

Unter statischen Bedingungen war ein Anstieg der Leitfahigkeit von <0,1 mS/cm auf bis zu
1,3 mS/cm in 140 h im 11°C temperierten VE-Wasser zu beobachten. Unter den gleichen
Expositionsbedingungen bei 30°C stieg die Leitfahigkeit von <0,1 mS/cm auf maximal 1,2 mS/
cm nach ca. 90 h und nahm im Folgenden wieder kontinuierlich auf <0,2 mS/cm nach 190 h ab.
Die Leitfahigkeit des VE-Wassers bei den Versuchen mit permanentem Wasseraustausch aus
einem 25-L-Reservoir zeigte bei einer Temperatur von 11°C nur einen leichten Anstieg von
<0,1 mS/cm auf maximal 0,2 mS/cm. Bei einer Temperatur von 30°C blieb die Leitfahigkeit
dagegen mit ~ 0,1 mS/cm nahezu konstant.

In Abbildung 51 sind exemplarisch die Ergebnisse der pH-Kontrolle in den Reaktionslésun-
gen fur die Expositionsversuche in VE-Wasser und Leitungswasser bei 11°C dargestellt.

Die pH-Wert-Kontrolle zeigte, dass der pH-Wert bei den mit Leitungswasser durchgefiihrten
Versuchen nahezu konstante Werte um 8 Uber die gesamte Versuchslaufzeit fur alle Expositi-

onsarten aufwies.
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Abbildung 50: Zeitliche Entwicklung der Leitfahigkeit der Reaktionslésungen der Expositionsversuche
mit Zementsteinscheiben bei verschiedenen Expositionsarten bei 11°C und 30°C
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Abbildung 51: Zeitliche Entwicklung des pH-Werts der Reaktionslésungen der Expositionsversuche mit
Zementsteinscheiben bei verschiedenen Expositionsarten bei 11°C

Im Gegensatz dazu zeigten sich in den mit VE-Wasser durchgefiihrten Versuchen vergleich-
bar zur zeitlichen Entwicklung der Leitfahigkeit deutliche Unterschiede in Abhangigkeit von der
jeweiligen Expositionsart. Wahrend sich bei den Versuchen mit kontinuierlichem Wasseraus-
tausch aus dem 25-L-Reservoir Uber die Versuchslaufzeit nur ein leichter Anstieg des pH-
Werts abzeichnete, stieg der pH-Wert in den gerihrten bzw. statischen Ansétzen deutlich auf
pH-Werte der GréRenordnung 12 an. Die zeitliche Entwicklung der pH-Werte in diesen Versu-

chen korrelierte mit der entsprechenden Entwicklung der elektrischen Leitfahigkeit.
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8.2.2 Zeitliche Entwicklung der Ca(OH),- und CaCO3-Gehalte bei den Zementsteinschei-
ben

Im Folgenden ist die zeitliche Entwicklung der CaCO3- und Ca(OH),-Gehalte der Zement-
steinscheiben fur verschiedene Expositionsarten dargestellt.

Abbildung 52 zeigt die Veranderung der Ca(OH),-Gehalte der bei 11°C und bei 30°C ausge-
lagerten Zementsteinscheiben. In den mit Leitungswasser durchgefihrten Versuchen war bei
beiden Versuchstemperaturen keine signifikante Veranderung im Ca(OH),-Gehalt festzustel-
len. Die Gehalte schwankten geringfligig zwischen 12 und 14 Gew.%. Bei den mit VE-Wasser
durchgefuhrten Versuchen nahm der Ca(OH),-Gehalt Uber die Versuchsdauer von ca. 15
Gew.% auf ca. 5 - 10 Gew.% (11°C) bzw. 5 - 8 Gew.% (30°C) ab. Tendenziell zeigte der Ver-
suchsansatz, bei welchem die Proben kontinuierlich mit VE-Wasser umsplilt wurden, die stark-
ste Abnahme von Ca(OH),. In den bei 30°C durchgefuhrten Versuchen waren die zeitlichen
Entwicklungen des Ca(OH),-Gehalts der drei verschiedenen Expositionsarten vergleichbar.
Bei den auf 11°C temperierten Versuchen wurde dagegen fur die geruhrte und die statisch aus-
gelagerte Probe im Vergleich zur kontinuierlich umspulten Probe Uber die Versuchszeit eine

geringere Abnahme der Ca(OH),-Gehalte ermittelt.
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Abbildung 52: Zeitliche Entwicklung der Ca(OH),-Gehalte der Zementsteinscheiben bei verschiedenen
Expositionsarten bei 11°C und 30°C

In Abbildung 53 ist die zeitliche Entwicklung der CaCO3-Gehalte der exponierten Zement-

steinscheiben dargestellt. Wahrend in den Experimenten, die bei 30°C durchgefiihrt wurden,
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bei jeder Expositionsart ein @hnlicher CaCO3-Gehalt festgestellt wurde, zeigten die bei 11°C
exponierten Proben deutliche Unterschiede im CaCO3-Gehalt fur die verschiedenen Expositi-
onsarten: Bei 11°C wiesen die im offenen System unter gerihrten Bedingungen exponierten
Proben eine Zunahme des CaCO3-Gehalts von ca. 4 Gew.% auf 8-10 Gew.% in VE-Wasser
bzw. auf maximal 7,5 Gew.% in Leitungswasser auf. Bei allen weiteren Proben - 11°C und 30°C

- war keine ausgepragte Tendenz in der zeitlichen Entwicklung des CaCO3-Gehalts feststellbar.
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Abbildung 53: Zeitliche Entwicklung der CaCO3-Gehalte der Zementsteinscheiben bei verschiedenen
Expositionsarten, bei 11°C und bei 30°C

8.2.3 Elektronenmikroskopische Untersuchungen der wasserberiihrten Oberflachen
der Zementsteinscheiben

Die Abbildungen 54 und 55 zeigen Ergebnisse elektronenmikroskopischer Untersuchungen
der Oberflachen der Proben nach 10 d Exposition unter den in den jeweiligen Teilbildern a-g
beschriebenen Bedingungen bei 500facher VergréRerung. Eine umfassende Zusammenstel-
lung der Aufnahmen dieser Proben findet sich in Anhang I-i. Abbildung 54a (11°C) sowie Abbil-
dung 55a (30°C) zeigen eine Aufnahme der frisch gesagten Oberflaiche einer Zementstein-
scheibe. Abgesehen von den durch das Sagen verursachten Rillenstrukturen und kleinen Ver-
tiefungen durch freigelegte Poren war die Oberflache glatt.

Die Oberflachen der Zementsteinproben, die Leitungswasser einer Temperatur von 11°C

ausgesetzt waren, zeigten unabhéngig von der Expositionsart einen dichten, feinkristalllinen
Belag (Abbildung 54 c, e, g).
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Bei den in VE-Wasser bei einer Temperatur von 11°C ausgelagerten Proben waren nach der
Exposition deutliche Veranderungen der Oberflachenmorphologie festzustellen (Abbildung 54
b, d, f). Die Oberflache der von VE-Wasser kontinuierlich umspulten Probe war von netzartig
zusammenhangenden Vertiefungen durchsetzt. Die Probe, die in VE-Wasser unter geruhrten
Bedingungen ausgelagert war, zeigte eine ahnliche Oberflachenmorphologie. Jedoch waren
die an die Vertiefungen angrenzenden erhéhten Bereiche von feinkristallinen Ablagerungen
Uberzogen. Die Probenoberflache, die dem VE-Wasser unter statischen Bedingungen ausge-
setzt war, zeigte ebenfalls die Ausbildung von Vertiefungen, die jedoch weniger stark ausge-
pragt waren. Feinkristalline Aufwachsungen auf der Probenoberflache konnten auch beobach-
tet werden (Abbildung 54 d), jedoch in einem geringeren Ausmalf? als bei der Probenoberfla-

che, die im geruhrten System exponiert wurde (Abbildung 54 f).

VE-Wasser 1 1 °C Leltungswasser, 1 1°C

(a) frische Oberfliche

Abbildung 54: Elektronenmikroskopische Aufnahmen der Oberflachen der bei 11°C unter verschiede-
nen Bedingungen in VE-Wasser und Leitungswasser exponierten Zementsteinproben
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Die in Leitungswasser bei einer Temperatur von 30°C ausgelagerten Proben zeigten analog
den bei 11°C exponierten Proben feinkristalline mineralische Aufwachsungen, z. T. mit groRe-
ren Kristallaggregaten (Abbildung 55c, e, g).

Die in VE-Wasser bei 30°C ausgelagerten Proben zeigten nach 10 d ebenso wie die bei
niedrigeren Temperaturen exponierten Proben (11°C) gegentiber der Referenzprobe eine deut-
lich erkennbar veranderte Oberflachenmorphologie. Tendenziell waren die expositionsabhangi-
gen Veranderungen mit denen der bei 11°C exponierten Proben vergleichbar. Jedoch wurden
im Fall der mit VE-Wasser umspllten Probe auf der Oberflache vereinzelt gro3e Kristallaggre-
gate (20-50 um) beobachtet (Abbildung 55b, Pfeil). Des Weiteren zeigte die Probe, die in VE-
Wasser unter geriihrten Bedingungen ausgelagert war, im Gegensatz zur Probenoberflache
des entsprechenden Versuchs bei 11°C einen nicht flachendeckenden Bewuchs aus idiomor-
phen Calcitkristallen (ca. 5-50 um). Die Probenoberflache, die VE-Wasser unter statischen
Bedingungen bei 30°C ausgesetzt war, unterschied sich von der aqgivalenten Probenoberflache

(11°C) durch einen dichteren Uberzug feinkristalliner Aufwachsungen.

VE-Wasser, 30°C Leltungswasser 30‘_’0

(a) frische Oberfliche

Abbildung 55: Elektronenmikroskopische Aufnahmen der Oberflachen der bei 30°C unter verschiede-
nen Bedingungen in VE-Wasser und Leitungswasser exponierten Zementsteinproben
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8.2.4 Ergebnisse der EDX-Untersuchungen der wasserberihrten Zementsteinoberfla-
chen

In den Abbildungen 56 und 57 sind die Ergebnisse von EDX-Flachenscans auf ca. 500 pm?
groRen Bereichen der untersuchten Probenoberflachen dargestellt. Dabei wird zwischen den
Proben, die in VE-Wasser (Abbildung 56) und denen, die in Leitungswasser (Abbildung 57)
ausgelagert wurden, unterschieden. Vergleichend gegeniibergestellt werden die Untersu-
chungsergebnisse hinsichtlich der Gehalte fir die Elemente C, Si und Ca in At.%. Diese wur-
den in Abhangigkeit von der Expositionsart und -temperatur nach einer Versuchsdauer von
jeweils 3 d bzw. 10 d dargestellt. Die Ergebnisse fur eine Referenzprobe (frisch gesagte
Zementsteinoberflache) sind in die Darstellungen mit aufgenommen.

Bei in VE-Wasser unter standigem Wasseraustausch ausgelagerten Proben konnte in Rela-
tion zur Referenz ein geringerer Gehalt an Ca festgestellt werden. Die Oberflachenzusammen-
setzung bezuglich der Elemente Si und C war den fir die Referenzprobe ermittelten Werten in
etwa vergleichbar. Sowohl bei den auf 11°C als auch bei den auf 30°C temperierten Versuchen
wurden nach 10 d Versuchsdauer jeweils niedrigere Si-Gehalte gemessen als nach 3 d.

Die Probe, die unter Rihren bei 11°C exponiert wurde, zeigte zu beiden Untersuchungszeit-
punkten (3 d und 10 d) im Vergleich zur Referenzprobe deutlich erniedrigte Si-Gehalte. Bei der
Versuchstemperatur von 30°C konnte eine Abnahme des Si-Gehalts der Probenoberflache nur
bei der Untersuchung nach 10 d festgestellt werden. Bezuglich des Gehalts an C war bei allen
Proben eine Zunahme im Vergleich zum C-Gehalt der Referenz zu verzeichnen.

Die Oberflachenzusammensetzung der Proben, die dem VE-Wasser bei 11°C unter stati-
schen Bedingungen ausgesetzt waren, zeigten beziiglich des C-Gehalts eine Erhéhung sowie
hinsichtlich des Ca-Gehalts eine Erniedrigung in Relation zu den Gehalten der Referenzprobe.
Darlber hinaus war auf der Oberflache der bei 30°C temperierten Probe nach 10 d Versuchs-
dauer ein deutlich geringerer Gehalt an Si zu detektieren.

Im Gegensatz dazu zeigten die Probenoberflachen, die einer Exposition in Leitungswasser
ausgesetzt waren, unabhangig von der Versuchstemperatur im Vergleich zur Referenzprobe
aber auch in Relation zu den Proben der Auslagerungsversuche in VE-Wasser deutlich gerin-
gere Si-Gehalte sowie erhdhte C-Gehalte (Abbildung 57).
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Abbildung 56: Gehalte an C, Si und Ca, bestimmt an den Oberflachen der unter verschiedenen Ver-
suchsbedingungen in VE-Wasser ausgelagerten Zementsteinproben
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Abbildung 57: Gehalte an C, Si und Ca, bestimmt an den Oberflachen der unter verschiedenen Ver-
suchsbedingungen in Leitungswasser ausgelagerten Zementsteinproben
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8.2.5 Ergebnisse der EDX-Untersuchungen Uber die Probenquerschnitte

An Bruchflachen der unter verschiedenen Bedingungen Uber einen Zeitraum von 10 d expo-
nierten Zementsteinscheiben wurden mittels EDX-Untersuchungen Elementverteilungen im
Profil Gber den Querschnitt der Probekorper gemessen. Fir eine umfassende Zusammenstel-
lung der Ergebnisse der Untersuchung fur die Elemente C, Ca, Al, S und Si und eine Doku-
mentation der elektronenmikroskopischen Untersuchung der Bruchflachen sei auf Anhang I-ii
verwiesen.

Die ermittelten Verteilungen des Elements Calcium sind in Abbildung 58 dargestellt. Durch
den Farbton in den Teilabbildungen wird die Intensitat des gemessenen Ca-Signals abgebildet.
In den untersuchten Querschnitten aller Probekdrper wurde eine inhomogene Verteilung fur
das Element Calcium beobachtet. Lokal begrenzte Variationen in der Farbintensitat weisen auf
strukturbedingte Unterschiede in den Ca-Gehalten hin. So sind Ca-reichere Partikel in der
Zementsteinmatrix durch helle Bereiche erkennbar. Insbesondere bei den Proben, die unter
geruhrten Bedingungen in 0,5 L VE-Wasser ausgelagert wurden, ist an der wasserberuhrten
Seite ein heller Saum sichtbar, in dem Ca besonders angereichert wurde. Im Gegensatz dazu
zeigen lokal begrenzte dunkle Bereiche niedrigere Gehalte an Ca an (z. B. Poren oder Fraktu-
ren). So war beispielsweise bei der Probe, welche unter statischen Bedingungen in 0,5 L Lei-
tungswasser gelagert wurde, ein Zwischenraum zwischen der wasserberthrten Ca-reichen
Seite und dem Ubrigen Probekorper als dunkle Linie erkennbar.

Graduelle Veranderungen der chemischen Zusammensetzung, in diesem Fall beztiglich Ca,
sind anhand kontinuierlicher Anderungen der Farbintensitat erkennbar. Besonders deutlich
zeigte sich dies am Beispiel der Probe, die einer kontinuierlichen Umspulung mit VE-Wasser
der Temperatur von 11°C aus einem 25-L-Reservoir ausgesetzt war.

Der detaillierte Verlauf der Ca-Gehalte im Profil von der wasserberihrten Seite (Pfeil) zu tie-
feren Bereichen der Proben war den Mappings nicht zu entnehmen. Aus diesem Grund wurden
die im Folgenden beschriebenen EDX-Linienscans durchgefiihrt (Bereiche sind in Abbildung

58 jeweils durch eine rote Linie markiert).
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Referenz (frisch geséagt) ’ )
wasserberiihrte Seite: Pfeil Ca-Ma ppPINg (Querschnitt)

EDX-Linescan: rote Linie

VE-Wasser Leitungswasser
11°C 30°C 11°C 30°C_

statisch

0,5L

200 pm

Abbildung 58: EDX-Mappings beziiglich Ca im Querschnitt fir die unter verschiedenen Bedingungen
Uber 10 d ausgelagerten Zementsteinscheiben, weil3e Pfeile: wasserberiihrte Oberfla-
che, rote Linie: Lage des EDX-Linescans (vgl. Abbildung 59 und 60)

In Abbildung 59 sind die Ergebnisse der EDX-Profile fiir die Zementsteinscheiben (vgl.
Abbildung 58, rote Linien) dargestellt, die unter verschiedenen Bedingungen 10 d exponiert
wurden. Bei der Erstellung der EDX-Profile wurden Bereiche mitanalysiert, die Fehlstellen im
Materialgeflige enthielten (Poren, Risse). In diesen Bereichen kann es zur Detektion deutlich
niedrigerer Ca-Intensitdten kommen. Entsprechende Bereiche sind in Abbildung 59 mit ,Fehl-
stelle” gekennzeichnet (vgl. Abbildung 58). Als Referenz sind EDX-Profile fiir eine frisch
geséagte Zementsteinoberflache in die Darstellungen mit aufgenommen. Die Ergebnisse der
Referenzprobe zeigten deutliche Schwankungen bezlglich der Ca-Intensitat Gber den Profil-
qguerschnitt.

Die in VE-Wasser exponierten Proben wiesen unabhdngig von der Temperatur eine Intensi-
tatsabnahme des Ca-Signals von 400 um Tiefe bis zur wasserberihrten Oberflache in Relation
zur Referenz auf. Tendenziell zeigten die kontinuierlich von VE-Wasser umspllten Proben
einen deutlicheren Abfall in der Ca-Intensitat als die Proben der Ubrigen Expositionsarten,
wobei bei der Probe, die bei 11°C ausgelagert war, dieser Abfall besonders steil im Bereich der
obersten 40 um ausgepragt war. Abgesehen davon zeigte das Ca-Tiefenprofil fiir die Probe,

welche in einem gerihrten System mit 0,5 L Volumen exponiert wurde, nach einer kontinuierli-
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chen Abnahme der Ca-Intensitét erhthte Intensitaten im oberflachennahen Bereich (0-25 um)
auf.

Die in Leitungswasser exponierten Proben zeigten vergleichbar zu der Referenzprobe,
jedoch im Gegensatz zu den in VE-Wasser ausgelagerten Proben, tendenziell groRere
Schwankungen in der Ca-Intensitéat Uber die Profiltiefe. Eine signifikante Abnahme der Ca-
Intensitéat im Bereich von 0-400 um konnte unabhangig von der Temperatur nicht festgestellt

werden. Die ermittelten Ergebnisse waren prinzipiell mit denen der Referenzprobe vergleich-
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Abbildung 59: EDX-Tiefenprofile fiir Ca, bestimmt an den tber 10 d unter verschiedenen Bedingungen
exponierten Zementsteinscheiben, gelagert in VE-Wasser und Leitungswasser bei 11°C
und 30°C

In Abbildung 60 sind die aus EDX-Linienscans berechneten molaren Ca/Si-Verhéltnisse fir
den Bereich von 0-400 um Tiefe dargestellt. Zum Vergleich sind die Ca/Si-Verhéltnisse einge-
fugt, welche fir ein Profil Gber den Querschnitt einer frisch gesagten Zementsteinprobe ermit-

telt wurden. Die Ergebnisse der Referenzprobe zeigten deutliche Schwankungen.
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Bei den in VE-Wasser ausgelagerten Proben war im Vergleich zur Referenzprobe tendenzi-
ell eine leichte Abnahme des Ca/Si-Verhéltnisses ausgehend von groReren Abstanden von der
Oberflache (Ca/Si ~ 3-5) hin zur wasserberiihrten Oberflache (Ca/Si ~ 1-3) zu verzeichnen -
abgesehen von den Ergebnissen der Probe, die bei 30°C einem permanenten Wasseraus-
tausch ausgesetzt war. Diese wies starke Schwankungen der Ca/Si-Verhaltnisse auf. Bei den
Proben, die unter gertihrten Bedingungen im 0,5-L-Reaktor exponiert wurden, war im Bereich
von 0-25 pm - vergleichbar den Ergebnissen der Tiefenprofile beztiglich Ca - jeweils ein signifi-
kanter Anstieg des Ca/Si-Verhéltnisses festzustellen.

Die in Leitungswasser ausgelagerten Proben zeigten prinzipiell starke Schwankungen, die
in der GroRenordnung der Schwankungsbreite der Referenz lagen. Ausgehend von einem mitt-
leren Ca/Si-Verhaltnis von ca. 3-5, war zur wasserberiihrten Probenoberflache hin ein Anstieg

des Ca/Si-Verhaltnisses bis auf ca. 10-15 zu verzeichnen.
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Abbildung 60: Tiefenprofile der Ca/Si-Verhaltnisse fiir die tiber 10 d unter verschiedenen Bedingungen
exponierten Zementsteinscheiben, gelagert in VE-Wasser und Leitungswasser bei 11°C

und 30°C

97



8 Ergebnisse

8.2.6 Mineralogische Zusammensetzung des Grenzflachenbereichs Zementstein/Was-
ser und der Gesamtprobe

Die Charakterisierung der mineralogischen Zusammensetzung des Grenzflachenbereichs
Zementstein/Wasser der Zementsteinproben, die Gber einen Zeitraum von 10 d bei einer Tem-
peratur von 11°C unterschiedlichen Expositionsarten ausgesetzt waren, erfolgte mittels rént-
gendiffraktometrischer Untersuchungen der Feststoffoberfliche. Die an den Oberflachen der
Proben gemessenen Diffraktogramme sind den Ergebnissen fur eine frisch gesagte Oberflache
als Referenz gegenuibergestellt (Abbildung 61 und 62). Auf der Oberflache dieser Referenz-
probe konnten die Mineralphasen Calciumhydroxid und in geringen Mengen Calcit, Ettringit
sowie die Klinkerminerale C,S (Larnit) und C3S (Hatrurit) identifiziert werden.

Abbildung 61 zeigt die Ergebnisse der Untersuchungen an den Oberflachen der in Leitungs-
wasser ausgelagerten Proben. Im Gegensatz zu den Ergebnissen der Referenzprobe wurde
unabhangig von der Expositionsart auf den Oberflachen Calcit als Hauptbestandteil festge-
stellt. Die Mineralphasen Portlandit (Calciumhydroxid) und Ettringit konnten nicht detektiert
werden. Peaks, die den Klinkermineralen C,S und C3S zugeordnet werden kdnnen, waren nur

noch andeutungsweise nachweisbar.

Leitungswasser, 11°C, umspilt, 25 L |
@ Leitungswasser, 11°C, gerlihrt, 0,5 L (]
= Leitungswasser, 11°C, statisch 0,5 L
: frisch geséagte Oberflache (Referenz)

[®]05-0586 (*) - Calcite, syn - CaCO5
[#]44-1481 (*) - Portlandite, syn - Ca(OH).
©41-1451 (*) - Ettringite, syn - CasAL(SO4)3(OH)1>+ 26H,0
[4133-0302 (*) - Lamite, syn - Ca;SiOs - (C2S)
E86-0402 (C) - Hatrurite, syn - Ca3;Si0s - (CaS)

Intensitat

30

°2 0\ Cu-Kq,

Abbildung 61: Mineralogische Zusammensetzung der Grenzflache Zementstein/Wasser unter ver-
schiedenen Expositionsbedingungen, bestimmt an den in Leitungswasser ausgelagerten
Zementsteinscheiben, 10 d bei 11°C (Basislinien der Diffraktogramme jeweils verscho-
ben)

98



8 Ergebnisse

Die Ergebnisse der Oberflachenuntersuchung an den Zementsteinprobekdrpern, die VE-
Wasser bei einer Temperatur von 11°C Uber einen Zeitraum von 10 d ausgesetzt waren, sind in
Abbildung 62 dargestellt. Bei der Untersuchung der Grenzflache Wasser/Zementstein der
Probe, die bei standigem Wasseraustausch (umspilt aus 25-L-Reservoir) ausgelagert wurde,
konnte eine im Vergleich zur Referenzprobe geringfligig erhéhte Intensitat der Calcitreflexe
gemessen werden. Peaks, die den Mineralphasen C,S und C3S zugeordnet werden kdnnen,
zeichneten sich nur noch andeutungsweise ab. Ettringit und Calciumhydroxid konnten nicht
nachgewiesen werden.

Auf der Oberflache der Probe, die in einem Volumen von 0,5 L gerthrten VE-Wassers aus-
gelagert wurde, konnte nur das Mineral Calcit nachgewiesen werden. Die gemessenen Intensi-
taten waren signifikant hoher als bei den Messungen der Gbrigen Proben sowie der Referenz-
probe. Bei der Untersuchung der Oberflache der Probe, die unter statischen Bedingungen in
einem Volumen von 0,5 L ausgelagert wurde, wurden die Minerale Calcit und Ettringit nachge-
wiesen. Reflexe, die den Phasen C,S, C3S sowie Calciumhydroxid zugeordnet werden kon-

nen, zeichneten sich nur noch andeutungsweise ab.

W\ VE-Wasser, 11°C, umsplilt, 25 L
W\ VE-Wasser, 11°C, geriihrt, 0,5 L m]

VE-Wasser, 11°C, statisch 0,5 L
3 frisch gesadgte Oberflache (Referenz)

[®]05-0586 (*) - Calcite, syn - CaCOs i
D%MB‘I (*) - Portlandite, syn - Ca(OH)-

: » 141-1451 (*) - Ettringite, syn - CagAlz(S04)3(0OH)12: 26H,0
E Ia 33-0302 (*) - Lamite, syn - Ca;SiOs - (CS) (m]
E DSG—MQZ (C) - Hatrurite, syn - CasSiOs - (CaS)

Intensitat
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Abbildung 62: Mineralogische Zusammensetzung der Grenzflache Zementstein/Wasser unter ver-
schiedenen Expositionsbedingungen, bestimmt an den in VE-Wasser ausgelagerten
Zementsteinscheiben, 10 d bei 11°C (Basislinien der Diffraktogramme jeweils verscho-
ben)

99



8 Ergebnisse

Die Ergebnisse fur die mineralogische Gesamtzusammensetzung der Probekorper (Pulver-
praparate) sind in Abbildung 63 dargestellt. In allen Proben wurden die Minerale Calcit, Calci-
umhydroxid, Ettringit sowie die Klinkerminerale C,S und C3S nachgewiesen.

