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Abstract

Der Wirkungsmechanismus von Steinkohlenflugasche als Betonzusatzstoff

Das Ziel dieser Arbeit war es, den seit langem strittigen Wirkungsmechanismus von Flug-
asche eindeutig zu klaren, der Hauptursache fur die Umwandlung von Ca(OH), in CSH-
Phasen ist. Es sollte eindeutig nachgewiesen werden, ob Flugasche tatsachlich chemisch
(puzzolanisch) oder hauptsachlich physikalisch als Kristallisationskeim wirkt.

Weiterhin sollte der (zeitliche) Ablauf der Vorgange ermittelt werden sowie der Einflul3 der
reaktionsbestimmenden Parameter. Untersucht werden sollte dabei auch, welchen Einflufd
Mikrosilika auf den Wirkungsmechanismus der Flugasche besitzt.

Dazu wurde eine kunstliche Flugasche hergestellt, deren Siliziumanteil zu 96 M.-% aus
dem Silizium-Isotop 2°Si bestand (**Si-Anteil natiirlichen Siliziums: 4,7 M.-%).

Splitter dieser 29Si-FIugasche wurden in verschiedene Bindemittelleime eingebettet. Nach
drei Monaten Reaktionszeit wurde der *°Si-Anteil der Matrix um die kiinstliche *°Si-
Flugasche sowie der Reaktionsprodukte direkt an der Kontaktflache 2gj-
Flugasche / Matrix mit Hilfe der Sekundarionenmassenspektroskopie (SIMS) bestimmit.
Gleichzeitig wurden die ,&ufReren Bedingungen® nachgewiesen, unter denen der Reakti-
onsmechanismus ablief. Dazu wurden die Parameter untersucht, die den Reaktionsme-
chanismus der Flugasche bestimmen bzw. durch den Alkaligehalt des Zementes und den
Einsatz von Mikrosilika verandert werden: Die Zusammensetzung und der pH-Wert der
Porenlésung, die Lo6slichkeit der Flugasche in Abhangigkeit vom pH-Wert sowie der
Ca(OH),-Gehalt, das chemisch gebundene Wasser, das Porengefiige und die Mikro-
struktur der Bindemittelmatrix.

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dal3 die Umsetzung von Ca(OH), in CSH-Phasen
durch die Flugasche sowohl eine Folge der puzzolanischen Reaktion als auch der Wir-
kung der Flugasche als Kristallisationskeim ist. Die (Alkali-induzierte) puzzolanische Re-
aktion als Wirkungsmechanismus der Flugasche konnte eindeutig bewiesen werden. Mit
10 M.-% Mikrosilika reagiert Flugasche nahezu nicht mehr puzzolanisch.

Es zeigte sich, dal’3 der dinne Saum aus Reaktionsprodukten (der Duplex-Film), direkt an
der Kontaktflache *°Si-Flugasche / Matrix, aus Calcium-Silikat-Hydrat besteht und zu ei-
nem hohen Anteil (65 bis 35 M.-%) aus der puzzolanischen Reaktion der Flugasche
stammt und nicht wie bisher angenommen hauptsachlich aus der Zementhydratation. Da
sich der Duplex-Film nach 10 bis 18 Stunden bildet, muf3 Flugasche schon zu diesem
Zeitpunkt puzzolanisch reagieren und damit wesentlich friiher als bisher angenommen.
Fur den zeitlichen Ablauf des Wirkungsmechanismus von Flugasche wurde ein Modell
entwickelt.

The action mechanism of coal fly ash as a concrete admixture

The objective of this paper was to explicitly clarify the long-disputed action mechanism of
fly ash, which is the main cause of the transition of Ca(OH), into CSH phases. The aim
was to clearly demonstrate whether the action of the fly ash is actually chemical (pozzola-
nic) or mainly physical as crystal nucleus.

It was also intended to establish the time course of the reactions as well as the influence
of the parameters determining the reactions. Another aim was to examine the influence of
microsilica on the action mechanism of fly ash.



For this purpose an artificial fly ash with a silicon content of which 96 wt.-% consisted of
the silicon isotope 2°Si was manufactured (*°Si content of natural silicon: 4.7 wt.-%).
Fragments of this 25 fly ash were then embedded in various cement pastes. After a
reaction time of 3 months the *°Si content of the matrix around the artificial >°Si fly ash and
of the reaction products directly at the contact interface between the 2gj fly ash and ma-
trix were determined by means of Secondary lon Mass Spectrometry (SIMS).

At the same time the “external conditions” in which the reaction mechanism occurred were
established. To this end the parameters determining the reaction mechanism of the fly ash
or which are changed by the alkali content of the cement and the use of microsilica were
examined: the composition and pH of the pore solution, the solubility of the fly ash as a
function of the pH value and the Ca (OH), content, the chemically combined water, the
pore structure and the microstructure of the binder matrix.

The results of this paper show that the transformation of Ca(OH), into CSH phases
through the fly ash is due both to the pozzolanic reaction and to the action of the fly ash as
crystal nucleus. The (alkali-induced) pozzolanic reaction as an action mechanism of the fly
ash was explicitly proven. With 10 wt.-% microsilica the fly ash exhibits practically no more
pozzolanic reaction.

It was shown that the thin film of reaction products (the duplex film), directly at the contact
interface between the *°Si fly ash and the matrix, consists of calcium silicate hydrate and
stems to a large part (65 to 35 wt.-%) from the pozzolanic reaction of the fly ash and not
as previously assumed mainly from cement hydration. Since the duplex film is formed
after 10 to 18 hours, the fly ash must react in a pozzolanic way at this point in time
already, in other words much earlier than previously assumed. A model was developed to
illustrate the time course of the action mechanism of fly ash.



Vorwort

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit entstanden im Rahmen des durch die RWE-
Energie AG finanzierten Projekts ,Entwicklung eines dauerhaften Betons fur Kahlttirme*.
Das Forschungsprojekt wurde an der TU Berlin im Fachgebiet Baustoffkunde und Bau-
stoffprifung, unter der Leitung von Herrn Professor Dr.-Ing. Bernd Hillemeier innerhalb
eines Zeitraums von ca. 3 Jahren (7/95-7/98) bearbeitet.

Auf Grundlage der Erkenntnisse Uber den genauen Wirkungsmechanismus der Flugasche
mit und ohne Mikrosilika, die in dieser Arbeit dargestellt werden, war es moglich, die Re-
aktivitat der Flugasche gezielt zu beeinflussen und damit die Matrix in Hinsicht auf eine
maximale Saurebestandigkeit zu optimieren.

Gleichzeitig wurde eine neuartige Mischungsberechnung entwickelt, die die Bestandigkeit
des Betons und nicht wie ublich die Konsistenz und die Festigkeit des Betons als Zielgro-
Ren hat (HILLEMEIER & HUTTL 2000).

Mit Hilfe dieser neuartigen Mischungsberechnung, der Kenntnis des jeweiligen Schadi-
gungsmechanismus, der Struktur der Matrix und der Reaktionsmechanismen der Zusatz-
stoffe ist es maoglich, die Eigenschaften von Hochleistungsbeton gezielt den jeweiligen
Anforderungen des Bauprojekts anzupassen.
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1 EinfGhrung in die Problemstellung

Beton ist in grol3en Mengen kostenginstig verfugbar, la3t sich gut verarbeiten und ist in
jede beliebige Form zu bringen. Aus diesem Grund werden die Eigenschaften von Beton
in immer weiterem Mal3e modifiziert, um die Einsatzgebiete fur diesen Werkstoff zu er-
weitern.

Die neuen Einsatzgebiete sowie die hoheren Anforderungen an den Werkstoff z.B. sei-
tens der Architektur machen die Entwicklung von sogenannten Hochleistungsbetonen
(,High Performance Concrete®) erforderlich. Neben der Erh6éhung der Festigkeit des Be-
tons steht dabei die Erh6hung der Bestandigkeit gegen chemischen und physikalischen
Angriff im Vordergrund. In Bereichen mit starkem chemischen Angriff wird der Beton heute
oft mit Kunststoffbeschichtungen geschitzt. Aufgrund der Kosten und den steigenden
Anforderungen in Bezug auf die spatere Wiedereinfihrung der Baustoffe in den Wert-
stoffkreislauf werden auch hier in steigendem Maf3e hochbesténdige Betone gefordert, die
ohne zusatzliche Beschichtung eine ausreichende Besténdigkeit gegentber dem chemi-
schen Angriff besitzen (LOHAUS 1996).

Eingesetzt werden Hochleistungsbetone z.B. bei Hochhausstiitzen oder Briicken (hochfe-
ster Beton) sowie bei Bauwerken bzw. Bauteilen mit erhéhten Anforderungen in Hinsicht
auf die Dichtheit und die Bestandigkeit, z.B. Klarbecken, Ldschwasserauffangwannen
oder Uberlaufbecken der chemischen Industrie, Fundamente in Bereichen mit stark korro-
dierendem Grundwasser, Kraftwerkkuhlturme oder Abwasserkanéle.

Bei herkdbmmlichen Betonen mit Portlandzement als Bindmittel entstehen bei der Hydrata-
tion des Zements ca.25M.-% Ca(OH), und ca.75M.-% Silikat- und Aluminat-
Hydratphasen (CSH-Phasen). Alle betonkorrosiven Prozesse (aul3er dem lIdsenden Angriff
durch Laugen) greifen bevorzugt das Ca(OH), an.

Fur Hochleistungsbetone werden zumeist Mischungen mit mineralischen Zusatzstoffen,
zumeist Huttensand, Flugasche und Mikrosilika verwendet. Die hohen Besténdigkeiten
dieser Mischungen sind hauptsachlich eine Folge der Umwandlung des Ca(OH), in CSH-
Phasen durch die Zusatzstoffe

Als wichtigster Wirkungsmechanismus der Zusatzstoffe, der fur die Umwandlung von
Ca(OH), in CSH-Phasen verantwortlich ist, wird in der Literatur die puzzolanische Reakti-
on genannt. Unter dem Begriff ,puzzolanische Reaktion* versteht man die chemische Re-
aktion, bei der die Zusatzstoffe (Puzzolane), die einen hohen Glasanteil besitzen, durch
den hohen pH-Wert einer (gesattigten) Ca(OH),-Losung (ca. 12,6) geldst werden und die
Bestandteile (zum groRten Teil Silizium und Aluminium) mit Calciumhydroxid unter Bildung
von CSH-Phasen reagieren.

Wahrend jedoch die puzzolanische Reaktion der Mikrosilika und des Hittensandes als
Hauptursache fur die Umwandlung des Ca(OH), in CSH-Phasen unumstritten ist, ist dies
bei Flugasche nicht der Fall.

Mikrosilika und Huttensand reagieren bei dem pH-Wert einer gesattigten Ca(OH),-Losung
mit Ca(OH), zu CSH-Phasen. Flugasche reagiert unter denselben Bedingungen nahezu
nicht. FRAAY (1990) weist nach, dal3 Flugasche erst bei pH-Werten > ca. 13 merklich ge-
|6st wird und mit Ca(OH), reagieren kann. Im Sinne der Definition des Begriffs ,Puzzolan®
ist Flugasche demnach kein ,echter puzzolanischer Zusatzstoff.



Ein pH-Wert > 13 wird in der Porenlésung von Beton, Mortel oder Zementleim erst nach
ca. 20 Stunden durch die bei der Hydratation des Zements freiwerdenden Alkalien er-
reicht. Der endgultige pH-Wert von ca. 13,6 wird erst nach mehreren Tagen bis Wochen
erreicht.

Betrachtet man die Mikrostruktur der Matrix um Flugaschekugeln, so zeigen jedoch elek-
tronenmikroskopische Aufnahmen schon nach einem Tag eine ca. 0,5 bis 1 um dicke
kompakte dichte Schicht aus CSH-Phasen (und evtl. Ca(OH),) direkt auf der Oberflache
der Flugaschekugeln, die als Kontaktzone (RUDERT 1996) bzw. als Duplex-Film (DIAMOND
1986) bezeichnet wird. Auf diesem Duplex-Film wird eine weitere ca. 5 bis 15 pm dicke
epitaktisch (gerichtet) aufgewachsener CSH-Phasen beobachtet (Ubergangszone). Erst
nach dieser Schicht ist die flr die ungestorte Matrix typische ungeordnete Struktur der
Hydratationsprodukte zu erkennen.

Nach BLASCHKE (1985) und RUDERT (1996) mussen die friih gebildeten Reaktionssdume
hauptsachlich aus der Zementhydratation stammen, da sie zu einem Zeitpunkt entstehen,
zu dem der pH-Wert der Porenlésung nicht ausreicht, die Flugasche nennenswert zu 16-
sen. Wahrend BLASCHKE (1985) bzw. ScHoLz & BLASCHKE (1994) zumindest die Bildung
des ca. 0,5 bis 1 um dicken Duplexfilms durch eine anfangliche kurze puzzolanische Re-
aktion erklaren, setzt sich nach RUDERT (1996) auch diese Schicht aus CSH-Phasen aus
der Zementhydratation zusammen, die aufgrund der kristallkeimbildenden Wirkung der
Flugasche auf der Oberflache ausfallen.

Nach BLASCHKE (1985) und RUDERT (1996) sind diese Hillen aus CSH-Phasen um die
Flugasche schon nach kurzer Zeit so dicht, daf3 auch eine spatere puzzolanische Reakti-
on der Flugasche verhindert wird, da kein Stofftransport von der Porenlésung zur Flug-
asche und umgekehrt erfolgen kann.

Die Flugaschekugeln reagieren nach BLASCHKE (1985) und RUDERT (1996) bzw. RUDERT,
STRUNGE & WIHLER (1994) demnach nicht chemisch, sondern wirken hauptsachlich physi-
kalisch als Kristallisationskeim ftir die CSH-Phasen aus der Zementhydratation.

Die kristallkeimbildende Wirkung der Flugasche wird nach BLASCHKE (1985) und Ru-
DERT (1996) auch als Ursache fur die Umwandlung des Ca(OH), in CSH-Phasen angese-
hen.

Nach BLASCHKE (1985) kommt es durch die Kristallisationskeimwirkung der Flugasche
primar zur Bildung wesentlich kleinerer und gleichmafiger in der Matrix verteilter Ca(OH),-
Kristalle, als sie bei der Hydratation von Portlandzement zwischen den Klinkerkdrnern
entstehen. Dieses mikrofeine Ca(OH), wird durch das SiO, in der Porenldésung je nach
GrolRRe oberflachlich oder vollstandig in CSH umgewandelt. Die verstarkte Umsetzung des
Ca(OH), ergibt sich demnach als Folgeprozel3 der frihen Feinstverteilung des Ca(OH),
durch die stark erhohte fur die Reaktion zur Verfigung stehende Oberflache der Kristalle.
RUDERT (1996) erklart die verstarkte Umsetzung des Ca(OH), bei Verwendung von Flug-
asche damit, dafd die aus einer gesattigten Calciumhydroxidldsung gefallten frihen Calci-
um-Silikat-Hydrate ein hoheres Ca / Si-Verhaltnis aufweisen als die spater gebildeten. Je
grolRer die Anzahl der Kristallisationskeime z.B. durch Flugasche, desto grof3er die Anzahl
der frih gebildeten Calcium-Silikat-Hydrate, desto starker die Abnahme an Ca(OH),.
Hauptargument fur eine physikalische Wirkungsweise der Flugasche sind nach BLASCHKE
(1985) und RUDERT (1996) elektronenmikroskopische Aufnahmen von bis zu 30 Jahre al-
tem Flugaschebeton. Viele der Aufnahmen zeigen vollig unbeeinflul3t erscheinende Flug-
aschekugeln, auf deren nach wie vor glatten runden Oberfliche weder Atzreliefe noch
aufgewachsene Reaktionsprodukte zu erkennen sind. Chemische Reaktionen scheinen
nicht stattgefunden zu haben.



In gleicher Weise wird die Beobachtung interpretiert, dal’ im Elektronenmikroskop bei der
Untersuchung der Oberflache eines Sprédbruchs einer Probe fast nie ein Bruch durch
eine Flugaschekugel vorzufinden ist. Es sind entweder ganze Flugaschekugeln zu beo-
bachten, die wie Kuppeln aus der Bindemittelmatrix herausragen oder Abdriicke von
Flugaschekugeln, die beim Bruch herausgefallen sind oder sich in der zweiten Bruchhalfte
befinden. Es scheint demnach keinen festen Verbund zwischen Flugaschekugel und Ma-
trix durch entstehende Reaktionsprodukte der Flugasche zu geben.

Dabei wird vorausgesetzt, dald Reaktionsprodukte aus Bestandteilen des Flugascheglas
und Calciumhydroxid zu einem direkten Haftverbund zwischen Matrix und Flugasche fih-
ren.

Als weiteres Argument gegen die puzzolanische Reaktion werden Untersuchungen des
Aluminium-Gehalts der die Flugasche umgebenden CSH-Phasen aufgefuihrt. Diese zei-
gen zumeist einen der umliegenden Matrix entsprechenden Aluminium-Gehalt auf. Da
(deutsche) Steinkohlenflugasche einen Al,O3-Gehalt von ca. 20 bis 30 M.-% besitzt, wah-
rend Portlandzementklinker lediglich einen Al,O3-Gehalt von 3 bis 8 M.-% besitzt, mifte
der Aluminium-Gehalt der die Flugasche umgebenden CSH-Phasen bei einer puzzolani-
schen Reaktion im Vergleich zum Aluminium-Gehalt der CSH-Phasen der Matrix erhoht
sein.

Demgegenlber existieren zahlreiche Literaturstellen, die die puzzolanische Reaktion als
Hauptursache fur die Umwandlung des Ca(OH), in CSH-Phasen angeben bzw. voraus-
setzen. Dabei handelt es sich hauptséachlich um Untersuchungen uber den Einflul3 von
Flugasche auf die Eigenschaften von Beton, Mértel und Bindemittelleim (Hydratations-
bzw. Festigkeitsverlauf, Dichtheit, Dauerhaftigkeit, Ca(OH),-Gehalt, Porengefuge, etc.).
Die umfassendsten und am haufig zitiertesten Arbeiten, die sich mit dem Einflul3 von
Flugasche auf die Eigenschaften von Bindemittelleim, Mortel und Beton befassen, wurden
von FRAAY (1990), SYBERTZ (1993) und HARDTL (1995) durchgefihrt.

Uber den genauen (zeitlichen) Ablauf des Mechanismus der puzzolanischen Reaktion exi-
stieren jedoch nur wenige Modelle. Die wichtigsten wurden von OGAWA, UCHIKAWA &
TAKEMOTO (1980) bzw. UCHIKAWA & UCHIDA (1980) und FRAAY (1990) formuliert.

Sowohl nach FRAAY (1990) als auch nach OcawaA, UCHIKAWA & TAKEMOTO (1980) bzw.
UCHIKAWA & UCHIDA (1980) beginnt die puzzolanische Reaktion friilhestens nach einem bis
drei Tagen. Die ersten Reaktionsprodukte um die Flugasche stammen damit ebenfalls aus
der Zementhydratation. Nach OGAwWA, UCHIKAWA & TAKEMOTO (1980) bzw. UCHIKAWA &
UCHIDA (1980) platzen die sich zunachst gebildeten Hullen aus Reaktionsprodukten durch
osmotischen Druck, so dal3 die puzzolanische Reaktion nach ungefahr einem bis drei Ta-
gen beginnt. FRAAY (1990) setzt die Durchlassigkeit der Reaktionshillen voraus.

Da der Reaktionsmechanismus der Flugasche an sich ungeklart ist, ist auch der Wir-
kungsmechanismus der Flugasche bei gemeinsamer Verwendung mit anderen Zusatz-
stoffen ungeklart, obwohl in der Praxis zunehmend Betonrezepturen verwendet werden,
bei denen gleichzeitig Flugasche und Huttensand bzw. Mikrosilika als Zusatzstoffe einge-
setzt werden.

Besondere Bedeutung hat dabei der gleichzeitige Einsatz von Flugasche und Mikrosilika.
Hochleistungsbetone werden zumeist mit Mikrosilika hergestellt, da die Verwendung von
Mikrosilika von den genannten Zusatzstoffen den deutlichsten Effekt auf die Festigkeit,
Dichtheit und damit Dauerhaftigkeit des Betons bzw. Mdértels besitzt. Betonrezepturen, bei
denen gleichzeitig Flugasche und Mikrosilika als Zusatzstoff zum Einsatz kommen, wer-
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den in der Praxis (im Ausland) seit langem erfolgreich angewendet. Als Beispiel sei der
Beton fir die Pfeiler der Briicke Uber den grof3en Baelt in D&nemark genannt.

Da die Eigenschaften von Mischungen mit Flugasche und Mikrosilika hauptsachlich durch
die Mikrosilika bestimmt werden, wird der Vorteil bei der Verwendung von Flugasche bei
Mikrosilikamischungen zumeist in einer verbesserten Verarbeitbarkeit gesehen (BAYASI
1992), (NAGATAKI, MIYAZATO & SAITOH 1998).

In manchen Literaturstellen, die sich allgemein mit Puzzolanen beschaftigen, wird neben
vielen anderen Mischungen eine Mischung mit Flugasche und Mikrosilika untersucht. Im
Vordergrund steht dabei neben der Untersuchung des Hydratations- bzw. Festigkeitsver-
laufs die Untersuchung des Ca(OH),-Gehalts zur Sicherstellung des Korrosionsschutzes
der Stahlbewehrung (SCHIERL & MENG 1996), (SCHIERL, WIENS & BREIT 1994), (MATKOVIC,
GRZETA & PALJEVIC 1990), (LiLkov, DIMITROVA & PETROV 1997), (STOITCHKOV et al. 1996),
(GuozHu 1992), (OzYLIDIRIM & HALSTEAD 1994), (PAVLENKO et al. 1998). In (MANNS 1997)
und (ScHIERL 1997) werden Berechnungen zu den maximalen Zugabemengen bei gleich-
zeitiger Verwendung von Flugasche und Mikrosilika durchgefihrt, die noch einen minima-
len Ca(OH),-Gehalt fur einen ausreichenden Schutz des Betons vor Karbonatisierung und
damit der Stahlbewehrung vor Korrosion sicherstellen. Dabei wird der aus Versuchen be-
kannte Verbrauch an Ca(OH), durch die einzelnen Zusatzstoffe in einem ersten Rechen-
schritt addiert. Bei den weiteren Berechnungen wird angenommen, daf3 sich die puzzola-
nische Reaktion der Flugasche verringern muf3, da Mikrosilika zu einer Erniedrigung des
Alkaligehalts bzw. pH-Werts der Porenlésung und zu einer schnellen Steigerung der
Dichtheit fuhrt. Dies wird mit einem Faktor bertcksichtigt, indem der Einflul3 der Mikrosilika
auf die puzzolanische Reaktion der Flugasche abgeschéatzt wird. Untersuchungen von
MENG, WIENS & ScHIERL (1998) mit Alkali-freien Portlandzementen zeigen jedoch, daf3 die
Reaktivitat der Flugasche nicht in jedem Fall direkt von dem Alkaligehalt abhédngen muf3.
Die Ursache der wenigen Untersuchungen Uber den gemeinsamen Einsatz von Flugasche
und Mikrosilika als Betonzusatzstoff in Deutschland ist darin zu suchen, dal’ die gemein-
same Verwendung von Flugasche und Mikrosilika bis vor kurzem nicht zulassig war und
erst durch die ,Anwendungsregel einer allgemeinen bauaufsichtlichen Zulassung fur die
gemeinsame Verwendung von Steinkohlenflugasche und Mikrosilika“ geregelt wurde.

Die Kenntnis der Reaktions- bzw. Wirkungsmechanismen der Zusatzstoffe und deren
Wechselwirkungen bildet jedoch zusammen mit der Kenntnis der Mikrostruktur der Matrix
die Voraussetzung zum gezielten ,Baustoffdesign®, die Grundlage zum Verstandnis und
zur Vermeidung von Schadigungsmechanismen und damit einen gesicherten Schritt zur
Planung der Dauerhaftigkeit von Hochleistungsbetonen. Gerade in Hinsicht auf die Pla-
nung der Dauerhaftigkeit wird es in Zukunft in zunehmendem Mal3e nicht mehr ausrei-
chen, sich hauptséachlich mit den Einflissen der Zusatzstoffe auf die Eigenschaften von
Beton, Mortel oder Bindemittelleim zu beschaftigen.

Die Anzahl und Art der heutigen Bauschéden verdeutlicht dies: 1998 wurden in Deutsch-
land 15 Milliarden DM zur Sanierung von Betonbauten ausgegeben (SUDDEUTSCHE
ZEITUNG 1999). Selbst wenn diese Summe nur zu einem Teil direkten Problemen mit dem
Baustoff Beton zuzurechnen ist, zeigt sie doch, wie wichtig nach wie vor praxisorientierte
»Grundlagenforschung® im Bereich der Baustoffe ist.



Das Ziel dieser Arbeit ist es demnach, eindeutig den Mechanismus zu klaren, der die
Hauptursache fir die Umwandlung von Ca(OH), in CSH-Phasen durch die Flugasche ist
sowie den (zeitlichen) Ablauf der Vorgange. Weiterhin soll der Einflul3 der reaktionsbe-
stimmenden Parameter sowie der Mikrosilika auf den Wirkungsmechanismus der Flug-
asche untersucht werden.

Dazu ist eine neue Untersuchungsmethodik zu entwickeln: Das Problem bei der Untersu-
chung des Wirkungsmechanismus der Flugasche und damit die Ursache des seit Jahr-
zehnten andauerndem Disputs tUber den Wirkungsmechanismus liegt darin, daf? mit den
Ublichen Analysemethoden, namlich der Analyse der mechanischen Kennwerte, der che-
mischen Parameter, des Porengefuiges und der Mikrostruktur, keine ,direkten* Aussagen
Uber Art und vor allem (zeitlichen) Ablauf der Reaktionsmechanismen getroffen werden
konnen. Mit diesen Methoden kann lediglich der Einflul3 nachgewiesen werden, den die
Umwandlung von Ca(OH), in CSH-Phasen auf die Eigenschaften von Beton, Mortel oder
Bindemittelleim besitzt.

Eine eindeutige Aussage Uber den tatsachlichen Reaktionsmechanismus ist letztlich nur
dann moglich, wenn man eindeutig nachweisen kann, ob die CSH-Phasen, die sich durch
die Verwendung von Flugasche durch Umsetzung des Ca(OH), zusatzlich bilden, aus den
Bestandteilen der Flugasche (vor allem Silizium und Aluminium) oder aus den Bestand-
teilen des Zements bestehen (siehe Kapitel 5, Seite 46).



2 Flugasche

2.1 Entstehung der Flugaschen, Verwertung im Bauwesen

Entstehung von Flugaschen

Flugaschen fallen als Verbrennungsriickstdnde bei Feuerungsprozessen an. Bei der
Verbrennung werden nicht brennbare, hauptsachlich mineralische Bestandteile des
Brennstoffs teilweise oder ganz zu glasigen Partikeln aufgeschmolzen und mit dem Ab-
gasstrom mitgerissen (Abb. 1). Ca. 99% der Partikel werden mit Hilfe von Elektrofiltern
elektrostatisch abgeschieden. Die feinsten Partikel werden als sogenannte Reingasstaube
in der nachgeschalteten Rauchgasentschwefelung abgeschieden.

mineralische
Bestandteile

33

Kohlepartikel

Aufschmelzen Agglomeration
mineralischer Ascheschmelz—
Bestandteile tropfchen

Kokspartikel

Flugaschepartikel

Cenosphdren

Abb. 1:

Verwertung im Bauwesen

Flugasche wird im Bauwesen hauptsachlich in zwei Bereichen verwertet:

* Im Bereich der Betonherstellung. Abb. 2 zeigt die Einsatzbereiche.

Die Entstehung von SFA. Aus (SYBERTz 1993) nach (PADIA 1976)
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Abb. 2: Die Einsatzbereiche der Flugasche (Flugstaub) im Bereich der Betonherstellung

(JAcoBs 1982).




* Im Stralenbau als Fullstoff oder bei Dammschuttungen

Im Bereich der Betonherstellung wird Flugasche hauptsachlich als Betonzusatzstoff nach

DIN 1045 verwendet.

Als Brennstoff bei industriellen Feuerungsprozessen, bei denen Flugaschen anfallen,
und Industriemdll in Betracht. Nach DIN 1045
ist lediglich Flugasche aus der Steinkohlenfeuerung (SFA) als Zusatzmittel erlaubt. In die-
ser Arbeit werden aufgrund dessen ausschlief3lich Steinkohlenflugaschen behandelt.

kommt Braun- und Steinkohle oder Haus-

Abb. 3 zeigt die 1997 angefallene Menge Steinkohlenflugasche aufgeteilt nach den An-
wendungsbereichen. Demnach wurden insgesamt 76 M.-% der angefallenen Steinkohlen-
flugasche im Bereich der Zement- und Betonherstellung verwertet und 4 M.-% im Bereich

Stral3en-, Wege-, Erd- und Grundbau.

Steinkohlenflugasche-Anwendungen
1997: 4.167.623 Tonnen

StraBen-Wege-Erd-
Grundbau
4%

Mauersteine/
Keramik/Andere
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17%

Betonwaren/
Betonfertigteile
15%
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herstellung
4%

Transportbeton/
Werkfrischmértel
57%

Abb. 3: Die 1997 angefallene Menge Steinkohlenflugasche aufgeteilt nach den Anwendungsbe-
reichen (PRESSEINFORMATION BUNDESVERBAND KRAFTWERKSNEBENPRODUKTE E.V. 1998)




2.2 Eigenschaften der Steinkohlenflugaschen (SFA)

Die Eigenschaften der Steinkohlenflugaschen (SFA) werden von der eingesetzten Stein-

kohle und der Feuerungsart bestimmt.

» Die chemische Gesamtzusammensetzung der Flugasche hangt nahezu ausschlief3lich
von der Zusammensetzung des verwendeten Brennstoffs ab.

» Die KorngroRenverteilung, die Morphologie und die Mineralogie der Flugaschen hangt
hauptsachlich von der Feuerungsart ab (RAvINA 1981).

Steinkohle

Als mineralische Bestandteile der Kohle kénnen Silikate, Carbonate, Sulfide und Quarz
vorkommen. Silikate sind u.a. Kaolinit, lllit, Montmorrillonit, Glimmer und Feldspat. Stein-
kohle enthalt weiterhin eine Vielzahl von Spurenelementen.

Feuerung
Bei der Verfeuerung der Steinkohle werden folgende Verfahren verwendet:

» die Staubfeuerung
» die Wirbelschichtfeuerung
» die Rostfeuerung

Baupraktische Bedeutung haben lediglich Flugaschen aus der Staubfeuerung. Bei der
Staubfeuerung wird die Kohle staubfein gemahlen, mit heil3er Luft in die Verbrennungszo-
ne geleitet und verbrannt. Man unterscheidet bei der Staubfeuerung weiter zwischen der
Trockenfeuerung und der Schmelzkammerfeuerung. Die Namen der beiden Feuerungsty-
pen leiten sich aus dem Zustand der Asche beim Verlassen des Feuerraums ab.

* Bei der Trockenfeuerung wird ein grof3er Teil der Verbrennungswéarme durch War-
metauscher bereits innerhalb der Brennkammer abgefihrt. Es werden Temperaturen
von ca. 1100 bis 1300°C erreicht. Die mineralischen Bestandteile werden bei diesen
Temperaturen nur teilweise aufgeschmolzen und verlassen die Brennkammer im er-
starrten (,trockenem®) Zustand. Bei dieser Feuerungsart fallen rund 90 M.-% der mine-
ralischen Bestandteile als Flugasche an.

» Beider Schmelzkammerfeuerung verlauft die Verbrennung in einem wenig gekuihlten
engen Feuerraum. Es werden Temperaturen zwischen 1500 bis 1700°C erreicht. Die
mineralischen Bestandteil schmelzen nahezu vollstandig auf. Ca. 50 M.-% der minera-
lischen Bestandteile fallen in der Brennkammer als Schlacke an. Die flussige Schlacke
lauft die Kammerwandung herunter und wird unterhalb in einem Wasserbad abge-
schreckt. Maximal 50 M.-% der mineralischen Bestandteile fallen als Flugasche an

Bedingt durch die hohen Brenntemperaturen entstehen bei der Schmelzkammerfeuerung
im Vergleich zur Trockenfeuerung gréf3ere Mengen an Stickoxiden. Um den Stickoxidge-
halt zu senken wird bei der Schmelzkammerfeuerung die selektive katalytische Reduktion
verwendet (SCR-Verfahren). Bei diesem Verfahren werden die Stickoxide mit Hilfe von
Ammoniak zu Stickstoff und Wasser reduziert. Aufgrund der hohen Kosten dieses Verfah-
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rens werden in Deutschland nur noch Kraftwerke mit Trockenfeuerungen gebaut. Der
Anteil an Schmelzkammerflugasche ist demnach stark ricklaufig.

2.2.1 Chemische und mineralogische Zusammensetzung der SFA

Chemische Zusammensetzung der SFA

Flugasche besteht aus Flugaschekugeln und Restkokspartikeln. Tab. 1 zeigt die durch-
schnittliche Zusammensetzung deutscher SFA ohne Bericksichtigung der Restkoksparti-
kel. Hauptbestandteile der SFA sind demnach SiO,, Al,O3; und Fe;0s.

Tab. 1: Die Zusammensetzung deutscher SFA. Nach (SCHUBERT & BERG 1979).
min x: Kleinster Einzelwert; max x: gréf3ter Einzelwert (aus 424 Prifwerten).

Oxid min X max X
SiO2 42,60 56,30
Al203 23,70 31,10
Fe20s3 4 .83 15,30
CaO 0,67 6,84
MgO 1,19 4,91
K20 2,92 5,20
Na20 0,36 1,43
SOs3 0,09 1,71

Abb. 4 zeigt die durchschnittliche Zusammensetzung deutscher SFA im Dreistoffdia-
gramm CaO-SiO,-Al,O3 im Vergleich zu Portlandzement (PZ), Eisenportlandzement
(EPZ), Hochofenzement (HOZ), Hochofenschlacke (Huttensand), Tonerdeschmelzzement
(TZ) und naturlichen Puzzolanen.

Mikrosilika

SFA

\ ALO,

MgO'—- 90 20 10 F9203

Abb. 4: Die durchschnittliche Zusammensetzung deutscher Steinkohlenflugaschen (SFA) im
Dreistoffdiagramm CaO-SiO,-Al,O;. HOZ: Hochofenzement, EPZ: Eisenportlandzement,
PZ: Portlandzement, TZ: Tonerdeschmelzzement. Nach (HEUVEL & HEYDEN 1981).
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Die DIN EN 450 gibt folgende Anforderungen fir die Zusammensetzung von Flugaschen
vor, die als Betonzusatzstoff Verwendung finden:

Tab. 2: Die Anforderungen flr die Zusammensetzung von Flugaschen. Nach DIN EN 450

M.-%
Gluhverlust 5,0 bzw. 7,0
cr 0,1
Freies CaO 1,0
bzw. < 2,5

bei ausreichender Raumbestandigkeit
SOz 3,0

Die chemische Zusammensetzung ist nach PRAUSE (1987) bei der Trockenfeuerung ab-
hangig von der GroéRRe des Flugascheteilchens. PRAUSE (1987) findet eine Abnahme des
Aluminiumgehalts und eine Zunahme des Silizium- und Eisengehalts mit zunehmender
KorngréRe. Bei der Schmelzkammerfeuerung werden keine signifikanten Unterschiede
gefunden.

Mineralogische Zusammensetzung der Flugasche

Die mineralogische Zusammensetzung der Flugasche ist abhéngig von der Maximaltem-
peratur innerhalb des Feuerraums, der Verweilzeit der Partikel bei verschiedenen Tempe-
raturen, der Abkuhlgeschwindigkeit der entstehenden Schmelze, der chemischen Zu-
sammensetzung sowie der PartikelgroRe der mineralischen Bestandteile der Steinkohle.

Die wichtigsten bei der Aufschmelzung der mineralischen Bestandteile der Kohle stattfin-
denden mineralischen Umwandlungen sind von ALBRECHT & POLLMANN (1980) skizziert
worden, wobei die freigesetzten Gasphasen unberiicksichtigt bleiben:

Kaolinit AlO3 * 2 SiO; * 2 H,0 — Mullit + Schlackeglas 3 Al,O3 * 2 SiO, + SiO,
Calcit CaCO; — CaO
CaO + SO, — Anhydrit CaS0,
Pyrit FeS, — FeS — Hamatit Fe,O4
FeS + Kaolinit — Fayalit Fe,SiO,
— Hercynit FeAl,O,
Quarz SiO, —  Schlackeglas SiO,

Abb. 5: Die wichtigsten mineralischen Umwandlungen bei der Aufschmelzung der mineralischen
Bestandteile der Kohle. Die freigesetzten Gasphasen bleiben unbericksichtigt.
Nach (ALBRECHT & POLLMANN 1980).

Die Tonminerale ergeben Schmelzen, die hauptsachlich zur Bildung von Glas fiihren. Die
Zusammensetzung der Schmelzen liegt innerhalb des Dreistoffsystems CaO-SiO,-Al,O3
im Bereich des Ausscheidungsfeldes von Mullit. Durch die schnelle Abkuhlgeschwindigkeit
und die hohe Viskositat der Schmelzen ist die Bildung von Mullit jedoch kinetisch ge-
hemmt, so daf3 es hauptsachlich zur Bildung von Glas kommt. Zudem wird die Glas-

12



schmelze durch sich ausscheidendes Mullit an SiO, angereichert, so dal3 die Restschmel-
ze als Glas erstarrt.

Die Alkali- und Erdalkalioxide werden zum Teil als Netzwerkwandler in die Glasstruktur
eingebaut. Der Grol3teil der Alkalien wird jedoch wie die meisten Spurenelemente ver-
dampft. Sie werden innerhalb kihlerer Zonen aus dem Abgasstrom als Kondensat in
Form von Oxiden, Chloriden und Sulfaten auf den Flugascheoberflachen abgeschieden.
Die Carbonate, vorwiegend Calcit und Dolomit, werden thermisch zersetzt, wobei CO,
entgast. Die entstehenden Erdalkalioxide, z.B. Calciumoxid (Freikalk), bleiben aufgrund
ihres sehr hohen Schmelzpunktes in fester Form zurtick. Durch die Anwesenheit von SO,
Im Abgasstrom kann es zur Bildung von Anhydrit aus dem Freikalk kommen (PRAUSE
1987). Die Sulfide, zu einem grofRen Teil Pyrit (FeS,), werden in die Oxide tberfuhrt, wo-
durch SO, entweicht. Einzelne Flugascheteilchen bestehen z.B. vollkommen aus Eisen-
oxid oder besitzen starke Uberkrustungen (Abb. 6).

‘@ ‘+

969709 28.@0kY X908  Be.@um

Abb. 6: Flugascheteilchenmit ~Eisenoxiduberzug*

In den Flugaschen liegt das Eisen durch die oxidierenden Bedingungen bei der Verbren-
nung hauptséachlich als Hamatit (Fe,O3), in geringeren Mengen auch als Magnetit (Fe30,)
vor. In dreiwertiger Form ist das Eisen ein Netzwerkvermittler, in zweiwertiger Form ein
Netzwerkwandler.

Quarz wird aufgrund seiner sehr hohen Schmelztemperatur nicht vollig aufgeschmolzen.
Das SiO; des aufgeschmolzenen Teils tragt zur Glasbildung bei.

Abb. 7 zeigt den mittels RoOntgendiffraktion ermittelten Mineralbestand verschiedener
Flugaschen.
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Abb. 7: Der mittels Rontgendiffraktion ermittelte Mineralbestand verschiedener Flugaschen. Die
Begriffe alt und neu beziehen sich auf das Alter der Feuerungsanlagen. (BoscH, HOLZAPFEL
& ScHoLz 1986).

Der Glasanteil der Flugaschen steigt mit kleiner werdendem mittleren Korndurchmesser
aufgrund der vollstandigeren Aufschmelzung und der schnelleren Abkuhlgeschwindigkeit.
Flugaschen aus der Trockenfeuerung bestehen zu ca. 60 M.-% bis 90 M.-% aus Glas.
Schmelzkammerflugaschen bestehen aufgrund der héheren Brenntemperaturen und der
hoheren Feinheit aus ca. 80 M.-% bis 100 M.-% Glas (HoLzapreL 1981) und besitzen
damit einen héheren Anteil an I6slicher Kieselsaure (RANKERS 1985).