Der halbquantitative Vergleich der gemessenen Intensitaten weist auf Unterschiede in den
Calciumhydroxidgehalten der unterschiedlichen Proben hin (vgl. Kapitel 8.2.2). Bei der Unter-
suchung der Proben, die in Leitungswasser ausgelagert wurden (Abbildung 63, oben), wurden
im Vergleich zu den in VE-Wasser ausgelagerten Proben (Abbildung 63, unten) hdhere Intensi-
taten fur Calciumhydroxidreflexe gemessen.

(W]05-0586 (*) - Calcite, syn - CaCOs
E]44~148‘| (*) - Portlandite, syn - Ca(OH)
|®141-1451 (*) - Ettringite, syn - CasAL(S04)s(OH)12- 26H,0 (o]

__1533-0302 (*) - Larnite, syn - Ca,Si04 (C,S)
[v]86-0402 (C) - Hatrurite, syn - CasSiOs (CaS)

Leitungswasser, 11°C, umspiilt, 25 L
l.i, Leitungswasser, 11°C, geriihrt, 0,5 L
E Leitungswasser, 11°C, statisch 0,5 L

o . (m]

] | I |
i) I Ak M Il
E A VN IVINTTT NSPTIVPPUUDURN NPIPRUPP | || B9 GRIRETRPURITI | WO S W W || W pgrnap Al Moy w
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1\ VE-Wasser, 11°C, umspiilt, 25 L

4] VE-Wasser, 11°C, gerithrt, 0,5 L (m]
VE-Wasser, 11°C, statisch 0,5 L

Intensitat
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Abbildung 63: Mineralogische Gesamtzusammensetzung der unter verschiedenen Expositionsbedin-
gungen in Leitungswasser (oben) und VE-Wasser (unten) ausgelagerten Zementstein-
scheiben, 10 d bei 11°C (Basislinien der Diffraktogramme jeweils verschoben)
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8 Ergebnisse

8.2.7 Untersuchung des Porengefliges der Zementsteinscheiben

Im Folgenden werden die Untersuchungsergebnisse des Porengefliges mittels Quecksilber-
druckporosimetrie der Zementsteinscheiben nach 10 d Auslagerung bei den verschiedenen
Expositionsarten vorgestellt (Abbildung 64).

Bezlglich der Gesamtporositat zeigten die Proben, die Leitungswasser ausgesetzt waren,
gegenltber den Referenzen eine minimal erhdhte Porositdt. Wahrend die Werte fir die
Gesamtporositat der Referenzproben bei 19 Vol.% lagen, wurden fur die Zementsteinscheiben
nach 10 d Auslagerung in Leitungswasser Porositdten zwischen 20 Vol.% und 22 Vol.%
bestimmt.

Die Proben, die in VE-Wasser ausgelagert wurden, zeigten im Verhéltnis zu den Referenz-
proben deutlich erhohte Werte fir die Gesamtporositat. Bei den Proben, die standig mit VE-
Wasser umspilt wurden, konnten unabhangig von der Versuchstemperatur die hdchsten
Gesamtporositaten mit 35 Vol.% bestimmt werden. Nach statischer Auslagerung in einem
Volumen von 0,5 L VE-Wasser wurde flir Zementsteinscheiben beider Versuchstemperaturen
(11°C und 30°C) eine Porositat von 26 Vol.% ermittelt. Nur die Proben, die unter VE-Wasser im
geruhrten System (0,5 L) exponiert wurden, zeigten bei den Versuchstemperaturen 11°C und
30°C unterschiedliche Resultate fur die Gesamtporositat. Die Bestimmung der Porositaten
ergab 25 Vol.% (11°C) und 32 Vol.% (30°C).

Beziglich der Porenradienverteilung zeigten die Proben der Versuche, die mit Leitungswas-
ser durchgefihrt wurden, gegentiber der Referenzprobe keine signifikanten Unterschiede. Im
Wesentlichen wurden bei diesen Untersuchungen Porenvolumina fir Porenradien <0,1 pm
detektiert. Es zeigte sich ein Maximum in der Porenradienverteilung zwischen 0,04 um und
0,06 pm. Ein signifikanter Anteil an Poren mit Porenradien <0,02 pm wurde festgestellt.

Die Zementsteinproben, die in VE-Wasser exponiert wurden, zeigten im Vergleich zu der
Referenzprobe hinsichtlich der Porenradienverteilung deutliche Unterschiede. Insbesondere im
Bereich von Porenradien <1um konnte im Vergleich mit der Referenzprobe die Existenz erhdh-
ter Porenvolumina nachgewiesen werden.

Bei den Zementsteinscheiben, die bei einer Versuchstemperatur von 11°C in VE-Wasser
ausgelagert wurden, wurde neben dem Maximum zwischen 0,03 pm und 0,06 um, welches
auch die Referenzprobe zeigte, ein weiteres Maximum in der Porenradienverteilung zwischen
0,1 pm und 0,15 um beobachtet. Das Maximum zwischen 0,03 pm und 0,06 pum war bei der
Probe, die standig mit VE-Wasser umsplilt wurde, schwacher ausgepragt als bei den Proben,

die in einem 0,5-L-Reaktor unter geriihrten bzw. statischen Bedingungen ausgelagert wurden.
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8 Ergebnisse

Allerdings wurden bei dieser Probe hoéhere Porenvolumina fir Porenradien <0,02 pum

bestimmt.

Bei den Zementsteinscheiben, die in VE-Wasser bei einer Temperatur von 30°C ausgelagert

wurden, konnte - im Unterschied zu den unter entsprechenden Bedingungen bei 11°C ausgela-

gerten Proben - unabhangig von der Expositionsart eine prinzipiell vergleichbare Porenradien-

verteilung festgestellt werden. Es zeigte sich bei allen in auf 30°C temperiertem VE-Wasser

ausgelagerten Zementsteinscheiben ein im Vergleich zur Referenzprobe erhthtes Volumen fur

Porenradien <1 um mit einem Maximum in der Porenradienverteilung zwischen 0,25 pum und

0,3 um.
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Abbildung 64: Gesamtporositat und Porengré3enverteilung fir die Zementsteinscheiben, gelagert bei
11°C bzw. 30°C unter verschiedenen Expositionsbedingungen
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8.2.8 Gefligeuntersuchungen an der Grenzflache Zementstein/Wasser an FIB-Prépara-
ten der Zementsteinoberflachen

In den Abbildungen 65, 66 und 67 sind elektronenmikroskopische Aufnahmen (EsB-Bilder)
von FIB-Préparaten dargestellt, die Profilquerschnitte von Zementsteinscheiben bis in eine
Tiefe von ca. 15 um senkrecht zur wasserberihrten Oberflache zeigen. Die Proben waren Lei-
tungswasser (Abbildung 65 und 66) und VE-Wasser (Abbildung 67) einer Temperatur von 11°C
Uber einen Zeitraum von 2 d ausgesetzt.

Bei der in Leitungswasser exponierten Probe war an der wasserberihrten Oberflache eine
ca. 5-10 um starke Schicht zu beobachten, welche sich aus einem dichten Verbund zum Teil
idiomorpher Calcitkristalle zusammensetzte (Abbildung 65, vgl. auch Abbildung 66). Der ein-
heitliche Grauton der EsB-Aufnahme der Schicht weist auf eine hohe Homogenitéat hinsichtlich
ihrer chemischen Zusammensetzung hin. Unter dieser Schicht lag scharf abgegrenzt der
Zementstein (in Abbildung 65 gekennzeichnet durch eine gestrichelte Linie). Dieser Bereich

war von einem verzweigten System langlicher Poren der GréRenordnung <0,3 um durchsetzt.
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Abbildung 65: Elektronenmikroskopische Aufnahme eines mittels FIB erstellten Profilquerschnitts fiir
den oberflachennahen Bereich einer Zementsteinscheibe nach Exposition in Leitungs-
wasser (2 d, 11°C)
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Bei der elektronenmikroskopischen Untersuchung zeigte sich in AusschnittsvergréRerun-
gen, dass der Zementstein der in Leitungswasser ausgelagerten Probe von nanoskaligen
Poren (<0,1 um) durchsetzt war. Poren dieser GréRenordnung waren im Anschnitt der kristalli-
nen Schicht, mit welcher die Oberflache tiberwachsen war, nicht zu beobachten (Abbildung
66a). Gelegentlich auftretende gréRere Poren (~1 um) waren in der Regel mit nadeligen Kri-
stallen verfullt. Der hellere Grauton dieser Kristalle in der EsB-Aufnahme ist ein Hinweis darauf,
dass sie sich in ihrer chemischen Zusammensetzung von dem umgebenden Material unter-

schieden (Abbildung 66b).

(b)Y

nadelige Kristalle
in den Poren

>

#5d

| e T

Abbildung 66: Elektronenmikroskopische Aufnahmen (AusschnittsvergréRerungen) eines mittels FIB
erstellten Profilquerschnitts fiir den oberflachennahen Bereich einer Zementsteinscheibe
nach Exposition in Leitungswasser (2 d, 11°C), (a) Grenze kristalliner Uberzug der Ober-
flache/Zementstein (b) Pore mit nadeligen Kristallen auf der inneren Oberflache der
Poren

Im Gegensatz zu der in Leitungswasser ausgelagerten Probe war die wasserberihrte Ober-
flache der in VE-Wasser ausgelagerten Probe nicht von einer Kristallschicht tiberzogen (Abbil-
dung 67). Nur vereinzelt konnten auf der Oberflache Calcitkristalle beobachtet werden. Im Pro-
filquerschnitt zeigte sich unter der wasserberiihrten Oberflache ein vernetztes Porensystem.

Zum Teil erstreckte sich das Porensystem beginnend mit einer Offnung in der Oberflache bis in
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Tiefen der GréRenordnung von ca. 10 um. Die GréRenordnung der freigelegten Poren umfas-
ste ein Spektrum von einigen nm bis hin zu einigen um (Abbildung 67, AusschnittsvergroRe-
rung). Porenfillungen aus nadeligen Kristallisationsprodukten, wie sie bei der Untersuchung
der Porenraume der in Leitungswasser exponierten Probe auftraten, wurden nicht in dieser

Auspragung festgestellt.

T -~ .. _.[VE-Wasser
. . =t 2d,11°C

FIB Imaging = SEM
1540 EsB  fpw

Abbildung 67: Elektronenmikroskopische Aufnahme eines mittels FIB erstellten Profilguerschnitts des
oberflachennahen Bereichs einer Zementsteinscheibe nach Exposition in VE-Wasser (2
d, 11°C), unten: Ausschnittsvergro3erung
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8.2.9 Untersuchung der Schichtdicke der kristallinen Aufwachsungen

In Tabelle 20 sind die Ergebnisse der Bestimmung der Schichtdicke der kristallinen Auf-
wachsungen auf den Zementsteinscheiben fiir die bei 11°C und 30°C bei unterschiedlichen
Expositionsarten zusammengestellt. Bei der Probe, die bei 11°C unter Rihren in VE-Wasser
ausgelagert wurde sowie bei der Probe, die unter statischen Bedingungen in Leitungswasser
(30°C) ausgelagert wurde, wurden Ablésungserscheinungen der kristallinen Aufwachsungen
bebobachtet (Abbildung 68). Die Schichtdicken wurden mit Hilfe elektronenmikroskopischer
Aufnahmen abgeschétzt, an welchen die Elementverteilungen (vgl. Kapitel 8.2.3) ermittelt wur-
den (Anhang I-ii).

Tabelle 20: Ergebnisse der Bestimmung der Schichtdicken der kristallinen Aufwachsungen
auf den Zementsteinscheiben bei verschiedenen Expositionsarten und Versuchs-

temperaturen
Wasser Expositionsart Schichtdicke bei 11°C [um]  Schichtdicke bei 30°C [um]
kont. umspult keine Schicht keine Schicht
VE-Wasser gerihrt ~20-40 ~25-30
statisch keine Schicht ~5
kont. umsplt ~10-15 ~8-10
Leitungswasser gerihrt ~5-8 ~8-10
statisch ~8-10 ~15-20

L, " WSO Y .-
Abplatzungen der kristallinen :
Aufwachsungen (10 d, 11°C, VE-Wasser gerthrt)| =

l A
- /‘F ~

Abbildung 68: Lichtmikroskopische Aufnahme der Oberflaiche einer Zementsteinscheibe, Exposition
Uber 10 d, gerthrt in 0,5 L VE-Wasser (11°C)
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8.2.10 Kurzzeitexposition von Zementsteinscheiben in Wasser und bei hoher relativer
Luftfeuchtigkeit

In Abbildung 69 sind die Ergebnisse von elektronenmikroskopischen Untersuchungen an
Oberflachen von Zementsteinscheiben dargestellt, die tiber einen Zeitraum von 12 h unter ver-
schiedenen Expositionsbedingungen ausgelagert wurden. Auf der Oberflache der Probe, die in
Leitungswasser ausgelagert wurde (Abbildung 69a), konnte ein dichter Bewuchs aus Calcitkri-
stallen festgestellt werden. Auf der Oberflache der in VE-Wasser ausgelagerten Probe waren
keine kristallinen Aufwachsungen zu beobachten (Abbildung 69b). Auf der Probenoberflache,
die einer Atmosphare mit einer relativen Luftfeuchtigkeit von 95-98% exponiert war, zeigten
sich isolierte Bereiche, die mit einer dichten Schicht aus Calcitkristallen belegt waren (Abbil-
dung 69c, Pfeil), wohingegen die angrenzenden Oberflachenbereiche eine Morphologie zeig-
ten, die der Oberflache der in VE-Wasser ausgelagerten Probe vergleichbar war. Bei der Unter-
suchung der Grenze in hoher VergroRerung zeigte sich, dass die isolierten Bereiche mit idio-
morphen Calcitkristallen (Abbildung 69d) scharf von den angrenzenden Bereichen der

Zementsteinoberflaiche abgegrenzt waren.

‘., ---. . o Ly gy ’ %

_ Auslagerung in Leltungswasser (12h)

: B e Sy
Auslagerung bei 95 98% RH (12h)

Abbildung 69: Elektronenmikroskopische Aufnahmen der Oberflachen von Zementsteinscheiben, die
Uber einen Zeitraum von 12 h bei einer Temperatur von 11°C (a) in Leitungswasser, (b) in
VE-Wasser und (c) bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von 95-98% ausgelagert wurden,
(d) Ausschnittsvergréf3erung eines Bereichs aus (c)
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8.2.11 Zyklische Exposition von Zementsteinscheiben in Leitungswasser und HCI
In Abbildung 70 sind die Ergebnisse der elektronenmikroskopischen Untersuchung der
Oberflachen von Zementsteinscheiben in zyklischer Exposition in Salzsaure (HCI 30%ig) und

Leitungswasser dargestellt.
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Abbildung 70: Elektronenmikroskopische Aufnahmen der Zementsteinoberflichen im Expositionsver-
such mit HCI (30%ig) und Leitungswasser in zeitlicher Abfolge, (a) Oberflache nach 1
min in HCI, (b) nach weiteren 10 d in Leitungswasser, (c) nach 1 min in HCI, (d) nach wei-
teren 30 min in Leitungswasser und (e) nach weiteren 2 d in Leitungswasser; (f) Aus-
schnittsvergréRerung aus (d)

Abbildung 70a zeigt eine Zementsteinoberflache, auf welcher durch einmindtige Einwirkung

von HCI kristalline Ablagerungen entfernt wurden. Nach einer Exposition in Leitungswasser

Uber den Zeitraum von 10 d war die Oberflache mit z. T. idiomorphen Calcitkristallen Giberwach-
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sen (Abbildung 70b). Nach erneutem Kontakt mit HCI (1 min) konnten keine kristallinen Ablage-
rungen auf der Oberflache festgestellt werden (Abbildung 70c). Nach der einminiitigen HCI-
Exposition wurde die Scheibe nach Lagerung tber 30 min in Leitungswasser erneut unter-
sucht. Auf der Oberflache waren unregelmafig tber die Oberflache verteilte vereinzelte oder
zu Aggregaten zusammengelagerte Kristallite der Grolenordnung 2-5 pm zu beobachten
(Abbildung 70d). Bei htheren VergroéZerungen (Abbildung 70f) waren auf der Zementsteinober-
flache neben dem kristallinen Bewuchs z. T. blattrige Partikel (Pfeil) festzustellen. Nach der
darauf folgenden Lagerung Uber 2 d in Leitungswasser war die Oberflache wieder vollstandig

mit einem Kristallbewuchs tberzogen (Abbildung 70e) (vgl. auch Abbildung 70b).
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8.3 Hydrolyseversuche in E-Feld-Prufzellen
8.3.1 Vorbemerkungen

Im Folgenden werden die Untersuchungsergebnisse der Hydrolyseversuche in E-Feld-Pruf-
zellen vorgestellt. Die Versuche wurden mit Prifkorpern, hergestellt mit handelstiblichen Mor-
teln und Probekérperabmessungen (Dicke) von 8 mm bzw. 15 mm durchgefuhrt. Da sich bei
der Untersuchung keine prinzipiellen Unterschiede im Reaktionsverhalten der unterschiedlich
dimensionierten Probekorper gezeigt haben, beschrankt sich die Vorstellung der Ergebnisse
nur auf die Versuche mit 15-mm-Prifkérpern. Die Ergebnisse der Versuche mit 8-mm-Prufkor-

pern finden sich in Anhang Il.

8.3.2 Zeitliche Entwicklung der Ca(OH),- und CaCOg3-Tiefenprofile

In Abbildung 71 und 72 sind die Ergebnisse der Bestimmung der Ca(OH),- bzw. CaCO5-
Gehalte im Tiefenprofil - ausgehend vom obersten mm der wasserberiihrten Oberflache
(Minuspol) bis in eine Tiefe von 3 mm - der in E-Feld-Prifzellen ausgelagerten Proben der
Materialien C-0,43 (Abbildung 71 und 72, a und b), C-0,48 (Abbildung 71 und 72, ¢ und d) und
C-0,52 (Abbildung 71 und 72, e und f) in ihrer zeitlichen Entwicklung dargestellt. Die Ergeb-
nisse der Expositionsversuche ohne (0 V) und mit angelegter Spannung (5 V) sind einander
gegenlbergestellt. Als Referenz wurden die Ergebnisse der Untersuchungen an Vergleichs-
proben zu Versuchsbeginn in die Darstellung aufgenommen.

Die im Tiefenprofil bestimmten Ca(OH),-Gehalte (Abbildung 71) der Materialien, welche
ohne angelegte Spannung in den E-Feld-Priufzellen ausgelagert wurden, zeigten prinzipiell
unabhé&ngig von der Versuchsdauer keine signifikanten Unterschiede zu den Ca(OH),-Gehal-
ten der entsprechenden Referenzproben. In der Regel wiesen die Proben des obersten mm mit
Ca(OH),-Gehalten von ca. 4 Gew.% deutlich niedrigere Werte auf als die entsprechenden Pro-
ben, die bei einer Profiltiefe von 3 mm entnommen wurden (ca. 7,5 Gew.% bis 8 Gew.%
Ca(OH),). Lediglich die Ca(OH),-Gehalte der Probe C-0,52 (Abbildung 71e) lagen nach 70 d
Expositionsdauer unabhangig von der Profiltiefe um ca. 2 Gew.% niedriger als die fur die Refe-
renz bzw. fur die 28 d exponierte Probe bestimmten Werte.

Im Gegensatz dazu zeigten die Untersuchungsergebnisse der mit einer Spannung von 5 V
beaufschlagten Proben eine deutliche Verénderung der Ca(OH),-Gehalte aller Proben inner-
halb der Expositionszeit von 70 d. Generell wurden kontinuierlich mit zunehmendem Abstand
von der Probenoberflache (Minuspol) hohere Ca(OH),-Gehalte gemessen. Ebenso zeigten die
Ca(OH),-Gehalte in ihrer zeitlichen Entwicklung eine kontinuierliche Abnahme. Nach 28 d
Expositionszeit zeigten sich fir die Materialien C-0,43, C-0,48 und C-0,52 unterschiedliche

Profile. So konnten fir den obersten mm und in einer Profiltiefe von 3 mm fir das Material C-
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0,43 (Abbildung 71b) Werte von 2,1 Gew.% bzw. 5,6 Gew.% ermittelt werden, wohingegen flr
die Profilstufe 3 mm der Materialien C-0,48 (Abbildung 71d) und C-0,52 (Abbildung 71f) ein
Wert von 5,1 Gew.% bzw. 6,5 Gew.% bestimmt wurde und im obersten mm kein Ca(OH),
nachgewiesen werden konnte. Nach 70 d Expositionszeit war bei allen Materialtypen Ca(OH),
nur noch in der Profilstufe 3 mm mit einem Massenanteil von minimal 1 Gew.% (Material C-
0,52) bis 2 Gew.% (Material C-0,43 und C-0,48) detektierbar.
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Abbildung 71: Zeitliche Entwicklung der Ca(OH),-Profile der Materialien C-0,43 (a, b), C-0,48 (c, d) und
C-0,52 (e, f) nach Exposition in E-Feld-Priifzellen mit 5 V und ohne E-Feld-Einwirkung,
Referenz: Untersuchung des jeweiligen Materials zu Versuchsbeginn (0 d)

In Abbildung 72 sind analog zu Abbildung 71 die Ergebnisse der CaCO3-Bestimmungen
dargestellt. Bei allen Proben - eingeschlossen der Referenz - konnte ein tendenzieller Anstieg
der CaCO3;-Gehalte aus einer Tiefe von 3 mm hin zur wasserberthrten Oberflache festgestellt
werden. Die nicht mit einer Spannung beaufschlagten Proben zeigten beziglich der CaCO3-
Gehalte unabhangig vom Beprobungszeitpunkt und der Profiltiefe keine signifikanten Unter-
schiede gegeniiber den entsprechenden Referenzproben. Bei den Versuchen mit einer ange-

legten Spannung von 5 V zeigte sich ein tendenzielle Erhéhung der CaCO3-Gehalte im ober-
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sten mm und weniger stark ausgepragt bei der Profilstufe 2 mm. Bei den Proben des Materials
C-0,43 (Abbildung 72 b) wurden fiir den obersten mm zu den Untersuchungszeitpunkten nach
28 d und 70 d mit ca. 54 Gew.% CaCOg vergleichbare Werte bestimmt (Referenz 50 Gew.%).
Fir die Materialien C-0,48 (Abbildung 72 d) und C-0,52 (Abbildung 72 f) wurden nach 28 d Ver-
suchsdauer mit 65 Gew.% bzw. 67 Gew.% niedrigere CaCO3-Gehalte ermittelt als fur die ent-

sprechenden Proben nach 70 d (68 Gew.% bzw. 72 Gew.%).
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Abbildung 72: Zeitliche Entwicklung der CaCO3-Profile der Materialien C-0,43 (a, b), C-0,48 (c, d) und
C-0,52 (e, f) nach Exposition in E-Feld-Priifzellen mit 5 V und ohne E-Feld-Einwirkung,
Referenz: Untersuchung des jeweiligen Materials zu Versuchsbeginn (0 d)

8.3.3 Zeitliche Entwicklung der Calcium-Gehalte im Tiefenprofil

Die Ergebnisse der Bestimmung der Calciumgehalte - angegeben in Gew.% CaO - der mit
(5 V) und ohne Spannung (0 V) in E-Feld-Prifzellen exponierten Materialien C-0,43, C-0,48
und C-0,52 zeigen in Abbildung 73 in ihrer zeitlichen Entwicklung signifikante Abweichungen
von der Referenzprobe.

Ohne angelegte Spannung konnten fir die Probe des Materials C-0,43 unabhangig von der

Expositionsdauer keine signifikanten Abweichungen der Ca-Gehalte von denen der Referenz-
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probe festgestellt werden. Bei den Materialien C-0,48 und C-0,52 wurde jedoch nach 70 d
Expositionszeit eine Abnahme des Ca-Gehalts von ca. 52 Gew.% CaO (Referenz) auf Werte
von ca. 49 Gew.% CaO in den obersten beiden mm des Tiefenprofils gemessen.

Bei einer Spannung von 5 V konnte in der zeitlichen Entwicklung (0 d, 28 d und 70 d) eine
signifikante Abnahme der Ca-Gehalte festgestellt werden. Bereits nach 28 d war eine deutliche
Abnahme der Ca-Gehalte insbesondere im obersten mm von ca. 51-52 Gew.% CaO auf ca.
45-46 Gew.% CaO zu verzeichnen. Nach 70 d war diese Entwicklung bis in eine Profiltiefe von
2 mm zu beobachten. Eine Abnahme des Ca-Gehalts in Proben des dritten mm war in der

Probe C-0,52 starker ausgepragt als in den Proben C-0,43 und C-0,48.
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Abbildung 73: Zeitliche Entwicklung des Calciumgehalts (Gew.% CaO) der Materialien C-0,43 (a, b), C-
0,48 (c, d) und C-0,52 (e, f) nach Exposition in E-Feld-Prifzellen mit 5 V und ohne E-
Feld-Einwirkung, Referenz: Untersuchung des jeweiligen Materials zu Versuchsbeginn (0
d)

113



8 Ergebnisse

8.3.4 Tiefenaufgeldste Untersuchung der Porengefiiges

8.3.4.1 Charakterisierung des Porengefliges der Gesamtproben

Abbildung 74 zeigt die Ergebnisse der Untersuchung der Porositat und der Porenradienver-
teilung der mit unterschiedlichen Mengen an Zugabewasser hergestellten Probekérper des
Beschichtungsmaterials C. Fur die Materialien C-0,43, C-0,48 und C-0,52 (in Reihenfolge stei-
gender Wasserzugabemengen) konnten Porositaten von 11,3 Vol.%, 14,3 Vol.% bzw. 17,2
Vol.% gemessen werden. Die Bestimmung der Porenradienverteilung ergab jeweils signifi-

kante Porenvolumina fur Porenradien <0,1 pm mit einem Maximum zwischen 0,2 um und 0,27

um.

20715 mm-Proben
181 —— C-0,43 : Gesamtporositat 11,3 Vol.%
= 161 —— C-0,48 : Gesamtporositat 14,4 Vol.%
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5 12-
3 101
g 4
0 8
8 ]
2 6 /
© i
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0_' ——
1E-3 0,01 0,1 1 10

Porenradien [pum]

Abbildung 74: Gesamtporositéat und Porenradienverteilung fur die Materialien C-0,43, C-0,48 und C-
0,52, bestimmt an 15 mm dicken Probekorpern

8.3.4.2 Tiefenaufgeltste Untersuchung des Porengefliges der wasserberihrten Seite
(Kathode) der E-Feld-Priifzellen

Abbildung 75 zeigt die Ergebnisse der tiefenaufgeldsten Bestimmung der Gesamtporositat
von der wasserbertihrten Seite (Minuspol der E-Feld-Prifzellen) im Tiefenprofil. Die Ergeb-
nisse der Materialien C-0,43, C-0,48 und C-0,52 unter verschiedenen Expositionsbedingungen
- mit und ohne Anlegen einer elektrischen Potenzialdifferenz in der Priufzelle nach 70 d Exposi-
tionszeit - sind einer Referenzprobe (Beprobung zu Beginn der Versuchs) gegenibergestellt.