2.2.2 Morphologie der SFA

Flugasche besteht aus Flugaschekugeln und Restkokspartikeln. Die Restkokspartikel aus
unverbrannter Kohle sind zumeist unregelmaf3ig geformt und stark pordos.

Die Kokspartikel beeinflussen maf3geblich die spezifische Oberflache und damit die be-
tontechnologischen Eigenschaften der Flugasche. Die Morphologie der Kokspartikel hangt
nach KAuTz (1982), KAuTz & ZoBEL (1984) und HoLzAPFEL (1986) vom Schwellvermégen
und damit von der Mazeralzusammensetzung der eingesetzten Kohle ab (Mazerale: Die
unterschiedlichen Gefligebestandteile der Kohle, die in der Kohlenmikroskopie zur Klassi-
fizierung der Kohle unterschieden werden). Der Anteil der Kokspartikel nimmt mit abneh-
mender mittlerer Korngré3e der Flugaschen ab . Der Anteil an Restkokspartikeln ist bei
Schmelzkammerflugaschen aufgrund der hoheren Brenntemperatur niedriger.

Die Flugaschekugeln sind untereinander nicht homogen. Sie unterscheiden sich bezlglich
des Anteils und der Zusammensetzung der kristallinen Bestandteile, des Anteils und der
Zusammensetzung der Glasmatrix, des Anteils und der Zusammensetzung der Oberfla-
chenbelage und bezilglich der Form. FRAAY (1990) unterscheidet z.B. zwischen 14 ver-
schiedenen Flugaschepartikeln.

Die Flugaschekugeln kénnen massiv oder hohl vorliegen. Die hohlen Flugaschekugeln
werden Cenospharen genannt.
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Abb. 8: Cenosphére eingebettet in Bindemittelleim

Cenospharen entstehen je nach Viskositéat der Flugaschekugelschmelze durch die thermi-
sche Zersetzung von Carbonaten (CO-,-Bildung) und Tonen (H,O-Bildung) im Inneren der
Schmelze. Sind die Hohlkugeln zusatzlich mit kleineren Flugaschekugeln geflillt, so
spricht man von Plerosphéaren.

Abb. 9: Plerosphare eingebettet in Bindemittelleim

Der Anteil an massiven Flugaschepartikeln nimmt mit abnehmender mittlerer Korngréf3e
zu. Aus dem erhohten Anteil an Restkokspartikeln und Cenosphéren in den groberen
Flugaschefraktionen ergibt sich ein Dichteunterschied zwischen den feineren Fraktionen
mit einer hoheren Dichte und den groberen Fraktionen mit einer geringeren Dichte. Die
Dichte der Partikel variiert zwischen ca. 2000 bis 3000 kg / m?. Die mittlere Dichte von
Steinkohlenflugasche betragt ca. 2400 bis 2500 kg / m?>.

Auch die einzelnen Flugaschekugeln sind in sich nicht homogen. Neben den kristallinen
Bereichen und den Gaseinschlissen zeigen Untersuchungen Inhomogenitaten der Glas-
matrix im Mikrometer- und Nanometerbereich. QIAN, LACHOWSKI & GLASSER (1988) und
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HEMMINGS & BERRY (1988) sprechen von Inhomogenitaten der Glasmatrix im Nanometer-
bereich, die durch die Separation unterschiedlich zusammengesetzter Glasphasen zu-
stande kommt (Abb. 10).

1.0
Ai203
si0;
0,54
0 5
0 Abstand (um-Bereich) 10
a) spinodale
Entmischung
Al203
Si0y U
Al
LDJ b) "normale”
Sio, Entmischung
0 Abstand (nm-Bereich)

Abb. 10: Die Inhomogenitaten der Glasmatrix im Nanometerbereich. Aus (SYBERTZ 1993) nach
QIAN, LACHOWSKI & GLASSER (1988)

Diese Inhomogenitaten sollen zumindest theoretisch die Reaktivitat des Flugascheglas
beeinflussen. Einige Arbeiten sprechen von einem zonaren Aufbau der Glasmatrix der
massiven Flugaschekugeln von auf3en nach innen (DUDAS & WARREN 1988).

Nach HoLzapFEL (1986) ist die innere kompakte Glasmatrix von einer ca. 30 bis 100 nm
dicken poroseren reaktiveren Oberflachenschicht umgeben (Abb. 11).

<
Mullit —/‘

—_—

0,5 um
Abb. 11:Der zonare Aufbau der Glasmatrix der Flugaschekugeln. Aus (SYBERTZ 1993) nach
(DuDAS & WARREN 1988)

Salze
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Die Oberflachen der Flugaschekugeln haben Belage, die hauptsachlich aus den bei der
Verbrennung verdampfenden und spater kondensierenden Alkalisulfaten, Alkalichloriden,
Calciumsulfat und Schwermetallsalzen bestehen.

Diese Salze bilden den wasserloslichen Teil der Flugaschen. Da das Oberflachen-
Volumen-Verhéltnis der Flugaschekugeln umgekehrt proportional zum Durchmesser ist,
hat dies eine Erhdhung des Gehalts an Alkalien und Spurenelementen mit abnehmendem
Korndurchmesser zur Folge.

Neuere Untersuchungen zur Inhomogenitat des Flugascheglas im Nanometerbereich und
zu Kristallphasen und Belagen, die sich auf der Oberflache von Flugaschekugeln befinden
wurden von BOsSBACH & ENDERs (1998) mit Hilfe eines Raster-Kraft-Mikroskops durchge-
fuhrt.

2.2.3 Feinheit der SFA: KorngréRenverteilung und spezifische Oberflache

Die Feinheit der Flugascheteilchen wird hauptsachlich von der Mahlfeinheit der Kohle be-
stimmt. Je feiner die Aufmahlung der Kohle, desto feiner sind in der Regel die entstehen-
den Flugaschen. Abb. 12 zeigt den Zusammenhang zwischen der Korngro3enverteilung
der gemahlenen Kohle und der entstehenden Flugasche. Die mit Schlagradmuihlen grober
aufgemahlene Kohle (1) ergibt eine grobere Flugasche (2) gegeniber der Flugasche (4)
die aus der feiner aufgemahlenen Kohle mit Schliisselmihlen (3) stammit.
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physikalischer Korndurchmesser d

KorngroBenverteilungen von Staubkohlen und korrespondierenden Flug-
aschen aus Steinkohlekraftwerken mit Trockenfeuerungen

mit Schlagradmiihlen gemahlene Kohle

aus (D resultierende Flugasche

mit Schiisselmiihlen gemahlene Kohle

aus (3) resultierende Flugasche

Abb. 12: Der Zusammenhang zwischen der Korngréf3enverteilung der gemahlenen Kohle und der
entstehenden Flugasche. (TAUBER 1988).
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Die fur die Feuerung erforderliche Mahlfeinheit der Kohle ist von den folgenden Parame-
tern abhangig (TAUBER 1988):

* Feuerungstyp (Schmelz- oder Trockenfeuerung)

* Brennkammerparameter (GroRR3e, Brenneranordnung)
» Gehalt an flichtigen Bestandteilen der Kohle

» Ballastgehalt der Kohle (Asche- und Wassergehalt)
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Die Zusammensetzung der Kohle, der Feuerungstyp und die Brennkammerparameter
hangen direkt voneinander ab. Abb. 13 zeigt die Abhangigkeit der erforderlichen Mahl-
feinheit der Kohle vom Gehalt an fliichtigen Bestandteilen der Kohle und von der Block-
grolRe des Kraftwerks. Die obere Kurve des schraffierten Bereichs gibt die Mahlfeinheit fur
einen 700-Megawatt-Block an, die untere Kurve die Mahlfeinheit flr einen 150-Megawatt-
Block.
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Abb. 13: Die Abhangigkeit der erforderlichen Mahlfeinheit der Kohle vom Gehalt an flichtigen Be-
standteilen der Kohle und von der BlockgréRe des Kraftwerks. (TAUBER 1988)

Grundsatzlich ist die erforderliche Mahlfeinheit bei abnehmendem Gasgehalt und zuneh-
mendem Ballastgehalt der Kohlen gréf3er. Fur die Verfeuerung von Kohlen mit einem Ge-
halt an flichtigen Bestandteilen von ca. <20 M.-% werden in erster Linie Schmelzkam-
merfeuerungen verwendet. Aus diesem Grund ist die Feinheit bei Schmelzkammerflug-
aschen groR3er als bei Trockenfeuerungsaschen.

Messung der Korngroéf3enverteilung der SFA

Prinzipiell werden die KorngréRenverteilung oder die spezifische Oberflache als Mal3 fur
die Feinheit der Flugasche verwendet. Bei einem Vergleich der Korngro3enverteilung oder
der spezifischen Oberflache von Flugaschen ist entscheidend, mit welchem MelRRverfahren
die Werte ermittelt wurden. Da die Morphologie und die Mineralogie und damit die Dichte
und die spezifische Oberflache der Flugaschen abh&ngig von der Korngrof3e sind, muf3
bei den Melverfahren zur Charakterisierung der ,Feinheit” der Flugasche berticksichtigt
werden, welche der genannten Eigenschaften der Flugasche das Ergebnis beeinflussen.
Folgenden Verfahren werden eingesetzt:

» Optische Verfahren: Lasergranulometrie, Mikroskopie.

Bei diesen Verfahren wird der physikalische Durchmesser der Teilchen bestimmt.

- Bei der Lasergranulometrie wird mit Hilfe des Beugungsmusters eines Laserstrahls
an Feinstpartikeln auf Grundlage der Fraunhofer-Theorie auf die Partikelgrof3e ge-
schlossen. Dies erfordert Rechenalgorithmen, von deren Genauigkeit die Messung
abhangt. Bei manchen Geraten werden unzureichende Vereinfachungen getroffen,
die z.B. bimodale Verteilungsmuster im Feinstbereich nicht erkennen (HOLzAPFEL
1981). Neuere Methoden lassen durch die Kombination der Mie-Theorie mit der
Fraunhofer-Beugung eine Messung der Partikel bis ca. 0,1 um zu.
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- Bei der Mikroskopie werden durch Teilchengrof3enanalysatoren hell-dunkel-
Kontraste der mikroskopischen Aufnahmen der Flugaschen zur Bestimmung der
Korngréf3enverteilung genutzt. Auch hier werden Annahmen beziglich der Korn-
form der Flugascheteilchen getroffen.

* Sedimentationsverfahren

Bei diesem Verfahren wird der aerodynamische Korndurchmesser bestimmt. Bei der

Sedimentationsmethode mif3t man mittels einer feinen Waage oder durch die Adsorp-

tion eines Rontgenstrahls die Sedimentationsrate von Partikeln in einer Suspension.

Aus der Sinkgeschwindigkeit der Partikel, der Dichte der Flugaschekugeln, der Visko-

sitat und der Dichte der verwendeten Flissigkeit kann mit Hilfe des Stoke 'schen Ge-

setzes der Korn- Aquivalentdurchmesser bestimmt werden. Bei den Sedimentations-

verfahren geht neben dem physikalischen Durchmesser die Dichte und damit die Mi-

neralogie und die Morphologie der Teilchen in das Ergebnis ein. Problem ist, dal3 die

Dichte der Flugaschekugeln stark schwankt und zudem abhangig von der Korngréi3e

ist. Kleine Flugaschekugeln haben bedingt durch den Entstehungsprozel3 héhere

Dichten als die grof3en Korner. Bei Trockenfeuerungsaschen mufd zudem mit Hohlku-

geln, sogenannten Cenospheren, gerechnet werden. Fir Sedimentationsverfahren

weist HOLZAPFEL (1981) eine unbefriedigende Genauigkeit nach.

Bei der Messung von Korngrof3enverteilungen in wafdrigen Medien hat neben der Mel3-
methode die Dispergierung der Feinstpartikel einen groRen Einflul3 auf das Ergebnis. Je
feiner Partikel sind, desto mehr neigen sie zur Agglomeration. Die Angabe der Versuchs-
durchfiihrung ist aufgrund dessen von grof3er Bedeutung.

Berechnung der spezifischen Oberflache der SFA aus der gemessenen Korngro-
Renverteilung

Den mittels der genannten Verfahren ermittelten Kornverteilungen wird tblicherweise eine
Verteilungsfunktion angenahert. Nach SyBerTtz (1993) fuhrt die logarithmische Normal-
verteilung entsprechend DIN 66 144 zu ausreichend guten Ergebnissen.

Die Gleichung der Normalverteilung lautet:

1_2
1 d =KX
Qd)=—— e 2 [dx
N2 _{x,
Bei der logarithmischen Normalverteilung wird x durch den folgenden Term ersetzt.
*

X= 1 =

S d50

Q: Verteilungssumme der KorngréRenverteilung
X, X*, dso: Kornaquivalentdurchmesser

s: Standardabweichung

d d
szlnﬂ bzw. szlnﬁ

dig d5o
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Angegeben wird die Feinheit der verwendeten Stoffe zumeist mit Hilfe des Medianwerts
dso. Bei der logarithmischen Normalverteilung a3t sich dann aus dem Medianwert und der
Standardabweichung die spezifische Oberflache berechnen.

Unter der Annahme kugelformiger Partikel gilt fir die volumenbezogene spezifische Ober-
flache:

82

cal Sv = GEL
50
cal Sv: Errechnete volumenbezogene Oberflache

Die spezifische Oberflache wird Uberproportional von den feinsten Korngréf3en bestimmit.
Unterschiede zwischen der tatsachlichen Kornverteilung im Feinstbereich und der gemes-
senen Verteilung bzw. der angenommenen Verteilungsfunktion haben daher einen grol3en
Fehler in der spezifischen Oberflache zur Folge. Gerade die exakte Messung der Korn-
groRenverteilung des Feinstbereichs ist jedoch mef3technisch bei allen Verfahren schwie-
rig und mit Ungenauigkeiten behaftet.

Messung der spezifischen Oberflache der SFA

* BET-Verfahren: Bei diesem Verfahren wird die Menge eines inerten auf der Oberfla-
che adsorbierten Gases gemessen. Hier spielt neben der KorngroRenverteilung be-
sonders die Morphologie eine Rolle. Bei Flugaschen wird das Mel3ergebnis durch die
auRerst porosen Restkokspartikel bestimmit.

» Blaine Verfahren: Bei diesem vergleichenden Verfahren (DIN 66126) wird die Zeit
gemessen, die eine bestimmte Luftmenge zum Durchstrébmen eines zusammenge-
driickten Festbettes bendtigt. Unter genormten Bedingungen ist die spezifische Ober-
flache proportional Vt. Da es sich um ein vergleichendes Verfahren handelt, ist zur Ka-
librierung eine Referenzprobe mit bekannter spezifischer Oberflache nétig. Auch hier
beeinflult die Kornform sowie die Dichteinhomogenitat der Flugasche das Ergebnis
malf3geblich.

Es wird deutlich, daf die Ergebnisse, die mit unterschiedlichen Verfahren gemessen bzw.
berechnet werden, nicht unbedingt vergleichbar sind. Je inhomogener die Partikel in Be-
zug auf ihre Dichte, Kornform und Oberflachenbeschaffenheit werden, desto mehr wei-
chen die Ergebnisse, die mit unterschiedlichen Verfahren gewonnen werden, voneinander
ab.

Ausfuhrliche Untersuchungen zur Bestimmung der Feinheit von Flugaschen mit unter-
schiedlichen Verfahren wurden von SyBeERTz (1993) durchgefiihrt. Von RICHARTZ (1984)
wurden die Blaine-Werte von 20 Flugaschen untersucht. Dabei wurden spezifische Ober-
flachen von ca. 2700 bis 5300 cm?®/ g bestimmt.

KorngréRenverteilung der SFA

Steinkohlenflugaschen besitzen einen Korndurchmesser von < 1 bis ca. 100 um. Die
KorngréRenverteilung von SFA liegt damit im Bereich der Korngré3enverteilung von Ze-
menten, wobei die Schwankungen bei der SFA grof3er sind. SYBERTZ (1993) ermittelt mit
Hilfe eines Sedimentographen die in Abb. 14 dargestellten KorngroR3enverteilungen:
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Abb. 14:Die KorngroRenverteilung von 7 Zementen und 23 SFA. SYBERTZ (1993)

Die Kornanteile < 10 um der Schmelzkammeraschen werden mit ca. 46 bis 65 M.-%, die
Kornanteile < 10 pm bei Trockenfeuerungsaschen mit 29 und 47 M.-% ermittelt. (Sy-

BERTz 1993). Abb. 15 zeigt die Korngré3enverteilung von Flugaschen in Abhangigkeit von
der Feuerungsart.
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Abb. 15: Die KorngroRenverteilung von SFA in Abhangigkeit von der Feuerungsart.
S: Schmelzkammerflugaschen, T: Trockenfeuerungsflugaschen. SYBERTz (1993)

Es zeigt sich, dal die Schmelzkammerflugaschen aufgrund der erhéhten Aufmahlung der

Steinkohle bei der Schmelzkammerfeuerung im Mittel feiner sind als die Flugaschen aus
der Trockenfeuerung.
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2.3 Wirkungsweise der SFA als Betonzusatzstoff

Unter dem Begriff Wirkungsweise der Zusatzstoffe wird der Einflu3 der Zusatzstoffe auf
die Eigenschaften von Beton, Mortel oder Bindemittelleim verstanden und gleichzeitig der
Wirkungsmechanismus der Zusatzstoffe, der diesen Einflissen zugrunde liegt.

In dieser Arbeit wird der EinfluR, den die Flugasche auf die Eigenschaften von Beton,
Mortel oder Bindemittelleim besitzt, sowie der Einflul3 der verwendeten Mischungsberech-
nung nur prinzipiell in Kapitel 4, Seite 35, zusammen mit dem Einflu3 der Mikrosilika auf
die Eigenschaften beschrieben.

Die Wirkungsweise der Zusatzstoffe wird in der Literatur zumeist untergliedert in: Rheolo-
gische Wirkung, Fullereffekt und puzzolanische Reaktion.

Fullereffekt

Rheologische Puzzolanische

Wirkung Beeinflussung der Reaktion
Zwickelfullereffekt | Zementhydratation in

der Anfangsphase

Abb. 16: Die Wirkungsweise der Steinkohlenflugasche

Bei der Flugasche macht diese Gliederung jedoch nur dann Sinn, wenn man die Frage
nach dem Wirkungsmechanismus der Flugasche als geklart ansieht, das heil3t, wenn man
voraussetzt, dal3 die Umwandlung von Ca(OH), in CSH-Phasen hauptséachlich eine Folge
der puzzolanischen Reaktion ist. Genau dies ist jedoch Gegenstand der Diskussion. Aus
diesem Grund werden die Theorien zum Wirkungsmechanismus der Flugasche, der fur
die Umwandlung von Ca(OH), in CSH-Phasen verantwortlich ist, gemeinsam in Kapi-
tel 2.3.3, Seite 26, dargelegt.

2.3.1 Rheologische Wirkung der SFA

Als rheologische Eigenschaften von Beton, Mdrtel oder Bindemittelleim werden die Fliel3-
und Deformationseigenschaften in nicht erhartetem Zustand bezeichnet.

Zur Erlauterung der Wirkung der Flugasche auf die rheologischen Eigenschaften von Be-
ton, Mortel oder Bindemittelleim soll zunachst das Modell von KRrReLL (1987) aufgegriffen
werden. KRELL (1987) unterteilt Beton in Zuschlag > 0,125 mm, Feinstkorn (Zement, Zu-
satzstoffe, Zuschlag < 0,125 mm) und Wasser. Um die Zwickel zwischen den Zuschlag-
kérnern > 0,125 mm zu fullen wird eine minimale Leimmenge (Feinstkorn + Wasser) be-
notigt. Weitere Leimzugabe flhrt zur Ausbildung eines Leimfilms um die Zuschlagkérner,
der als Schmiermittel dient und entscheidend fir die Konsistenz ist.

Die Flie3fahigkeit des Leims wird auf gleiche Weise erklart. Die Flie3fahigkeit des Leims
wird durch die Menge an Wasser bestimmt, die zusétzlich zu der fur die Zwickelfullung
notigen Menge zugegeben wird. Ist mehr Wasser vorhanden, als fur die Zwickelftllung
notwendig ist, so bildet sich ein Wasserfilm um die Feinstpartikel, der wiederum als Gleit-
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film wirkt. KRELL (1987) geht von einer linearen VergréRerung des Ausbreitmalles bei zu-
nehmender Wasserfilmdicke aus.

Wasserfilmdicke Zwickelwasser

— Zementkdrner —

Abb. 17:Darstellung des schmierenden Wasserfilms um die Zementkorner und des Zwickelwas-
ser. Aus SYBERTZ (1993) nach KRELL (1987) bzw. KRELL (1985).

Dementsprechend fuhren alle Parameter, die den Gleitwasserfilm zwischen den Partikeln
vergrofRern, zu einer Verbesserung der Konsistenz. Dies ist der Fall, wenn der Zusatzstoff
durch eine ginstige KorngroRenverteilung die Zwickel zwischen den vorhandenen Partikel
flullen kann. Das vorher dort befindliche Wasser wird verdrangt und erhéht die Wasser-
filmdicke zwischen den Partikeln.

Alle Parameter, die den Wasserfilm zwischen den Partikeln verkleinern, fihren zu einer
Verschlechterung der Konsistenz. Dies ist der Fall, wenn der Zusatzstoff sehr fein ist, so
daR’ der Wasserbedarf durch die gro3en Oberflachen stark ansteigt, wodurch der Was-
serfilm zwischen den restlichen Partikeln verringert wird.

Welcher der Einflul3faktoren der Zusatzstoffe in den Vordergrund tritt -die durch die Fein-
heit bedingte positive Zwickelftillung oder die durch die grol3e Oberflache bedingte negati-
ve Erhdhung des Wasserbedarfs- hangt von der Kornverteilung der Gesamtmischung und
von den Zusatzmitteln ab. Viele Zusatzstoffe, die eine dem Zement ahnliche Korngro3en-
verteilung besitzen, kdnnen z.B. die Konsistenz von Beton und Mortel verbessern, wah-
rend die Konsistenz des Leims nicht verandert oder sogar verschlechtert wird. Wahrend
bei Beton oder Mortel die Mdglichkeit zur Zwickelfillung zwischen den Zuschlagkornern
besteht, tritt dieser positive Effekt beim Leim durch die &hnliche Korngré3enverteilung in
den Hintergrund. FlieBmittel verringern generell die Wasserfilmdicke um die Partikel und
erhéhen damit den positiven Effekt der Feinheit der Stoffe.

Eine weitere Rolle spielt die Morphologie der Partikel. Je poriger ein Zusatzstoff ist, desto
groler wird sein Wasserbedarf, wodurch sich die Konsistenz verschlechtert. Je unregel-
malfiger die Kornform eines Zusatzstoffes, desto schlechter wird eine optimale Packungs-
dichte erreicht, wodurch sich wiederum die Konsistenz verschlechtert.

In manchen Berichten wird die rheologische Wirkung der Flugasche auf eine Veranderung

der interpartikularen Krafte (Zeta-Potentiale) zurickgefuhrt (HELMUTH 1987), (RATTA-
NUSSORN, RoY & MALEK 1987). Es wird angefuhrt, daf die Flugaschekugeln eine den Klin-
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kerkdérnern entgegengesetzte Ladung besitzen, die zu einer Anziehung von Klinkerkorn
und Flugaschekugel fuhrt. Dadurch soll das Wasser zwischen den Partikeln verdrangt
werden und wiederum als schmierender Film fungieren. Dies widerspricht jedoch der Be-
obachtung bei Suspensionen, nach der eine Agglomeration von Teilchen zu einer Ver-
schlechterung der Konsistenz fihrt.

Nach SyBERTZ (1993) kann eine Veranderung der Rheologie durch interpartikularen Krafte
bei Beton oder Mortel vernachlassigt werden, da die hohen Konzentrationen an lonen in
der Porenlosung (besonders die gleichzeitige Anwesenheit von ca* und OH) die inter-
partikularen Krafte nahezu vollstandig abschirmen. Nach SyBerTz (1993) haben lediglich
oberflachenaktive Substanzen wie Fliel3mittel und Verflissiger einen deutlichen Einfluf3
auf die Agglomeration von Teilchen. Dies wird auch von ODLER & BORSTEL (1989) mit Hilfe
der Lasergranulometrie nachgewiesen.

Der Austausch von Zement durch Flugasche fuhrt aufgrund der idealen Kugelform der
Flugaschekugeln und aufgrund der Feinheit zumeist zu einer Verbesserung der Konsi-
stenz von Beton und Mdrtel, wenn die Wassermenge bezogen auf das Bindemittel kon-
stant gehalten wird (w/(z+f) = konstant). Dieser konsistenzverbessernde Effekt ist bei
Schmelzkammerflugaschen zumeist deutlicher als bei Trockenfeuerungsaschen. Durch
die héheren Brenntemperaturen besitzen die Flugaschekugeln aus der Schmelzkammer-
feuerung eine idealere Kugelform und es existieren weniger Kokspartikel, die aufgrund
ihrer groBen Oberflache den Wasserbedarf erhéhen. Zudem ist die Schmelzkammerflug-
asche feiner als die Trockenfeuerungsasche, so dafd Zwickel besser gefullt werden.

2.3.2 Fillereffekt der SFA

Wird bei Beton oder Mdrtel Zement gegen Feinststoffe ausgetauscht bzw. Feinststoffe
zugegeben, so stellt man eine Erhéhung der Anfangsfestigkeit fest, wenn die Wasser-
menge bezogen auf den Zement konstant gehalten wird. Dies wird als Fullereffekt be-
zeichnet.

Fur die Steigerung der Anfangsfestigkeit durch die Feinststoffe sind zwei Wirkungsme-
chanismen verantwortlich:

» Die physikalische Zwickelftllung durch die Feinststoffe
» Die Hydratationsbeschleunigung des Zements in der Anfangsphase der Hydratation
durch die zusatzliche Kristallisationskeimbildung durch die Feinststoffe

Bei der Beurteilung des Zwickelfullereffekts ist wie bei der Beurteilung der rheologischen
Wirkung der Flugasche die Betrachtung des Gesamtgemisches aus Zement, Feinststoff
und Wasser entscheidend.

Wird bei Beton oder Mortel Zement gegen einen Feinststoff ausgetauscht bzw. ein
Feinststoff zugegeben und der w/z-Wert konstant gehalten, so ergibt sich eine hdhere
Anfangsdruckfestigkeit im Vergleich zur Mischung ohne Feinststoff (Abb. 18). (Bei einem
Austausch von Zement durch Gesteinsmehl wird durch den Verdinnungseffekt zumeist
eine geringere Endfestigkeit als bei reinem Zement festgestellt.)
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Abb. 18: Der Einflu3 der spezifischen Oberflache von Gesteinsmehl auf die 28 Tagedruckfestigkeit
in Abhangigkeit von der Zugabemenge. (VEREIN DEUTSCHER ZEMENTWERKE 1990)

Bei konstantem w/z-Wert steht dem Gesamtbindemittel bei einem Austausch von Zement
gegen einen Feinststoff oder bei Zugabe eines Feinststoffs weniger Wasser zu Verfigung,
da die Feinststoffpartikel ebenfalls mit einem Wasserfilm umhdillt werden. Parallel wird
durch den Feinststoff Wasser aus den Zwickeln verdrangt. Folge ist, dafl3 das Wasser ho-
mogener zwischen den dichter liegenden Partikeln verteilt wird. Dadurch missen keine
groReren Zwickelhohlraume mehr tberbriickt werden und die sich zu Beginn bildenden
Hydratationsprodukte kdnnen schnell vernetzend und damit strukturbildend wirken. Eine
Erh6hung der Anfangsfestigkeit ist die Folge. Dies wird als physikalischer Zwickelfulleref-
fekt bezeichnet.

UCHIKAWA & UCHIDA (1980) weisen eine Beschleunigung der friihen Hydratation des C3A,
OGAWA, UCHIKAWA & TAKEMOTO (1980) eine Beschleunigung der frihen Hydratation des
CsS nach. Die Autoren kommen zum Schluf3, dafd die Puzzolane in der frihen Phase der
Hydratation Ca**-lonen auf ihrer Oberflache adsorbieren und einen Kristallisationskeim fur
das friih gebildete Ettringit bilden. Dadurch wird die Calcium- und Aluminiumkonzentration
in der Porenlésung gesenkt. Aufgrund des chemischen Gleichgewichts werden die Hy-
dratationsprozesse des C3S und C3A, bei denen Calcium- und Aluminiumionen frei wer-
den, verstarkt. SHARARA et. al (1994) berichtet auch von einer Beschleunigung der lang-
sameren Hydratation des C,S.

Durch die beschleunigte Anfangshydratation des Zements wird in den ersten Tagen ein
erhohter Anteil an chemisch gebundenem Wasser und eine Erhdhung der Festigkeit ge-
messen. Die Fullerwirkung ist in der Regel um so starker, um so feiner die Partikel des
Zusatzstoffes sind.

Nach ca. 7 Tagen wird die Fillerwirkung von Flugasche durch die Umwandlung des
Ca(OH), in CSH-Phasen uberlagert, was bei Gesteinsmehl nur in geringem Malie beo-
bachtet wird (HARDTL 1995).
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2.3.3 Umwandlung von Ca(OH), in CSH-Phasen durch SFA: Theorien zum Wir-
kungsmechanismus

Bei der Hydratation von Portlandzement entstehen ca. 25 M.-% Ca(OH), und ca. 75 M.-%
Silikat- und Aluminat-Hydratphasen (CSH-Phasen). Durch den Einsatz von Flugasche
kommt es zu einer Umwandlung des Ca(OH), zu CSH-Phasen. Die Abnahme des
Ca(OH),-Gehalts ist nach dem 7. Tag bzw. deutlicher nach dem 28. Tag zu beobachten,
da zu diesem Zeitpunkt die Neubildung von Ca(OH), durch die Hydratation des Zements
nachlafidt (Abb. 19).
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Abb. 19: Die Abnahme des Ca(OH),-Gehalts mit der Zeit in Abh&angigkeit vom Flugaschegehalt fur
Portlandzement (w/(z+f) = 0,6). Daten aus (HARDTL 1995).

Bei der Bildung von CSH-Phasen durch die Zementhydratation wird Wasser verbraucht.
Die folgenden Reaktionsgleichungen zeigen die Reaktion der Klinkerphasen Cs3S
(3*Ca0*Si0O,) und C,S (2*Ca0*SiO,) mit Wasser:

y C3S +x H,0  ,CSH* + 3 Ca(OH),
Yy C,S+xH,O- ,CSH" +1 Ca(OH)z

Das ,CSH" besitzt die ungefdhre Zusammensetzung: m CaO * SiO*n H,O, m=15-2
Bei der Bildung der zuséatzlichen CSH-Phasen aus dem Ca(OH), wird kein Wasser ver-
braucht. Vielmehr wird das im Ca(OH), gebundene Wasser bei der Umsetzung zu CSH-
Phasen verwendet.

x Ca(OH), +y SiO, + zH,O - ,CSH* +2z H,0

Betrachtet man die Entwicklung des Gehalts an gebundenem Wasser von Mischungen mit

und ohne Flugasche, so findet demnach keine signifikante Abnahme des Wassergehalts
mit der Zeit bei Verwendung von Flugasche statt.
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Abb. 20: Das chemisch gebundene Wasser in Abhangigkeit von der Zeit von Mischungen mit und
ohne Steinkohlenflugasche fiir Portlandzement (w/(z+f)=0,6). Daten aus (HARDTL 1995)

Betrachtet man die Mikrostruktur, so zeigen elektronenmikroskopische Aufnahmen von in
der Matrix eingebetteten Flugaschekugeln eine ca. 0,5 bis 1 um dicke kompakte Schicht
aus CSH-Phasen direkt auf den Kugeloberflachen. Diese Schicht bezeichnet Ru-
DERT (1996) als Kontaktzone. DIAMOND (1986) beschreibt die Entstehung einer Doppel-
schicht aus Ca(OH); (innen) und CSH-Phasen (aul3en) kurz nach dem Anmachen auf den
Partikeloberflachen. Diese bezeichnet er als Duplex-Film.

Auf dieser im folgenden als Duplex-Film genannten hauchdiinnen Schicht kann eine wei-
tere ca. 5 bis 10 um dicke Schicht epitaktisch (gerichtet) aufgewachsener CSH-Phasen
beobachtet werden (Ubergangszone). Erst nach dieser Schicht ist die fir die ungestorte
Matrix typische ungeordnete Struktur der Hydratationsprodukte zu erkennen.

a3 ?/ » ,)

Abb. 21. Flugasche mit epitaktisch (gerichtet) auf dem Duplex-Film aufgewachsenem Reaktions-
saum. Der Duplex-Film ist aufgrund seiner geringen Dicke nicht zu erkennen. (Aufnah-
me BLASCHKE)

Kontrovers diskutiert wird die Ursache fir die Umwandlung des Ca(OH), zu CSH-Phasen.
Auf der einen Seite wird die puzzolanische Reaktion als Hauptwirkungsmechanismus an-
gefuhrt, z.B. von FRAAY (1990), SYBERTZ (1993), HARDTL (1995), OGAWA, UCHIKAWA &
TAKEMOTO (1980), UCHIKAWA & UCHIDA (1980). Auf der anderen Seite wird die friihe kristal-
lisationskeimbildende und damit matrixverdndernde Wirkung der Flugasche als Ursache
genannt, die die spate Umwandlung des Ca(OH), zu CSH-Phasen als Folgeprozel an-
sieht (BLASCHKE 1985), (RUDERT 1996), (RUDERT, STRUNGE & WIHLER 1994).
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2.3.3.1 Puzzolanische Reaktion der SFA

Nach der Theorie der puzzolanischen Reaktion reagiert die Flugasche hauptsachlich
chemisch. Durch den hohen pH-Wert der Porenlésung wird SiO, (und Al,O3) aus dem
Flugascheglas gel6st und reagiert mit dem bei der Zementhydratation gebildeten Calci-
umhydroxid zu CSH-Phasen.

x Ca(OH), +y Si0O, +zH,O - xCaO.ySiO,. (x+2z)HO (,CSH")
Die puzzolanische Reaktion. Aus (SCHIERL 1997)

Dabei wird vorausgesetzt, da3 die sich um die Flugaschekugeln bildenden Reaktions-
saume aus CSH-Phasen, wie auch immer, fir die Bestandteile der Porenlésung bzw. die
geldsten Bestandteile der Flugasche durchlassig sind. Es findet lediglich eine Verlangsa-
mung der Reaktion durch die dichter und dicker werdenden Saume statt. Die anfanglich
durch die Loslichkeit des Flugascheglas bestimmte Reaktionsgeschwindigkeit wird zu-
nehmend diffusionsgesteuert.

Die puzzolanische Reaktion wird hauptsachlich durch die Feinheit der Flugasche, den pH-
Wert der Porenlésung und den Glasanteil der Flugaschen bestimmt (FRAAY 1990),
(SYBERTZ 1993), (HARDTL 1995), (UCHIKAWA, UCHIDA & HANEHARA 1986).

Der pH-Wert der Porenlésung wird durch den Alkaligehalt, also das Na,O-Aquivalent, des
Zements bestimmt. Eine erhéhte Feinheit der Flugasche hat eine erhdhte fir die chemi-
sche Reaktion zur Verfigung stehende Oberflache zur Folge. Je hoher der pH-Wert der
Porenlosung, desto starker wird das Flugascheglas gelost (Abb. 22). Die Loéslichkeit von
Flugasche in NaOH ist gro3er als in KOH.
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Abb. 22: Die Loslichkeit der Flugasche in Abhéngigkeit vom pH-Wert fir NaOH und KOH.
(FRAAY 1990).

Porenlésung besteht nach einem Tag hauptséchlich aus NaOH und KOH im Molverhéltnis
von ca. 1 zu 1,5 bis 1 zu 2,5 (BERUBE, DUCHESNE, & FRENETTE 1998). Die chemische Zu-
sammensetzung der Flugasche hat kaum einen Einflu auf die puzzolanische Reaktion
(HARDTL 1995).

Es existieren nur wenige Modelle, die eine Aussage zum (zeitlichen) Ablauf der puzzolani-
schen Reaktion machen.
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Modell nach Fraay

Nach FraAAY (1990) verhalt sich Flugasche in den ersten Tagen der Zementhydratation
hauptsachlich als inerter Fullstoff und damit als Reaktionskeim fur Ca(OH), und CSH-
Phasen aus der Zementhydratation. FRAAY (1990) weist nach, dal3 die Flugasche erst bei
pH-Werten oberhalb ca. 13 merklich geldst wird. Grund fur die erst nach einigen Tagen
verstarkt einsetzende puzzolanische Reaktion ist damit der zu niedrige pH-Wert der Po-
renlésung in der Anfangsphase der Zementhydratation. Zu einem spéteren Zeitpunkt,
wenn der pH-Wert der Porenlésung steigt, wird die Flugasche in zunehmendem Malie
geldst und die Reaktionsprodukte fallen durch den geringeren Ca”**-Gehalt der Porenlo-
sung in weiterer Entfernung von der Flugasche aus. Diese innerhalb der Matrix ausfallen-
den CSH-Phasen sind fur die Dichtheitssteigerung und die Veranderung des Porengefu-
ges der Matrix verantwortlich. Dabei wird vorausgesetzt, dal’ die sich um die Flugasche-
kugeln bildenden Reaktionssaume aus CSH-Phasen fir die Bestandteile der Porenlésung
bzw. die geldsten Bestandteile der Flugasche durchlassig sind. FRAAY (1990) macht wie
die meisten Autoren keine Angaben, wie es zu dem Aufbau der Hille aus Reaktionspro-
dukten kommt, also der Ausbildung des nur ca. 0,5 bis 1 um dicken Duplex-Films auf dem
in einem Bereich von ca. 5 bis 15 um epitaktisch CSH-Phasen aufwachsen (Ubergangs-
zone).

Die Frage, wie die Silikate trotz der dufRerst geringen L6slichkeit der CSH-Phasen von
ca.55*10% mol /| (FRAAY 1990) in tiefere Bereiche der Matrix gelangen, beantwortet
FrRAAY (1990) mit Hilfe eines Modells von URHAN (1987). Nach URHAN (1987) bildet sich
beim Anldésen des Flugascheglas ein negativ geladenes l6sliches Silikat, das erst durch
Neutralisation durch Alkaliionen als Alkali-Silikatgel ausfallt und dann weitergehend durch
Austausch der Alkalien durch Calciumionen in CSH ubergeht. Vor der Fallung durch La-
dungsneutralisation kann das geloste Silikat in tiefere Bereiche der Matrix vordringen.

Modell nach Uchikawa

Die Modelle von OGAwA, UCHIKAWA & TAKEMOTO (1980) fir C3S bzw. UCHIKAWA &
UCHIDA (1980) fur C3A werden im folgenden unter dem ,Modell nach Uchikawa“ zusam-
mengefal3t. Uchikawa schlagt ein allgemeines Modell fir die Reaktion von puzzolanischen
Zusatzstoffen vor. Er unterscheidet nicht zwischen den einzelnen Puzzolanen. Uchikawa
betrachtet den Zeitraum zwischen 1 bis 3 Tagen.