Alle Probekorper, die bei einer Spannung von 5 V in den Prifzellen exponiert wurden, zeig-
ten eine deutliche Zunahme der Porositat ausgehend von 3 mm Tiefe, fur welche Porositaten
11,6 Vol.% (C-0,43), 14,2 Vol.% (C-0,48) und 15,2 Vol.% (C-0,52) bestimmt wurden, hin zum

obersten mm, fur welchen Porositaten zwischen 25 Vol.% und 27,5 Vol.% ermittelt wurden.
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Die Porositaten der Proben, die in den Priifzellen ohne angelegte Spannung exponiert wur-

den, zeigten im Tiefenprofil keine signifikanten Unterschiede zu denen der entsprechenden
Referenzproben.
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Abbildung 75: Tiefenprofile fur die Porositat nach 70 d Versuchsdauer der Materialien C-0,43, C-0,48
und C-0,52 nach Exposition in E-Feld-Prifzellen mit 5 V und ohne E-Feld-Einwirkung,
Referenz: Untersuchung des jeweiligen Materials zu Versuchsbeginn (0 d)

Die fur die Materialien C-0,43, C-0,48 und C-0,52 nach Exposition tber einen Zeitraum von
70 d in E-Feld-Priifzellen bestimmten Porenradienverteilungen, jeweils mit (5 V) und ohne (0 V)
eine angelegte Spannung, sind in Abbildung 76 denen des Probenmaterials zum Zeitpunkt des
Versuchsbeginns (Referenz) gegenibergestellt. In den entsprechenden Teilabbildungen sind
die jeweils ermittelten Porenradienverteilungen fir die Tiefenprofilschritte der ersten 3 mm,
ausgehend von der wasserberiihrten Seite (Minuspol), zusammengestellt. Der Ermittlung der
Porenradienverteilung lagen die Messungen zugrunde, mit welchen auch die in Abbildung 75
gezeigten Porositaten bestimmt wurden.

Die Referenzproben C-0,43, C-0,48 und C-0,52 zeigten in ihrer Porenradienverteilung, die
im Wesentlichen Poren der Gréf3enordnung <2 um umfasste, ein ausgepragtes Maximum zwi-
schen 0,02 pm und 0,03 pm.

Bei den Proben, die in E-Feld-Prifzellen ohne angelegte Spannung exponiert wurden,
konnte unabh&ngig vom Materialtyp eine den Referenzproben prinzipiell vergleichbare Poren-
radienverteilung mit einem Maximum bei Porenradien von ca. 0,03 um beobachtet werden.

Allerdings war das Maximum in der Porenradienverteilung dieser Proben deutlich starker aus-
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gepragt, als die Maxima der entsprechenden Referenzproben. Bei den Probekdrpern C-0,48
(Abbildung 76e) und C-0,52 (Abbildung 76h), welche ohne angelegte Spannung exponiert wur-
den, war ebenso wie bei den Referenzproben (Abbildung 76d bzw. Abbildung 76 g) das Maxi-
mum der Porenradienverteilung des obersten mm signifikant schwacher ausgepragt als das
der tieferen Profilstufen.

Demgegenuber wiesen die Porenradienverteilungen der Proben, die unter angelegter Span-
nung (5 V) exponiert wurden (Abbildung 76c, f und i) deutliche Unterschiede zu den Porenradi-
enverteilungen der entsprechenden Referenzproben (Abbildung 76a, d und g) bzw. zu denen
der Proben der Versuche ohne angelegte Spannung (Abbildung 76b, e und h) auf.

Generell zeigten diese Proben fiir Porenvolumina der Gro3enordnung <0,8 um héhere Volu-
menanteile als die entsprechenden Referenzproben bzw. die Proben der Versuche ohne ange-
legte Spannung.

Die Porenradienverteilungen in einer Profiltiefe von 3 mm waren unabhangig vom einge-
setzten Materialtyp prinzipiell denen vergleichbar, die fiir nicht mit einer Spannung beauf-
schlagte Proben ermittelt wurden. Demgegentiber konnte fir die Proben des obersten mm und
in der Profiltiefe von 2 mm eine signifikante Zunahme von Porenvolumina <0,4 um sowie die
Ausbildung eines weiteren Maximums bei ca. 0,2 um festgestellt werden.

Bei diesen Versuchen (5 V) zeigten die Ergebnisse beziiglich der Materialien C-0,43, C-0,48
und C-0,52 Unterschiede hinsichtlich der Porenradienverteilung, besonders ausgepragt fur die
Proben des obersten mm und der Profiltiefe von 2 mm. Das Maximum bei 0,2 um fir diese Pro-
filtiefen war bei den Materialien C-0,48 und C-0,52 (Abbildung 76f bzw. Abbildung 76i) deutlich
starker ausgepragt als bei den entsprechenden Proben des Materials C-0,43 (Abbildung 76c).
Demgegeniber zeigte die Porenradienverteilung des obersten mm der Probe C-0,43 eine star-
kere Auspragung des Maximums bei 0,03 um als die aquivalenten Proben der Materialien C-
0,48 und C-0,52.
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Abbildung 76: Tiefenprofile fur die Porenradienverteilung der Materialien C-0,43 (a, b, c), C-0,48 (d, e,

f) und C-0,52 (g, h, i) nach 70 d Exposition in E-Feld-Prifzel
Einwirkung, Referenz: Untersuchung des jeweiligen Materia

len mit 5 V und ohne E-Feld-
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8.4 Expositionsversuche frisch hergestellter nachbehandelter Beschichtungs-
materialien

8.4.1 Elektronenmikroskopische Untersuchungen der Oberflachen

8.4.1.1 Vorbemerkungen

Mittels elektronenmikroskopischer Ubersichtsaufnahmen wurde das Reaktionsverhalten
frisch hergestellter zementgebundener Werkstoffe in Kontakt mit Wasser untersucht. Die Abbil-
dungen 78 bis 83 der folgenden Kapitel zeigen die Untersuchungsergebnisse der Oberflachen
der Materialien A4, Ay, B, By, C und D (vgl. Kapitel 6.1.4) nach einer Versuchslaufzeit von 8
bzw. 28 d. Die Proben wurden bei 11°C in Leitungswasser und VE-Wasser ausgelagert bzw.
einer Atmosphare mit der relativen Luftfeuchtigkeit von 95% ausgesetzt. Diesen Daten wurden
die Ergebnisse der Oberflachenuntersuchung einer Probe - im Folgenden als Referenz
bezeichnet - gegenlbergestellt, die nach einer Nachbehandlungsphase bei 95% RH gelagert
wurde und im Alter von 3 d untersucht wurde. Abbildung 77 zeigt eine elektronenmikroskopi-
sche Ubersichtsaufnahme sowie eine AusschnittsvergroRerung. Bei dieser detaillierten Unter-
suchung zeigte sich, dass die Oberflache, die bei geringer VergréRerung glatt erschien, von
einem feinkristallinen Bewuchs tberzogen war. Diese Beobachtung wurde bei allen untersuch-

ten Materialien gemacht.
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Abbildung 77: Elektronenmikroskopische Ubersichtsaufnahme (links) und AusschnittsvergroRerung
(rechts) der Oberflache des Materials D
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8.4.1.2 Elektronenmikroskopische Untersuchung von Material A; und A,

Auf der Oberflache der 3 d alten Referenzprobe des Materials A; (Abbildung 78) waren
bereits unregelmaRig verteilte, kristalline Aufwachsungen festzustellen. Nach 8 d bzw. 28 d
Exposition in Leitungswasser konnte auf der Oberflache des Materials A, die Ausbildung gro-
Rerer Kristallaggregate bis zu einer GrélRenordnung von ca. 100 um beobachtet werden. Bei
den entsprechenden Versuchen bei Auslagerung in VE-Wasser wurde erst nach 28 d die Aus-
bildung von zum Teil isoliert auf der Oberflache aufgewachsensen Kristallen (~20 um), aber
auch die Bildung von groReren Aggregaten (50-100 pm) detektiert. Bei atmospharischer Expo-
sition (11°C, 95% RH) konnte die Ausbildung von Kristallisationsprodukten nicht festgestellt
werden.

Demgegentber zeigte die Referenz beziglich des Materials A, (Abbildung 79) eine glatte
Oberflache ohne signifikante kristalline Aufwachsungen. Auch hier war in Leitungswasser ein
Uber die Versuchsdauer starker werdender, jedoch inhomogener Bewuchs der Oberflachen mit
Kristallisationsprodukten festzustellen. Bei der Auslagerung in VE-Wasser war die Oberflache
des Materials A, analog zu Material A; (Abbildung 78) mit kristallinen Aufwachsungen belegt.
Nach einer Versuchsdauer von 28 d wurden auf der Oberflache groRe Aggregate (~100 pum)
beobachtet, die idiomorphe, aber auch kugelige Auspragungen aufwiesen. Im Vergleich zur
Referenz waren auch auf den Oberflachen, die einer Atmosphéare von 95% RH exponiert wur-
den - allerdings in deutlich geringerem Umfang als bei den unter Wasser ausgelagerten Proben

- kristalline Ablagerungen vorhanden.

8.4.1.3 Elektronenmikroskopische Untersuchung von Material B, und B,

Die Oberflache der 3 d alten Materialien B; und B, (Abbildung 80 und 81) zeigten wie auch
die Oberflache des Referenzmaterials A, locker verteilte kristalline Aufwachsungen.

Das Material B, zeigte nach der 8 d und 28 d Auslagerung in Leitungswasser neben grobkri-
stallinen Aggregaten (>100 um) regelmafdig Gber die Oberflache verteilte Aufwachsungen Klei-
nerer Kristalle (5-10 um). Nach 28 d Exposition konnten gréR3ere Verblnde von Kristallen der
Grolenordnung 10 um festgestellt werden. Auf der Oberflache der in VE-Wasser exponierten
Probe zeigte sich nach 8 d ein lokal unterschiedlich ausgepragter, flacher Belag aus feinkristal-
linen Kristallaggregaten. Nach 28 d Exposition war die Oberflache mit kristallinen Ablagerun-
gen und Aggregaten zum Teil bis in die GréRenordnung von 50 pum belegt. Die ohne direkten
Kontakt zu Wasser bei 95% RH ausgelagerte Probe zeigte keine auffalligen Unterschiede hin-
sichtlich Art und Gro3e der auf der Oberflache befindlichen Aufwachsungen.

Zwischen der Auspragung der Aufwachsungen auf den Oberflachen des Materials B, und

des Materials B, (Abbildung 81) waren keine signifikanten Unterschiede festzustellen.
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8.4.1.4 Elektronenmikroskopische Untersuchung des Materials C

Die Oberflache der Referenzprobe des Materials C zeigte nach 3 d Auslagerung bei 95%
RH und 11°C eine mit flachen, feinkristallinen Aggregaten tiberzogene Oberflache (Abbildung
82). Die zum Teil idiomorphen Kristallite waren grof3tenteils <5 um grof3. Es war bei den Unter-
suchungen festzustellen, dass sich unabhangig von der Expositionsart die kristallinen Auf-
wachsungen auf den Probenoberflachen deutlich verdichteten. Das Auftreten von Aggregaten
der GrolRenordnung von 50 um war jedoch nur bei der in Leitungswasser ausgelagerten Probe

nach einer Expositionszeit von 28 d festzustellen.

8.4.1.5 Elektronenmikroskopische Untersuchung des Materials D

Bei der Untersuchung der Oberflachen des Materials D konnten im Vergleich zu den Ergeb-
nissen fir die bisher vorgestellten Materialien die deutlichsten Zusammenhénge zwischen
Expositionsart und -dauer festgestellt werden. Die Referenzprobe zeigte in der Ubersichtsauf-
nahme ein ebenes Erscheinungsbild. Auf der mikrokristallin Giberwachsenen Oberflache waren
kaum grofRere Aufwachsungen zu beobachten (Abbildung 83). Bei den Proben, die in Leitungs-
wasser ausgelagert wurden, zeigte sich auf der Oberflache nach 8 d ein dichter Bewuchs aus
Kristalliten und Kristallaggregaten von Gr6f3en zwischen 5 pm und 40 pm. Nach 28 d fanden
sich auf der Oberflache Aggregate einer Gro3e von mehreren 100 um, welche z. T. mit nadeli-
gen Kristallen verwachsen waren. Bei der Exposition in VE-Wasser traten nach 8 d statistisch
Uber die Oberflache verteilte kristalline Aufwachsungen und Aggregate der GréRenordnung 5
pm - 20 um auf. Nach 28 d waren flachige Zusammenschliusse von Kristallen verschiedenster
GroRRe festzustellen, die in vielen Fallen gerundete Formen aufwiesen. Bei den nur atmospha-
risch exponierten Oberflachen konnten keine signifikanten Unterschiede zur Oberflache der

Referenzprobe festgestellt werden.
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Abbildung 78: Ergebnisse der elektronenmikroskopischen Untersuchung an der Oberflache des Materi-
als A; nach 3, 8 und 28 d unter Leitungswasser, VE-Wasser und bei 95% RH, jeweils bei
11°C

121



8 Ergebnisse

3d, 95% RH

Leitungswasser

VE-Wasser

L3

8d, 95% RH -

. &

11°C, 95%RH

Abbildung 79: Ergebnisse der elektronenmikroskopischen Untersuchung an der Oberflache des Materi-
als A, nach 3, 8 und 28 d unter Leitungswasser, VE-Wasser und bei 95% RH, jeweils bei
11°C

122



8 Ergebnisse

Leitungswasser

VE-Wasser

" 28d, 95% RH

B0 pm

Abbildung 80: Ergebnisse der elektronenmikroskopischen Untersuchung an der Oberflache des Materi-
als B4 nach 3, 8 und 28 d unter Leitungswasser, VE-Wasser und bei 95% RH, jeweils bei
11°C
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Leitungswasser

VE-Wasser

e SRR

Ry

>

¥ 28d,95% RH

11°C, 95%RH

-

Abbildung 81: Ergebnisse der elektronenmikroskopischen Untersuchung an der Oberflache des Materi-
als B, nach 3, 8 und 28 d unter Leitungswasser, VE-Wasser und bei 95% RH, jeweils bei
11°C
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Leitungswasser

VE-Wasser

11°C, 95%RH

Abbildung 82: Ergebnisse der elektronenmikroskopischen Untersuchung an der Oberflache des Materi-
als C nach 3, 8 und 28 d unter Leitungswasser, VE-Wasser und bei 95% RH, jeweils bei
11°C

s
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| 3d, 95% RH

Leitungswasser

VE-Wasser

-

11°C, 95%RH

B0 pm

Abbildung 83: Ergebnisse der elektronenmikroskopischen Untersuchung an der Oberflache des Materi-
als D nach 3, 8 und 28 d unter Leitungswasser, VE-Wasser und bei 95% RH, jeweils bei
11°C
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8.4.2 Zeitliche Entwicklung der Gehalte von Ca(OH), und CaCOg

8.4.2.1 \Vorbemerkungen

In den folgenden Abschnitten werden die Ergebnisse der Bestimmung der Ca(OH),- und
CaCOg3-Gehalte fir die Materialien Ay, Ay, By, B,, C und D im Tiefenprofil, d. h. beginnend von
der Probenoberflache bis in eine Tiefe von 4 mm, in ihrer zeitlichen Entwicklung zwischen 3 d
und 28 d vorgestellt. Die Abbildungen 84 bis 95 zeigen die Untersuchungsergebnisse fir 5 ver-

schiedene Expositionsarten bei jeweils 11°C (vgl. Kapitel 6.1.4).

8.4.2.2 Ca(OH),- und CaCO3-Profile des Materials A,

Die Proben des Materials A; wiesen unabhangig von Profiltiefe und Expositionsart tiber den
gesamten Versuchszeitraum prinzipiell vergleichbare Ca(OH),-Gehalte der GrbéRenordnung
zwischen 1 Gew.% und 2 Gew.% Ca(OH), auf (Abbildung 84).

Material A: Ca(OH),-Profil

49 LW 44 LWtr. 44 VE 44 VEtr. 44 95% RH
3 3 3 3 3
I
)
]
O Y.
8 N A /
> 24 v 2- 2- v 2 2/
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o HEe = n=e E'
© 1 > a ﬂ\l / S m /.\l ~m
14 14 14 14 1
0|'|'|'| OI'I'I'I OI'I'I'I OI'I'I'I OII'I'I
1234 1234 1234 1234 1234
Tiefe [mm]
—m—3d —e—7d 14d —w—28d

Abbildung 84: Zeitliche Entwicklung der Ca(OH),-Profile fir das Material A; bei den Expositionsarten
LW, LW tr., VE, VE tr. und 95% RH

Hinsichtlich des CaCO3-Gehalts wurden fir die Proben des Materials A; Werte zwischen 50
Gew.% und 60 Gew.% ermittelt (Abbildung 85). Beziglich des Profilverlaufs, beginnend von
der exponierten Oberflache bis in eine Tiefe von 4 mm, war zu beobachten, dass in der Regel
im obersten mm signifikant niedrigere CaCO3-Gehalte vorlagen als in tiefer liegenden Berei-
chen des Materials. Tendenzen der CaCO3-Profile in der zeitlichen Entwicklung im Zusammen-

hang mit den verschiedenen Expositionsarten konnten nicht festgestellt werden.
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Material A : CaCO,-Profil
70 LW 705, LW tr. 70- VE 704 VEtr. 704 95% RH
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Abbildung 85: Zeitliche Entwicklung der CaCO3-Profile fur das Material A; bei den Expositionsarten
LW, LW tr., VE, VE tr. und 95% RH

8.4.2.3 Ca(OH),- und CaCOg3-Profile des Materials A,

Hinsichtlich der unterschiedlichen Expositionsarten konnten keine signifikanten Unter-
schiede in der zeitlichen Entwicklung der Ca(OH),- und CaCO3-Profile festgestellt werden
(Abbildung 86 und 87).

Die Ergebnisse der Bestimmung der Ca(OH),-Gehalte im Tiefenprofil des Beschichtungs-
materials A, lagen mit ca. 1 Gew.% bis 2 Gew.% im Allgemeinen in der Gré3enordnung wie die
entsprechenden Werte fir das Material A; (Abbildung 86). Im Unterschied zu den Profilverlau-
fen des Materials A; zeigten die Profile des Materials A, tendenziell im obersten mm gegen-
tber grofReren Profiltiefen leicht erhdhte Ca(OH),-Gehalte. Am starksten ausgepragt war die-
ser Trend bei den Expositionsarten LW tr. (28 d) und VE (14 d) mit 2,7 Gew.% bzw. 2,5 Gew.%
zu beobachten.

Die CaCOg3-Gehalte fur das Material A, lagen zwischen 45 Gew.% und 60 Gew.% (Abbildung
87). Fir die Proben des obersten mm im Tiefenprofil wurden Werte zwischen 45 Gew.% und 50
Gew.% ermittelt. Dahingegen lagen die gemessenen Gehalte fur tiefere Profilabschnitte zwi-
schen 55 Gew.% und 60 Gew.%. Im zeitlichen Verlauf lagen die CaCO3-Gehalte der Proben
nach 7 d, 14 d bzw. 28 d tendenziell ca. 5 Gew.% uber den CaCO3-Gehalten der Referenz-
probe (3 d).
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Material A,: Ca(OH),-Profil
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Abbildung 86: Zeitliche Entwicklung der Ca(OH),-Profile fiir das Material A, bei den Expositionsarten
LW, LW tr., VE, VE tr. und 95% RH

Material A,: CaCO_-Profil
700 LW 704 LWtr. 704 VE 709 VEtr. 709 95% RH
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Abbildung 87: Zeitliche Entwicklung der CaCO3-Profile fiir das Material A, bei den Expositionsarten
LW, LW tr., VE, VE tr. und 95% RH
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8.4.2.4 Ca(OH),- und CaCO3-Profile des Materials B,

Die Ergebnisse der Bestimmung der Ca(OH),- und CaCO3-Gehalte im Tiefenprofil durch
das Beschichtungsmaterial B; bei unterschiedlichen Expositionsarten sind in ihrer zeitlichen
Entwicklung in Abbildung 88 dargestellt. Die Untersuchungsergebnisse der Proben verschiede-
ner Expositionsarten waren miteinander vergleichbar.

Fir die Proben des obersten mm der Materialien wurden Ca(OH),-Gehalte zwischen 1,5
Gew.% bis maximal 2,5 Gew.% ermittelt. Zu gro3eren Profiltiefen hin lagen die Ergebnisse der
Ca(OH),-Bestimmung mit Werten zwischen 2 Gew.% und 3 Gew.% deutlich hoher. Die
Ca(OH),-Gehalte, die bei den Untersuchungen nach 14 d bzw. 28 d Exposition gemessen wur-

den, lagen tendenziell Uber denen, die nach 3 d (Referenz) bestimmt wurden.

Material B,: Ca(OH),-Profil
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Abbildung 88: Zeitliche Entwicklung der Ca(OH),-Profile fur das Material B, bei den Expositionsarten
LW, LW tr., VE, VE tr. und 95% RH

Die CaCO3-Gehalte des Materials B4 lagen zwischen 70 Gew.% und 82 Gew.% (Abbildung
89), wobei festzustellen war, dass tendenziell die fir den obersten mm ermittelten Werte gerin-
ger waren als die fir tiefere Bereiche bestimmten Werte. Bei Betrachtung der zeitlichen Ent-
wicklung zeigte sich, dass der CaCO3z-Gehalt von Beschichtungsproben nach 7 d, 14 d und 28

d in der Regel Uber dem entsprechenden Wert der Probe nach 3 d lag.
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Material B,: CaCO,-Profil
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Abbildung 89: Zeitliche Entwicklung der CaCO5-Profile fiir das Material B; bei den Expositionsarten
LW, LW tr., VE, VE tr. und 95% RH

8.4.2.5 Ca(OH),- und CaCO3-Profile des Materials B,

Die zeitabhangigen Ergebnisse fur die Ca(OH),-Gehaltsbestimmungen des Materials B,
sind fir die 5 Expositionsarten in Abbildung 90 dargestellt. Prinzipiell zeigte sich, dass die
Ca(OH),-Gehalte in den ersten 1-2 mm signifikant tber den fir tiefere Profilbereiche bestimm-
ten Gehalten lagen. Dieser Trend war bei Proben, die nach einer Auslagerungsdauer von 14 d
bzw. 28 d untersucht wurden, starker ausgepragt als bei Proben, die zu Beginn der Expositi-
onszeit (3 d) untersucht wurden. So betrug beispielsweise die Differenz im Ca(OH),-Gehalt
zwischen dem ersten und dem vierten mm der Referenzprobe (3 d) ca. 1 Gew.%. Dagegen
konnte zu spateren Zeitpunkten eine maximale Differenz von ca. 4 Gew.% festgestellt werden
(Expositionsart LW tr., 14 d). Dieser Trend zeichnete sich unabhangig von der Expositionsart
ab.

Die CaCO3-Gehalte des Materials B, lagen zwischen ca. 40 Gew.% und 82 Gew.% (Abbil-
dung 91). In den Proben des obersten mm wurden signifikant geringere Massenanteile an

CaCOgj als in den tieferliegenden Bereichen des Beschichtungsmaterials detektiert.

131



8 Ergebnisse

Material B,: Ca(OH),-Profil
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Abbildung 90: Zeitliche Entwicklung der Ca(OH),-Profile fiir das Material B, bei den Expositionsarten
LW, LW tr., VE, VE tr. und 95% RH

Material B,: CaCO_-Profil

904 LW 904 LWtr. 904 VE 90 VEtr. 904 95% RH
- - - 851 851
80 ® 30
751 'f§~ 751
701 704
65-

65
60

60

Gew.% CaCO,

50 50 50 50

50
45+ 45+ 45+ 45 45
4’OI'I'I'I40I'I'I'I4OI'I'I'I40II'I'I4'OII'I'I
1234 1234 1234 1234 1234
Tiefe [mm]
—m—3d —e—7d 14d —v—28d

Abbildung 91: Zeitliche Entwicklung der CaCO3-Profile fur das Material B, bei den Expositionsarten
LW, LW tr., VE, VE tr. und 95% RH
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8.4.2.6 Ca(OH),- und CaCO3-Profile des Materials C

In Abbildung 92 sind zeitabhangig die tiefenaufgelosten Ergebnisse der Ca(OH),-Gehalte
fur das Beschichtungsmaterial C fir verschiedene Expositionsarten dargestellt. Bei allen unter-
suchten Proben war festzustellen, dass in Proben des obersten Millimeters im Vergleich zu
Proben tieferer Bereiche des Profils signifikant niedrigere Ca(OH),-Gehalte bestimmt wurden.
In Bezug auf die zeitliche Entwicklung war festzustellen, dass mit zunehmender Versuchsdauer
hohere Ca(OH),-Gehalte bestimmt wurden. Wahrend flr den obersten mm und in 4 mm Tiefe
der Referenzprobe (3 d) ein Ca(OH),-Gehalt von ca. 3,5 Gew.% bzw. 4,2 Gew.% bestimmt
wurden, lagen die Werte fiir entsprechende Profiltiefen nach 28 d zwischen 5,5 Gew.% und 7,3
Gew.% (je oberster mm) bzw. zwischen 7 Gew.% und 8,4 Gew.% (je 4 mm). Im Vergleich der
unterschiedlichen Expositionsarten war festzustellen, dass die fir ein Probenalter von 28 d
bestimmten Werte bei der Expositionsart 95% RH in einer Profiltiefe von 2-4 mm mit ca. 7
Gew.% unter denen der Ubrigen Proben gleichen Alters (28 d) lagen, welche Ca(OH),-Gehalte

von ca. 7,5 Gew.% bis 8,5 Gew.% aufwiesen.

Material C: Ca(OH),-Profil
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Abbildung 92: Zeitliche Entwicklung der Ca(OH),-Profile fur das Material C bei den Expositionsarten
LW, LW tr., VE, VE tr. und 95% RH

Fir die CaCO3-Gehalte der 3 d alten Referenzprobe wurden fiir die Proben des obersten
mm und die Profiltiefe von 4 mm Werte von 50,8 Gew.% bzw. 49,6 Gew.% ermittelt. Die mit
fortschreitender Versuchdauer (7 d, 14 d, 28 d) ermittelten Massenanteile an CaCO3 lagen ten-
denziell unter denen der Referenzprobe. In der Regel war die Differenz zwischen den CaCO3-

Gehalten des obersten mm und den in einer Tiefe von 4 mm ermittelten CaCO3-Gehalten nach
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14 d und 28 d signifikant gréRer als die entsprechenden Differenz der Werte der Referenz-
probe mit ca. 1,5 Gew.% (Abbildung 93).