Nach Uchikawa reagieren die Puzzolane innerhalb des ersten Tages nahezu nicht. In der
ersten Phase der Hydratation fallt ein pordses CSH-Gel aus der Zementhydratation mit
hohem Silizium- und Aluminiumanteil und damit einem hohem Si/Ca-Verhaltnis auf den
Oberflachen der Puzzolane aus (Abb. 23). Das porose CSH-Gel ist durchlassig fur die
geldsten Alkalien des Puzzolans und OH-lonen der Porenlésung. Zwischen der Schicht
aus porésem CSH-Gel und der Oberflache des puzzolanischen Zusatzstoffs bildet sich
durch den LoseprozeR ein duinner Flissigkeitsfilm, in dem die K*-, Na*-, SiO4*- und AlO, -
Konzentration durch den fortschreitenden Loseprozeld der Flugasche steigt. Durch den
Unterschied der lonenkonzentration innerhalb und aufRerhalb der CSH-Hiille entwickelt
sich ein osmotischer Druck, der die Hulle platzen Iaf3t. Die gelosten Bestandteile des Puz-
zolans diffundieren in die Porenlésung bzw. Porenlésung an das Puzzolan, so daf die
puzzolanische Reaktion nach 1 bis 3 Tagen langsam beginnt (Abb. 23). Das Sio,* und
AlO, bildet mit dem Ca®" der Porenlésung CSH-Phasen auf dem zunachst gebildeten po-
résen CSH-Gel und in tieferen Bereichen der Matrix. Der direkt um die Flugasche zu beo-
bachtende Duplex-Film, der dem ersten Reaktionssaum nach dem Modell von Uchikawa
entspricht, besteht nach Uchikawa demnach hauptsachlich aus CSH-Phasen aus der Ze-
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menthydratation. Die ca. 5 bis 15 um dicke Schicht aus epitaktisch auf dem Duplex-Film
aufgewachsenen CSH-Phasen bestehen nach Uchikawa demnach gleichzeitig aus CSH-
Phasen aus der Zementhydratation und CSH-Phasen aus der puzzolanischen Reaktion.
Uchikawa unterscheidet modellhaft zwischen der Reaktion eines puzzolanischen Zusatz-
stoffs in der Nahe eines Teilchens aus CsA und eines Teilchens aus C3S.
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Abb. 23: Modell des Reaktionsmechanismus fur puzzolanische Zusatzstoffe mit C;A (UCHIKAWA &
UCHIDA 1980) bzw. C3S (OGAWA, UCHIKAWA & TAKEMOTO 1980)

2.3.3.2 Wirkung der SFA als Kristallisationskeim

Grundaussage dieser Theorie ist, dal3 die Flugasche im wesentlichen als Reaktionskeim
fungiert und damit hauptsachlich physikalisch wirkt (BLASCHKE 1985), (RUDERT 1996),
(RUDERT, STRUNGE & WIHLER 1994). Die sich durch die Keimbildung um die Flugascheku-
geln zu Beginn bildenden Hullen aus Reaktionsprodukten der Zementhydratation schir-
men die Flugasche nahezu géanzlich ab. Das weitere Wachstum der Hiille erfolgt durch
CSH-Bildung aus der Zementhydratation. Eine weitergehende puzzolanische Reaktion
findet nicht statt.

Modelle nach Blaschke bzw. Rudert

Nach BLASCHKE (1985) bildet sich durch das chemische Schwinden der Matrix wahrend
der beginnenden Zementhydratation ein dinner Film aus Porenldsung. Die Flugascheku-
geln reagieren mit den Alkalien der Porenlésung zu Beginn der Hydratation unter Bildung
von Kalium-stabilisiertem Aluminium-Silikat-Hydrat (KASH) (BLASCHKE & SCHOLZ 1994),
(KAuTz et al. 1985). Das KASH bildet eine nur 0,3 um dicke Kapsel um die Flugascheku-
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geln, die eine weitere Reaktion der Flugasche verhindert. Auf der &uReren Oberflache der
KASH-Kapsel kristallisiert dann aus der Porenldosung der Zementsteinmatrix zuné&chst
Calciumhydroxid aus, das weitergehend langsam zu CSH-Phasen umgewandelt wird. Das
SiO, der aufgewachsenen CSH-Phasen stammt nach diesem Modell nicht von der Flug-
asche sondern aus der Porenlésung.

al b) c)

CSH fibers
cementgel

waterbag

X
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alkaline solution+ Al/Si glass +lime — hydrafes
Abb. 24: Modell nach BLASCHKE (1985)

RUDERT (1996) gibt wie Blaschke die Ausbildung einer sehr dichten Kapsel direkt um die
Flugaschekugeln an. Nach seinen Angaben besteht diese Kapsel jedoch aus Calcium-
Silikat-Hydraten aus der Zementhydratation (RUDERT, STRUNGE & WIHLER 1994). RUDERT
(1996) spricht in diesem Zusammenhang von der Kontaktzone. Auf dieser Schicht wach-
sen dann aus der Porenldsung die als Saum zu beobachtenden CSH-Phasen senkrecht
auf.

Beide Theorien erklaren den zonaren Aufbau der Hille aus Reaktionsprodukten um die
Flugasche. Die KASH-Kapsel innerhalb der Theorie von Blaschke bzw. die Kontaktzone
innerhalb der Theorie von Rudert entsprechen dem Duplex-Film.

Die Umwandlung des Ca(OH), in CSH-Phasen durch die Flugasche wird unterschiedlich
erklart. Nach BLASCHKE (1985) kommt es durch die Kristallisationskeimwirkung der Flug-
asche priméar zur Bildung wesentlich kleinerer und gleichmaRiger in der Matrix verteilter
Kristalle, als sie bei der Hydratation von Portlandzement zwischen den Klinkerkdrnern
entstehen. Dieses mikrofeine Ca(OH), wird durch das SiO, in der Porenldésung je nach
GrolRRe oberflachlich oder vollstandig in CSH umgewandelt. Die verstarkte Umsetzung des
Ca(OH), ergibt sich demnach als Folgeprozel3 der Feinstverteilung des Ca(OH), durch die
stark erhdhte fir die Reaktion zur Verfligung stehende Oberflache des Ca(OH)..

RUDERT (1996) erklart die verstarkte Umsetzung des Ca(OH), bei Verwendung von Flug-
asche damit, dafd die aus einer gesattigten Calciumhydroxidldsung gefallten frihen Calci-
um-Silikat-Hydrate ein hoheres Ca / Si-Verhaltnis aufweisen als die spater gebildeten. Je
grofRer die Anzahl der Kristallisationskeime z.B. durch Flugasche, desto grof3er die Anzahl
der fruh gebildeten Calcium-Silikat-Hydrate, desto starker die Abnahme des Ca(OH),-
Gehalts.
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3 Mikrosilika

Der friheste Einsatz von Mikrosilika als Betonzusatzstoff ist durch das U.S. Patent von
SHARP (1944) dokumentiert. Die ersten weitreichenden Tests Uber Mikrosilika als Beton-
zusatzstoff wurden Anfang der flnfziger Jahre am Norwegischen Institut of Technology
durchgefihrt. Jedoch erst Ende der siebziger Jahre wurde Mikrosilika in grol3eren Mengen
als Betonzusatzstoff hauptsachlich in Kanada und Skandinavien eingesetzt.

3.1 Entstehung der Mikrosilika

Das als Betonzusatzstoff zumeist eingesetzte Mikrosilika entsteht als Nebenprodukt bei
der Reduktion von Quarz oder Quarz-Eisen Komponenten mit Kohle oder im elektrischen
Ofen bei der Herstellung von Ferrosiliziumverbindungen. Wahrend dieser Prozesse wird
gasformiges SiO frei. Dieses SiO wird weiter zu SiO, oxidiert, das aus dem Gasstrom in
Form sehr feiner Partikel kondensiert und mit Hilfe von Elektrofilteranlagen gewonnen
wird. Mikrosilika aus der Ferrosiliziumherstellung hat aufgrund der Verunreinigungen, wie
z.B. nicht oxidiertes SiO oder Eisenverbindungen, zumeist eine grau-schwarze Farbung.

In geringerem Mal3e werden auch Fallungskieselsauren verwendet. Diese sehr reine wei-
Re Mikrosilika gewinnt man technisch, indem man Alkalisilikatibsungen, zumeist Natron-
wasserglas, mit Saure versetzt. Die ausfallende natriumsulfathaltige Kieselsauresuspensi-
on wird in Filterpressen uberfiihrt, in denen das Natriumsulfat und andere Salze, die bei
der Fallung entstehen, ausgewaschen werden und ein GrofR3teil des Wassers entfernt wird.
Der Feststoffgehalt des Filterkuchens liegt danach bei 15 bis 20 M.-%. Je nach Bedarf
wird das restliche Wasser teilweise oder vollstandig durch Trocknung entfernt.

3.2 Chemisch / mineralogische Zusammensetzung und Morphologie
der Mikrosilika

Rontgendiffraktometrische Messungen zeigen, dal3 Mikrosilika zu ca. 90 bis 98 M.-% aus
amorphem SiO, besteht. Kristalline Verunreinigungen kénnen KCI, Quarz, metallische
Eisensiliziumverbindungen und Siliziumcarbide sein (TAYLOR 1997).

Die entstehenden Mikrosilikapartikel sind fast ausschlie3lich kugelférmig. lhre mittlere
Grol3e liegt im Bereich von ca. 100 nm (TAYLOR 1997), wobei das Verhéltnis von kleinstem
zu gréRtem Korndurchmesser bei ca. 1 zu 10 liegt (RoBERTS 1989). Mikrosilika ist damit
rund 100 mal feiner als Zement und Flugasche.

Mikrosilka hat aufgrund seiner Feinheit eine sehr hohe spezifische Oberflache von
ca. 15 bis 200 m?/ g. Die Reindichte betragt ca. 2000 bis 2100 kg / m3. Aufgrund seiner
geringen Schuttdichte und seiner Feinheit wird Mikrosilika zumeist als walrige Suspensi-
on (Slurry) verarbeitet.
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3.3 Wirkungsweise der Mikrosilika

Die Wirkungsweise von Mikrosilika entspricht prinzipiell der Wirkungsweise von Flugasche
(rheologische Wirkung, Fullerwirkung, puzzolanische Reaktion), wobei die puzzolanische
Reaktion der Mikrosilika im Gegensatz zur puzzolanischen Reaktion der Flugasche unum-
stritten ist.

Im Gegensatz zur Flugasche hat die Zugabe von Mikrosilika aufgrund ihres hohen Was-
serbedarfs durch die hohe Feinheit einen negativen Effekt auf die Verarbeitbarkeit.
SELLEVOLD & RADJY (1983) analysierten die Daten mehrerer Autoren und fanden eine un-
gefahre Steigerung des Wasserbedarfs des Betons von 1| Wasser pro zugegebenen Ki-
logramm Mikrosilika. Bei hoheren Mikrosilikagehalten ist aufgrund dessen der Einsatz von
FlieBmitteln bzw. Verflissigern erforderlich.

Durch die hohe Feinheit ist der Fillereffekt sowohl in Hinsicht auf den Zwickelfullereffekt
als auch in Hinsicht auf die Beschleunigung der Anfangshydratation starker ausgepragt
als bei der Flugasche. Bei der Verwendung von Mikrosilika wird von einer Beschleunigung
der Hydratation sowohl der Silikat- als auch der Aluminatphasen berichtet (ROBERTS
1989). Verbunden damit ist ein erhdhter Gehalt an chemisch gebundenem Wasser,
Ca(OH), und Ettringit innerhalb der ersten Stunden.

Zu einem spateren Zeitpunkt, jedoch wesentlich friher als bei der Flugasche, tritt die Ab-
nahme des Ca(OH),-Gehalts durch die puzzolanische Reaktion ein. Durch die extreme
Feinheit der Mikrosilika und den hohen Anteil an amorphem SiO, besitzt Mikrosilika eine
deutlich héhere Reaktivitat als Flugasche. Die Anwesenheit von Alkalien und damit ein
erhohter pH-Wert der Porenldsung ist fur die Reaktion von Mikrosilika mit Ca(OH), nicht
erforderlich. Der Alkaligehalt und damit der pH-Wert der Porenlésung wird bei der Ver-
wendung von Mikrosilika wesentlich starker gesenkt als bei der Verwendung von Flug-
asche.

Die umgesetzte Menge Ca(OH), ist durch die hohe Reaktivitdt proportional zur Menge an
zugesetztem Mikrosilika und damit im Gegensatz zur Flugasche nahezu unabhangig von
der Feinheit (ROBERTS 1989), (FIP 1988). Untersuchungen von (TRATTEBERG, 1979) zei-
gen, dal3 bei einem w/b-Wert von 0,6 ca. 24 M.-% Mikrosilika zur vollstandigen Umset-
zung des Ca(OH), ndtig sind. Durch die hohe Reaktivitat der Mikrosilika findet bei Mikrosi-
likagehalten < ca. 10 M.-% (bezogen auf den Zementgehalt) in der Regel eine nahezu
vollstandige Umsetzung der Mikrosilika innerhalb der ersten 28 Tage statt (HEKAL 1997).
Die Gesamtmenge an chemisch gebundenem Wasser wird wie bei der Flugasche durch
die Zugabe von Mikrosilika nicht beeinfluf3t, da durch die puzzolanische Reaktion selber
kein Wasser verbraucht wird. Bei sehr hohen Mengen an zugesetztem Mikrosilika kann
sogar eine Abnahme des chemisch gebundenen Wassers beobachtet werden, da die
Matrix so dicht wird, dafd ein Stofftransport Uber die Porenldsung praktisch unterbunden
wird.
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Abb. 25: Die Gesamtmenge an chemisch gebundenem Wasser und der Ca(OH),-Gehalt bei der

Verwendung von Mikrosilika (w/z=0,6; 12 M.-% Mikrosilika). (SELLEVOLD 1982).

o

ROBERTS (1989) schlagt folgendes Modell zur Wirkungsweise von Mikrosilika vor:

1. Die Anfangsreaktion der C3S- Klinkerphase wird erhoht, da sich die Ausbildung einer
kalkreichen semipermeablen Membran um das Klinkerkorn verlangsamt. Dies kommt
durch die schnelle Fallung von Ca(OH), und CSH auf der Oberflache der das Klinker-
korn direkt umgebenden Mikrosilika zustande. Ein erhodhter freier Ca(OH)-Gehalt ist
die Folge.

2. Die Hydratation am Ende der Induktionsperiode wird durch Ca(OH), und CSH-Phasen
beschleunigt, die auf der Oberflache der als Kristallisationskeim fungierenden Mikrosi-
likapartikel kristallisieren. Der hohere Reaktionsgrad und die héhere Feinheit der Re-
aktionsprodukte sind fur die in manchen Untersuchungen beobachtete hohere Frihfe-
stigkeit verantwortlich, ohne dal3 eine nennenswerte puzzolanische Reaktion stattge-
funden hat.

3. Zu einem spéateren Zeitpunkt, der von mehreren Stunden zu mehreren Tagen variieren
kann, beginnt die puzzolanische Reaktion. Verbunden damit ist ein signifikanter Ver-
brauch an Ca(OH), und eine erhéhte Bildung von CSH-Phasen mit einem geringeren
Calcium-Silizium-Verhaltnis, hohem Polymerisationsgrad und geringerer Dichte.
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4 EinfluB von SFA und Mikrosilika auf die Eigenschaften von
Beton, Mértel und Bindemittelleim

Die Mikrostruktur des Bindemittels und damit die makroskopischen Eigenschaften von
Beton, Moértel und Mindemittelleim werden beim Einsatz von Flugasche und Mikrosilika
neben der Fullerwirkung hauptsachlich durch die Umsetzung des Ca(OH), aus der Ze-
menthydratation zu CSH-Phasen beeinfluf3t.

Aufgrund der hohen Feinheit und hohen Reaktivitdt der Mikrosilika ist der Einflu der Mi-
krosilika auf die Mikrostruktur des Bindemittels und damit auf die makroskopischen Eigen-
schaften wesentlich starker ausgepragt als bei der Verwendung von Flugasche. Da die
grundlegenden Vorgange jedoch bei beiden Zusatzstoffen prinzipiell dieselben sind, wird
der Einflu® beider Zusatzstoffe gemeinsam erlautert.

4.1 Einfluf® von SFA und Mikrosilika auf die Mikrostruktur

Die Eigenschaften von Bindemittelleimen hangen von der Struktur der Bindemittelmatrix
ab. Die Eigenschaften von Mortel und Beton werden neben der Struktur der Bindemittel-
matrix in hohem MaRe von der Kontaktzone zwischen Bindemittelmatrix und Zuschlag-
oberflache beeinfluf3t. Betrachtet man demnach den Einflu? von Flugasche und Mikrosili-
ka auf die Mikrostruktur von Mortel und Beton, mul3 zwischen dem Einflul3 der Zusatz-
stoffe auf die Bindemittelmatrix und dem Einflul3 auf die Kontaktzone zwischen Zuschlag-
kornern und Matrix unterschieden werden.

4.1.1 Einflul von SFA und Mikrosilika auf die Bindemittelmatrix

Die Eigenschaften der Bindemittelmatrix (Festigkeit, Dichtheit, Bestandigkeit) sind Abhan-
gig vom Gehalt, der Zusammensetzung, der Verteilung und der Struktur der Reaktions-
produkte (Ca(OH),, CSH-Phasen) und vom Porengeflige.

Zusammensetzung der CSH-Phasen

CSH-Phasen, die bei der Hydratation von Portlandzement entstehen, besitzen ein Calci-
um-Silizium-Verhaltnis von durchschnittlich 1,6 bis 1,9 (TAYLOR 1997). Die Reaktionspro-
dukte der Mikrosilika besitzen ein Calcium-Silizium-Verhéltnis von durchschnittlich 0,9 bis
1,3 (REGOURD 1981 und 1983), (SELLEVOLD 1982), (HUANG, CHENG-YI & FELDMAN 1985). Es
wird von einer signifikant geringeren Dichte und erhdhten Feinheit der Reaktionsprodukte
berichtet (RoBERTS 1989). Durch den Einsatz von Mikrosilika kommt es zudem zu einer
Erhéhung des Dimerisationsgrads des Siliziums. Fur die CSH-Sadume um die Flugasche
wird ebenfalls eine Abnahme des Calcium-Silizium-Verhéaltnisses gemessen.

Porengeflige

Untersuchungen mit Hilfe der Quecksilberdruckporosimetrie zeigen bei der Verwendung
von Mikrosilika eine starke Verminderung des mittleren Porenradius im Bereich von 50 bis
500 nm Radius. (SELLEvVOLD 1982), (Roberts 1989), (DELAGE & AITCIN 1983). Der Porenra-
diusbereich von 50 bis 500 nm Radius wird zu den offenen Kapillarporen gerechnet, die
hauptsachlich fir den Stofftransport in und aus dem Beton bzw. Mortel verantwortlich
sind. Das Gesamtporenvolumen wird durch den Einsatz von Mikrosilika nicht verandert
(SELLEvVOLD 1982) bzw. sogar vergrof3ert (ROBERTS 1989).
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Gleiches wird auch fir die Flugasche gemessen. Untersuchungen mit Hilfe der Quecksil-
berdruckporosimetrie zeigen bei zumeist erhohter Gesamtporositat eine Verschiebung der
PorengréRRenverteilung in den Gelporenbereich (107 m bis 107 m) in héherem Alter der
Proben. Als Grund fur erh6hte Gesamtporositat der Mischungen mit Flugasche wird von
HARDTL (1995) der niedrigere Zementgehalt und damit der geringere volumenbezogenen
Anteil an sich bildenden CSH-Phasen genannt. Die spdte Umwandlung des Ca(OH); in
CSH-Phasen durch die Flugasche wandelt die gré3eren Poren in kleinere um oder ver-
engt die Verbindungen zwischen den Poren, so dald sie von der Quecksilberdruckporosi-
metrie den feineren Poren zugerechnet werden (Flaschenhalseffekt).

Gesamtporositat (Vol.-%)

| F A-Gehalt
| Al 0M-%
28 m| 20 M-% |
\ o 33 M-%
: k& l
24 k\"““‘?—"“’__ :
N —

1
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2 o |
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Mittelwerte aus Z1 bis Z8 |
20 +——+—+ '. : '
027 28 a1 365 1095

Alter (Tage. 1)

Abb. 26: Die Entwicklung der Gesamtporositat in Abhéngigkeit vom Flugaschegehalt (Mortel,
w/(z+f) = 0,6). (HARDTL 1995)
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Abb. 27:Der Einflu von Steinkohlenflugasche auf die differentielle Porengré3enverteilung nach
365 Tagen (Mortel, w/(z+f) = 0,6). (HARDTL 1995)

Die Verringerung des mittleren Porenradius bei der Verwendung von Flugasche oder Mi-
krosilika wird zumeist damit erklart, dafld die Kapillarporen durch die Bildung von zusatzli-
chen CSH-Phasen durch die puzzolanische Reaktion gefullt werden und kleinere Poren
entstehen. Dies widerspricht jedoch der Beobachtung, daf sich das Gesamtporengeflige
nicht verandert. Die Bildung zusatzlicher CSH-Phasen mit zudem geringerer Dichte, die
nachtraglich die entstandenen Kapillarporen fillen, mifte in jedem Fall zu einer Verringe-
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rung des Gesamtporenvolumens fuhren, da groRe Poren nicht ohne Volumenverlust in
kleinere umgewandelt werden kdénnen. Zudem wird bei dieser Ublichen Interpretation au-
Ber acht gelassen, dald die Zusatzstoffe die Gesamtstruktur der Matrix von Beginn an ent-
scheidend verandern. Es kann demnach (besonders bei der Mikrosilika) nicht davon aus-
gegangen werden, dald sich zunachst ein Porengeflige bildet, das dem Porengeflige bei
der Verwendung von Portlandzement als Bindemittel entspricht und das nachtraglich
durch entstehende Reaktionsprodukte gefillt wird.