Material C: CaCO_-Profil
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Abbildung 93: Zeitliche Entwicklung der CaCO3-Profile fur das Material C bei den Expositionsarten LW,
LW tr., VE, VE tr. und 95% RH

8.4.2.7 Ca(OH),- und CaCO3-Profile des Materials D

Bei den Ca(OH),-Gehalten des Materials D wurden hinsichtlich der zeitlichen Entwicklung
und der verschiedenen Expositionsarten (Abbildung 94) - analog zu den Ergebnissen fir Mate-
rial C - signifikant niedrigere Ca(OH),-Gehalte im obersten mm im Vergleich zu tieferen Berei-
chen ermittelt. Bei der 3 d alten Referenzprobe wurde fir den obersten mm sowie fir eine
Probe aus einer Tiefe von 4 mm Ca(OH),-Gehalte von 1,6 Gew.% bzw. 3 Gew.% ermittelt. Ten-
denziell wurden fir die entsprechenden Proben der Expositionsarten LW, LW tr., VE und VE tr.
Werte ermittelt, die jeweils um ca. 1 Gew.% hoher lagen. Bei der Untersuchung der Probe der
Expositionsart 95% RH zeigte sich, dass die Ca(OH),-Gehalte der 14 d alten Probe signifikant
héher waren als die der 28 d alten Probe.

Die Massenanteile von CaCO3 des Materials D (Abbildung 95) zeigten analog zu den
Ergebnissen fir das Material C (Abbildung 93) eine tendenzielle Abnahme vom obersten mm
hin zu tieferen Bereichen des Beschichtungsmaterials. In der zeitlichen Entwicklung wurden im
Vergleich zur 3 d alten Referenzprobe tendenziell niedrigere CaCO3-Gehalte detektiert.

Eine Ausnahme bildeten in diesem Zusammenhang die CaCO3-Gehalte der unter 95% RH
Uber einen Zeitraum von 28 d ausgelagerten Proben, bei welchen im Vergleich zur 14 d alten

Probe héhere Massenanteile von CaCO5 festgestellt werden konnten.
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Material D: Ca(OH),-Profil
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Abbildung 94: Zeitliche Entwicklung der Ca(OH),-Profile fur das Material

Material D: CaCO_-Profil

8 Ergebnisse

D bei den Expositionsarten

1 LW LW tr. VE VE tr. 95% RH
14 14 - 14 14 - 14
12 12 12 12 12
9" 10- 10- 10- 10- 10-
[0 { ] ] ] |
O
2 87 8- 8- 8- 8-
% 4 4 4 4
o 61\ 6\ 6\ 6.\ 6
] l [} l 4 |
4 \ ) \. 4 \ . \. 4 \.
8=t Re—g ‘\v °~¢ ,] %S
2\y—y 21V 2 2{ v vy
O T T 17T O T TrTrT O T T 17T O 11T O T Tr1r T
1234 1234 1234 1234 1234
Tiefe [mm]
—m—3d —e—7d 14d —w—28d

Abbildung 95: Zeitliche Entwicklung der CaCO3-Profile fur das Material D bei den Expositionsarten LW,
LW tr., VE, VE tr. und 95% RH
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8.4.3 Untersuchung der Gesamtporositat und der Porenradienverteilung

In Abbildung 96 sind die Untersuchungsergebnisse flir die Gesamtporositat und die Poren-
radienverteilung der Materialien A{, Ay, B4, B,, C und D nach Auslagerung bei finf Expositi-
onsarten und einer Temperatur von 11°C dargestellt. Eine Ubersicht der Bezeichnungen dieser
Expositionsarten findet sich in Kapitel 6.1.4. Die Ergebnisse der Untersuchungen nach einer
Versuchsdauer von 28 d sind denen der jeweiligen Referenzprobe (3 d, 11°C, 95% RH) gegen-
Ubergestellt. Die Gesamtporositdten sowie die Porenradienverteilungen wurden an Bruchstik-
ken der obersten 1-4 mm der Beschichtungsmaterialien bestimmt.

Bezuglich der Gesamtporositat der Probe A; konnten nach der Exposition leichte Differen-
zen im Vergleich zur Porositéat der Referenzprobe festgestellt werden. In diesem Fall lagen die
ermittelten Porositaten zwischen 11 Vol.% (Expositionsart VE tr.) und maximal 18 Vol.% (Expo-
sitionsart VE), wohingegen fir die Referenzprobe eine Porositdt von 10,5 Vol.% bestimmt
wurde.

Die fur die Proben des Materials A, gemessenen Porositaten zeigten bei den Expositionsar-
ten LW und 95% RH mit 12 Vol.% keinen Unterschied zur Porositat der Referenzprobe (12
Vol.%). Die Porositaten des Materials A, nach der Exposition VE bzw. VE tr. lagen mit 8,2 bzw.
10,5 Vol.% etwas niedriger als die Porositat der Referenzprobe.

Bei der Untersuchung des Materials B, lagen die Porositaten zwischen minimal 14,2 Vol.%
(95% RH) und maximal 19,1 Vol.% (VE tr.). Die Proben der tbrigen Expositionsarten wiesen
mit Porositatswerten zwischen 16 Vol.% und 16,3 Vol.% vergleichbare, jedoch gegentber der
Referenz (17,7 Vol.%) leicht erniedrigte Werte auf.

Die Proben des Materials B, wiesen Porositaten zwischen 15 Vol.% und 16,7 Vol.%, welche
in der GroRenordnung der mit 15,8 Vol.% bestimmten Porositdt der Referenzprobe lagen.
Lediglich die Porositatsmessung der Probe, die bei 95% RH ausgelagert wurde, ergab mit 13,9
Vol.% einen signifikant unter der Porositat der Referenzprobe liegenden Wert.

Die fur Material C ermittelten Porositaten schwankten zwischen 17,8 Vol.% und 20,1 Vol.%
und lagen damit in der Gréf3enordnung der Porositat der entsprechenden Referenz, fir welche
eine Porositat von 19,2 Vol.% bestimmt wurde.

Ebenso konnte beziiglich der Porositaten der exponierten Proben des Materials D, fur wel-
che Werte zwischen 18 Vol.% und 20,6 Vol.% ermittelt wurden, kein signifikanter Unterschied
zur Gesamtporositat der Referenzprobe mit 20,2 Vol.% bestimmt werden.

Innerhalb eines Materialtyps (A; 5, B », C, D) konnten auf3er in einem Fall keine signifikan-
ten Unterschiede in der Porenradienverteilung festgestellt werden. So zeigte lediglich die

Probe des Materials A, die unter VE-Wasser ausgelagert wurde, signifikante Unterschiede im
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Vergleich zu den Proben der tbrigen Expositionsarten des Materials A;. Im Bereich der Poren-

radien <0,05 um wurde ein erhdhter Volumenanteil sowie ein starker ausgepragtes Maximum

in der Porenradienverteilung bei ca. 0,03 um detektiert.
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Abbildung 96: Gesamtporositat und Porenradienverteilung fir die Materialien A4, Ay, B4, B, C und D
nach 28 d Exposition bei 5 Expositionsarten und einer Temperatur von 11°C. Referenz
des jeweiligen Materialtyps: 3 d alt, bei 95% RH ausgelagert
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8.4.4 Porositaten im Profil der Proben B1, B2 und C

In Abbildung 97 sind die Ergebnisse der Untersuchung der Porenradienverteilung und der
Gesamtporositat der tber 72 d bei 95% RH und 11°C ausgelagerten Proben der Materialien
B1, B2 und C im Tiefenprofil dargestellt. Die Untersuchungsergebnisse fur Proben der ober-
sten 3 mm sind den Ergebnissen der bei gleichen Bedingungen Uber einen Zeitraum von 3 d
ausgelagerten Proben (Referenz) gegenibergestellt.

Die Gesamtporositaten aller Proben der Werkstoffrandzone lagen nach einer Expositions-
dauer von 72 d mit minimal 10 Vol.% und maximal 14 Vol.% signifikant unter denen der 3 d

alten Referenzproben (minimal 16 Vol.% und maximal 19 Vol.%).
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Abbildung 97: Ergebnisse der Bestimmung der Porenradienverteilung und der Gesamtporositat der
Materialien B4, B, und C nach 72 d Exposition bei 95% RH und 11°C im Tiefenprofil,
Referenz des jeweiligen Materialtyps: 3 d alt, bei 95% RH ausgelagert

Bezuglich der Porenradienverteilung der Probe B; konnte festgestellt werden, dass die
Probe des obersten mm ein Maximum bei ca. 0,01 um aufwies, wohingegen bei tieferen Profil-
stufen (2 mm und 3 mm) ein Maximum bei 0,03 um bis 0,04 um festgestellt wurde. Auch bei

Material B, war das Maximum in der Porenradienverteilung des obersten mm mit ca. 0,03 pm
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gegenuber der Probe aus 3 mm Tiefe mit ca. 0,05 um leicht zu kleineren Porenradien verscho-
ben. Dieser Trend zeigte sich auch bei der tiefenaufgelésten Untersuchung des Materials C,
bei welcher die Lage des Maximums des obersten mm mit ca. 0,03 pm jedoch nur geringfugig

um ca. 0,01 um in Richtung kleinerer Porenradien verschoben war.

8.4.5 Elektrische Leitfahigkeit der Expositionswasser

In Abbildung 98 sind die Ergebnisse flur die Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit der
Wasser, die in Kontakt mit den Beschichtungsmaterialien A;, A,, B4, B,, C und D standen, in
zeitlicher Entwicklung bei verschiedenen Expositionsarten dargestellt. Die Messungen erfolg-
ten nach Kontaktzeiten von 1 d bzw. 3 d (markiert durch Pfeile) in dem auf 11°C temperierten
VE- und Leitungswasser.

Die Leitfahigkeiten des Wassers aus den mit Leitungswasser durchgefiihrten Versuchen
wiesen unabhéngig von der Expositionsart keine signifikanten Unterschiede in Relation zur
Referenz (0,53 mS/cm) auf.
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Abbildung 98: Leitfahigkeiten der Wasser in den Auslagerungsversuchen mit den Materialien Aq, A,
B4, By, C und D bei 11°C und unterschiedlichen Expositionsarten

Die Leitfahigkeiten der Wasser der mit VE-Wasser durchgefuhrten Versuche waren tenden-

ziell hoher als die der entsprechenden Referenz (0,00052 mS/cm). Zu Beginn des Versuchs
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bzw. nach Kontaktzeiten von 3 d waren die Leitfahigkeiten signifikant héher als die Leitfahigkei-
ten nach einer Kontaktzeit von 1 d. Besonders ausgepragt war dieser Trend bei der Exposition
der Materialien B, und B, in VE-Wasser zu beobachten. Zu Beginn dieser Versuche wurden
Leitfahigkeiten von jeweils ca. 0,53 mS/cm gemessen, was der GréRenordnung der Referenz-
leitfahigkeit von Leitungswasser entspricht. Nach der ersten und zweiten Kontaktzeit von je 3 d
wurden jedoch Leitfahigkeiten von 0,25 mS/cm bzw. 0,18 mS/cm bestimmt, wohingegen die fur
Kontaktzeiten von je 1 d bestimmten Leitfahigkeiten zwischen 0,03 mS/cm und 0,1 mS/cm

schwankten.
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9 Diskussion

9.1 Einfuhrung

Als dauerhaft wird ein Werkstoff bezeichnet, der unter Nutzungsbedingungen seine Funktio-
nalitat Uber einen moglichst langen Zeitraum beibehalt. Die Praxis zeigt, dass zementgebun-
dene Werkstoffe in stdndigem Kontakt mit Wasser chemischen Veranderungen unterliegen
kénnen, auch wenn dieses Wasser nach DIN 4030-1 (1991) als nicht betonangreifend einzu-
ordnen ist.

So kommt es bei zementgebundenen Werkstoffen, die in Bauwerken zur Trinkwasserspei-
cherung eingesetzt werden und nutzungsbedingt in stdndigem Kontakt mit Wasser stehen, zu
Schadigungen, die sich durch eine streng lokal ablaufende Werkstoffzersetzung auszeichnen
und in vielen Fallen in regelmafigen, z. T. orthogonalen Mustern auf den wasserberuhrten
Oberflachen der Werkstoffe angeordnet sind (Kapitel 4.1). In Trinkwasserbehaltern liegt auf-
grund der dort herrschenden niedrigen Temperaturen um ~10°C bei relativen Luftfeuchtigkeiten
von nahezu 100% eine besondere Situation vor. Bei diesen Randbedingungen kommen Werk-
stoffe, die zur Beschichtung der Behélterinnenflachen eingesetzt werden, nicht nur in Kontakt
mit Trinkwasser, sondern auch mit Kondenswasser. Der Einwirkung dieser Wasser sind zem-
entgebundene Beschichtungssysteme wahrend ihrer Erstellung sowie in der Nutzungsphase
der Trinkwasserbehélter ausgesetzt.

Der Zementstein als wesentlicher Bestandteil zementgebundener Werkstoffe ist ein pordses
System, dessen feste Bestandteile sich im chemischen Gleichgewicht mit der Porenlésung
befinden. Sowohl durch den Kontakt mit Trinkwasser als auch mit Kondenswasser erfolgt eine
Verschiebung der chemischen Gleichgewichte durch die Veranderung der Zusammensetzung
der Porenlésung. Zur Untersuchung der dadurch initiierten Reaktionen und Transportprozesse
wurden Expositionsversuche mit entsprechenden Wassern - hartes Leitungswasser und VE-
Wasser - durchgefiihrt (Kapitel 6.2). Beide Wasser unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Zusam-
mensetzung von den Porenwassern zementgebundener Werkstoffe (Kapitel 2.4.2). Ein
Schwerpunkt der vorliegenden Untersuchungen war die detaillierte Betrachtung der Wechsel-
wirkungen zementgebundener Systeme mit diesen beiden Wassern. Grundlegend werden
daher in den Kapiteln 9.2 und 9.3 Reaktionen und Transportprozesse diskutiert, die an frischen
Oberflachen zementgebundener Systeme in Kontakt mit diesen Wassern ablaufen. Diese
Oberflachen standen noch nicht in reaktivem Kontakt mit der Umgebung. Dabei werden Ein-
flussfaktoren aufgezeigt, die zu Werkstoffveranderungen fihren und damit ihre Dauerhaftigkeit

beeintrachtigen.
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Die Kapitel 9.4 und 9.5 widmen sich der Betrachtung des Reaktionsverhaltens von Werk-
stoffsystemen, die in der Praxis Einsatz finden. Diskutiert wird der Zusammenhang zwischen
den reaktiven Transportprozessen und den Werkstoffeigenschaften wie Porositat sowie den
Charakteristika der Grenzflache Werkstoff/\Wasser.

In Kapitel 9.6 wird auf Basis der in Laboruntersuchungen erarbeiteten Zusammenhange mit
Untersuchungsergebnissen an Praxisfallen zu einem Modell zusammengefiihrt, welches die
Ursachen der hydrolytischen Korrosion zementgebundener Werkstoffe in der Trinkwasserspei-
cherung benennt und die vielfaltigen Erscheinungsformen des Schadensbildes in der Praxis

erklaren kann.

9.2 Reaktionen an der Grenzflache Zementstein/Wasser

Das Reaktionsverhalten einer frischen, noch nicht durch Reaktionen mit der Umgebung ver-
anderten Oberflache eines zementgebundenen Werkstoffs, dessen wesentliche Bestandteile
CSH-Phasen und Calciumhydroxid sind, wird maf3geblich durch die chemisch-physikalischen
Randbedingungen bestimmt. In Expositionsversuchen frisch geséagter Oberflachen eines aus
Weilizement hergestellten Zementsteins wurde durch die Auslagerung in Leitungswasser und
VE-Wasser das chemische Gleichgewicht an der Grenzflache Werkstoffoberflache/Wasser ver-
andert.

In Wassern mit pH-Werten um 7, z. B. Leitungswasser, welches sich im Kalk-Kohlensaure-
Gleichgewicht befindet oder leicht kalkabscheidend ist (z. B. Tabelle 14), liegen Kohlensaure-
spezies Uberwiegend als HCO3™ vor. Gelangt HCO3™ an die Grenzflache Werkstoff/Wasser, die
sich durch ein stark alkalisches Milieu (pH 12-13,5) auszeichnet, dissoziiert HCOg3 infolge der
pH-Wert-abhéangigen Verschiebung des Kalk-Kohlensaure-Gleichgewichts (Abbildung 20) zu
CO32' und H*. Mit geléstem Calcium erfolgt an der Grenzflache Werkstoff/Wasser die Kristalli-
sation von Calciumcarbonat (z. B. Gerdes, 1999; Dow und Glasser, 2003). Bei Expositionsver-
suchen in Leitungswasser konnten Ausfallungen von Calciumcarbonat auf den Oberflachen
beobachtet werden (Abbildung 54 und 55). Es bildete sich ein feinkristalliner Belag auf der
wasserberthrten Oberflache der Zementsteinproben aus. Das bei diesen Versuchen beobach-
tete Erscheinungsbild der Carbonatschicht wurde beispielsweise auch von Jauberthie und
Rendell (2003) festgestellt. Diese Kristallisationsprozesse sind auf eine starke Uberséttigung
bezlglich Calcit an der Grenzflache Werkstoff/Wasser zurlickzufihren. Die Untersuchungen
zeigten, dass die Kristallisationsprozesse unter den gegebenen Bedingungen schon in Zeitrau-
men von Minuten bis Stunden ablaufen (Abbildung 69 und 70). Bei der elektronenmikroskopi-

schen Untersuchung an FIB-Schnitten konnte festgestellt werden, dass diese kristallinen Auf-
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wachsungen scharf vom unterliegenden pordsen Zementstein abgegrenzt waren (Abbildung
65). Sie wiesen ein - bei elektronenmikroskopischer Betrachtung - porenfreies, chemisch
homogenes Geflige auf. Dies zeigt, dass die Kristallisationsprozesse an der Grenzflache Werk-
stoff/Leitungswasser durch den grenzflachennahen hohen pH-Wert mit einer derart hohen
Geschwindigkeit erfolgen, dass tieferliegende Bereiche nicht mehr vom Einfluss der Verschie-
bung des chemischen Gleichgewichts erfasst werden kénnen. Das Erscheinungsbild der bei
Exposition in Leitungswasser beobachteten flachendeckenden Schicht mikrokristalliner Kri-
stalle deutet auf eine schnelle Kristallisation aus einer hohen Uberséttigung hin. Die Aktivie-
rung der Kristallisation kann durch heterogene Keimbildung an der Grenzflache erleichtert wor-
den sein. Auf die Bedeutung der heterogenen Keimbildung bei Kristallisationsprozessen an
Oberflachen weisen z. B. Stumm und Morgan (1996) und Lioliou et al. (2007) hin.

Im Gegensatz dazu zeigten die mit VE-Wasser unter kontinuierlicher Umspilung aus einem
25-L-Reservoir und damit unter stark eingeschranktem Gasaustausch mit der Umgebungsluft
durchgefliihrten Versuche, dass derartige Kristallisationsprozesse in Kontakt mit Wassern, die
arm an Kohlensdurespezies sind, nur untergeordnet auftreten. Vielmehr bringt der Kontakt
leicht sauren Wassers geringer lonenstarke mit der stark alkalischen Porenldsung das System
Werkstoff/Porenlésung aus dem chemischen Gleichgewicht. Bei der Untersuchung der minera-
logischen Zusammensetzung der Grenzflachen zeigte sich, dass nach dieser Exposition in VE-
Wasser |6sliche Komponenten wie Calciumhydroxid, aber auch nicht hydratisierte Klinkermine-
rale (C,S, C3S) sowie Sulfatminerale (Ettringit) nicht mehr nachweisbar waren (Abbildung 62).
Faucon et al. (1997) kamen bei Untersuchungen der Reaktionen von grauem Portlandzement
in VE-Wasser zu vergleichbaren Ergebnissen. Die neu mit der Werkstoffoberflache in Kontakt
tretende wassrige Losung ist beziglich der Festphasen untersattigt. Daher strebt das System
nach einer Wiederherstellung des Gleichgewichts durch Aufldsungsreaktionen (z. B. Harris et
al., 2002). Dabei erfolgt nach anfanglicher Auflosung des Calciumhydroxids eine sukzessive
Verarmung der CSH-Phasen an Calcium (z. B. Le Bellégo et al., 2000). Die Calciumhydroxid-
auflosung stellt eine kongruente Auflosung dar. Der Angriff auf die CSH-Phasen wird im Allge-
meinen als inkongruente Losungsreaktion aufgefasst (z. B. Herold, 1999), die zu einer sukzes-
siven Erniedrigung des Ca/Si-Verhaltnisses der CSH-Phasen fihrt. Erst bei Ca/Si-Verhaltnis-
sen von ca. <0,8-0,9 geht nach Harris et al. (2002) der Angriff auf das CSH-Gel in eine
kongruente Auflésungsreaktion tber.

Bei der Exposition in VE-Wasser zeigte sich nur dann eine Kristallisation von Calcit auf der

Werkstoffoberflache, wenn durch mechanische Durchmischung in Wasser geléste Kohlensau-
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respezies in den Bereich der Grenzflache Werkstoff/\Wasser transportiert wurden (vgl. Kapitel
9.3).

Durch die flachige Uberwachsung mit Calciumcarbonat der in Leitungswasser ausgelager-
ten Probe waren die Mineralphasen C,S, C3S, Ettringit und Calciumhydroxid zwar auf der
Oberflache réntgenographisch nicht mehr nachweisbar (Abbildung 61), jedoch konnten bei der
elektronenmikroskopischen Untersuchung an FIB-Schnitten (Abbildung 66) gut ausgebildete,
z. T. tafelige oder nadelige Kristalle auf den Innenflachen von Poren in einer Tiefe von wenigen
pm unter den auf der Oberflache aufgewachsenen Calcitkristallen festgestellt werden. Dies ist
typisch fur Calciumhydroxid oder Sulfatminerale, welche haufig sekundar im Porenraum zem-
entgebundener Werkstoffe kristallisieren (Stark und Wicht, 2001). Das deutet darauf hin, dass
Transportprozesse nur in geringem Umfang ablaufen.

Um die zeitliche Entwicklung der Zusammensetzung der oberflachennahen Schicht (wenige
pum) zu verdeutlichen, wurden die Ergebnisse der EDX-Analysen (vgl. Abbildung 56 und 57) in
einem terndren Diagramm dargestellt (Abbildung 99). Die genaue Tiefe, deren Zusammenset-
zung durch die EDX-Untersuchung erfasst wird, ist nicht abschéatzbar. Daher wurden zu Ver-
gleichszwecken Ca/Si-Verhéltnisse des oberflachennahen Bereichs, die durch EDX-Untersu-
chungen an Querschnitten ermittelt wurden, in die Darstellung mit aufgenommen (in Klam-
mern, vgl. Anhang Abbildung A-20 und A-21). Die Grafik zeigt die molaren Gehalte der
Elemente Calcium, Silicium und Kohlenstoff (normiert auf 1) der wasserberthrten Oberflachen
der bei 11°C exponierten Zementsteinproben (vgl. Abbildung 56). Die Zusammensetzung einer
frisch gesagten Zementsteinoberflache als Referenzprobe wurde durch ein X in der Grafik
gekennzeichnet.

Beziglich der chemischen Zusammensetzung der Oberflachen konnten bei den durchge-
fuhrten Versuchen zwei Haufungspunkte unterschieden werden. Die Oberflachen der Proben 1
und 3 zeigten gegeniber der Referenz eine Verarmung an Ca, wobei die Probe 1 unter gering-
fligiger Anderung des C/Si-Verhaltnisses Ca verlor, und sich bei der Probe 3 durch eine Kristal-
lisation von Calcit das C/Si-Verhéltnis deutlicher zugunsten von C verlagerte. Bei der Untersu-
chung der Oberflachen der tbrigen Proben konnten nur noch sehr geringe Si-Gehalte festge-
stellt werden, da ihre Oberflache mit Calciumcarbonat bewachsen war. Ihre Zusammensetzung
lag zwischen den Positionen von CaCO3; und Ca(OH),. Aufgrund der oben ausgefiihrten
Zusammenhange wéare eine Zusammensetzung zu erwarten gewesen, die ndher an der theo-
retischen Zusammensetzung von CaCOg liegt. Aufgrund der z. T. geringen Schichtdicken der

Calciumcarbonatbeldge von nur wenigen um (vgl. Tabelle 20 oder Abbildung 65) kdnnen durch
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den Elektronenstrahl auch tieferliegende Calciumphasen erfasst und in das Analyseergebnis
mit einbezogen werden.

Eine ausgepragte Kristallisation von Calciumcarbonat konnte bei den in Kontakt mit Lei-
tungswasser stehenden (Proben 4-6) - aber auch bei den Versuchen mit VE-Wasser (Kapitel
7.1.1), bei welchen HCOg3™ durch Rihren an die Werkstoffoberflache gelangte (Probe 2) - fest-

gestellt werden. In diesen Fallen war daher praktisch kein Silicium mehr nachweisbar.