Andere Untersuchungen zeigen ein differenzierteres Bild (ROBERTS 1989). Ein Vergleich
der Messung der Porenverteilung zwischen der Quecksilberdruckporosimetrie und der
Heliumpyknometrie ergeben bei Proben mit puzzolanischen Zusatzstoffen ein geringeres
Porenvolumen im Feinstbereich bei Verwendung der Heliumpyknometrie (MARSH &
DAy 1985).

1" SAMPLES CURED AT TEMPERATURES FROM

20 to B0 C. AND HYDRATED FOR PERIODS
UP TO 1 YEAR
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Abb. 28:Die Gesamtporositdt gemessen mit der Quecksilberdruckporosimetrie und der Helium-
pyknometrie im Vergleich. (MARSH & DAY 1985)

Des weiteren zeigen Messungen mit Hilfe der Quecksilberdruckporosimetrie, bei denen
das Quecksilber nach der ersten Intrusion verdampft und ein weiteres mal intrudiert wur-
de, dal3 bei der zweiten Intrusion ein hoherer Anteil an gréReren Poren gemessen wird
(FELDMAN 1986).
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Abb. 29:Die PorengréRenverteilung (oben) und die 1. Ableitung (unten) gemessen nach der er-
sten und zweiten Quecksilberintrusion fur Bindemittelleim mit Flugasche nach 2 Jahren
Hydratationszeit bei 35°C. (FELDMAN 1986)

Es kann gefolgert werden, dal3 durch den Einsatz von Zusatzstoffen nicht kleinere Poren
entstehen, sondern ein héherer Anteil an grof3en Poren. Diese Poren sind jedoch im Ge-
gensatz zu den Kapillarporen bei der Verwendung von Portlandzement als Bindemittel
nicht miteinander verbunden.

Durch die erste Quecksilberintrusion werden wie erwahnt die Wande zwischen den gro-
3en Poren bei hohen Driicken zerstdrt, wodurch das Volumen der grof3en Poren den klei-
nen Poren zugerechnet wird. Bei der zweiten Quecksilberintrusion sind die Porenwande
gedffnet, das Quecksilber kann bei niedrigeren Driicken eindringen und eine richtige Zu-
teilung der Poren entsprechend ihrer GroR3e erfolgt.

Bei der Heliumpyknometrie werden die geschlossenen grof3en Poren, die bei der Queck-
silberdruckporosimetrie den kleinen Poren zugerechnet werden, nicht gemessen. Es er-
gibt sich der genannte geringere Anteil an kleinen Poren.

Aus dem gleichen Grund sind die Messungen der Porengréf3enverteilung bei Bindemitteln
mit puzzolanischen Zusatzstoffen empfindlicher gegeniber verschiedenen Trocknungs-
verfahren (ROBERTS 1989), da hartes Trocknen ebenfalls zur Zerstérung des normalerwei-
se geschlossenen Gefuges fuhren kann.

Nach ROBERTS (1989) und BENTZ & STuzMAN (1994) werden bei der Verwendung von Mi-
krosilika die bei der Hydratation entstehenden Ca(OH),-Kristalle durch das sie umgeben-
de Mikrosilika umgewandelt, wodurch ein von Reaktionsprodukten umgebender Hohlraum
entsteht. Dies fuihrt zur Bildung einer héheren Anzahl grol3erer Poren.
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4.1.2 Einflul von SFA und Mikrosilika auf die Kontaktzone

Die Eigenschaften von Mértel und Beton werden neben der Struktur der Bindemittelmatrix
in hohem Mal3e von der sogenannten Kontaktzone zwischen Bindemittelmatrix und Zu-
schlagoberflachen beeinfluf3t.

Die ca. 25 bis 60 um dicke Kontaktzone zwischen Zuschlagoberflache und Bindemittel-
matrix besteht hauptsachlich aus Ca(OH),-Kristallen, deren C-Kristallachse normalerweise
parallel zur Zuschlagoberflache ausgerichtet ist (MAso 1980), (MONTEIRO, MASO & OL-
LIVIER 1985), (MONTEIRO & MEHTA 1986), (YUAN & ZHONG 1986), (OLLIVIER 1986), (JIA et al.
1986), (YUAN & ODLER 1987).

In einigen Untersuchungen wird berichtet, dal3 die grofen Ca(OH),-Kristalle auf einer sehr
dinnen Schicht (ca. 1 pm) aus Ca(OH),-Kristallen aufgewachsen sind, deren C-Achse
senkrecht zur Oberflache ausgerichtet ist (RUDERT, STRUNGE & WIHLER 1994).

Innerhalb der Kontaktzone kommt es neben der Bildung von Ca(OH),-Kristallen zu Beginn
der Hydratation auch zur erhéhten Bildung von grol3en AFT-Kristallen (Ettringit).

Die Kristalle bilden sich bevorzugt auf der Oberflache der Zuschlage, da sich in der An-
machphase um die Zuschlagkorner zunéchst ein Wasserfilm bildet, der dann durch aus-
kristallisierendes Ca(OH), und AFt-Phasen gefiillt wird. Diese Ubergangszone besitzt auf-
grund des erhdhten w/b-Werts gegentber der Bindemittelmatrix eine erhtéhte Porositat
und hat damit entscheidenden Einflul3 auf die Dichtheit, die mechanischen Eigenschaften
und damit die Bestandigkeit von Mértel und Beton. Die Dicke der Ubergangszone und die
Porositat sinkt mit kleiner werdendem w/b-Wert und steiferer Konsistenz.

Mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie kann der Grad der Orientierung | der Ca(OH),- Kiri-
stalle in Abhangigkeit vom Abstand von der Zuschlagoberflache und damit die Dicke der
Grenzschicht bestimmt werden. Es wird das Verhdltnis der Intensitdten der Beu-
gungspeaks fur die (001) und (101) Ebenen der Ca(OH),-Kristalle gebildet.

| _ i(001)/i(101)
0,74

I = Orientierungsindex

i((001) = Intensitat des Peaks fur die (001)- Kristallebene

i(101) = Intensitat des Peaks fir die (101)- Kristallebene

0,74 = Das Verhaltnis der Peaks in vollig ungeordneter Kristallorientierung

Fur eine zuféllige und damit ungeordnete Orientierung der Kristalle, wie es fur die unge-
storte Bindemittelmatrix zutrifft, wird | = 1. FUr eine vollstdndige Orientierung néhert sich |
dem Unendlichen. Ohne die Zugabe von Zusatzstoffen nimmt der Orientierungsindex in-
nerhalb eines Bereichs von 25 bis 60 um die Gréf3e von 1 an, was das Erreichen der un-
gestorten Bindemittelmatrix anzeigt.

Die Ausbildung der Kontaktzone wird durch Flugasche und besonders stark durch Mikro-
silika unterbunden (BENTZ & STuTZMAN 1994), (LARBI, 1991), (Gu, XIE & BEAUDOIN 1993).
Mikrosilika sorgt (neben der Umwandlung des Ca(OH),) zusatzlich durch ihren wasserbin-
denden Effekt, der das Bluten stark vermindert, flr eine Verringerung der Ausbildung der
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oberflachennahen Wasserschicht um die Zuschlagkdrner. Aus demselben Grund wird die
Kontaktzone mit geringer werdendem w/b-Wert kleiner.

Durch Flugasche und Mikrosilika kristallisieren Ca(OH),- und AFT-Kristalle durch die kri-
stallkeimbildende Wirkung der Zusatzstoffe ungeordneter und kleiner. Weitergehend wird
das ausfallende Ca(OH), durch die Zusatzstoffe in CSH-Phasen umgewandlet.

Die Abb. 30 (JiA et al. 1986) zeigt die Veranderung des Orientierungsindex von Ca(OH),
(links) sowie die mittlere Groéf3e der AFT-Kristalle (rechts) in Abhangigkeit vom Abstand
zur Zuschlagoberflache bei der Verwendung von Mikrosilika und unterschiedlichen w/z-
Werten.

x SAFt(R)
3.0 900}
800}
2.0 700f
600 (a)e®
1.0 500 (b)
p—— . (©)
400-
o ) ) ) ) ) 5 o . . . ‘ D(pm)
3 5 10 15 25 5 10 15 20
log D()m)

Abb. 30:Die Veradnderung des Orientierungsindex von Ca(OH), (links) sowie die mittlere GréfRe
der AFt-Kristalle (rechts) in Abhangigkeit vom Abstand zur Zuschlagoberflache bei der
Verwendung von Mikrosilika und unterschiedlichen w/z-Werten. (JIA et al. 1986).

Links: (a) w/z=0,3, (b) w/z=0,39 / 5 M.-% Mikrosilika, (c) w/z=0,47 / 10 M.-% Mikrosilika
Rechts: (a) w/z=0,4, (b) w/z=0,3 (c) w/z=0,23

Abb. 31 zeigt den Orientierungsindex von Ca(OH), in Abhangigkeit vom Abstand zur Zu-
schlagoberflache fur unterschiedliche Flugaschegehalte.

Orientierungs-Index Iy
]
- | PZ
6 -4-20% Q -
——| 20% FA1
5 __||-o-| 20% FA2
Alter: 28 Tage
4 W’/{Zif]:O.va =
3
2 E
[e——=3 ir SRR AT Y
- = = B
1 _—
0 T
0 20 40 60 80 100 120
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Abb. 31:Der Orientierungsindex | von Ca(OH), in Abh&angigkeit vom Abstand zur Zuschlagoberfla-
che fur unterschiedliche Flugaschegehalte bzw. Quarzmehl (Q). Aus (HARDTL 1995) nach
(LARBI, & BIJEN 1989)

Untersuchungen zeigen generell, dald der Orientierungsindex der Ca(OH),-Kristalle bei

der Zugabe von Feinststauben innerhalb der Ubergangsschicht um so geringer wird, je
reaktiver die Staube sind.
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Abb. 32:Die Orientierung der Ca(OH),-Kristalle innerhalb der Kontaktzone fur Feinsstaube unter-
schiedlicher Reaktivitdt: Von unten nach oben: o: franzésischer Marmor, + italienischer
Calacata Marmor, x: Quartz, «: Polyethylen. (MAsO 1980)

4.2 Einflud von SFA und Mikrosilika auf die makroskopischen Eigen-
schaften

Durch die geschilderte Veranderung der Mikrostruktur (Umwandlung von Ca(OH), in CSH-
Phasen, Unterbrechung des Kapillarporengefiiges, Erhéhung der Feinheit der CSH-
Phasen, Homogenisierung der Matrix, Verdnderung der Kontaktzone) wird bei der Ver-
wendung von Flugasche und besonders bei der Verwendung von Mikrosilika eine Zunah-
me der Dichtheit der Bindemittelmatrix gegeniber Gasen und Fllssigkeiten, eine stark
erhohte Ad- und Absorptionsfahigkeit von lonen durch die CSH-Phasen und eine Steige-
rung der Festigkeit beobachtet (FRAAY 1990), (HARDTL 1995).

Der Einflul3 auf die Dichtheit ist dabei starker ausgepragt als der Einflul3 auf die Festigkeit.
ROBERTS (1989) berichtet bei Mikrosilika von Steigerungen der Festigkeit um den Faktor 2
wahrend die Dichtheit um den Faktor 100 gesteigert werden kann.

Durch den EinfluR von Flugasche und Mikrosilika auf die Kontaktzone ergibt sich eine er-
hohte Druckfestigkeit und Dichtheit bei Mértel und Beton gegeniber Bindemittelpasten,
bei denen keine Kontaktzonen existieren.

Der EinfluR der Mikrosilika auf die beschriebenen Eigenschaften ist aufgrund der héheren
Reaktivitat und Feinheit wesentlich groRer. Andererseits zeigen REM-Aufnahmen (BuiL &
DELAGE 1987) und Untersuchungen von SELLEVOLD (1982), dal3 das chemische Schwin-
den bei der Verwendung von Mikrosilika wesentlich héher ist als bei der Verwendung von
SFA. SELLEVOLD (1982) bestimmt den Volumenverlust durch das chemische Schwinden
bei der Reaktion von Mikrosilika mit 12 cm®/ 100 g Mikrosilika. Bei der Hydratation von
Zement wird lediglich ein Volumenverlust von ca. 6 cm®/ 100 g Zement bestimmt.
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Abb. 33 zeigt, dal3 der Austausch von Zement durch FA bei gleichbleibendem w/(z+f)-
Wert trotz Abnahme des Zementgehalts durch die Umwandlung von Ca(OH), in CSH-
Phasen zu ahnlichen Endfestigkeiten fuhrt. Die geringere Anfangsfestigkeit ist durch den
Verdunnungseffekt, also durch den geringeren Zementgehalt zu erklaren.
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Abb. 33:Die Festigkeitsentwicklung einer Mdrtelmischung mit SFA bzw. Quarzmehl und ohne Zu-
satzstoff im Vergleich (w/(z+f)=0,5). (HARDTL 1995).

Abb. 34 zeigt die langfristige Zunahme der Dichtheit der Matrix gegenuber Sauerstoff
(links) und Chloridionen (rechts) (w/(z+f)=0,5).
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Abb. 34: Links: Die Entwicklung des O,-Diffusionskoeff. in Abhéngigkeit vom Flugaschegehalt.
Rechts: Die Entwicklung des CI-Diffusionskoeff. in Abhangigkeit vom Flugaschegehalt.
(HARDTL 1995)

Fast alle betonkorrodierenden Prozesse greifen hauptséchlich das bei der Hydratation des
Zements zu ca. 25 M.-% entstehende Ca(OH), an. Die Verringerung des Ca(OH),-Gehalts
durch die Verwendung von Flugasche oder Mikrosilika, die erhdhte Dichtheit der Matrix
und die erhéhte Ad- und Absorptionsfahigkeit von lonen durch die CSH-Phasen hat eine
erhohte Bestandigkeit gegentber betonkorrodierenden Prozessen und einen erhdhten
Schutz der Stahlbewehrung zur Folge (wenn noch ausreichend Ca(OH), vorhanden
bleibt).

Uber den EinfluR von Flugasche und Mikrosilika auf die makroskopischen Eigenschaften
von Bindemittelleim, Mortel und Beton existieren zahlreiche Literaturstellen. Die umfas-
sendsten und am héaufig zitiertesten Arbeiten Gber die Wirkungsweise von Flugasche als
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Betonzusatzstoff wurden von FRAAY (1990), SYBERTZ (1993) und HARDTL (1995) durchge-
fuhrt.

Eine umfassende Zusammenfassung der Literatur bis 1989 tber Mikrosilika als Betonzu-
satzstoff liegt mit dem State of Art Report Mikrosilika vor (FIP 1988). Eine Zusammenfas-
sung der Literatur bis 1994 gibt eine Literaturstudie des VDB (VDB 1995). Ausfihrliche
Zusammenfassungen lber den Wissensstand Uber Mikrosilika wurden auch von Ro-
BERTS (1989), TAYLOR (1997) und BECHTHOLD & WAGNER (1996) veroffentlicht. WAGNER &
HAuck (1994) geben einen Uberblick tiber die Eigenschaften von Nanosilika.

Der neuere Stand der Forschung tUber nahezu alle Themen, die Flugasche und Mikrosilika
betreffen, kann den Tagungsbanden der sechsten CANMET-Konferenz (1998) entnom-
men werden.

4.2.1 EinfluR der Mischungszusammensetzung

Der Einflul3 der Flugasche auf die Eigenschaften von Beton, Mortel oder Bindemittelleim
hangt in hohem Male von der Mischungszusammensetzung ab. Der EinfluR der Mi-
schungszusammensetzung auf die Wirkungsweise der Mikrosilika ist durch die hohe Re-
aktivitat der Mikrosilika wesentlich geringer als bei der Verwendung von Flugasche. Da die
hochstzulassige Zugabemenge an Mikrosilika in Deutschland auf 10 M.-% beschréankt ist
und einheitlich die Mikrosilika vollstandig im w/b-Wert angerechnet wird, kann der Einfluf3
der Mischungsberechnung bei der Verwendung von Mikrosilika vernachlassigt werden.

Fur die Beurteilung des Einflusses von Flugasche auf die Eigenschaften von Beton, Mortel
oder Bindemittelleim ist es entscheidend, ob Zement gegen Flugasche ausgetauscht wird,
oder ob dem Zement Flugasche zugegeben wird. Ebenfalls wichtig ist, in welcher Form
die Angabe der Stoffmengen erfolgt. Die Angabe der Stoffmengen kann entweder in der
Form ,zugegebene Menge Zusatzstoff bezogen auf den urspriinglichen Zementgehalt*
oder in der Form ,Zusatzstoffgehalt bezogen auf das Gesamtbindemittel“ erfolgen. Ist z.B.
die Angabe ,30 M.-% Flugasche® auf den Zement bezogen, werden daher zu 100 M.-%
Zement 30 M.-% Flugasche zugegeben, so hat die Mischung lediglich einen Flugasche-
gehalt von 23 M.-% bezogen auf das Gesamtbindemittel. Eindeutig werden die Massen-
verhaltnisse von Flugasche und Zement durch die Angabe eines z/f-Werts.

Weiterhin zu beachten ist, ob die Flugasche bei der Wasserzugabe vollstandig als Binde-
mittel angerechnet wird (w/(z+f)), ob ein Zementaquivalentwert k verwendet wird w/(z+k-f)
(siehe folgende Absatze) oder ob die Wassermenge allein auf den Zement bezogen wird
(W/z).

Vollig unterschiedliche Ergebnisse ergeben sich z.B. beim Vergleich des Festigkeitsbei-
trags von SFA bei

1. Zugabe von Flugasche zum Zement, wenn die Wassermenge bezogen auf den Ze-
ment konstant gehalten wird (w/z-Wert = konstant).

2. Austausch des Zements gegen Flugasche, wenn die Wassermenge bezogen auf das
Bindemittel (Bindemittel: Zement z + Flugasche f) konstant gehalten wird
(w/(z+f) = konstant).

Bei Zugabe von Flugasche zum Zement ergibt sich bei konstantem w/z-Wert eine erhdhte
28 Tagefestigkeit. Beim Austausch des Zements gegen Flugasche ergibt sich bei kon-
stantem w/z-Wert eine niedrigere 28 Tagefestigkeit (Abb. 35).
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Abb. 35:Vergleich der Festigkeiten bei Zugabe von Flugasche zum Zement bei gleichbleibendem
w/z-Wert (links) und bei Austausch von Zement durch Flugasche bei gleichbleibendem
w/(z+f)-Wert (rechts). (SYBERTz 1993)

Beim Vergleich der Wirkungsweise unterschiedlicher Zusatzstoffe ist zu beachten, ob die
Mischungsberechnung bzw. die Angabe der Stoffmengen in Massenprozent oder Volu-
menprozent erfolgt. Die Wirkungsweise der Zusatzstoffe hangt von der Feststoffkonzen-
tration, also von dem Verhaltnis Feststoffvolumen zu Wasservolumen ab. Fir die Theorie
iIst demnach die Angabe in Volumenprozent entscheidend. Die meisten Mischungsbe-
rechnungen erfolgen jedoch in Massenprozent, da die Mischungsberechnung in Masse-
prozent fur die Praxis entscheidend ist.

Die Unterschiede zeigen sich z.B. beim Zementaquivalentwert: Fir die Bemessung von
Bauwerken wird die 28 Tage Druckfestigkeit verwendet. Beim Austausch von Zement ge-
gen Flugasche wird in der Praxis der Wasser / Bindemittelwert (Bindemittel: Zement +
Flugasche) soweit verringert, daf3 sich nach 28 Tagen die gleichen Festigkeiten wie bei
der Verwendung von Portlandzement als Bindemittel ergeben. Ublicherweise wird der von
Smith eingefuhrte Zementaquivalentwert k verwendet w/(z+k-f).

Der k-Wert einer Flugasche ist keine stoffspezifische GroRRe, sondern hangt von der Ge-
samtzusammensetzung der Mischung, dem verwendeten Zement und von dem Prufzeit-
punkt ab. Je hoher der k-Wert der Flugasche bei sonst gleichen Bedingungen, desto gro-
Ber die Wirksamkeit. Der k-Wert der Flugasche bezieht sich jedoch zumeist auf die
Massen der Stoffe. Der Dichteunterschied zwischen Zement (ca. 3100 kg / m3) und Flug-
asche (ca. 2400 kg / m3) wird nicht bericksichtigt. Der volumenbezogene k'-Wert
(Vw/Vz+k-Vj). und der massebezogene Aquivalentwert stehen in folgender Beziehung

k' =k- pipz
Abb. 36 zeigt den volumenbezogenen Zementaquivalentwert k™ in Abhangigkeit von der

Kornrohdichte bei verschiedenen massebezogenen Kk-Werten (Annahme: pz=
3100 kg / m®).

44




Zementdquivalentwert k'= k-(p,/p,)
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Abb. 36: Der volumenbezogene Zementaquivalentwert k™ in Abhangigkeit von der Kornrohdichte
bei verschiedenen massebezogenen k-Werten (Annahme: p; = 3100 kg /m®. Sv-
BERTZ 1993

Bei einem massebezogenen k-Wert von 0,5 betragt z.B. der volumenbezogene k’-Wert im
Dichtebereich von SFA (2200 bis 2500 kg / m? ) ca. 0,36 bis 0,41. Ein Teil des mit Hilfe
des massebezogenenen k-Werts ermittelten Einflusses der Flugasche auf die Festigkeit
ist damit in der geringeren Kornrohdichte der Flugasche im Vergleich zum Zement be-
grindet.

Die Anrechnung der Flugasche bei der Wasserzugabe mit Hilfe eines k-Werts oder mit
Hilfe des wWerts bzw. die Hohe der Werte ist Gegenstand aktueller Diskussionen
(BUCHEL 1991), (BIJEN & SELST 1993), (OLUOKUN 1994), (ScHIERL 1995), (HEINZ & HUDALES
1996), (THOMAS 1997).

In der neuen prEN 206-1, Oktober 99, wird der k-Wert fiur CEM |1 32,5 mit 0,2 und fir
CEM142,5 mit 0,4 festgelegt. Die Flugasche darf bis zu einem Massenverhaltnis von
Flugasche / Zement < 0,33 auf den Wasserzementwert angerechnet werden.

Bei der Beurteilung der Wirkungsweise der Zusatzstoffe sowie der Literaturauswertung ist

demnach darauf zu achten, welche Mischungsberechnung den Ergebnissen zugrunde
liegt.
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5 Untersuchungsmethoden

Die ,indirekten* Untersuchungsmethoden zur Untersuchung der Wirkungsweise

von Zusatzstoffen

Zur Untersuchung der Wirkungsweise von Flugasche werden hauptsachlich die folgenden
Methoden verwendet:

* Untersuchung der mechanischen Kennwerte: Bei der Untersuchung der mechani-
schen Kennwerte wird zumeist die Druckfestigkeit, daher der festigkeitsbildende Beitrag
der Zusatzstoffe bestimmt.

» Untersuchung chemischer Parameter: Bei den chemischen Untersuchungen unter-
scheidet man zwischen der indirekten chemischen Methode und den direkten chemi-
schen Methoden. Bei der indirekten chemischen Methode wird die Loslichkeit des
Flugascheglas in alkalischer Losung untersucht. Die direkten chemischen Methoden
basieren auf der Messung des Ca(OH),-Verbrauchs durch den Zusatzstoff, der Be-
stimmung der reagierten Menge des Zusatzstoffs mittels selektivem Losen, der Be-
stimmung des chemisch gebundenen Wassers und der Bestimmung der Zusammen-
setzung der Porenldsung (hauptséchlich des pH-Werts).

* Untersuchung des Porengefliges: Die Untersuchung des Porengefliges umfal3t die
Untersuchung der PorengroRenverteilung (Quecksilberdruckporosimetrie) sowie die
Ermittlung des Gesamtporenvolumens (Quecksilberdruckporosimetrie, Differenz aus
Roh- und Reindichte).

* Untersuchung der Mikrostruktur: Bei der Untersuchung der Mikrostruktur unterschei-
det man zwischen den mikroskopischen Untersuchungsmethoden (Lichtmikroskopie:
Aufsicht-, Durchsicht-, Polarisationsmikroskopie; Elektronenmikroskopie: Transmissi-
ons- und Rasterelektronenmikroskopie) und den Untersuchungsmethoden zur Bestim-
mung der Zusammensetzung und Struktur im mikroskopischen Bereich (lonensonde,
29Si-Magnetresonanzspektroskopie, Rontgenspektrometrie, Rontgenstrukturanalyse).

Mit den Ergebnissen dieser Untersuchungsmethoden kénnen jedoch keine direkten und
eindeutigen Aussagen uber den Wirkungsmechanismus getroffen werden. Die Ergebnisse
konnen entweder durch beide grundsatzlichen Theorien zum Wirkungsmechanismus der
Flugasche erklart werden (puzzolanische Reaktion bzw. Wirkung der SFA als Kristallisati-
onskeim, siehe Kapitel 2.3.3, Seite 26) oder lassen keine eindeutigen Schlisse beziglich
der Art und des Verlaufs des Wirkungsmechanismus zu:

» Der Einflul3 der Zusatzstoffe auf die mechanischen Kennwerte, den Ca(OH),-Gehalt,
das chemisch gebundene Wasser, die Porenlésung, das Porengefiige und die Mikro-
struktur kommt hauptsachlich durch die Umwandlung von Ca(OH); in CSH-Phasen zu-
stande. Sowohl die Theorie der puzzolanischen Reaktion als auch die Theorie der Kri-
stallisationskeimbildung erklaren die Umwandlung von Ca(OH), in zusatzliche CSH-
Phasen durch den Einsatz von Flugasche (siehe Kapitel 2.3.3, Seite 26).

» Die Untersuchung der Loslichkeit des Glas in alkalischer Lésung gibt lediglich eine
Antwort auf die Frage, ob das Flugascheglas generell bei den pH-Werten einer Poren-
l6sung geldst wird und damit potentiell eine puzzolanische Reaktion stattfinden kénnte.
Zur Beurteilung des Wirkungsmechanismus ist jedoch neben der Loslichkeit des Flug-
ascheglas die Durchlassigkeit der sich um die Flugaschekugeln bildenden Hullen aus
Reaktionsprodukten entscheidend. Genau dieser Punkt ist jedoch strittig.
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» Die mittels selektivem Losen zu bestimmende Menge an reagiertem (geléstem) Zusatz-
stoff wird von den Beflirwortern der puzzolanischen Reaktion als ,direkter” Beweis des
Wirkungsmechanismus angesehen. Die Frage ist jedoch, ob das Flugascheglas, wenn
es mit den hohen pH-Werten der Porenldésung in Kontakt steht, auch ohne eine puzzo-
lanische Reaktion strukturell soweit verandert wird, daf es im Gegensatz zum unbeein-
fluBten Flugascheglas durch die eingesetzten Sauren geldst werden kann. Auch bei ei-
nem korrekt ermittelten Wert fir den geldsten Anteil der Zusatzstoffe liegt zudem keine
Information dartber vor, ob die gelosten Bestandteile direkt um die Flugasche herum
oder in tieferen Bereichen der Matrix vorzufinden sind. Die entscheidende Frage nach
der Durchlassigkeit der sich um die Flugaschekugeln bildenden Hillen aus Reaktions-
produkten bleibt auch hier unbeantwortet.

» Die Veranderung der Zusammensetzung der CSH-Phasen um die Flugaschekugeln
wird sowohl von den Beflrwortern der puzzolanischen Reaktion als auch von den Be-
furwortern der Kristallisationskeimbildung als indirekter Beweis fiir die jeweilige Theorie
gewertet. Die Beflirworter der puzzolanischen Reaktion fuhren an, dal in direkter Um-
gebung der Flugasche zumeist ein erhdohtes S/ C-Verhaltnis der CSH-Phasen gemes-
sen wird. Die Befuirworter der Theorie der Kristallisationskeimkeimbildung fihren an,
daR’ in direkter Umgebung der Flugasche zumeist kein erhéhter Aluminiumanteil ge-
genuber der unbeeinflul3ten Matrix festzustellen ist.

» Die Ergebnisse der Mikroskopie sind ebenfalls umstritten. Weder die Reaktionssaume
um die Flugasche, noch die Struktur der Oberflache der Flugaschekugeln oder der zu
beobachtende geringe Haftverbund zwischen Flugasche und Matrix geben eindeutig
Aufschlul3 Uber den Reaktionsmechanismus, demnach tber die Herkunft der entste-
henden zusatzlichen CSH-Phasen um die Flugaschekugeln und in tieferen Bereichen
der Matrix.

Die ,direkte” Untersuchungsmethode zur Untersuchung des Wirkungsmechanis-

mus der Flugasche

Der Wirkungsmechanismus der Flugasche 1af3t sich nur dann eindeutig klaren, wenn man
unterscheiden kann, ob es sich bei dem Silizium bzw. Aluminium der CSH-Phasen, die
durch den Einsatz von Flugasche durch Umsetzung des Ca(OH), zuséatzlich gebildet wer-
den, um Silizium bzw. Aluminium aus der Flugasche oder dem Zement handelt.

Die Herkunft der Bestandteile der CSH-Phasen lal3t sich bestimmen, indem man die Flug-
asche kunstlich mit Silizium- bzw. Aluminiumisotopen anreichert, die in der Natur entwe-
der nicht oder in geringeren Gehalten vorkommen und die Isotopenverteilung der Binde-
mittelmatrix (der CSH-Phasen) um die Flugasche und in tieferen Bereichen der Matrix
nach einer bestimmten Reaktionszeit mif3t.

(Isotope (von griech.: isos = gleich u. topos = Platz, da an gleicher Stelle im Periodensy-
stem stehend) sind Nuklide (Atomarten einschlie8lich Elektronenhlille), die die gleiche
Kernladungszahl oder Ordnungszahl (Anzahl der positiv geladenen Protonen im Kern)
besitzen, sich jedoch durch die Anzahl der im Atomkern enthaltenen Neutronen und damit
in der Massenzahl oder Ordnungszahl (Anzahl der Protonen und Neutronen im Kern) un-
terscheiden. Isotope des gleichen Elements haben die gleichen chemischen Eigen-
Sschaften. Sie unterscheiden sich wie erldutert durch das Atomgewicht und durch den
Drehimpuls (Spin) und damit durch das magnetische Moment. Mit Hilfe von Analyseme-
thoden, die diese physikalischen Eigenschaften messen, kénnen die Isotope spezifisch
nachgewiesen und damit ihre Herkunft bestimmt werden.)
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Natdrlich vorkommendes Silizium besteht zu 92,2 M.-% aus dem Silizium-Isotop s, zu
4,7 M.-% aus dem Isotop 2°Si und zu 3,1 M.-% aus dem Isotop *°Si. Firr die Isotopenan-
reicherung kénnen daher 2si und *si verwendet werden. Aufgrund der geringeren Ko-
sten ist das *°Si vorzuziehen. Da natiirlich vorkommendes Aluminium zu 100 M.-% aus
dem Isotop ?’Al besteht, kénnen andere Aluminium-lsotope nur durch Kernreaktionen in
Kernreaktoren hergestellt werden und sind damit fiir Isotopenversuche dieser Art zu teuer
(1 mg ca. 60000 DM).

Durch die Untersuchung des Silizium-Isotopenverhaltnisses der Matrix besonders in weiter
von der Flugascheoberflache entfernten Bereichen lafit sich der generelle Reaktionsme-
chanismus kléaren. Enthalten die entstehenden CSH-Phasen Silizium mit einem hdheren
Anteil des der Flugasche kinstlich zugefuhrten *°Siliziums als der (im Zement vorkom-
mende) natirliche 2sj-Anteil, so findet eindeutig eine puzzolanische Reaktion statt. Ent-
spricht das Silizium-Isotopenverhaltnis der Matrix (der CSH-Phasen) der nattrlichen Iso-
topenverteilung (des Zements), so ist die Wirkung der Flugasche als Reaktionskeim der
entscheidende. Durch die Untersuchung der Isotopenverteilung und der Mikrostruktur
kann nachgewiesen werden, ob die Flugasche gleichzeitig puzzolanisch und als Reakti-
onskeim wirkt.

Durch die Untersuchung des Silizium-lsotopenverhéltnisses (und der chemischen Zu-
sammensetzung) der unterschiedlichen Schichten aus Reaktionsprodukten um die Flug-
aschekugeln lait sich deren Herkunft klaren (Hydratation des Zements bzw. puzzolani-
sche Reaktion der Flugasche) und damit der zeitliche Ablauf des Wirkungsmechanismus
der Flugasche herleiten. In Kapitel 2.3.3, Seite 26, wurde erlautert, dal3 die Hille aus Re-
aktionsprodukten um die Flugasche zumeist aus einer kompakten ca. 1 pm dicken Schicht
direkt um die Flugaschekugeln besteht (Duplex-Film) auf der eine ca. 5 bis 15 um dicke
Schicht aus epitaktisch (gerichtet) aufgewachsenen CSH-Phasen zu beobachten ist (siehe
Abb. 21, Seite 27).

Mehrere Szenarien sind vorstellbar, wie diese Schichten entstehen: Der Duplex-Film
konnte Reaktionsprodukt einer anfanglichen schnellen puzzolanischen Reaktion sein. Auf
diesem Duplex-Film kénnten in einem zweiten Schritt entweder CSH-Phasen aufwachsen,
die durch die Hydratation des Zements entstehen, oder CSH-Phasen, die durch eine wei-
tergehende puzzolanische Reaktion der Flugasche entstehen. Im letztgenannten Fall muf3
der Duplex-Film durchlassig fur Reaktionsprodukte und die Edukte sein.

Der Duplex-Film konnte jedoch auch durch die Wirkung der Flugasche als Reaktionskeim
zustande kommen. Er wirde damit aus Reaktionsprodukten des Zements entstehen.
Auch hier kdnnten in einem zweiten Schritt entweder CSH-Phasen aufwachsen, die durch
die Hydratation des Zements entstehen, oder CSH-Phasen, die durch eine weitergehende
puzzolanische Reaktion der Flugasche entstehen. Ebenfalls vorstellbar ist, dal3 eine oder
beide der zu beobachtenden Schichten der Hille um die Flugasche aus Reaktionspro-
dukten beider Prozesse bestehen.

Der Nachweis des Silizium-Isotopenverhéltnis der CSH-Phasen in direkter Nahe der Flug-
asche und in tieferen Bereichen der Matrix kann mit Hilfe der Sekundarionenmas-
senspektroskopie (SIMS) erfolgen (siehe Kapitel 6.2.1.1, Seite 60). Innerhalb der SIMS
wird die Oberflache der zu untersuchenden Probe mit einem hochenergetischem lonen-
strahl abgerastert. Die Fragmente bzw. Isotope der Oberflachenschicht, die durch den
lonenstrahl abgetragen wird (je nach Betriebsbedingungen wenige nm bis einige um pro
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Stunde), werden mit Hilfe eines Massenspektrometers entsprechend ihrer Masse aufge-
teilt und analysiert.

Bei der Literaturrecherche in vier Datenbanken nach Untersuchungen an zementgebun-
denen Bindemitteln mit Hilfe der SIMS wurden zwei Artikel derselben Autoren mit im Prin-
zip gleichem Inhalt gefunden. Von NAGELE & GERHARD (1984) wurde die Hydratationstiefe
von Portlandzement und Hochofenzement anhand signifikanter Konzentrationsanderun-
gen einzelner Elemente mit dem Abstand von der Oberflache im Bereich von 100 nm
nach 10minutiger Reaktionszeit in Wasser mit Hilfe der SIMS bestimmt. An Flugasche
wurden die Konzentrationsanderungen der Elemente K, Al, Fe, Si, Ti und Ba mit dem Ab-
stand von der Oberflache im Bereich von 100 nm nach 10minitiger Reaktionszeit in 10°n
Ca(OH),-Loésung bestimmt. Fur Silizium wurde nach 10minttiger Reaktionszeit der Flug-
asche keine Abhéangigkeit vom Abstand zur Oberflache gemessen. Fur die Calcium-
Konzentration wurde eine kontinuierlich Abnahme nach auf3en hin gemessen. Aus den
Tiefenprofilen folgern NAGELE & GERHARD (1984), dal} Flugasche schon nach 10 Minuten
Reaktionszeit mit der Lauge reagieren kann, wobei die Reaktion ca. 5 bis7 nm in die Par-
tikel fortgeschritten ist.

Die Untersuchung des Einflusses des pH-Werts der Porenlésung und die Untersu-
chung des Einflusses von Mikrosilika auf den Reaktionsmechanismus der Flug-
asche.

Neben dem generellen Reaktionsmechanismus und dem (zeitlichen) Ablauf der Vorgange
soll innerhalb dieser Arbeit auch der Einflul3 der reaktionsbestimmenden Parameter und
der Einflu von Mikrosilika auf den Wirkungsmechanismus der Flugasche untersucht wer-
den.

Sowohl nach der Theorie der puzzolanischen Reaktion als auch der Kristallkeimbildung
sind die Feinheit der Flugasche und der pH-Wert der Porenlésung entscheidend fur die
Wirksamkeit der Flugasche.

Der Einflu3 der Feinheit der Flugasche ist naheliegend. Je gré3er die Feinheit der Flug-
asche, desto gro3er ist die fur eine Reaktion (puzzolanische Reaktion bzw. Kristallkeim-
bildung) zur Verfiigung stehende Oberflache. Die Feinheit der Flugasche hat jedoch kei-
nen Einflu auf den prinzipiellen Reaktionsmechanismus sondern lediglich auf die Quan-
titat der Reaktion und die daraus folgenden Eigenschaften von Beton, Mértel oder Binde-
mittelleim. Aus diesem Grund werden innerhalb dieser Arbeit keine Untersuchungen zum
EinfluR der Feinheit der Flugasche durchgefuhrt. Ausfuhrliche Untersuchungen zum Ein-
fluld der Feinheit (und der Morphologie) wurden von SYBERTZ (1993) durchgefihrt.

Der EinfluR des pH-Werts der Porenldsung ist komplexer: Zu einem Zeitpunkt > 1 Tag ist
die Porenlésung nahezu ausschlieRlich eine Alkalihydroxidlésung. K', Na* und OH™ sind
die einzigen lonen, die nach 24 Stunden in Konzentrationen > 10 mmol / I in der Poren-
|6sung vorkommen. Der pH-Wert der Porenlosung (bei Portlandzement als Bindemittel
ca. 13,6) wird demnach durch den Alkaligehalt des Zements bestimmt (der pH-Wert einer
gesattigten Ca(OH),-Ldsung betragt ca.12,6).

Nach der Theorie der puzzolanischen Reaktion ist die Loslichkeit des Flugascheglas und
damit die puzzolanische Reaktion in hohem Mal3e abhéngig vom pH-Wert der Porenlo-
sung. Je hoher der pH-Wert der Porenlésung, desto groR3er ist die Loslichkeit des Flug-
ascheglas. Bei der Theorie der Kristallisationskeimbildung nach BLASCHKE (1985) ist der
pH-Wert der Porenlésung, demnach der Alkaligehalt entscheidend fir die Ausbildung der
KASH- Kapseln.
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Andererseits wird die Loslichkeit des Ca(OH), durch pH-Werte > 12,6 mit steigendem pH-
Wert stark herabgesetzt, da das Ldslichkeitsprodukt des Ca(OH), uberschritten wird. Da-
mit wird jedoch die Konzentration des in der Porenldésung gelésten und fur eine eventuelle
puzzolanische Konzentration zur Verfigung stehenden Ca”" mit zunehmendem pH-Wert
verringert. Durch die Abhangigkeit der Loslichkeit des Ca(OH), kdnnte weiterhin die
Struktur, die GréR3e und die Verteilung der innerhalb der ersten Tage massiv ausfallenden
Ca(OH),-Kristalle beeinflul3t werden. Durch die Abhangigkeit der Ca**-Konzentration in
der Porenlésung vom pH-Wert kdnnte auch die Struktur, die Gré3e und die Verteilung der
innerhalb der ersten Tage ausfallenden CSH-Phasen beeinflul3t werden.