1 VE-Wasser, umspiilt, 25 L 0,00
2 VE-Wasser, gertihrt, 0,5 L

3 VE-Wasser, statisch, 0,5 L

4 Leitungswasser, umspult 25 L
5 Leitungswasser, gertihrt, 0,5 L
6 Leitungswasser, statisch, 0,5 L

X Zementstein (frische Sagefléche)

1,00 Sj

o
11

i 11 1 3Tage

][] 10 Tage 0.0

CalSi=17 (1,2-1,3)*

" Calsi=22 (2022
~ Calsi=28(~28)"

Ca/Si=127

Abbildung 99: Ternare Darstellung der mittels EDX-Flachenscans ermittelten molaren Gehalte der Ele-
mente C, Ca und Si auf den Oberflachen der bei 11°C exponierten Zementsteinscheiben
nach 3 d und 10 d, 11°C Versuchstemperatur; *Werte in Klammern wurden an EDX-Tie-
fenprofilen nach 10 d bestimmt (vgl. Anhang Abbildung A-20 und A-21)

Die Erniedrigung des Ca/Si-Verhaltnisses an den Oberflachen, die unter eingeschrankter
Zutrittsmoglichkeit von HCO3™ (Proben 1 und 3) dem chemischen Angriff des VE-Wassers
(Umsplilung bzw. statische Auslagerung) ausgesetzt waren, belegt im Vergleich zur Referenz-
probe, dass die dominierende chemische Reaktion die Herauslésung von Calcium aus der
Zementsteinoberflache (aus Calciumhydroxid und CSH-Phasen) ist. Nach Harris et al. (2002)
[auft im Intervall des Ca/Si-Verhaltnisses von <2,5 bis 1 die Auflésung von Calciumhydroxid
sowie die inkongruente Auslaugung von Calcium aus den CSH-Phasen ab, wobei die Porenlo-
sung pH-Werte >12 aufweist. Die bei Ca/Si-Verhaltnissen <1 erfolgende weitere Zersetzung
des CSH-Gels bis zum Endglied SiO, der Reaktion beginnt bei pH-Werten <12.
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Bei der Untersuchung der oberflachennahen Bereiche mit EDX ist eine prazise Aussage
Uber die in der Analyse erfasste Werkstofftiefe nicht mdglich. Aufgrund dieser methodisch
bedingten Unschérfe ist eine quantitative Interpretation der bestimmten Ca/Si-Verhéaltnisse der
Probenoberflache auf Basis der von Harris et al. (2002) beschriebenen Reaktionsabfolge nur
eingeschrankt moglich. Dennoch zeigen die Untersuchungsergebnisse, dass sich an der
Grenzflache - an welcher rdontgenographisch kein Calciumhydroxid mehr nachweisbar war
(Abbildung 62) - das Ca/Si-Verhaltnis in einem Zeitraum zwischen 3 d und 10 d nicht signifikant
anderte. Dies bedeutet, dass die chemische Umsetzung im Bereich der Grenzflache bei Expo-
sition in VE-Wasser sehr schnell (<3 d) einen Zustand erreichte, der im weiteren Verlauf des
Versuchs (3 d bis 10 d) stabil blieb. Da die Gesamtzusammensetzung des Probematerials
sowie dessen Porositat weiterhin Veranderungen unterlag, muss sich die Ebene, in welcher
Reaktionen ablaufen, Gber den Versuchszeitraum hin zu tieferen Bereichen des Werkstoffs ver-
lagert und sich im oberflaichennahen Bereich eine Gleichgewichtssituation zwischen wassriger
Lésung und Festphasen eingestellt haben. Dies deutet darauf hin, dass die gesamte expo-
nierte Oberflache von der Reaktion betroffen war.

Bei den Untersuchungen des Iésenden Angriffs von VE-Wasser auf Zementstein konnte
festgestellt werden, dass das Geflige auf zwei verschiedene Arten beeintrachtigt wird. Nach
der Aufldsung eines Calciumhydroxidpartikels aus dem Verbund des Zementsteins bleibt eine
Hohlstelle zuriick. Die Porositat der Zementsteinscheiben aus Weil3zement vergrof3ert sich
durch die Auslaugung um den Volumenanteil, welcher durch das Calciumhydroxid eingenom-
men wurde (Abbildung 64). Allen et al. (2007) ermittelten die PartikelgroRenverteilung von in
CSH-Gel eingebettetem Calciumhydroxid, die nach ihren Ergebnissen ein Maximum fur Parti-
kelgroRen von 1-3 um aufweist. Haga et al. (2005a) ordnen eine Zunahme von Porenradien
>0,2 um in der mittels Quecksilberdruckporosimetrie bestimmten Porenradienverteilung der
Aufldsungsreaktion von Calciumhydroxid zu. Dies korreliert mit den Ergebnissen der in dieser
Arbeit durchgeflihrten Untersuchungen.

Die zweite festgestellte gefligeverdndernde Reaktion ist eine Ver&nderung der Nanostruktur
des CSH-Gels. Bei den Expositionsversuchen in VE-Wasser zeigte sich die Ausbildung von
Poren der GroRRenordnung <0,03 um (Abbildung 64). Thomas et al. (2004) beschrieben einen
Zusammenhang zwischen der Verarmung der CSH-Phasen an Calcium und Veranderungen
der Nanostruktur des CSH-Gels. Sie stellten eine Vergrof3erung der spezifischen Oberflache
des CSH-Gels infolge der Herauslosung von Calcium aus den CSH-Zwischenschichten fest.
Dies korreliert mit der mittels Quecksilberdruckporosimetrie erfassten Veranderung der Mikro-

struktur der Proben der Expositionsversuche (Kapitel 8.2.7).
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Dieses Ergebnis weist darauf hin, dass das CSH-Gel in Kontakt mit VE-Wasser komplexen
strukturellen Veranderungen unterliegt. Wirde es einfach zerstort werden, kdme es tendenziell
zu einer Erniedrigung der spezifischen Oberflache bzw. zu einer Abnahme der Feinstruktur. Die
Hypothese von Thomas et al. (2004), dass das dichtere HD CSH, welches im Ausgangszu-
stand eine niedrige spezifische Oberflache aufweist, sich durch die Abgabe von Calcium durch
einen VE-Wasser-Angriff ,,6ffnet* und somit dem LD CSH vergleichbare Charakteristika (Abbil-
dung 7 und Kapitel 2.3.2.4) bezuglich der spezifischen Oberflache und Nanostruktur erhalt,
wird durch diese Ergebnisse untermauert.

Der Angriff auf das CSH-Gel durch den Kontakt mit VE-Wasser an der Grenzflache Werk-
stoff/Wasser wurde durch einen besonders ausgepragten Abfall der Calciumgehalte in den
obersten 40 um (Abbildung 59) (vgl. Kapitel 9.3) dokumentiert. Ein Zusammenhang zwischen
dieser chemischen Veranderung und der Verdnderung des Gefliges ergibt sich auch aus elek-
tronenmikroskopischen Untersuchungen sowie der Bestimmung von Elementverteilungen mit-
tels EDX-Analysen an Querschnitten exponierter Proben. Bereiche der untersuchten Proben-
querschnitte, welche in den EDX-Mappings (Abbildung 58, vgl. Anhang I-ii) deutliche Verande-
rungen in der chemischen Zusammensetzung als Folge der Wechselwirkungen mit Wasser
aufweisen, zeigen in der Regel auch deutliche elektronenmikroskopisch sichtbare Gefligescha-
digungen (Anhang l-ii).

Bei der elektronenmikroskopischen Untersuchung der wasserberihrten Oberflache zeigten
sich nach Exposition in VE-Wasser Risse (Abbildung 54 und 55). Nach einem von Chen et al.
(2006) postulierten Mechanismus kommt es in Folge einer Entfernung von Calcium aus den
Zwischenschichten der CSH-Phasen (vgl. Abbildung 5) zu einer Volumenverdnderung des
CSH-Gels. Der oberflachennahe, calciumhydroxidfreie Bereich erfuhr durch einen weiteren
Calciumverlust der CSH-Phasen einen grof3eren Volumenverlust als tieferliegende Bereiche.
Chen et al., 2006 stellten die Hypothese auf, dass dies als differenzielles Schwinden bezeich-
nete Phanomen zur Ausbildung von Rissen in einer Oberflache fiihren kann. Die vorliegenden
Untersuchungen der Oberflichenmorphologie, des Gefliges und der chemischen Veranderun-
gen von der wasserberthrten Oberflache hin zu tieferen Bereichen des Werkstoffs untermau-
ern diese von Chen et al. (2006) formulierte Hypothese. Dieser Mechanismus bietet einen
Erklarungsansatz fur die Beobachtung, dass sich Calciumcarbonatablagerungen durch die
Kontraktion des Untergrunds in gré3eren Schollen ablosten (Kapitel 8.2.9 und Anhang I-iii).
Bisher wurde ein derartiger Mechanismus bei der Untersuchung chemischer Angriffe auf zem-

entgebundene Werkstoffe in der Praxis nicht berticksichtigt.
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9.3 Reaktiver Transport

Fur die Aufrechterhaltung der in Kapitel 9.2 beschriebenen Reaktionen spielen Transport-
prozesse eine zentrale Rolle. Steht das Porengeflige des Zementsteins in standigem Kontakt
mit Wasser, ist davon auszugehen, dass der Porenraum wassergesattigt ist (Krus, 1995).
Kommt die Porenldsung in Kontakt mit einem Wasser, das eine andere Zusammensetzung auf-
weist als die Porenldsung, werden durch den Aufbau von Konzentrationsgradienten Diffusions-
prozesse initiiert.

Der Kontakt mit VE-Wasser fuhrt zu einem diffusiven Austrag der im Porenwasser geldsten
lonen (Kapitel 2.4.2) in den angrenzenden Wasserkdrper. Da das System gegeniiber dem
anstehenden Wasser offen ist, bleibt der Konzentrationsgradient und somit der diffusive Trans-
port bestehen. Diese kontinuierliche Auslaugung flhrte zu Beginn der Expositionsversuche mit
Zementsteinproben aus Weil3zement zu einem Anstieg des pH-Werts und damit korrelierend
auch zu einem Anstieg der elektrischen Leitfahigkeit (Abbildung 50 und 51). Besonders ausge-
pragt zeigte sich dies bei Versuchen in kleinvolumigen Reaktionsgefaflien (0,5 L). Die Stérung
des chemischen Gleichgewichts zwischen Festphasen und Porenwasser durch den diffusiven
Austrag und die damit einhergehende ,Verdinnung® der Porenlésung sowie eine pH-Wert-
Erniedrigung hatte eine sukzessive Aufldsung von Calciumhydroxid sowie die Auslaugung von
Calcium aus dem CSH-Gel zur Folge. Die Konsequenz war die Zunahme der Gesamtporositét
(Abbildung 64) und die allgemeine Abnahme des Calciumhydroxidgehalts der Probekdrper
(Abbildung 52). Der kontinuierliche Austrag von Calcium machte sich in einer signifikanten
Abnahme des Calciumgehalts im Tiefenprofil in den obersten 400 um bemerkbar. Vor allem bei
permanent mit VE-Wasser umspulten und damit unter sehr geringer Zutrittsmoglichkeit von
CO, ausgelagerten Proben war die Ca-Abnahme im Bereich der oberflachennahen 40 pm
besonders stark ausgepragt. Durch die standige Umspllung mit VE-Wasser konnten aus dem
Porengeflige des Zementsteins austretende lonen schnell aus dem Bereich der Grenzflache
entfernt werden, was wiederum eine weitere Auflésung forderte. Dieser Prozess ist schema-
tisch in Abbildung 100a dargestellt (vgl. Abbildung 54 und 55 sowie Anhang ).

Nach Carde und Francois (1997a, b) und Haga et al. (2005a) ist die Abnahme der Calcium-
gehalte in tieferen Bereichen des Profils auf die Auflésung von Calciumhydroxid zuriickzufih-
ren, wohingegen der starke Abfall der Ca-Gehalte in der wasserberihrten Grenzflache mit
einer darauf folgenden Ca-Auslaugung aus dem CSH-Gel erklart werden kann. Die starkere
Auslaugung oberflachennaher gegeniber tieferen Bereichen flhrte zur Ausbildung eines Gra-
dienten hinsichtlich des Calciumgehaltes des Zementsteins. Die tiefenabhangige Calcium-Ver-

armung der CSH-Phasen verursachte nach dem von Chen et al. (2006) vorgeschlagenen
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Mechanismus durch differenzielles Schwinden die gerissene Oberflachenmorphologie (vgl.
Kapitel 9.2). Das zeitliche Voranschreiten dieser Reaktionsfront kann fiir diesen Fall mit einem
Jt -Ansatz beschrieben werden (Kapitel 2.5.3). Weiterfiihrend haben beispielsweise Samson
und Marchand (2007a) ein numerisches Modell vorgestellt, mit welchem sich die Transportpro-
zesse in zementgebundenen Systemen erfassen lassen. Allerdings werden durch die derzeitig-
gen numerischen Modelle in der Regel nur die Transportprozesse erfasst. Einfliisse von Kri-
stallisationsprozessen auf die chemischen Gleichgewichte sowie von komplexen Verénderun-
gen des Porengefliges auf den reaktiven Transport werden durch Modellierungen zum

gegenwartigen Zeitpunkt noch nicht hinreichend erfasst.

Zementstein VE-Wasser
( a ) A Schwinden durch ¥ (C03%) (HCO3) Pco,
Ca-Entzug aus CSH?, « -«
Ca '*"'-..__““‘ Caz+ .__--"‘---.
. B o ¢’ Umsplilung
p ------------------- : ‘\ Tee L T
~ ‘ ey - .)
- >
umspiilt aus 25-L-Reservoir
(b) A ) COs> HCOs  Peo
Ca
_--H""*n___ % ca?
TS >
B OH
PHE . - - :
s Sttt )
statisch in0,5L
Rihrer
(C) A Schwinden durch ¥ ) CO3% HCO3" Pco,
Ca-Entzug aus CSH? {_ h
Caf@es-—.
_________ )Ca”
PHE . oo ——
>

geruhrtin0,5L

[ ]csH+caoH)2 [ ]cacos
[ ] rcshr [ ] H0

Abbildung 100: Schematische Darstellung der Transportprozesse bei Exposition von Zementstein in
VE-Wasser im offenen System, (a) standige Umspulung aus einem 25-L-Reservoir, (b)
statische Exposition und (c) gerthrtes System
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Bei Zutritt von CO, aus der Atmosphéare kommt es an der stark alkalischen Oberflache des
Zementsteins zur Kristallisation von Calciumcarbonat (vgl. Kapitel 9.2). Die Loslichkeit von CO,
in Wasser hangt vom CO,-Partialdruck an der Grenzflache Atmosphéare/Wasser ab
(Gleichung 10, Kapitel 2.5.5). Die Ausbildung der Kristallisationsprodukte wird von der Zutritts-
maoglichkeit von Kohlensaurespezies zur reaktiven Oberflache des Zementsteins gesteuert.

Bei einer statischen Exposition (Abbildung 100b) kann die bei dem jeweiligen pH-Wert vor-
liegende Kohlensdureform nur durch Diffusion zur Zementsteinoberfliche gelangen. Ebenso ist
infolge der statischen Bedingungen der Austrag der lonen des Porenwassers diffusionskontrol-
liert. Die eingeschrankte Verflugbarkeit von Kohlenséaurespezies sowie der vergleichsweise
geringe Austrag von lonen an der reaktiven Zementsteinoberflache fiihrte zur Ausbildung einer
sehr dunnen, z. T. nicht flachendeckenden Calciumcarbonatschicht (Abbildung 54 und 55,
Tabelle 20, Anhang I-i).

Im durch Ruhren durchmischten System (Abbildung 100c) wurde einerseits der Transport
der geldsten Kohlensaurespezies stark erleichtert (Eddy-Diffusion) sowie eine kontinuierliche
Losung von CO, aus der Atmosphare durch diese Durchmischung ermoglicht. Andererseits
wurde die beginnende Auslaugung durch die infolge der Durchmischung effektive Entfernung
der aus dem Zementstein herausdiffundierenden lonen so lange gefdrdert, bis eine Kristallisa-
tion durch heterogene Keimbildung an der Grenzflache Zementstein/Wasser einsetzte. Die
durch Auslaugung gebildete Oberflachenmorphologie, vergleichbar der von Rissen durchzoge-
nen Oberflache nach Auslaugung in VE-Wasser ohne CO,-Zutritt (vgl. Abbildung 100a), wurde
in einem darauf folgenden Kristallisationsschritt von Calciumcarbonat Uberwachsen. Dies
belegt, dass es sich bei den beobachteten Oberflachenmorphologien nicht um Resultate eines
oberflachennahen Schwindens beispielsweise infolge der Trocknungsprozesse im Vakuum bei
der elektronenmikroskopischen Untersuchung (Kapitel 5.6) handelt, sondern dass die geris-
sene Oberflache (Anhang I-i oder Abbildung 54d) durch die beschriebenen Gefligeveranderun-
gen als Konsequenz der chemischen Reaktionen (Kapitel 9.2) entstanden ist.

Der zeitliche Verlauf der Kristallisationsprozesse wurde durch die Entwicklung der elektri-
schen Leitfahigkeit der Reaktionslosung bzw. des pH-Werts angezeigt. In den Versuchen
wurde nach einer anfanglichen Zunahme durch diffusives Auslaugen des Zementsteins im
Zusammenhang mit der beginnenden Kristallisation von Calciumcarbonat auf den Oberflachen
der Zementsteinscheiben eine Erniedrigung der elektrischen Leitfahigkeit bzw. des pH-Werts
festgestellt (Abbildung 50 und 51). Dies ging - speziell bei den niedrigtemperierten Versuchsan-
satzen (11°C) - mit einer Verringerung der zeitlichen Abnahme des Ca(OH),-Gesamtgehalts

der Probekoérper einher (Abbildung 52). In Korrelation zur Abnahme des Ca(OH),-Gesamtge-
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halts konnte eine Zunahme der Gesamtporositat durch die Entwicklung von Poren einer Grél3e
von ca. >0,1 um und <0,03 um festgestellt werden (Abbildung 64). Die Reduktion von Leitfahig-
keit und pH-Wert hatte einerseits ihre Ursache darin, dass der Lésung durch die Dissoziation
von HCO3” in H* und CO5?” OH™-lonen entzogen wurden. Andererseits konnten zwar weiterhin
Transportprozesse durch nicht deckend mit Kristallsationsprodukten belegten Oberflachenbe-
reiche ablaufen. Sie trugen jedoch nicht mehr zu einer Leitfahigkeitserhdhung in der freien
Losung bei, da die mobilisierten lonen durch die Kristallisationsprozesse an der Grenzflache
Werkstoff/Wasser der Losung sofort entzogen wurden (Abbildung 100c, vgl. Abbildung 54 und
55 sowie Anhang I). Dies zeigte sich an dem sehr starken Wachstum der Calcitschicht in den in
gerihrtem VE-Wasser exponierten Proben (Tabelle 20), die sogar dicker war als die Schicht
auf den in Leitungswasser exponierten Proben. Die Anwesenheit dieser Schicht machte sich in
diesem Fall auch substanziell im Gesamtgehalt von CaCO5 der Probekorper (Abbildung 53)
bemerkbar. Die Kristallisation von Calciumcarbonat und der durch sie aufrecht erhaltene Kon-
zentrationsgradient erzwingt die weitergehende Verarmung des unterliegenden Zementsteins
an Calcium. Unter der Voraussetzung uneingeschrankter Zutrittsméglichkeit von Kohlenséure-
spezies fuhrt dieser Mechanismus zwangslaufig zu einer weitgehenden chemischen Umset-
zung des Zementsteins.

Die Ausbildung von Kristallisationsprodukten auf der Werkstoffoberflache kann prinzipiell
einen hemmenden Einfluss auf die Transportprozesse haben, die zur Auslaugung des Zement-
steins fuhren, da Diffusionswege verlangert werden. Koelliker (1986a, b) wies bereits auf eine
mdogliche Bedeutung einer Schicht aus Calciumcarbonat fir die zeitliche Entwicklung der
Zementsteinkorrosion in standigem Kontakt mit Wasser hin, die sich als Diffusionsbarriere den
Transportprozessen entgegenstellt.

Die Auswirkungen der Anwesenheit von Kohlensaurespezies bei Auslaugungsprozessen
zementgebundener Systeme wird gegenwartig im Zusammenhang mit Fragen der Mobilisier-
barkeit von anorganischen Schadstoffen in der Literatur diskutiert. So stellten Andac und Glas-
ser (1998, 1999) fest, dass die Ausbildung einer komplex zusammengesetzten Randzone bei
Elutionstests an zementgebundenen Werkstoffen in Anwesenheit von CO, - unter anderem
durch die Kristallisation von Carbonaten - die Reproduzierbarkeit dieser Priifungen stark ein-
schrankt. Andac und Glasser (1998, 1999) schlussfolgern, dass eine modellhafte Erfassung
der Transportprozesse mit auf Diffusionsgesetzen basierenden Ansatzen nur sehr einge-
schrankt praktikabel ist. Demgegentuber berichten Van Gerven et al. (2004), dass bei Anwe-
senheit von CO, beobachtete Effekte im Wesentlichen auf die Erniedrigung des pH-Werts

durch CO,-Eintrag zuriickzufihren sind und Umwandlungsreaktionen von Hydroxiden nur
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einen untergeordneten Einfluss auf die Auslaugungsprozesse haben (vgl. Kapitel 2.5.5). Die
vorliegenen Ergebnisse weisen darauf hin, dass Kristallisationsreaktionen von Calciumcarbo-
nat bei Anwesenheit von CO, im System mit der damit verbundenen Beeinflussung der Poren-
wasserchemie Losungsreaktionen mafgeblich beeinflusst. Das Ausmald der Reaktionen wird
durch die Zutrittsmoglichkeit von CO, gesteuert. Diese Ergebnisse unterstutzen die Aussagen
von Andac und Glasser (1998, 1999). Die Rolle des pH-Werts flr die Zersetzungsgeschwindig-
keit von Zementstein wurde von Koelliker (1986a) durch Auslaugungsversuche bei konstanten
pH-Werten und unter Ausschluss von CO, untersucht. Er stellte fest, dass Zementstein auch
noch bei einem pH-Wert von 11 signifikant angegriffen wird. Fur die Zersetzungsgeschwindig-
keit im Intervall von pH 5 bis pH 11 stellte er einen linearen Zusammenhang fest, wobei die
Zersetzungsgeschwindigkeit von pH 5 zu pH 11 um nur 10% abnahm. Dies ist nach Untersu-
chungen von Harris et al. (2002) plausibel, wonach bei pH-Werten der Porenwéasser <12 das
CSH-Gel beginnt, instabil zu werden und mit weiter sinkendem pH-Wert an Calcium zu verar-
men (Abbildung 17).

Wie in den vorliegenden Untersuchungen gezeigt werden konnte, hangt die Effizienz der
schitzenden Wirkung der Kristallisationsprodukte aus Calciumcarbonat stark von ihrem Gefi-
geaufbau ab. Besteht weiterhin ein Konzentrationsgradient als Triebkraft der Transportpro-
zesse, sei es durch einen Kontakt mit einer Losung anderer Zusammensetzung oder durch Kri-
stallisationsprozesse an der Oberflache, werden Transportprozesse ablaufen. Dies zeigte sich
auch in dem Ergebnis, dass die Tiefenprofile der Calciumgehalte zumindest in Tiefen >40 pm -
d. h. im Zusammenhang mit dem Herauslésen von Calciumhydroxid - unabhangig von der
Expositionsart vergleichbare Verlaufe zeigten (Abbildung 59). Ist das Geflige der Kristallisati-
onsprodukte an der Grenzflache Zementstein/Wasser noch durchldssig, hangt es von der
Ubersattigung beziiglich Calciumcarbonat im Bereich der Grenzflache ab, ob Freiraume durch
Kristallisation geschlossen werden konnen. Andernfalls wird tendenziell bei hinreichend langer
Reaktionszeit der Austrag von Calcium solange zu einer Kristallisation auf der Oberflache fiih-
ren, bis sich ein Gleichgewichtszustand bezuglich der Mobilisierbarkeit von Calcium eingestellt
hat. Dieser Gleichgewichtszustand stellt sich dann ein, wenn kein Calciumhydroxid mehr vor-
handen ist und das CSH-Gel weitgehend an Calcium verarmt ist.

Diffusive Transportprozesse werden durch die Umgebungstemperatur beeinflusst. In der
Regel werden bei hohen Temperaturen Transportprozesse von lonen und chemische Reaktio-
nen schneller ablaufen als bei tieferen Temperaturen (Samson und Marchand, 2007b). Daruber
hinaus nehmen sowohl die Loslichkeit von Calciumhydroxid als auch die von Calciumcarbonat

mit steigender Temperatur ab (Stumm und Morgan, 1996; Thomas et al., 2003). Ebenso
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erniedrigt sich die Loslichkeit von CO, in Wasser mit steigender Temperatur (Abbildung 19). Es
konnte gezeigt werden, dass neben der CO,-Verfugbarkeit auch die Umgebungstemperatur
einen Einfluss auf den Calciumaustrag hat. Sowohl die zeitliche Anderung der Calciumhydro-
xidgehalte als auch die Entwicklung des Porengefiiges durch die Einwirkung von VE-Wasser
zeigten bei einer Temperatur von 30°C auffalligere Veranderungen als bei 11°C (Abbildung 52
und 64).

Beziglich der Kristallisationsprozesse zeigten sich temperaturbedingte Unterschiede im
zeitlichen Verlauf der Reaktion und dem morphologischen Erscheinungsbild der Kristallisati-
onsprodukte. Ein durch die Kristallisation bedingter Abfall der elektrischen Leitfahigkeit in der
Reaktionslosung fand bei 30°C fiir alle Expositionsarten friiher statt als bei 11°C (Abbildung
50). Dies ist darauf zurtickzufuihren, dass die Loslichkeit von CaCO5 mit steigender Temperatur
sinkt. Da die aus dem Porenwasser des Zementsteins ausdiffundierenden lonen Ca%* und OH"
sofort in Fallungsreaktionen involviert wurden, kam es in der freien Lésung zu einem geringe-
ren Anstieg der Leitfahigkeit als bei 11°C. Aufféallig war die Morphologie der Kristallisationspro-
dukte bei geruihrter Exposition (30°C), die sich von der bei allen anderen Versuchen beobach-
teten durch das Auftreten verhaltnismafiig groRRer idiomorpher Calcitkristalle unterschied
(Abbildung 55d). Dies ist im Allgemeinen ein Anzeichen fir eine langsame Kristallisation bei
geringen Uberséattigungen beziiglich Calciumcarbonat. Eine mogliche Erklarung ist die Limitie-
rung der Verfugbarkeit von Kohlensaurespezies durch verringerte CO,-L0slichkeit bei erhdhten
Temperaturen.

Ist eine frische Zementsteinoberflache mit einem dinnen Wasserfilm belegt, beispielsweise
durch Kondensationsprozesse auf der Werkstoffoberflache, so sind die Transportwege fur Koh-
lenséurespezies von der Grenzflache Atmosphére/Wasser zur Grenzflache Werkstoff/Wasser
sehr kurz. MalRRgeblich hdngen die Transportprozesse von gelésten Wasserinhaltsstoffen in
dunnen Wasserfilmen oder Tropfen davon ab, ob das System statisch ist oder eine mechani-
sche Durchmischung stattfinden kann (Zappe, 1997). Diese Zusammenhange sind besonders
fur die Betrachtung von zementgebundenen Werkstoffen in Trinkwasserbehéltern von Bedeu-
tung, da dort in der Regel niedrige Temperaturen (~10°C) und relative Luftfeuchtigkeiten von
nahezu 100% gegeben sind und Kondenswasser an den Wandflachen herablaufen bzw. sich
zu gréBeren Tropfen vereinigen kann. Bei diesen Bedingungen ist eine Trocknung des Poren-
raums in der Werkstoffrandzone nicht moglich (Kapitel 2.4.1). Infolge der niedrigen Temperatu-
ren kénnen sich vergleichsweise grof3e Mengen an CO, in einem durch Kondensation gebilde-
ten Wasserfilm bzw. Tropfen lésen (Abbildung 19). Elektronenmikroskopische Untersuchungen

einer frischen Zementsteinoberflache, die bei 11°C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von
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~98% Uber 12 h exponiert war, belegen, dass sich durch Tropfen auf der Oberflache lokal sehr
scharf abgegrenzte Bereiche ausbilden kdnnen, die infolge der in Kapitel 9.2 beschriebenen
Reaktionen mit einer Calciumcarbonatschicht Giberzogen sind (Abbildung 69c und d). Da Kon-
denswasser beziglich seiner Zusammensetzung VE-Wasser sehr ahnlich ist und es sich durch
eine hohe Verfligbarkeit von Kohlensaurespezies an der Grenzflache Werkstoff/Wasser aus-
zeichnet, kann ein Reaktionsmechanismus angenommen werden (Abbildung 101), der dem fur
in VE-Wasser unter Rihren ausgelagerten Zementsteinoberflachen beschriebenen (vgl. Abbil-
dung 100c) vergleichbar ist. In Konsequenz der lokal ablaufenden Kristallisationsreaktionen,
die einen Calciumaustrag aus dem Zementstein forcieren, ist davon auszugehen, dass es
direkt unter einem Kondenswasserfilm neben den Veréanderungen der chemischen und minera-

logischen Zusammensetzung auch dadurch zu einer lokalen Schadigung des Gefliges kommt.

Zementstein  Wassertropfen

CSH + Ca(OH); CaCO3
"CSH" H,O

Abbildung 101: Schematische Darstellung der Calciumcarbonatschicht auf Zementstein in Kontakt mit
einem auf der Oberflache durch Kondensation gebildeten Wassertropfen

Eine transporthemmende Wirkung der Calciumcarbonatschicht zeigte sich bei Expositions-
versuchen der frischen Zementsteinoberflachen in Kontakt mit hartem Leitungswasser (Kapitel
6.2). In Kontakt mit Leitungswasser baute sich aufgrund der hohen Verfligbarkeit von HCOg3”
und Ca®*, welche als Bestandteile des Wassers sofort in Wechselwirkung mit der Zement-
steinoberflache treten konnten, und der pH-Wert-abhéngigen Reaktionen (vgl. Kapitel 9.2) eine
flachendeckende Schicht aus Calciumcarbonat auf (schematisch dargestellt in Abbildung 102).
Diese Carbonatschicht stellte eine Diffusionsbarriere dar, die den Austrag von Ca?* und OH" in
angrenzende wassrige Losungen behinderte. Bei den Versuchen konnte weder eine deutliche
Veranderung der Zusammensetzung der Reaktionslésung (Abbildung 50 und 51), noch eine
signifikante Verdnderung des Zementsteins beziglich der chemischen Zusammensetzung

(Abbildung 52) und des Porengefliges (Abbildung 64) festgestellt werden.
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Zementstein  Leitungswasser

A COs? HCOy < Peo,
OCW o Ga** ﬁah
Ll
pH ___________________ (OH')
______________ g
CSH + Ca(OH); CaCO;
"CSH" H,0

Abbildung 102: Schematische Darstellung der Calciumcarbonatschicht auf Zementstein in Kontakt mit
Leitungswasser

Die transporthemmende Wirkung der Calciumcarbonatschicht nach Leitungswasserexposi-
tion frischer Zementsteinoberflachen zeigte sich auch in den tiefenaufgelésten Untersuchun-
gen der Calciumverteilung und des Ca/Si-Verhéaltnisses, da im Vergleich zu den in VE-Wasser
ausgelagerten Proben keine signifikante, in die Tiefe voranschreitende Veranderung der che-
mischen Zusammensetzung festzustellen war (Abbildung 58, 59 und 60).

Die Untersuchungen zeigen, dass die Effizienz hinsichtlich der Behinderung von Transport-
prozessen eines kristallinen Bewuchses der Grenzflache Zementstein/Wasser durch struktu-
relle Eigenschaften seines Aufbaus bestimmt wird. Bei Studien einer Beeinflussung des
Losungsverhaltens von Calciumcarbonatkristallen durch kristalline Uberziige aus Cadmiumcar-
bonat postulieren Cubillas et al. (2005), dass die Effizienz einer Schutzwirkung infolge kristalli-
ner Aufwachsungen von den jeweiligen Kristallisationsmechanismen abhangig ist. So kénnen
auch extrem diinne Schichten eine sehr effektive Diffusionsbarriere darstellen, wenn die kristal-
lographischen Strukturen von Substrat und Aufwachsung derart kompatibel sind, dass sich
durch epitaktische Verwachsungen ein dichter Verbund ausbilden kann. Wenn sich eine kristal-
line Deckschicht durch mehr oder weniger zuféllige Keimbildung aufbaut, ist die Effektivitat der
Passivierung der Grenzflache zur wassrigen Lésung sehr viel geringer (Cubillas et al., 2005).
Von epitaktischem Aufwachsen ist bei der Ausbildung von Calciumcarbonatschichten auf zem-
entgebundenen Systemen schon aufgrund der stark heterogenen Zusammensetzung des
Zementsteins nicht auszugehen.

Weitgehend dichte Calciumcarbonatschichten haben sich auf den Oberflachen zementge-
bundener Werkstoffe in Versuchen gezeigt, in welchen die reaktive Oberflache des Zement-
steins in Kontakt mit hartem und auch leicht calcitabscheidendem Leitungswasser stand. Den-

noch kénnen sich derartige Schichten durch differenzielles Schwinden der obersten um des
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CSH-Substrates ablésen, wenn beispielsweise durch Fehlstellen wie z. B. Abplatzungen oder
Risse weiterhin die Transportwege fiir eine weitere Calciumauslaugung bestehen. Abbildung
103a zeigt eine elektronenmikroskopische Aufhahme einer durch differenzielles Schwinden
infolge der Calciumauslaugung aufgewdlbten Calcitschicht auf einer Zementsteinscheibe. Das
in Abbildung 103b dargestellte Loch in der Calcitschicht der gleichen Probe ist durch eine Ablo-
sung eines aufgewoélbten Bereichs entstanden. Die durch derartige Ablésungen freigelegte
Oberflache steht weiterhin in Kontakt mit Leitungswasser und kann erneut durch Transportpro-
zesse und Kristallisationsreaktionen berwachsen werden (Abbildung 103b und c). Auf dem
neu gebildeten Belag von Calciumcarbonatkristallen sind nadelige Kristalle - vermutlich Sulfat-
minerale, fur welche dieser Kristallhabitus im Geflige zementgebundener Systeme typisch ist -
gewachsen (Abbildung 103c). Dies deutet darauf hin, dass im Bereich der neu gebildeten Cal-
ciumcarbonatschicht weiterhin Transportprozesse mdglich sind. Dieser Mechanismus ist in
Abbildung 104 schematisch dargestellt.

Die Neubildung einer Calciumcarbonatdeckschicht konnte in Versuchen beobachtet werden,
in welchen die Deckschichten durch kurzzeitigen Kontakt mit Mineralsduren entfernt wurden,
sich jedoch innerhalb kurzer Zeitrdume durch den Kontakt mit Leitungswasser wieder aufbau-
ten (Abbildung 70).

Abbildung 103: (a) Aufwdlbung der Calciumcarbonatschicht und (b) Loch in der Calciumcarbonat-
schicht nach Abldsung eines aufgewdlbten Bereichs auf der Oberflache einer Zement-
steinscheibe nach 10 d Auslagerung bei 30°C unter kontinuierlicher Umspilung mit Lei-
tungswasser, (c) AusschnittsvergréRerung aus (b)

Diese Ergebnisse lassen den Schluss zu, dass es durch lokal begrenzt ablaufende Trans-
portprozesse mit der dadurch ermdglichten Schadigung der Carbonatdeckschichten auch in
standigem Kontakt mit hartem Trinkwasser zu lokal ausgepragten Schadigungen zementge-

bundener Werkstoffe kommen kann.
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Abbildung 104: Schematische Darstellung der Entstehung von Abplatzungen der Calciumcarbonat-
schicht auf Zementstein durch sekundare Auslaugung in Kontakt mit Leitungswasser

Die transporthemmende Wirkung der in Kontakt mit Leitungswasser gebildeten Calciumcar-
bonatschicht wird durch die elektronenmikroskopischen Untersuchungen an FIB-Schnitten
nachvollziehbar, welche zeigten, dass diese porenfrei und deckend auf der Grenzflache
Zementstein/Wasser aufgewachsen ist (Abbildung 65), und durch die Beobachtung, dass sich
wenige um unter dieser Oberflache noch Iésliche Mineralphasen als Porenraumfiillungen zeig-
ten (Abbildung 66, vgl. Kapitel 9.2). Einen Beleg dafir gibt auch die Beobachtung, dass bei
Benetzung der mit einer carbonatischen Deckschicht liberzogenen Zementsteinprobe mit einer
Indikatorlésung erst eine Farbreaktion zu verzeichnen war, nachdem durch ihre mechanische
Zerstdrung ein Kontakt zwischen der Porenlésung des Zementsteins und der Indikatorldsung
hergestellt wurde (Anhang I-v, Abbildung A-22). Eine permanente Schutzwirkung ist jedoch
wegen mdoglicher Abldsungserscheinungen aufgrund des nicht epitaktischen Verbunds nicht
uneingeschrankt zu erwarten.

Hingegen fiihrten Reaktion und Transport bei der Auslagerung in VE-Wasser zur Auswei-
tung des Porengefuiges im oberflachennahen Bereich. In dem gebildeten Porennetzwerk, wel-
ches sich von der wasserberthrten Oberflache bis in Tiefen >10 um erstreckte, konnten keine
kristallinen Porenfillungen festgestellt werden (Abbildung 67). Untersuchungen des Porenge-
fliges zementgebundener Systeme an FIB-Schnitten im Zusammenhang mit chemischen
Angriffen wurden in der Literatur bislang noch nicht beschrieben.

Das Werkstoffverhalten zementgebundener Systeme in standigem Kontakt mit Wasser wird
maf3geblich durch die reaktiven Transportprozesse im Bereich der Grenzflache Werkstoff/Was-
ser bestimmt. In allen Fallen, bei welchen die Randbedingungen einen unregelmafigeren Auf-

bau der Carbonatdeckschicht zur Folge hatten, zeigte sich, dass durch unregelmafiig gewach-
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sene oder liickenhafte Calciumcarbonataufwachsungen keine effektive Schutzwirkung gegen
die Auslaugung durch reaktiven Transport gegeben war. Die in der Literatur beschriebene
Schutzwirkung von Calciumcarbonatausfallungen auf Oberflichen zementgebundener Werk-
stoffe (z. B. Koelliker 1986a, b; Guillon und Moranville, 2004) muss vor dem Hintergrund ihres
strukturellen Aufbaus und ihres chemischen Verbunds mit dem Substrat in Abhangigkeit von
den Bildungsbedingungen betrachtet werden. Nicht jede in der Praxis beobachtete Carbonat-
abscheidung hat eine schiitzende Wirkung. Geht die Ausfallung von Carbonaten mit einer Auf-
weitung des Porengefliges einher, ist von einer Beschleunigung des chemischen Angriffes auf

zementgebundene Systeme auszugehen.

9.4 Wechselwirkung zwischen Wasser und nachbehandelten zementgebunde-
nen Beschichtungsmaterialien jungen Alters

In der Regel sind zementgebundene Werkstoffe schon nach der Nachbehandlungsphase
(Kapitel 3.2.2) mit einer deckend erscheinenden Calciumcarbonatschicht tiberwachsen (Abbil-
dung 77 oder Anhang Ill) (z. B. Koelliker, 1986b). Bei den untersuchten Werkstoffproben, deren
Exposition im Alter von 3 d begann, waren die Hydratationsreaktionen noch nicht vollstandig
abgeschlossen (Kapitel 2.3.1.4).

Die vorliegenden Untersuchungen belegen, dass bei zementgebundenen Werkstoffen, die
in diesem Zustand einem statischen Kontakt mit Wasser ausgesetzt werden, im Allgemeinen
weiterhin Transportprozesse ablaufen kénnen, die zu Kristallisationsreaktionen auf den was-
serberiihrten Oberflachen fihren (Abbildungen 78 bis 83). Dabei sind diese sekundaren Kri-
stallisationsprodukte auf der bestehenden Calciumcarbonatdeckschicht meist nicht regellos auf
den Oberflachen verteilt, sondern lokal zu Kristallaggregaten zusammengelagert. Derartige
Aggregate treten sowohl bei Kontakt mit Leitungswasser (Abbildung 105a) als auch in Kontakt
mit VE-Wasser auf (Abbildung 105b und c).

ro= WS LR yopres arigis ol

Abbildung 105: Oberflache des Materials C nach Exposition Uiber 14 d in (a) Leitungswasser und (b)
VE-Wasser, 11°C, (c) AusschnittsvergréRerung aus (b)

158



9 Diskussion

Das alkalische Milieu der Grenzflache férdert das Calciumcarbonatwachstum bei Auslage-
rung in Leitungswasser, wobei geldste Kohlensdurespezies sowie Calcium durch das Wasser
bereitgestellt werden kdnnen. Dass auch geldste lonen aus dem Werkstoff durch Diffusion fur
Kristallisationsprozesse zur Verfligung gestellt werden, zeigt das Auftreten der Calciumcarbo-
natkristallisation bei der Exposition in VE-Wasser, durch welches kein Calcium fir die Reaktion
bereitgestellt wird. Prinzipiell kann das Wachstum von gré3eren Kristallaggregaten auf den
untersuchten Oberflachen auch durch die Hypothese erklart werden, dass durch das leicht
saure und bezlglich Calciumcarbonat untersattigte VE-Wasser die Calciumcarbonatschicht
angel6st wird und sich die Aufldsung von kleineren Kristallen zugunsten des Wachstums gro-
Berer Aggregate auswirkt. Bei Untersuchungen der Wachstumsmechanismen von Calciumcar-
bonat ist dieser Zusammenhang - insbesondere bei Kristallisationsprozessen in einer Gelma-
trix - bekannt (Grassmann und Lébmann, 2004). Jedoch belegt der tendenzielle Anstieg der
elektrischen Leitfahigkeit des in Kontakt mit der Werkstoffoberflache stehenden VE-Wassers,
insbesondere nach einem auf eine Kontaktzeit von 3 d folgenden Wasserwechsel (Abbildung
98), dass generell Transportprozesse aus dem zementgebundenen Werkstoff ablaufen, die zu
Kristallisationsreaktionen auf der wasserberihrten Oberflache fuhren.

Auf Transportprozesse aus dem zementgebundenen Werkstoff weist auch die zeitliche Ver-
anderung beziiglich der Menge und der morphologischen Auspragung der Calciumcarbonatag-
gregate auf den Oberflachen hin, die bei allen untersuchten Werkstoffarten in standigem Kon-
takt mit Wasser festgestellt wurde (Abbildungen 78 bis 83). Bemerkenswert war die Vielfalt der
morphologischen Auspragungen der sekundéaren Kristallisationsprodukte (Kapitel 8.4.1). So
konnten beispielsweise auf Oberflachen des Materials A, nach 28 d Exposition in VE-Wasser
kugelig ausgebildete Calciumcarbonataggregate (chemisch durch EDX-Analyse identifiziert)
festgestellt werden (Abbildung 106; vgl. Abbildung 79).

Tracy et al. (1998a, b) berichten Uber Wachstumsmechanismen von kugelig ausgebildeten
Calciumcarbonatkristallen in der Anwesenheit von Mg?* und 8042'. Derartige Auspragungen
der Kristallisationsprodukte lassen die Vermutung zu, dass durch lokal ablaufende Transport-
prozesse Inhomogenitaten auf der Werkstoffoberflache beztiglich der chemischen Randbedin-
gungen einstellen kénnen. Da beide lonen prinzipiell in zementgebundenen Systemen mobili-
sierbar sind, ist ein derartiger Mechanismus fiir die Ausbildung der in Abbildung 106 dargestell-
ten carbonatischen Aufwachsungen denkbar. Fir weiterfiihrende Betrachtungen uber die
Zusammenhange zwischen Kristallmorphologie, Wachstumsgeschwindigkeiten und den che-
misch-physikalischen Randbedingungen sei auf die Literatur verwiesen (z. B Ferndndez-Diaz
et al., 2006).
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Abbildung 106: Kugelige Calciumcarbonatpartikel auf der Oberflache von Material A, nach 28 d Expo-
sition in VE-Wasser

Diese Ergebnisse filhren zu dem Schluss, dass vorhandene Transportwege durch die Kri-
stallisationsprozesse auf der Werkstoffoberflache nicht derart verschlossen werden, dass der
Transport vollstandig unterbunden wird.

Demgegeniber zeigten sich bei der Auslagerung der Beschichtungsmaterialien bei einer
relativen Luftfeuchtigkeit von 95% und 11°C an den Oberflachen nur in geringem Maf3e Auf-
wachsungen von Calciumcarbonat (Abbildungen 78 bis 83).

Die Untersuchungen zur zeitlichen Entwicklung des Calciumhydroxidgehalts im Tiefenprofil
belegen, dass die beobachteten Kristallisationsprozesse auf der Werkstoffoberflache keinen
Einfluss auf das weitere Hydratationsverhalten der jungen Werkstoffe haben (Abbildungen 84
bis 95). Bei allen Expositionsarten in stdndigem Kontakt mit Wasser konnte infolge der noch
ablaufenden Hydratationsreaktionen (Kapitel 2.3.1) eine zeitliche Zunahme des Calciumhydro-
xidgehalts Uber das gesamte Tiefenprofil festgestellt werden, die tendenziell mit dem Zement-
gehalt des jeweiligen Ausgangsmaterials korrelierte. Beschichtungsproben, deren Ausgangs-
materialien einen hohen Zementgehalt (Materialien C und D, Kapitel 6.1.1) aufwiesen, zeigten
erwartungsgemald im zeitlichen Verlauf eine stdrkere Zunahme des Calciumhydroxidgehalts
(Abbildung 92 und 94) als Materialien mit einem geringeren Zementgehalt (Materialien A und
B, Kapitel 6.1.1) (Abbildung 84 und 86 bzw. Abbildung 88 und 90).

In der Gegeniberstellung der Exposition des jeweiligen Materials in VE-Wasser und Lei-

tungswasser sowie beim Vergleich der Exposition unter stdndigem Kontakt mit Wasser mit der
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Exposition, bei welcher die Werkstoffoberflache im zyklischen Wechsel Wasser und einer
Atmosphare mit einer relativen Luftfeuchtigkeit von 95% ausgesetzt wurde, konnten im Allge-
meinen keine signifikanten Unterschiede in der zeitlichen Entwicklung der Calciumhydroxidge-
halte im Tiefenprofil festgestellt werden. Durch die Expositionsbedingungen wurde in allen Ver-
suchen eine Austrocknung des Probenmaterials unterbunden. Dass die Transportprozesse, die
bei Anwesenheit einer weitgehend deckenden Calciumcarbonatschicht ablaufen, nur einen
untergeordneten Einfluss auf die Werkstoffzusammensetzung haben, belegen dartber hinaus
die Untersuchungen an den Materialien A, und B, bei welchen der durch ein zusatzliches Ein-
arbeiten von Zement in die Probenoberflache in der Grenzflache Werkstoff/Wasser erhdhte
Calciumhydroxidgehalt nach der Exposition in Leitungswasser und VE-Wasser nicht signifikant
erniedrigt wurde (Abbildung 86 und 90).

Auch die Untersuchung der zeitlichen Entwicklung des Porengefliges zeigte, dass der
Hydratationsverlauf durch die Kristallisationsreaktionen und Transportprozesse nicht signifikant
beeinflusst wurde. Weder in der Gesamtporositat noch in der Porenradienverteilung konnten
signifikante Unterschiede zwischen den tber einen Zeitraum von 28 d exponierten Proben und
den entsprechenden 3 d alten Referenzproben nachgewiesen werden (Abbildung 96).

Obwohl sich Unterschiede in der Ausbildung von Calciumcarbonataufwachsungen in
Abhangigkeit von den Expositionsvarianten zeigten, blieb die Entwicklung des Gefiiges und
der chemischen Zusammensetzung der zementgebundenen Werkstoffe jungen Alters von die-

sen Reaktionen und Transportprozessen weitgehend unbeeinflusst.

9.5 Zusammenhang zwischen Porengefiige und Auslaugung

Das Porengeflige ist der Raum, in welchem Transportprozesse ablaufen kénnen. Zur Unter-
suchung der Wechselwirkungen zwischen den Eigenschaften des Porengefliges und den reak-
tiven Transportprozessen, die in zementgebundenen Werkstoffen in standigem Kontakt mit
Wasser ablaufen, wurden Expositionsversuche an Proben des Materials C unterschiedlicher
Porositaten (eingestellt durch Variation des w/z-Werts) durchgefihrt.

Bei den Versuchen wurden die diffusiven Transportprozesse durch Anlegen eines elektri-
schen Feldes beschleunigt (Kapitel 7.2) und die Werkstoffveranderungen an der wasserberihr-
ten Seite untersucht, die der Kathode in E-Feld-Prifzellen zugewandt war. In diesem Bereich
wird praferenziell der Transport von Kationen wie Ca?* aus dem Werkstoff gefordert und ten-
denziell der Transport von negativ geladenen Kohlensaurespezies in das Porensystem des
Materials unterstitzt (Gerdes und Wittmann, 1992; Wittmann, 1996).
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In der Gegeniberstellung des Reaktionsverhaltens eines handelsiblichen zementgebunde-
nen Beschichtungsmaterials (Material C, Kapitel 6.1.3) unter kontinuierlicher Umspllung mit
Leitungswasser in E-Feld-Prufzellen (Abbildung 35 und 36) - mit und ohne Anlegen eines elek-
trischen Feldes - zeigten sich deutliche Unterschiede im Auslaugungsverhalten in Abhéangigkeit
von der zu Versuchsbeginn ermittelten Porositat der Werkstoffprobe (Abbildung 74).

Sowohl der zeitliche Verlust von Calciumhydroxid (Abbildung 71) als auch die Abnahme des
Gesamtcalciumgehalts (Abbildung 73) im Profil der obersten 3 mm, ausgehend von der was-
serberihrten Seite der Probekdrper, waren bei Proben hoher Porositat stérker ausgepragt als
bei Proben niedriger Porositat (Abbildung 74). Ein Werkstoff, welcher von vornherein durch
einen hohen Volumenanteil an Poren gute Voraussetzungen flir Transportprozesse bietet
(Kapitel 2.3.2.4 und 2.4.3.1), setzt in standigem Kontakt mit Wasser einem chemischen Angriff
durch reaktive Transportprozesse einen geringeren Widerstand entgegen als ein dichteres
Material. Die vorliegenden Untersuchungsergebnisse zeigen darlber hinaus, dass die
Beschleunigung des reaktiven Transports unter dem Einfluss elektrischer Felder eine praktika-
ble Methode zu vergleichenden Untersuchungen des Hydrolysewiderstands zementgebunde-
ner Werkstoffe darstellt.

Prinzipiell ist der Zusammenhang zwischen der Porositat und der zeitlichen Entwicklung
|I6sender Angriffe auf zementgebundene Systeme in vielen Untersuchungen gezeigt worden (z.
B. Haga et al., 2005b). Die in der Literatur beschriebenen Untersuchungen wurden meist als
reine Elutionsversuche mit VE-Wasser - ohne die Anwesenheit von Calciumcarbonatdeck-
schichten und damit ohne Berticksichtigung von Kristallisationsprozessen - durchgefihrt. Die in
Kapitel 9.3 diskutierten Ergebnisse zeigen, dass der Werkstoffrandzone - die in Kontakt mit
einem angreifenden Milieu steht - im Hinblick auf die chemische Stabilitéat des gesamten Werk-
stoffs eine zentrale Bedeutung zukommt. Da die Oberflachen zementgebundener Werkstoffe
infolge einer Nachbehandlung - beispielsweise durch Auslagerung in Leitungswasser - in der
Regel mit einer Schicht aus Calciumcarbonat belegt sind (z. B. Koelliker, 1986b), fihrt die tie-
fenaufgeltste Untersuchung der Verdnderungen der Werkstoffeigenschaften bei einer Exposi-
tion zur weitergehenden Aufklarung des Reaktionsverlaufs.

So konnten bei den Expositionsversuchen ohne den Einfluss eines elektrischen Feldes nur
geringfiigige Anderungen des Calciumhydroxid- und des Gesamtcalciumgehalts im Tiefenprofil
(Abbildung 71 und 73) festgestellt werden. Durch das Anlegen eines elektrischen Feldes wur-
den die Transportprozesse derart beschleunigt, dass die transporthemmende Wirkung der
unter Leitungswasser ausgebildeten und unter diesen Randbedingungen stabilen Calciumcar-

bonatschicht (vgl. Kapitel 9.3) aufgehoben wurde. Die mit einem elektrischen Feld beauf-
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schlagten Proben zeigten gegentber den Proben, die ohne Feldeinwirkung ausgelagert wur-
den, eine wesentlich starkere zeitliche Abnahme des Calciumhydroxid- und des Gesamtcalci-
umgehalts (Abbildung 71 und 73). Infolge des kontinuierlichen Austrags geltster Bestandteile
des Werkstoffs wurde das chemische Gleichgewicht an der Grenzflache Werkstoff/Wasser
dauerhaft gestort, und das System reagierte mit stetiger Auflosung (Kapitel 9.2) und dem
Abtransport (Kapitel 9.3) der calciumhaltigen Phasen.

Eine Bilanzierung der chemischen Veranderungen sowie der Veranderungen der Porositéat
im Tiefenprofil ist exemplarisch fur das Material C-0,43 in Abbildung 107 dargestellt. Die analy-
tisch bestimmten Massenanteile von Ca(OH),, CaCO3; sowie der CaO-Gesamtgehalt (vgl.
Abbildung 71 und 73) sind in den entsprechenden molaren Anteil umgerechnet. Die Differenz
der Ergebnisse fur die ausgelagerten Probekorper (28 d und 70 d) zur jeweiligen Referenz-
probe (0 d) wurde fir jede Profilstufe gebildet. Die in Abbildung 107 dargestellten Werte repréa-
sentieren somit die molaren Anderungen der Massenanteile an Calcium, die den Phasen Calci-
umhydroxid, Calciumcarbonat bzw. dem Calciumgesamtgehalt zuzuordnen sind. Die Ergeb-
nisse der Versuche mit und ohne Einwirkung eines elektrischen Feldes nach Versuchsdauern
von 28 d und 70 d sind einander gegeniibergestellt.

Bei Probekdrpern, die keinem elektrischen Feld ausgesetzt waren, zeigte sich nur eine ver-
haltnismaRig geringe Anderung der molaren Calciumanteile bezogen auf die Probenmasse im
Vergleich zur Referenzprobe. Demgegenuber konnte bei den Versuchen, bei welchen die Pro-
bekdrper einem elektrischen Feld ausgesetzt waren, mit zunehmender Versuchsdauer eine
deutliche Abnahme des Calciumhydroxidanteils nachgewiesen werden. Dartiber hinaus war
der Abfall des Gesamtcalciumanteils nach 28 d im obersten mm und nach 70 d in den obersten
2 mm starker ausgepragt als die Abnahme des Calciumanteils, welcher in Calciumhydroxid
gebunden war. Diese Uberproportionale Abnahme der Calciumgehalte ist darauf zuriickzufih-
ren, dass Calcium nach der weitgehenden Aufldsung des Calciumhydroxids (Abbildung 71)
aus den CSH-Phasen freigesetzt wird. Daraus kann abgeleitet werden, dass durch Anlegen
des elektrischen Feldes stark beschleunigten Transportprozesse schon nach einer verhaltnis-
maRig kurzen Versuchsdauer (~28 d) zu einem Abbau des Calciumhydroxids und zeitlich
etwas verzogert zu einem Angriff auf das CSH-Gel fuhren.

Die Auslaugung zementgebundener Werkstoffe flihrt zu einer VergréZerung ihrer Porositat
(Haga et al., 2005a). Durch tiefenaufgeldste Untersuchungen der Geflgeveranderungen in der
Randzone der Werkstoffproben konnte das Voranschreiten der Auslaugungsfront in die Tiefe
experimentell mit der Zunahme der Porositat korreliert werden (Abbildung 107, vgl. Abbildung

75). Chemische Veranderungen sowie Verdnderungen des Werkstoffgefliges beginnen bei der
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Abbildung 107: Differenzen der molaren Massenanteile der exponierten Proben und der Referenz-
probe (0 d) an Calcium, gebunden in Ca(OH),, CaCO3, des CaO-Gesamtgehalts sowie
der Gesamtporositat im Tiefenprofil, jeweils nach 28 d bzw. 70 d Exposition in E-Feld-
Prifzellen, ohne elektrisches Feld (0 V) und unter der Einwirkung eines elektrischen Fel-
des (5 V) fur das Material C-0,43

Auslaugung an der Grenzflache Werkstoff/Wasser und schreiten mit zunehmender Expositi-
onsdauer in tiefere Bereiche des Werkstoffs voran.

Bei den Untersuchungen der durch reaktiven Transport bedingten Veranderung der Poren-
radienverteilung zeigte sich weiterfihrend, dass eine signifikante Gefligeveranderung beziig-
lich der Porenradien <0,03 um nur bei Versuchen detektiert wurde, bei welchen ein Angriff auf
die CSH-Phasen auf Basis der Bilanzierung der Calciumgehalte festgestellt werden konnte
(Abbildung 107, vgl. Abbildung 76). Diese ,Offnung* der Mikrostruktur ist auf die in den Kapiteln
9.2 und 9.3 diskutierte Calciumauslaugung des CSH-Gels zuriickzufihren. Das mit der Calci-
umverarmung der CSH-Phasen einhergehende Schwinden kann neben einer Aufweitung des
Porengefliges des Zementsteins zu Ablésungserscheinungen der kristallinen Aufwachsungen
von Calciumcarbonat fuhren und begunstigt auf diese Art eine weitere Auslaugung durch reak-
tiven Transport (vgl. Kapitel 9.2 und 9.3).

Eine derartige Veranderung von Struktur und Zusammensetzung der CSH-Phasen erfolgte

Uber den Versuchszeitraum von 70 d nur bei den Experimenten, in welchen die Transportpro-
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zesse durch elektrische Felder beschleunigt wurden. Stand das Probenmaterial - unter kontinu-
ierlicher Umspllung - in standigem Kontakt mit Leitungswasser, unterlagen sowohl das Poren-
geflige als auch die chemisch-mineralogische Zusammensetzung nur geringfiigigen Verande-
rungen.

Die bei den Versuchen mit einer transportbeschleunigenden Spannung festgestellte
Zunahme des Calciumcarbonatgehalts der obersten mm des wasserberiihrten Bereichs (Abbil-
dung 72) ging mit einer Auflockerung des Porengefiiges (Abbildung 107) einher. So zeigte die
Oberflache der Probe, die ohne eine angelegte Spannung der kontinuierlichen Umspulung mit
Leitungswasser in einer E-Feld-Prifzelle ausgelagert war, einen dicht erscheinenden Bewuchs
von Calciumcarbonatkristallen (Abbildung 108a), wohingegen die Oberflache der Probe, die
einer Spannung von 5 V ausgesetzt war, unregelméRiger aufgebaute kristalline Aufwachsun-
gen aufwies (Abbildung 108b).

Abbildung 108: Elektronenmikroskopische Aufnahmen der wasserberihrten Oberflachen der Gber 70 d
in E-Feld-Prufzellen exponierten Probekdrper (a) ohne angelegte Spannung (0 V) und (b)
mit angelegter Spannung (5 V)

Im Zusammenhang mit der Carbonatisierung zementgebundener Werkstoffe an Luft durch
den Eintrag von atmosphéarischem CO, in das Porengefiige kommt es durch Calciumcarbonat-
kristallisation zu einer Verdichtung des Gefliges (z. B. Ngala und Page, 1997; Song und Kwon,
2007). Dieser Zusammenhang ist jedoch nicht Ubertragbar auf die Reaktionen zementgebun-
dener Werkstoffe in stdandigem Kontakt mit Wasser. Das Ergebnis, dass sich das Porengeflige
erweitert und gleichzeitig ein Anstieg des Gehalts an Calciumcarbonat (bis in Tiefen von 2 mm)
festzustellen war, belegt die von Andac und Glasser (1998, 1999) formulierte Annahme, dass
sich im Zuge der Carbonatbildung im Porenraum zementgebundener Werkstoffe ein komplex
zusammengesetztes Geflige ausbildet, welches eine wichtige Rolle fiir weitere Transportpro-

zesse spielt.
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Mit der zeitlichen Entwicklung des chemischen Angriffs verlagert sich der Bereich, in wel-
chem die Kristallisation von Calciumcarbonat erfolgen kann, in tieferliegende Regionen des
Werkstoffs. Die dort ablaufenden Kristallisationsprozesse fordern wiederum durch Erniedri-
gung der Ca?*-Konzentration und des pH-Wertes der Porenldsung den Angriff auf die Ca-halti-
gen Phasen des Zementsteins. Dartber hinaus wird dadurch die Ausbildung eines transport-
hemmender Calciumcarbonatbelags auf der wasserberiihrten Oberflache unterbunden.

Demzufolge ist eine Anderung der Transporteigenschaften der Werkstoffrandzone der domi-
nierende Faktor in Bezug auf die Widerstandsfahigkeit eines zementgebundenen Systems
gegen lésende Angriffe (vgl. Kapitel 9.3).

Mit der infolge eines chemischen Angriffs durch reaktiven Transport in standigem Kontakt
mit Wasser auftretenden Veradnderung von Zusammensetzung und Gefiige des Werkstoffs
geht der Verlust der mechanischen Stabilitat des betroffenen Werkstoffbereichs einher (z. B.
Carde und Francois, 1997a, b).

9.6 Modell zur hydrolytischen Korrosion zementgebundener Werkstoffe in der
Trinkwasserspeicherung

Tiefenaufgeldste Untersuchungen der chemischen und mineralogischen Zusammensetzung
von zementgebundenen Innenauskleidungen von Trinkwasserbehdltern, die das in Kapitel 4.1
beschriebene Erscheinungsbild der hydrolytischen Korrosion aufwiesen (Abbildung 109), zeig-
ten, dass sich beim Kontakt des Werkstoffs mit Wasser streng lokal substanzielle Unterschiede
beziglich der chemischen Zusammensetzung ausgebildet hatten.

Der Vergleich der Untersuchungsergebnisse geschadigter und ungeschéadigter Bereiche im
Tiefenprofil einer durch hydrolytische Korrosion angegriffenen zementgebunden Beschichtung
- schematisiert dargestellt in Abbildung 110 - zeigt, dass die Auslaugungsfront beziiglich Calci-
umhydroxid in den geschadigten Bereichen in grofl3ere Profiltiefen vorangeschritten ist als in
den ungeschadigten (Abbildung 43 und 44). Eine Zunahme der Calciumcarbonatgehalte von
tieferen Bereichen des Beschichtungsmaterials hin zur wasserberihrten Oberflache war bei
den geschadigten Bereichen starker ausgepragt als bei den ungeschadigten. In den tiefenauf-
gelosten thermogravimetrischen Untersuchungen zeigte sich, dass der in die Tiefe voran-
schreitende Verlust an Calciumhydroxid mit einem Abbau der CSH-Phasen einherging (Abbil-
dung 45). Diese tiefenaufgeldsten chemisch-mineralogischen Charakteristika der geschadigten
Bereiche sind in der Literatur bislang noch nicht beschrieben worden.

Aufgrund streng lokal ausgepragter Unterschiede der chemisch-mineralogischen Zusam-

mensetzung im Tiefenprofil zwischen geschadigten und ungeschadigten Bereichen kann abge-
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Beprobung des intakten
Bereichs (weil3)

Beprobung des geschadigten
Bereichs (braun)

=i

Abbildung 109: Beprobung der geschadigten (braun) und der intakten Bereiche (weil3) einer zementge-
bundenen Trinkwasserbehalterbeschichtung, geschadigt durch den Mechanismus der
hydrolytischen Korrosion

Bewehrung
Beton Beschichtung Wasser
(a) braune Fe-reiche Partikel
- auf der Oberflache

geschadigt

plattige Ablésungen
der CaCOj3-Deckschicht

——Ca(OH)2  ----- CSH ---CaCOg3
“IBeton [ ] csH+caOH, [ |caco,

[ ]rcsh [ ] Ho0

Abbildung 110: Schematische Darstellung der Ergebnisse der chemisch-mineralogischen Untersu-
chung (a) eines durch hydrolytische Korrosion geschadigten Bereichs und (b) eines
intakten Bereichs einer zementgebundenen Trinkwasserbehélterbeschichtung

o
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leitet werden, dass sich lokal das Ausmal’ des reaktiven Transports stark unterschieden haben
muss.

Ein Zusammenhang zwischen der Geschwindigkeit des Reaktionsfortschritts und der Poro-
sitdt des Beschichtungsmaterials zeigte sich bei der gesonderten Untersuchung von Proben
aus dem Wandbereich und dem Bodenbereich eines Behdlters. Herstellungsbedingt (Kapitel
3.2.1) kommt es im Beschichtungsmaterial des Bodenbereichs, welches im Estrichverfahren
erstellt wird, im Allgemeinen zur Ausbildung eines porodseren Gefliges als bei dem Material,
welches maschinell im Nass- oder Trockenspritzverfahren auf den Behélterwanden appliziert
wird (Abbildung 46). Die erhdhte Widerstandsfahigkeit gegentiber hydrolytischer Korrosion des
dichteren Materials im Wandbereich zeigte sich bei Untersuchungen an Praxisfallen (Abbildung
44 und 45) und konnte in den Untersuchungen des Hydrolyseverhaltens von Probematerialien
unterschiedlicher w/z-Werte in E-Feld-Prifzellen (vgl. Kapitel 9.5) bestatigt werden. Dies spie-
gelte sich auch in der unterschiedlichen Auspragung des Schadensbildes im Wand- und
Bodenbereich der Trinkwasserbehélter wider. Die Schadstellen im Bodenbereich sind in der
Regel groRer als die an Behalterwanden beobachteten Stellen (Abbildung 24). Dies rechtfertigt
die von Gerdes und Wittmann (1995) formulierte Forderung, dass die Dauerhaftigkeit zement-
gebundener Werkstoffe in standigem Kontakt mit Wasser durch Reduktion der Porositat zu
erhdhen ist.

Zwar werden durch ein dichteres Geflige Transportprozesse stark eingeschrankt, aber prin-
zipiell nicht unterbunden. Die in den Kapiteln 9.2 bis 9.5 diskutierten Zusammenh&ange weisen
auf die substanzielle Bedeutung der Eigenschaften der Grenzflache Werkstoff/Wasser fiir reak-
tive Transportprozesse hin. Elektronenmikroskopische Untersuchungen der Oberflachen
geschadigter und ungeschéadigter Bereiche an Praxisfallen belegen dies, da die Oberflachen
ungeschadigter Bereiche deckend von Calciumcarbonatablagerungen berzogen waren,
wohingegen diese kristallinen Aufwachsungen auf Oberflachen geschadigter Bereiche in vielen
Fallen nicht vorhanden waren, bzw. einen unregelmafigen Aufbau aufwiesen (Abbildung 41,
42 und 47; Boos, 2003; Herb, 1999). Untersuchungen des Gefiiges und der chemischen
Zusammensetzung der Grenzflache Werkstoff/Wasser - bestehend aus dem kristallinen
Bewuchs aus Calciumcarbonat und dem wenige um darunter liegenden Material - an FIB-
Schnitten belegen, dass ihr Gefiigeaufbau in direktem Zusammenhang mit den durch reaktive
Transportprozesse verursachten chemischen Veranderungen des Werkstoffs steht. Unter der
unregelmafig aufgebauten Calciumcarbonatdeckschicht eines geschadigten Bereichs wurde
bis in eine Tiefe von 20 um ein sehr hohes Ca/Si-Verhaltnis ermittelt (~20), welches auf eine

weitreichende chemische Umsetzung des Materials in Calciumcarbonat hindeutet (Abbildung
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49). Im Vergleich dazu konnten unterhalb der regelmafiger aufgebauten Calciumcarbonat-
schicht eines intakten Bereichs in Tiefen von >5 pum unterhalb der Oberflache geringere Ca/Si-
Verhéltnisse bestimmt werden (Abbildung 48), die tendenziell die Zusammensetzung eines
unveranderten Mortels widerspiegeln. In diesen beiden lokal scharf voneinander getrennten
Bereichen (Abbildung 47) missen Transport- und Kristallisationsprozesse mit deutlich unter-
schiedlichen Geschwindigkeiten abgelaufen sein.

Daher muss die Ursache fiir dieses Phanomen in einer lokal begrenzten Veranderung die-
ser Grenzschicht hinsichtlich ihres Widerstands gegenuiber Transportprozessen liegen. Ein
wichtiger Faktor, der zu einer signifikanten Einschrdnkung der reaktiven Transportprozesse
fahrt, ist die Anwesenheit der Calciumcarbonatdeckschichten auf den Oberflachen der zement-
gebundenen Werkstoffe. Die in den Kapiteln 9.4 und 9.5 diskutierten Zusammenhange bele-
gen, dass bei zementgebundenen Beschichtungsmaterialien deren Oberflachen infolge der
Nachbehandlung mit einer deckenden Calciumcarbonatschicht Uberwachsen sind, reaktive
Transportprozesse nur eingeschrankt ablaufen, wenn der Transport nicht durch duR3ere Ein-
flisse wie beispielsweise die Anwesenheit elektrischer Felder beschleunigt wird (vgl. Kapitel
9.5).

Weiterfuhrende Anhaltspunkte fur die Ursachen der hydrolytischen Korrosion ergeben sich
aus dem Erscheinungsbild der Schadigungen. Die Schadigungen treten nur in Bereichen auf,
welche im Laufe der Behdlternutzung in standigem oder regelmafligem Kontakt mit Wasser
stehen (Abbildung 24). Die haufig beobachteten braunlichen Verfarbungen auf den Oberfla-
chen geschadigter Bereiche werden von Herb (1999) beispielsweise auf Fe-Pigmentablage-
rungen infolge mikrobieller Aktivitat zurlickgefiihrt. Denkbar ist allerdings auch, dass Eisen im
Zuge des chemischen Angriffs aus den Hydratphasen des Zementsteins mobilisiert wird und
Uber Diffusion zur wasserberthrten Oberflache gelangt, wo es sich in Form schwerldslicher Fe-
Verbindungen ablagert (Faucon et al., 1996). Herold (1999) beschrieb das Auftreten von Fe-
Ablagerungen auf den Oberflachen zementgebundener Werkstoffe im Zusammenhang mit
sauren Angriffen auf Zementstein.

In vielen Fallen zeigte sich eine regelmafige Anordnung der geschadigten Bereiche auf den
wasserberthrten Flachen. Die haufig beobachtete Anordnung der Schadigungen in orthogona-
len Mustern (Gerdes und Wittmann, 1995; Gerdes, 1999) legte einen urséchlichen Zusammen-
hang zwischen der hydrolytischen Korrosion und dem hinter dem Beschichtungsmaterial im
Beton eingebetteten Bewehrungsstahl nahe (Abbildung 25 und 28). In anderen Féllen wurden

Anordnungen der geschadigten Stellen beobachtet, die Verlaufsspuren von Wasser nachzu-
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zeichnen schienen (Abbildung 26 und 27) oder auf einen Zusammenhang mit herabtropfendem
Wasser hindeuteten (Abbildung 24, Kollmann und Wolf, 2001; Schdnen, 1994).

Die bisher vorgestellten Modelle zur lokalen Auspragung des Schadensbildes der hydrolyti-
schen Korrosion basieren alle auf der Annahme, dass in lokal vorgeschadigten Bereichen des
Beschichtungsmaterials durch auf3ere Einflisse wahrend der Behalternutzung - wie mikrobielle
Aktivitat (Herb, 1999), hydraulische Druckschwankungen wéahrend der Entleerung und Befiil-
lung der Trinkwasserbehélter (Boos, 2003) oder durch die transportbeschleunigende Wirkung
elektrischer Felder (z. B. Wittmann, 1996; Gerdes und Wittmann, 1999) - Reaktionen und
Transportprozesse initiiert werden, die zur Ausbildung des Schadensbildes fuhren (Kapitel
4.2). In der Regel werden von allen Autoren (Boos, 2003; Wittmann, 1996; Herb, 1999) herstel-
lungsbedingte Inhomogenitaten im Beschichtungsmaterial - z. B. Poren oder Risse in der was-
serberihrten Oberflache - angenommen. Kollmann und Wolf (2001) wiesen im Rahmen einer
Zusammenstellung potenzieller Einflussfaktoren auf eine mdgliche Bedeutung einer Vorschadi-
gung durch Kondensatbildung auf frisch hergestellten Beschichtungsoberflachen hin.

Schonen (1994) formulierte eine Hypothese, nach welcher die Anwendung von sauren Rei-
nigungsmitteln im Zusammenhang mit der Ausbildung des Schadensbildes stehen koénnte. Da
das Schadensbild auch in Behéltern auftrat, die nachweislich nicht mit derartigen Reinigungs-
mitteln gereinigt wurden, ist es als allgemeine Ursache auszuschlieBen (Herb, 1999). Ebenso
zeigte sich das fleckige Schadensbild - zwar nicht in linearer Anordnung - auch in Trinkwasser-
behaltern, deren Betonkonstruktion keinen Bewehrungsstahl enthielt (Miller und Tanner, 1993;
Kollmann und Wolf, 2001). Daher kann die Beschleunigung der Transportprozesse durch elek-
trische Effekte auf Bewehrungsstahl auch nicht die alleinige Ursache darstellen.

Vorschadigungen, die durch die Erstellung der Beschichtungen entstehen wie z. B. Poren
oder Risse sollten statistisch verteilt auf den Werkstoffoberflachen vorliegen. Die regelméRligen
Anordnungen der Schadstellen bei der hydrolytischen Korrosion deuten daher auf eine andere
Ursache hin. Im Folgenden wird ein Modell vorgeschlagen, welches die Ausbildung von Vor-
schadigungen auf Basis der in den Kapiteln 9.2 und 9.3 diskutierten Reaktionen und Transport-
prozesse in den in der Praxis beobachteten Anordnungsmustern der Schadstellen erklart.

Ob sich auf einer frisch erstellten Oberflache eines zementgebundenen Werkstoffs ein
transporthemmender Bewuchs von Calciumcarbonat ausbilden kann, wird maf3geblich durch
die Randbedingungen, denen das Material direkt nach der Erstellung ausgesetzt ist, bestimmit.
Kann sich in dieser Phase ein dichter, flachendeckender Calciumcarbonatbelag ausbilden,
werden Transportprozesse in der Grenzflache Werkstoff/Wasser stark eingeschrankt (Kapitel

9.3). Sind in dieser Phase an der Grenzflache Werkstoff/Wasser beispielsweise durch Benet-
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zung der Oberflache mit Kondenswasser Randbedingungen gegeben, welche die Ausbildung
eines abdichtenden Calciumcarbonatbelags verhindern (vgl. Kapitel 9.3), kommt es durch
Losungs- und Transportprozesse zu einer in die Tiefe voranschreitenden Vergrol3erung des
Porenraums in dem betroffenen Bereich. Bei Anwesenheit von CO, kann durch die Kristallisa-
tion von Calciumcarbonat, die dem Wasser im Bereich der Grenzflache Werkstoff/Wasser Ca®*
und Kohlensaurespezies entzieht, diese Calciumauslaugung noch effizient geférdert werden.
Auf diesem Weg werden Transportprozesse durch die fehlende Ausbildung einer transport-
hemmenden Calciumcarbonatschicht und dartiber hinaus durch eine Gefligeschadigung des
zementdsen Bindemittels in den betroffenen Bereichen erleichtert.

Auf den Oberflachen frisch erstellter zementgebundener Beschichtungen kann es in der
Praxis aufgrund der niedrigen Temperaturen und der hohen relativen Luftfeuchtigkeiten leicht
zur Kondensation von Wasser kommen. Ein Temperaturgradient zwischen der Atmosphare
einer entleerten Wasserkammer, in welcher Beschichtungsarbeiten durchgefihrt werden, kann
sich beispielsweise ausbilden, wenn die zu beschichtende Wand als Auzenwand in Kontakt mit
dem Erdreich steht oder eine Trennwand zu einer weiteren Wasserkammer darstellt, die mit
kaltem Trinkwasser befillt ist. Die in Praxisberichten (z. B. Kollmann und Wolf, 2001) erwahnte
Hypothese eines mdglichen schadigenden Einflusses durch Kondensatbildung kann zwar
regelmafige Anordnungen der Schadstellen, die z. B. Verlaufsspuren von Wasser nachzeich-
nen (Abbildung 26) oder auf herabtropfendes Wasser hindeuten (Abbildung 24), jedoch nicht
die Anordnung der Schadstellen in orthogonalen Mustern erklaren (Abbildung 25a).

Fenchel und Mduller (2006) zeigten anhand thermographischer Untersuchungen an Beton-
oberflachen, dass zwischen der Temperatur der Werkstoffoberflache und der Position des
Bewehrungsstahls ein Zusammenhang besteht. Sie stellten fest, dass Oberflachenbereiche
direkt Uber dem Bewehrungsstahl aufgrund der héheren Warmeleitféahigkeit von Stahl gegen-
Uber dem angrenzenden zementgebundenen Material schneller abkihlen als Bereiche, unter
welchen kein Stahl lokalisiert ist. Die daraus resultierende inhomogene Temperaturverteilung
der Werkstoffoberflache kann zu einer praferenziellen Kondensation in denjenigen Bereichen
fuhren, in welchen Wéarme durch den dahinter liegenden Stahl leichter abgefiihrt werden kann.
In diesen Bereichen kdnnen lokal begrenzt die in den Kapiteln 9.2 und 9.3 diskutierten reakti-
ven Transportprozesse ablaufen (vgl. Abbildung 101), die unter diesen Bedingungen einerseits
die Ausbildung einer transporthemmenden, deckenden Calciumcarbonatschicht auf den Werk-
stoffoberflachen verhindern und andererseits eine Gefiigeschadigung des zementésen Binde-
mittels der Beschichtungsmortel zur Folge haben. Dieses Reaktionsmodell, welches die Ausbil-

dung lokaler Vorschadigungen in frisch erstellten zementgebundenen Werkstoffen sowie die in
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den Praxisfallen beobachteten orthogonalen Anordnungen der Schadstellen (Kapitel 4.1) erkla-

ren kann, ist schematisch in Abbildung 111 dargestellt.

Bewehrung
Beton
Beschichtung / Ca?*
CSH + Ca(OH)2
!ICSHII
CaCO;
H,0

Oberflachen-
Temperatur

Abbildung 111: Schematische Darstellung der Vorschadigung frischer Oberflachen zementgebundener
Werkstoffe durch lokale Benetzung mit Kondenswasser infolge einer inhomogenen Tem-
peraturverteilung auf Oberflachen zementgebundener Beschichtungen in Trinkwasser-
behéaltern

In derart vorgeschadigten Bereichen kénnen wéahrend der Behalternutzung lokal verstarkt
reaktive Transportprozesse ablaufen (Kapitel 9.3). Ist der Werkstoff in der Grenzflache dahin-
gehend verandert, dass Calciumhydroxid abgebaut ist und das CSH-Gel bereits an Calcium
verarmt ist, andert sich die Gleichgewichtslage zwischen den Festphasen und dem Porenwas-
ser. Tendenziell erniedrigen sich der pH-Wert und die Konzentration an Ca®* (Harris et al.,
2002). Wenn unter diesen Bedingungen eine Zutrittsmoglichkeit fir Kohlenséurespezies
besteht, kann die Kristallisation von Calciumcarbonat auch im Porengeflige ablaufen. Dieser
Kristallisationsprozess fuhrt wiederum zu einer weiteren Erniedrigung der Calciumkonzentra-
tion und des pH-Werts der Porenlésung. Dadurch bildet sich ein Konzentrationsgradient beziig-
lich Ca®* und OH zu ungeschadigten Bereichen aus und kann Diffusionsprozesse verursa-
chen. Auf diese Art erfasst die Stérung des chemischen Gleichgewichts zwischen Festphasen
und Porenldsung bislang ungeschadigte Bereiche und die Schadigung des Werkstoffs breitet

sich rdumlich aus. Dieses Reaktionsmodell ist schematisch in Abbildung 112 dargestellt.

172



9 Diskussion

Beton Beschichtung Trinkwasser

Schwinden durch
Ca-Entzug aus CSH
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Abbildung 112: Schematische Darstellung des lokal ausgepragten Reaktionsfortschritts der hydrolyti-
schen Korrosion von der wasserberihrten Oberflache hin zu tieferen Bereichen des
Werkstoffs an einer durch Reaktion mit Kondenswasser vorgeschadigten Stelle

Voraussetzung fur diesen Reaktionsmechanismus ist die kontinuierliche Zutrittsmdglichkeit
von Kohlensdurespezies aus dem Trinkwasser wahrend der Behdlternutzung in den Poren-
raum des Werkstoffs. Infolge des durch die chemischen Veranderungen verursachten Schwin-
dens durch Calciumentzug aus den CSH-Phasen kénnen sich Calciumcarbonatdeckschichten
intakter Oberflachenbereiche ablésen, die an einen vorgeschéadigten Bereich angrenzen. Auch
durch die Erhéhung der Porositét infolge des lI6senden Angriffs auf den Zementstein ist prinzi-
piell der diffusive Eintrag von Kohlensaurespezies in den Porenraum mdglich. Unter diesen
Bedingungen wird die Ausbildung einer transporthemmenden Calciumcarbonatschicht - wie sie
sich beispielsweise beim Kontakt frischer Zementsteinoberflachen mit hartem, leicht kalkab-
scheidendem Trinkwasser ausbildet (Kapitel 9.2 und 9.3) - auf der wasserberihrten Werkstof-
foberflache erschwert, die einen diffusiven Zutritt von Kohlensaurespezies aus dem Trinkwas-
ser behindern kénnte. Der reaktive ,,Grenzflachenbereich®, in welchem die Kristallisationspro-

zesse ablaufen, verlagert sich in tiefere Bereiche des Werkstoffs.
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Nach dem hier vorgeschlagenen Modell ist die treibende Kraft der Schadigungsreaktion die
kontinuierliche Kristallisation von Calciumcarbonat, die durch diffusionskontrollierte Bereitstel-
lung von Kohlensaurespezies in den Porenraum aufrechterhalten wird. Die Reaktion l&uft
bevorzugt in Bereichen ab, die durch einen Angriff von Kondenswasser durch Lésungs- und
Kristallisationsprozesse vorgeschadigt sind. Das Modell steht im Einklang mit den an Praxisfal-
len ermittelten chemisch-mineralogischen Charakteristika der geschadigten Bereiche und kann
alle in der Praxis beobachteten Erscheinungsbilder der hydrolytischen Korrosion zementge-

bundener Beschichtungen in Trinkwasserbehaltern schlissig erklaren.

9.7 Einflussfaktoren auf die hydrolytische Korrosion zementgebundener Werk-
stoffe in der Nutzungsphase der Trinkwasserbehalter

Nach dem in der vorliegenden Arbeit entwickelten Modell kann prinzipiell die hydrolytische
Korrosion zementgebundener Werkstoffe ablaufen, ohne dass eine &ul3ere treibende Kraft den
reaktiven Transport beschleunigt. Beziiglich der zeitlichen Entwicklung der Schadigung mus-
sen jedoch neben den Randbedingungen, die zur Ausbildung von Vorschadigungen im Werk-
stoffgeflige zementgebundener Beschichtungen im Zuge ihrer Erstellung fiihren kdnnen, die
vielfaltigen moéglichen Faktoren Bertcksichtigung finden, die in der Nutzungsphase die Reakti-
onsgeschwindigkeit der hydrolytischen Korrosion beeinflussen kdnnen.

Der reaktive Transport wird zwangslaufig durch die hydromechanischen Gegebenheiten
beeinflusst, die sich aus Befilllung und Entleerung der Behélter ergeben, da sich durch die
Wasserwechsel, aber auch durch in einer Phase der Behalterentleerung an den Wanden her-
ablaufendes Kondens- oder Trinkwasser die chemischen Gleichgewichte im Bereich der
Grenzflache Werkstoff/Wasser verschieben kénnen. In diesem Zusammenhang ist auch eine
mdogliche Beeinflussung der chemischen Gleichgewichte durch die Stoffwechselaktivitat von
Biofilmen (Herb, 1999) auf den Oberflachen zu berlcksichtigen. Der potenzielle Einfluss von
Anderungen des hydrostatischen Drucks infolge von Wasserstandsschwankungen auf die
Transportprozesse (Boos, 2003) in den unter den Praxisbedingungen in der Regel wasserge-
sattigten Werkstoffen (vgl. Kapitel 2.4.1) muss im Zusammenhang mit dem Werkstoffgeflige
gesehen werden (vgl. Kapitel 2.4.3.1). Inwieweit ein von Boos (2003) postulierter gesteigerter
Eintrag von Wasser in das Porengeflige durch Druckdifferenzen infolge von Wasserstands-
schwankungen von wenigen Metern forciert werden kann, misste in Abhangigkeit von der
Porositat und Porenradienverteilung des Werkstoffs - unter Berlcksichtigung der Kompressibi-
litat des Porenwassers und des Anteils von gegebenenfalls im Porengeflige eingeschlossener

Luft - beurteilt werden.
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Die vorliegenden Untersuchungen belegen (Kapitel 9.5), dass die Anwesenheit elektrischer
Felder die Transportprozesse substanziell beeinflusst. Dies wird durch die Untersuchungen
von Zhang und Buenfeld (1997, 2000) untermauert, die zeigten, dass sich durch Diffusionspro-
zesse an der Grenzflache zementgebundener Werkstoffe Membranpotenziale der Grof3enord-
nung von ~40 mV ausbilden kénnen. Die Autoren stellten fest, dass die sich durch Diffusion
aufbauenden elektrischen Felder wiederum einen signifikanten Einfluss auf den lonentransport
haben. Folglich ist davon auszugehen, dass die deutlich héheren Potenzialdifferenzen, die auf
der Bewehrung von Trinkwasserbehéltern nachgewiesen wurden (z. B. Gerdes und Wittmann,
1995) die zeitliche Entwicklung der hydrolytischen Korrosion nachhaltig beeinflussen kénnen.
Vor diesem Hintergrund sollte die Hypothese der Beeinflussung der Reaktionsgeschwindigkeit
durch elektrische Phdnomene auf der Bewehrung (z. B. Gerdes und Wittmann, 1992; Witt-
mann, 1996; Gerdes und Wittmann, 1995) bei der Konzeption dauerhafter zementgebundener

Oberflachenschutzsysteme weiterhin in der Praxis Bertcksichtigung finden.
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Vor dem Hintergrund, dass zementgebundene Systeme, die in stdndigem Kontakt mit Was-
sern stehen, die nach DIN 4030-1 (1991) als nicht betonangreifend gelten, chemischen Veran-
derungen unterliegen, wurden im Rahmen dieser Arbeit Wechselwirkungen zwischen zement-
gebundenen Werkstoffen und Wassern unterschiedlicher Zusammensetzungen untersucht.

Ein Beispiel fir diese werkstoffschadigenden Reaktionen in diesem Zusammenhang ist die
hydrolytische Korrosion zementgebundener Beschichtungen auf den Innenflaichen von Trink-
wasserbehaltern. Bei dieser Korrosionsform tritt eine lokal ausgepréagte Werkstoffzersetzung
infolge eines standigen Kontakts mit Trinkwasser auf, die sich durch einen sehr schnellen und
vollstandigen Werkstoffabbau und die Anordnung geschadigter Stellen in regelmaRigen, z. T.
orthogonalen Mustern auszeichnet.

Schwerpunkte dieser Arbeit bildeten detaillierte Untersuchungen von Reaktionen und Trans-
portprozessen im Bereich der Grenzflache Zementstein/Wasser (i) an frisch freigelegten
Zementsteinoberflachen sowie (i) an nachbehandelten Oberflachen von Werkstoffsystemen
jungen Alters, wie sie in der Praxis der Trinkwasserspeicherung vorkommen. Ferner wurden
(i) Zusammenhange zwischen Werkstoffeigenschaften und dem reaktiven Transport unter
reaktionsbeschleunigenden Bedingungen untersucht.

Aus den vorliegenden Untersuchungen wurde ein Modell abgeleitet, welches die in der Pra-
xis bislang beobachteten Erscheinungsformen der Schadigung durch hydrolytische Korrosion
erklart.

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen zeigen, dass der Kontakt mit hartem Leitungswas-
ser nur an der Grenzflache Zementstein/Wasser zu einer Kristallisation von Calciumcarbonat
innerhalb von Stunden fuhrt. Es bildet sich eine Deckschicht, die eine Diffusionsbarriere fir
weitergehende Transportprozesse darstellt. Dies konnte mittels hochaufgeldster Untersuchun-
gen der chemischen Zusammensetzung (EsB) an FIB-Schnitten gezeigt werden, da der
Zementstein selbst wenige um unterhalb dieser - bei elektronenmikroskopischer Betrachtung -
porenfreien, scharf abgegrenzten Deckschicht keine Anzeichen einer signifikanten Verande-
rung der Zusammensetzung aufwies.

Vergleichbare Calciumcarbonatschichten bilden sich auch wéhrend der Nachbehandlung
auf zementgebundenen Werkstoffen aus. Die Untersuchungen zeigen, dass Transportpro-
zesse durch derartige Schichten zwar noch prinzipiell ablaufen kénnen, jedoch bei den durch-
gefuhrten Versuchen bis zum Werkstoffalter von 28 d zu keinen signifikanten Veranderungen
der chemischen Zusammensetzung im Bereich unterhalb dieser Schichten fiihrten. Dadurch

wird belegt, dass die Eigenschaften dieses nur wenige um dicken Bereichs der Grenzflache
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Werkstoff/Wasser maRRgeblich die Widerstandsfahigkeit des Werkstoffs gegeniber I6senden
Angriffen durch Wasser unterschiedlicher Zusammensetzung bestimmen.

In Kontakt mit VE-Wasser, welches eine vergleichbare Zusammensetzung wie Kondens-
wasser hat, wurden neben Gefligeveranderungen durch Losung von Calciumhydroxid Veran-
derungen des Werkstoffgefliges nachgewiesen, die ihre Ursache in mikrostrukturellen Veran-
derungen des CSH-Gels haben. Es konnte gezeigt werden, dass der Mechanismus des diffe-
renziellen Schwindens infolge des Ca-Entzugs der CSH-Phasen zur Risshildung und sogar zur
Ablosung von Calciumcarbonatdeckschichten fuhren kann. Damit werden Wegsamkeiten
erzeugt, die weitergehende lésende Angriffe ermdglichen. Aus diesem Grunde ist dieser
Mechanismus von zentraler Bedeutung fiir die raumliche Weiterentwicklung von derartigen
werkstoffschadigenden Reaktionen. Dieses Werkstoffverhalten wurde bislang nicht im Zusam-
menhang mit Schadigungsreaktionen an zementgebundenen Werkstoffen in der Praxis bertck-
sichtigt.

Es konnte gezeigt werden, dass bei einer VE-Wasser-Exposition von zementgebundenen
Werkstoffen in Anwesenheit von Kohlensaurespezies zwar die Kristallisation von Calciumcar-
bonat einsetzt, diese aber nicht zur Ausbildung deckender, transporthemmender Deckschich-
ten fuhrt. Vielmehr werden durch diese Reaktionen Konzentrationsgradienten aufrecht erhalten
und eine weitere Ca-Auslaugung des unterliegenden Zementsteins erzwungen. Die dadurch
bedingte Veranderung der Porenwasserchemie bewirkt die Kristallisation von Calciumcarbonat
auch in tieferen Bereichen des Werkstoffs. Auf diesem Wege kann sich die chemische Werk-
stoffveranderung raumlich ausbreiten und sukzessive zur mechanischen Destabilisierung in
den von dieser Reaktion erfassten Bereichen fuhren. Besonders intensiv kdnnen diese Reak-
tionen ablaufen, wenn durch die chemisch-physikalischen Randbedingungen Kohlensdurespe-
zies verfugbar sind. Dies ist beispielsweise der Fall bei Kondenswasserfilmen, die bei niedrigen
Temperaturen grof3e Mengen von atmosphéarischem CO, l6sen kdnnen. Aufgrund der kurzen
Wege konnen die geldsten Kohlensaurespezies schnell zum Reaktionsort, d. h. in das Poren-
geflige zementgebundener Werkstoffe eindringen, wenn es nicht durch diffusionshemmende
Deckschichten aus Calciumcarbonat geschuitzt ist. Besonders anféllig gegentiber diesem sich
durch Calciumcarbonatkristallisation selbst erhaltenden Angriff sind frisch hergestellte zement-
gebundene Werkstoffe, die noch nicht hinreichend durch deckende Calciumcarbonatschichten
geschiitzt sind.

Aus diesen Ergebnissen konnte ein Modell abgeleitet werden, welches die bis zum gegen-
wartigen Zeitpunkt diskutierten Reaktionsmechanismen der hydrolytischen Korrosion zement-

gebundener Werkstoffe in Trinkwasserbehdltern erganzt und dadurch den gesamten Mecha-
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nismus nachvollziehbar macht. Nach diesem Modell entwickeln sich die typischen lokalen
Schadigungen ausgehend von Vorschadigungen, die bei frisch erstellten Beschichtungen
infolge der Reaktion mit Kondenswasser auftreten.

Bei der Herstellung der zementgebundenen Beschichtungen in den geschlossenen Wasser-
kammern liegt praktisch eine relative Luftfeuchtigkeit von nahezu 100% vor. Durch den Kontakt
mit dem angrenzenden Erdreich bzw. mit weiteren Wasserkammern, die mit niedrig temperier-
tem Trinkwasser befullt sind, liegen Oberflachentemperaturen vor, die eine Kondensatbildung
zulassen. Findet nun lokal eine Kondensation statt, beispielsweise durch lokale Unterschiede
in der Oberflachentemperatur, kénnen diese Flachen, wie bereits beschrieben, vorgeschadigt
werden. Die in vielen Fallen beobachtete Anordnung der geschadigten Stellen in orthogonalen
Mustern hat nach dem in dieser Arbeit entwickelten Modell ihre Ursache in der Inhomogenitét
beziglich der Temperaturverteilung auf der Oberflache der Beschichtungen, welche beispiels-
weise auch durch die vergleichsweise hohe Warmeleitfahigkeit des Bewehrungsstahls verur-
sacht werden kann. In diesen vorgeschadigten Bereichen kénnen wahrend der Nutzungsphase
der Trinkwasserbehélter reaktive Transportprozesse bevorzugt ablaufen und nach den aus den
vorliegenden Untersuchungen abgeleiteten Mechanismen den Werkstoff weiter schadigen.
Damit lassen sich diffusionskontrollierte lokale Schadensprozesse erklaren, die teilweise Uber
Jahre oder Jahrzehnte zu einer Schadigung der Beschichtung fuhren.

Die bisher beschriebenen Modelle zum beschleunigten reaktiven Transport gehen von der
Wirkung elektrischer Felder oder eines hydraulischen Gradienten aus. Die vergleichenden
Untersuchungen des unter dem Einfluss elektrischer Felder beschleunigten reaktiven Trans-
ports zeigen, dass Werkstoffe, die infolge eines niedrigen w/z-Wertes ein dichtes Geflige auf-
weisen, widerstandsfahiger gegentiber reaktiven Transportprozessen sind als porosere Werk-
stoffe mit hoheren w/z-Werten. In der Praxis bereits nachgewiesene elektrische Felder konnen
daher den reaktiven Transport in durch Kondenswasser vorgeschadigten Bereichen beglnsti-
gen. Entsprechendes gilt fiir die Wirkung von Druckschwankungen.

Aus den vorliegenden Ergebnissen lasst sich ableiten, dass der Einfluss der Transportei-
genschaften der wenige um dicken Werkstoffrandzone auf die Dauerhaftigkeit zementgebun-
dener Werkstoffe in standigem Kontakt mit Wasser ebenso eine zentrale Rolle spielt wie die
durch den w/z-Wert bestimmte Entwicklung des Porengefiiges des gesamten Werkstoffs. Die
Eigenschaften dieser Werkstoffrandzone entwickeln sich wéhrend der Nachbehandlungs-
phase. Fir die Praxis bedeutet das auch, dass in Zukunft durch Einsatz geeigneter Monitoring-
systeme die Verhéaltnisse im Trinkwasserbehélter besser Uberwacht werden sollten, um eine

UbermaRige Kondensatbildung vermeiden zu kénnen.
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Ein Ziel weiterfihrender Untersuchungen muss daher sein, quantitative Zusammenhange
zwischen den Randbedingungen in der Nachbehandlungsphase und den Transporteigenschaf-
ten des Grenzflachenbereichs zu ermitteln. Aus derartigen Untersuchungen sollten Bewer-
tungskonzepte abgeleitet werden, mit deren Hilfe der Erfolg von Nachbehandlungsmafinah-
men gezeigt werden kann bzw. Vorschadigungen, die sich durch Kondensatbildung auf den

Werkstoffoberflachen ausgebildet haben, friihzeitig erkannt werden kénnen.
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Anhang | Expositionsversuche mit Wei3zementscheiben

Anhang | Expositionsversuche mit Weilizementscheiben

Anhang I-i ESEM-Untersuchung der Expositionsversuche mit Wei3zementscheiben

Weisszement, w/z 04, frischer Schnitt
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Abbildung A - 1. ESEM Aufnahmen einer frisch gesagten Wei3zementscheibe



Anhang | Expositionsversuche mit Wei3zementscheiben

Welsszement wiz 04, T=11°C, 10Tage in VE- Wasser exponlerl umspuit 25L
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Abbildung A - 2: ESEM Aufnahmen einer Wei3zementscheibe, T=11°C, 10 d in VE-Wasser, umspiilt
aus einem 25-L-Reservoir

Welsszement w!z 04 T 30°C 10 Tage in VE- Wasser exponlert umspult 25 L

tie

2 éche_._

Abbildung A - 3: ESEM Aufnahmen einer WeiRzementscheibe, T=30°C, 10 d in VE-Wasser, umspiilt
aus einem 25-L-Reservoir



Anhang | Expositionsversuche mit Wei3zementscheiben

Weisszement, w/z 04,

M Oberflache |

GSE

Abbildung A - 4: ESEM Aufnahmen einer Weil3zementscheibe, T=11°C, 10 d in VE-Wasser, gerihrt in
einem 0,5-L-Reaktor
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Abbildung A - 5: ESEM Aufnahmen einer Wei3zementscheibe, T=30°C, 10 d in VE-Wasser, gerihrt in
einem 0,5-L-Reaktor
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Weisszement, w/z 04, T=11°C, 10 Tage in VE-Wasser exponier, statisch, 0,5 L
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Abbildung A - 6: ESEM Aufnahmen einer WeiRzementscheibe, T=11°C, 10 d in VE-Wasser, statisch in
einem 0,5-L-Reaktor

Weisszement, w/z 04, T=

30°C, 10 Tage in VE-Wasser exponiert, statisch, 0,5 L
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Abbildung A - 7: ESEM Aufnahmen einer Weil3zementscheibe, T=30°C, 10 d in VE-Wasser, statisch in
einem 0,5-L-Reaktor
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Weisszement, w/z 04, T=11°C, 10 Tage in Leitungswasser exponiert, umspilt, 25 L
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Abbildung A - 8: ESEM Aufnahmen einer WeiRzementscheibe, T=11°C, 10 d in Leitungswasser,
umspllt aus einem 25-L-Reservoir

Weisszement, w/z 04, T=30°C, 10 Tage in Leitungswasser exponiert, gerthrt, 0,5 L
b

Abbildung A - 9: ESEM Aufnahmen einer WeiRzementscheibe, T=30°C, 10 d in Leitungswasser,
umspllt aus einem 25-L-Reservoir
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Weisszement, w/z 04, T=11°C, 10 Tage in Leitungswasser exponiert, geriihrt, 0,5 L
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Abbildung A - 10: ESEM Aufnahmen einer Weil3zementscheibe, T=11°C, 10 d in Leitungswasser,
geruhrt in einem 0,5-L-Reaktor

Weisszement, w/z 04, T=30°C, 10 Tage in Leitungswasser exponiert, geriihrt, 0,5 L
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Abbildung A - 11: ESEM Aufnahmen einer Wei3zementscheibe, T=30°C, 10 d in Leitungswasser,
gerthrt in einem 0,5-L-Reaktor
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Welsszement wiz 04, T=11°C, 10 Tage in Leltungswasser exponlen statisch, 0,5 L
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Abbildung A - 12: ESEM Aufnahmen einer WeiRzementscheibe, T=11°C, 10 d in Leitungswasser, sta-
tisch in einem 0,5-L-Reaktor

Welsszement W'J'Z 04 T 30°C 10 Tage in Lertungswasser exponlert stahsch D 5 L

Oberﬂache

il

-

Abbildung A - 13: ESEM Aufnahmen einer Weil3zementscheibe, T=30°C, 10 d in Leitungswasser, sta-
tisch in einem 0,5-L-Reaktor
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Anhang I-ii Querschnitte der WeiRzementscheiben - EDX Mappings
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Abbildung A - 14: BSE- und GSE-Aufnahmen und Ergebnisse der EDX-Mappings bezlglich der Ele-
mente C, Ca, Al, S und Si des Querschnitts einer frisch gesagten WeiRzementscheibe
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Abbildung A - 15: BSE- und GSE-Aufnahmen und Ergebnisse der EDX-Mappings beziiglich der Ele-
mente C, Ca, Al, S und Si des Querschnitts einer in VE-Wasser (oben) und einer in Lei-
tungswasser (unten) exponierten Weil3zementscheibe, 11°C, 10 d, umspilt aus 25-L-
Reservoir
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Abbildung A - 16: BSE- und GSE-Aufnahmen und Ergebnisse der EDX-Mappings beziiglich der Ele-
mente C, Ca, Al, S und Si des Querschnitts einer in VE-Wasser (oben) und einer in Lei-
tungswasser (unten) exponierten Weilizementscheibe, 11°C, 10 d, gerihrt in 0,5-L-
Reaktor
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Statische Exposition
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Abbildung A - 17: BSE- und GSE-Aufnahmen und Ergebnisse der EDX-Mappings bezlglich der Ele-
mente C, Ca, Al, S und Si des Querschnitts einer in VE-Wasser (oben) und einer in Lei-
tungswasser (unten) exponierten Weil3zementscheibe, 11°C, 10 d, statische Exposition
in 0,5-L-Reaktor
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Anhang I-iii Abplatzungserscheinungen

Abbildung A - 18: Abplatzungserscheinungen bei den Expositionsversuchen mit Zementstein aus
Weil3zement
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Abbildung A - 19: Abplatzungserscheinungen bei den Expositionsversuchen mit Zementstein aus
Weil3zement
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Anhang I-iv Tiefenprofile des Ca/Si-Verhaltnisses

111°C — 3 d, VE-Wasser, umspiilt, 25-L-Reservoir
94 —— 10 d, VE-Wasser, umspllt, 25-L-Reservoir
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Abbildung A - 20: Tiefenprofile der Ca/Si-Verhaltnisse fur die tber 3 d und 10 d unter kontinuierlicher

Umspulung mit VE-Wasser (aus einem 25-L-Reservoir) exponierten Zementsteinschei-
ben bei 11°C

10+ 11°C —— 3 d, VE-Wasser, statisch
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Abbildung A - 21: Tiefenprofile der Ca/Si-Verhéltnisse fir die Gber 3 d und 10 d unter statischen Bedin-
gungen der Einwirkung von VE-Wasser ausgesetzten Zementsteinscheiben bei 11°C
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Anhang |-v Benetzung von Zementsteinscheiben nach Leitungswasserexposition mit

Phenolphthaleinlésung

S S ]
| Schollen der Calciumcarbonatschicht 4
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1. Phenolphthaleinlésung wurde auf die Oberflache
aufgebracht: Keine signifikante Farbreaktion
Calciumcarbonatschicht unterbindet den Kontakt der
Indikatorlésung mit der alkalischen Porenlésung des
Zementsteins.

2. Anritzen der Oberfldche mit einer Nadel:
Im Bereich der Ritzung tritt violette Verfarbung auf
Nur in Bereichen, die mit einer Nadel angeritzt wurden,
konnte die Indikatorlésung in Kontakt mit der
alkalischen Porenlésung (pH ~12) des unter der
Calciumcarbonatschicht liegenden Zementsteins
kommen.

' ; >

o° ‘!'-

-

Ritzungen der mit Phenolphthaleln
Jbenetzten Oberflache mit einer Nadelff

Abbildung A - 22: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Oberflache einer in Leitungswasser exponierten
Zementsteinprobe, mit einer Phenolphtaleinldsung benetzt
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Anhang II-i Untersuchungen des Porengefliges der 8 mm dicken Proben

20718 mm-Proben

_ 18{—— C-0,43 : Gesamtporositat 8,8 Vol.%

2 16]— C-0,48 : Gesamtporositat 15,6 %

g 14 C-0,52 : Gesamtporositat 16,6 Vol.%

5

2 124

=]

9 104

¢ 8-

=

8 64

[7)

g 4
2_
0_
1E-3 0,01 0,1 1 10

Porenradien [um]

Abbildung A - 23: Gesamtporositat und Porenradienverteilung der Materialien C-0,43, C-0,48 und C-
0,52

30 C'O,43 304 C-0,48 30 C-O152
S 25 251 251
e ]
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Tiefe [mm] Tiefe [mm] Tiefe [mm]

—m— Referenz, Material C, 8 mm
- O- 70d bei 0V, Material C, 8 mm
70 d bei 5V, Material C, 8 mm

Abbildung A - 24: Gesamptorositat im Tiefenprofil - ausgehend von der Minuspol-Seite der E-Feld-
Prifzellen - der Materialien C-0,43, C-0,48 und C-0,52 (8 mm) mit und ohne angelegte
Spannung, Referenz: Untersuchung des jeweiligen Materials zu Versuchsbegin
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Abbildung A - 25: Porenradienverteilung im Tiefenprofil der wasserberihrten Seite (Minuspol) der 8
mm-Materialien C-0,43 (a, b, ¢), C-0,48 (d, e, f) und C-0,52 (g, h, i, ) nach 70 d Exposition
in E-Feld-Prufzellen mit (5 V) und ohne angelegte Spannung (0 V), Referenz: Porenradi-
enverteilungen der jeweiligen Materialien zu Versuchsbeginn (0 d)
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Anhang Il-ii Tiefenprofile von Ca(OH), und CaCOg;
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Abbildung A - 26: Zeitliche Entwicklung der Ca(OH),-Profile der Materialien C-0,43 (a, b), C-0,48 (c, d)
und C-0,52 (e, f) nach Exposition in E-Feld-Prifzellen mit 5 V und ohne E-Feld-Einwir-
kung, Referenz: Untersuchung des jeweiligen Materials zu Versuchsbeginn (0 d), Pro-
bendicke 8 mm
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Abbildung A - 27: Zeitliche Entwicklung der CaCO3-Profile der Materialien C-0,43 (a, b), C-0,48 (c, d)
und C-0,52 (e, f) nach Exposition in E-Feld-Prifzellen mit 5 V und ohne E-Feld-Einwir-
kung, Referenz: Untersuchung des jeweiligen Materials zu Versuchsbeginn (0 d), Pro-
bendicke 8 mm
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Anhang Il Expositionsversuche mit frischen nachbehandelten Beschichtungs-

materialien

Oberflachen der Beschichtungsproben im Probenalter von 3 d

3 %
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Abbildung A - 28: Elektronenmikroskopische Aufnahmen von Oberflachen der Beschichtungsmateria-
lien A, B, C und D nach der Nachbehandlung im Probenalter von 3 d