Der pH-Wert der Porenldésung bestimmt damit in komplexer Weise die gesamte Mikro-
struktur der Matrix.

Mikrosilika reagiert aufgrund des hohen Anteils an amorphem SiO, und der Feinheit direkt
mit Ca(OH),. Die Anwesenheit von Alkalien in der Porenldésung zur Erh6hung des pH-
Werts zur Anlésung des Mikrosilikaglas ist nicht erforderlich. Durch die Verwendung von
Mikrosilika wird die jedoch die Konzentration an Alkalien (Natrium-, Kalium- und OH'- lo-
nen) in der Porenldsung unter Ausbildung von Alkali-Silikat-Gelen stark gesenkt.

Die Frage ist demnach, in welchem Mal3e der Wirkungsmechanismus der Flugasche ver-
andert wird, indem es durch die hohe Feinheit und die hohe Reaktivitat der Mikrosilika zu
einer schnellen Steigerung der Dichtheit der Matrix und zu einer Absenkung des pH-Werts
der Porenlésung kommt. Unbekannt ist z.B., ob Flugasche zusammen mit Mikrosilika die
bei alleiniger Verwendung von Flugasche bekannte spate Reaktion aufzeigt, bei der noch
nach Jahren Ca(OH), zu CSH-Phasen umgesetzt wird und damit die Festigkeit langsam
ansteigt.

Der Einflu? des pH-Werts der Porenlésung, der durch den Alkaligehalt des Zements be-
stimmt wird, sowie der Einfluld der Mikrosilika auf den Reaktionsmechanismus der Flug-
asche laBt sich untersuchen, indem man die kiinstliche **Si-Flugasche bei unterschiedli-
chen Reaktionsbedingungen (Bindemittelzusammensetzungen) reagieren la3t und das
Silizium-Isotopenverhaltnis mit Hilfe der SIMS sowie die Reaktionsbedingungen mit Hilfe
der ,indirekten“ Untersuchungsmethoden bestimmt.
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6 Versuche

Der Wirkungsmechanismus der Flugasche sowie der Einflul3 des pH-Werts und der Mi-
krosilika wurde mit Hilfe des in Kapitel 5, Seite 46, erlauterten *°Si-Isotopenversuchs an
Probekoérpern mit unterschiedlicher Bindemittelzusammensetzung direkt nachgewiesen.
Mit Hilfe der Ublichen ,indirekten* Untersuchungsmethoden wurden an Probekdrpern, die
die gleiche Bindemittelzusammensetzung hatten, wie die Probekdrper des 2gj-
Isotopenversuchs, gleichzeitig die ,auf3eren Bedingungen“ nachgewiesen, unter denen
der Reaktionsmechanismus ablief. Dazu wurden die Parameter untersucht, die den Reak-
tionsmechanismus der Flugasche bestimmen oder durch den Alkaligehalt des Zementes
bzw. den Einsatz von Mikrosilika veréandert werden: Die Loéslichkeit der Flugasche in Ab-
hangigkeit vom pH-Wert, die Zusammensetzung und der pH-Wert der Porenldsung, der
Ca(OH),-Gehalt und das chemisch gebundene Wasser der Probekoérper, das Porengefi-
ge und die Mikrostruktur der Bindemittelmatrix. Abb. 37 zeigt das Versuchsprogramm:

Poren geflige

Mikrostruktur
Bindemittel-

chemisch
gebundenes

matrix Wasser

ZQSi_
Isotopen-
versuch

Loslichkeit SFA

. N pH-Wert
in Abhangigkeit

Porenlésung
vom pH-Wert

Ca(OH),-

Gehalt

Abb. 37:Das Versuchsprogramm
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6.1 Auswahl und Charakterisierung der Ausgangsstoffe

Im folgenden werden die Kriterien sowie die Versuche zur Auswahl der Ausgangsstoffe
erlautert und die Eigenschaften der ausgewéhlten Stoffe aufgefihrt.

Da sich die grundséatzlichen Mechanismen bei ,herkbmmlichen“ Ausgangsstoffen qualitativ
nicht unterscheiden, wurde auf die Verwendung einer grof3en Anzahl jeweils verschiede-
ner Ausgangsstoffe verzichtet.

Zement

Fur die in Kapitel ,Problemstellung” erlauterten ,indirekten* Untersuchungsmethoden der
Wirkungsweise von Flugasche (mechanische Kennwerte, chemische Parameter, Poren-
gefuge, Mikrostruktur) wurde innerhalb von Vorversuchen (HILLEMEIER & HUTTL 1999) ein
Portlandzement mit moglichst niedrigem Alkaligehalt ausgewahlt (CEM 42,5 R/ NA).
Durch den niedrigen Alkaligehalt (Na,O-Aquivalent: 0,3) konnte der Zement zur Untersu-
chung des Einflusses des Alkaligehalts auf den Wirkungsmechanismus der Zusatzstoffe
kunstlich mit Alkalien dotiert werden, ohne dal3 weitere nicht zu quantifizierende Einflisse
der Versuchsergebnisse durch eine unterschiedliche Zusammensetzung des Zements
auftraten. Der Zement wird im folgenden mit ,Z1 (Na,O-Ag. 0,3)" bzw. mit ,Z1“ bezeichnet.
Fur die in Kapitel ,Problemstellung” erlauterte direkte Untersuchungsmethode des Wir-
kungsmechanismus der Flugasche (ZQSi-Isotopenversuch) wurde zusatzlich ein Zement
(CEM I 32,5) mit einem hoheren Na,O-Aquivalent von 0,6 ausgewahlt. Durch die kunstli-
che Dotierung des Zements mit niedrigem Alkaligehalt mit zusatzlichen Alkalien werden
die hohen pH-Werte der Porenlésung schneller erreicht, als bei einem Zement mit natir-
lich hohem Na,O-Aquivalent. Fiir die Versuche mit Hilfe der indirekten Nachweismethoden
ist dies nicht von Bedeutung, da sich der pH-Wert der Porenldsung eines mit Alkalien do-
tierten Zements und eines Zements mit gleichem naturlichem Alkaligehalt lediglich inner-
halb der ersten halben Stunde unterscheidet. Bei der direkten Nachweismethode sollte
dieser EinfluR vermieden werden. Da es sich bei der in Kapitel Problemstellung erlauter-
ten direkten Untersuchungsmethode des Wirkungsmechanismus der Flugasche um einen
gualitativen Nachweis handelt, spielt umgekehrt der EinfluR der unterschiedlichen Ze-
mentzusammensetzung oder Korngrof3enverteilung keine Rolle. Der Zement mit hGherem
Alkaligehalt wird im folgenden mit ,Z2 (Na,O-Ag. 0,6)" bzw. mit ,Z2* bezeichnet.

Die Zusammensetzung der Zemente wurde mit Hilfe einer Vollanalyse in Anlehnung an
die DIN EN 196, Teil 2 und Teil 21, ermittelt. Es erfolgte eine Phasenberechnung nach
Bogue.
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Tab. 3: Chemische Zusammensetzung der verwendeten Zemente

Zemente Z1 Z2
(Na,0O-Aqg. 0,3) (Na,0O-Ag. 0,6)
Bestandteil Anteil in M.-%
Gluhverlust bei 1000°C 1,71 1,62
Unlo6slicher Rickstand 0,19 0,15
Siliziumdioxid SiO, 21,40 20,34
Aluminiumoxid Al,O3 491 5,13
Eisenoxid Fe,O3 1,82 3,09
Calciumoxid CaO 65,92 63,48
Magnesiumoxid MgO 1,14 1,69
Natriumoxid Na,O 0,09 0,17
Kaliumoxid K>,O 0,33 0,62
Schwefeltrioxid SO, 3,06 2,66
Chlorid Cr 0,021 0,012
Gesamt 98,88 97,34
Na,O-Aquivalent 0,31 0,58
Phasenberechnung nach Bogue

Tricalciumsilikat CsS 61,23 57,37
Dicalciumsilikat C.S 15,27 15,03
Tricalciumaluminat C:A 9,97 8,37
Tetracalciumaluminatferrit C,AF 5,561 9,40
Gesamt 91,98 90,18

Die Zemente besitzen die folgenden physikalischen Eigenschaften (Herstellerangaben):

Tab. 4: Physikalische Eigenschaften der verwendeten Zemente

Zemente

Z1
(Na,0-Ag. 0,3)

Z2
(Na,0-Ag. 0,6)

Mabhlfeinheit: Blaine-Wert 4180 cm2/g 3530 cm3/g
Wasseranspruch 26,0% 25,0%
Abbindezeit: Beginn 100 min 180 min

Ende 170 min 210 min
Druckfestigkeit nach 2 Tagen 26,1 N/mm?2 21,7 N/mm?2
Druckfestigkeit nach 28 Tagen 59,6 N/mm?2 49,7 N/mm?2
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Abb. 38 zeigt die KorngroRenverteilung (Lasergranulometer, trocken) des Z1 (Na,O-
Ag. 0,3), der fur die ,indirekten* Untersuchungsmethoden verwendet wurde.
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Abb. 38:Die KorngroRenverteilung des Z1 (Na,0-Aq. 0,3).

Flugasche

Fur die Untersuchung des Wirkungsmechanismus der Flugasche mit und ohne Mikrosilika
wurden innerhalb von Vorversuchen (HILLEMEIER & HUTTL 1999) zwei gangige Trocken-
feuerungsflugaschen (FA T1; FA T2) und eine gangige Schmelzkammerflugasche (FA S1)
ausgewabhilt.

Zur Charakterisierung der Flugaschen erfolgte die Analyse der chemischen Zusammen-
setzung der Flugaschen mittels Bombenaufschlu3, die Bestimmung und Analyse des
wasserldslichen Anteils der Flugaschen, des saureldslichen Anteils nach EN 196-2, des
l6slichen Freikalkgehalts mit Hilfe der Franke-Methode (FRANKE 1941) und des Gluhver-
lusts nach DIN EN 196-2. Die folgenden Tabellen (Tab. 5 bis Tab. 9) zeigen die Ergebnis-
se.

Tab. 5: Salzsaurel6slicher und wasserloslicher Anteil der Flugaschen, l6slicher An-
teil der Flugaschen nach Bombenaufschluf3.

Angaben in M.-%
Flugaschen salzsaureldslicher wasserloslicher Laslicher Anteil nach
Anteil Anteil Bombenaufschluf3
FAT1 29,4 3,9 95
FAT2 21,2 2,2 93
FA S1 28,1 2,0 92
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Tab. 6: Die chemische Zusammensetzung und der Glihverlust der Flugaschen

Bestand- Angaben in M.-% bez. auf Flugasche
teile

FAT1 FAT2 FA S1

Gluhverlust 2,4 4,4 2,2
SiO, 45,4 52,4 50,6
Al,O3 24,7 22,7 26,5
Fe,O3 7,7 9,0 7,7
CaO 5,6 3,2 3,2
MgO 2,4 11 15
K,0 55 4,2 51
Na,O 2,0 1.4 1,2
Gesamt 95,7 98,4 97,8
NaZOAquivaIent 5,6 4,2 4,6

Die Werte liegen im Bereich des fir Steinkohlenaschen Ublichen (siehe Tab. 1, Seite 11).

Tab. 7: Die chemische Analyse des salzséureldslichen Anteils der Flugaschen

Bestand- Angaben in M.-% bez. auf Flugasche
teile
FAT1 FAT2 FA S1
Saurelosl. 29,4 21,2 28,1
Anteil
SiO, 8,9 7,8 10,8
AlL,O3 4,8 34 5,6
Fe,03 2,4 1,6 1,6
CaO 5,6 2,3 31
MgO 11 0,56 0,65
K,O 0,67 0,51 0,77
Na,O 0,32 0,16 0,16
Na,O aquivatent 0,76 0,50 0,67
SO;3 1,8 0,70 0,60

Tab. 8: Die chemische Analyse des wasserltslichen Anteils der Flugaschen

Bestand- Angaben in M.-% bez. auf Flugasche
teile
FAT1 FAT2 FA S1

wasserl. 3,9 2,2 2,0
Anteil
SiO; 0 0 0
Al,O3 0 0 0
Fe,O; 0 0 0
CaO 0,68 0,39 0,31
MgO 0,03 0,01 0,06
K,O 0,07 0,06 0,04
Na,O 0,11 0,05 0,03
NazOjq 0,16 0,09 0,42
SO3 1,00 0,67 0,06
Cl- <0,001 0,001 0,002
NO; - <0,001 <0,001 <0,001

Tab. 9: Freier Kalkgehalt der Flugaschen (Bestimmung nach FRANKE)

Bestand- Angaben in M.-% bez. auf Flugasche
teil
FAT1 FAT2 FA S1
CaO i 0,55 0,18 0,09
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Abb. 39 zeigt die mit Hilfe der Lasergranulometrie ermittelte Korngré3enverteilung der
Flugaschen.
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Abb. 39: Die KorngréfRenverteilung der Flugaschen.

Entscheidend fir den Wirkungsmechanismus der Flugaschen ist, wie in Kapitel 2.3.3,
Seite 26, erlautert, die Loslichkeit in Abhangigkeit vom pH-Wert der Porenldsung. Zur
Charakterisierung wurde aufgrund dessen die Loslichkeit der Flugaschen im alkalischen
Milieu bei unterschiedlichen pH-Werten bestimmt. Da Porenlésung nach einem Tag fast
ausschlie3lich aus Alkalilauge besteht, wurde die Ldslichkeit in NaOH und KOH unter-
sucht. Es wurde kein Ca(OH), zugegeben, da schwerlosliche CSH-Phasen ausfallen und
das Ergebnis verfalschen wirden. Die Durchfihrung ist in Kapitel 6.2.2.2, Seite 75, be-
schrieben. Die Versuchsergebnisse sind in Kapitel 6.3.2, Seite 121, aufgefuhrt.

Die Graphiken in Abb. 138, Seite 121, zeigen, dalR die Loslichkeit der Flugaschen trotz
unterschiedlicher Feinheit nahezu gleich ist. Auch die chemische Zusammensetzung der
Flugaschen hat damit keinen Einflu3 auf den geldsten Anteil der Flugaschen. Aus diesem
Grund wurden die weiteren Versuche mit nur jeweils einer der Flugaschen durchgefuhrt.
Die Flugasche wird im folgenden mit FA abgekurzt.

Mikrosilika

Zur Auswahl der Mikrosilika wurde innerhalb von Vorversuchen (HILLEMEIER & HUTTL 1999)
der Einfluld verschiedener Mikrosilika auf die Verarbeitbarkeit und den Festigkeitsverlauf
von Moértel- und Betonmischungen sowie der Ca(OH),-Verbrauch an Mértelprismen unter-
sucht.

Die Untersuchungen in dieser Arbeit sollten soweit wie moglich ohne bzw. mit mdglichst
geringen Zugabemengen von FlieBmittel durchgefiihrt werden, um den Einflul3 der ober-
flachenaktiven FlieBmittel auf die zu untersuchenden Vorgénge so gering wie moglich zu
halten. Aus diesem Grund war eine moglichst gute Verarbeitbarkeit das wichtigste Aus-
wahlkriterium fur die Mikrosilika. Die Verarbeitbarkeit wurde Uber das Ausbreitmal3 be-
stimmt. Die besten Ergebnisse in Bezug auf die Verarbeitbarkeit wurden mit einer gangi-
gen Mikrosilikaslurry aus der Ferrosiliziumherstellung erreicht. Die Verarbeitbarkeit der
Mikrosilika wurde wie zu erwarten im wesentlichen von der Feinheit der Mikrosilika beein-
fluf3t.

AulRer bei der Verwendung extrem feiner Nanosilika konnten keine weiteren eindeutigen
Korrelationen zwischen der Feinheit der Flugaschen und dem Festigkeitsverlauf von Mor-
tel- und Betonmischungen sowie dem Ca(OH),-Verbrauch an Mortelprismen festgestellt
werden. Die verschiedenen Mikrosilika, deren spezifische Oberflache zwischen 15 bis
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50 m2/g lag, unterschieden sich diesbeziglich kaum. Die ausgewahlte Mikrosilika ent-
spricht demnach in ihren sonstigen Eigenschaften weitgehend den anderen getesteten
Mikrosilika. Abb. 40 zeigt die KorngréRenverteilung (Lasergranulometrie), Tab. 10 die Zu-
sammensetzung der ausgewahlten Mikrosilikaslurry.
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Abb. 40: Die KorngroRRenverteilung der Mikrosilikaslurry.

Die Slurry besitzt einen Medianwert dsp von 0,305 um und eine spezifische Oberflache
von 18 m*/ g.

Tab. 10: Die Zusammensetzung der Mikrosilikaslurry

MS Slurry
Bestandteil Anteil in M.-%
Gluhverlust bei 750°C 1,2
Wasser H,O 0,8
Gesamtkohlenstoff C 0,4
Siliziumdioxid SiO, 93,0
Aluminiumoxid Al,O3 0,7
Eisenoxid Fe,O3 0,7
Calciumoxid CaO 0,2
Magnesiumoxid MgO 1,0
Natriumoxid Na,O 0,4
Kaliumoxid K,O 1,3
Schwefeltrioxid SO, 0,15
Chlorid Cr 0,02
Gesamt 98,67

Die Mikrosilikaslurry wird im folgenden mit MS abgekirzt.

FlieBmittel

Fur eine Versuchsreihe zur Bestimmung des Ca(OH),-Gehalts und des chemisch gebun-
denen Wassers wurde ein w/z-Wert von 0,42 verwendet, bei dem Fliel3dmittel eingesetzt
werden muldte (siehe Kapitel 6.2.2.3, Seite 76). Zur Auswahl des Fliemittels wurde die
Wirksamkeit untersucht. Auswahlkriterium fir das Fliel3mittel war die Erreichung eines
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groltmaoglichen AusbreitmalRes mit einem madglichst geringen Einflul3 auf den Hydratati-
onsverlauf.

Innerhalb von Vorversuchen (HILLEMEIER & HUTTL 1999) wurde das Ausbreitmald und die
Frihfestigkeit einer Betonmischung mit Portlandzement als Bindemittel und einer Beton-
mischung mit Portlandzement, Flugasche und Mikrosilika als Bindemittel geprift. Mit Hilfe
der Calorimetrie und der Vicatnadel wurde der Hydratationsverlauf untersucht, um eine
eventuelle verzégernde oder beschleunigende Wirkung des FlieBmittels festzustellen. Es
wurden FlieBmittel auf der Rohstoffbasis Melaminsulfonat, Naphthalinsulfonat, Ligninsul-
fonat, Maleinsaureanhydrid-Polyethylglykol, Acryl-Copolymer sowie Mischprodukte unter-
sucht.

Die besten Ergebnisse wurden mit einem FlieBmittel auf Ligninsulfonatbasis erzielt, so
dald dieses Fliel3mittel fur den genannten Versuch verwendet wurde. (SELLEVOLD & RADJY
1983) finden bei ihren Untersuchungen ebenfalls, dal3 FlieBmittel bzw. Verflussiger auf
Ligninsulfonatbasis bei der Verwendung von Mikrosilika die gleiche oder sogar noch hohe-
re verflissigende Wirkung aufweisen als Superverflissiger.

Nomenklatur der Bindemittelzusammensetzungen

Die Angabe der Bindemittelzusammensetzungen wird der Ubersicht halber im folgenden
ohne den Zusatz M.-% und mit den genannten Kirzeln fur Zement (Z1 bzw. Z2), Flug-
asche (FA) und Mikrosilika (MS) angegeben. Eine Bindemittelzusammensetzung mit der
Zusammensetzung 70 M.-% Zement 1 (Na,O Ag. 0,3), 20 M.-% Flugasche und 10 M.-%
Mikrosilika erfolgt demnach in der Form 70 Z1 (Na,O Aq. 0,3) / 20 FA/ 10 MS bzw. in der
Form 70 Z1 /20 FA /10 MS.
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6.2 Versuchsdurchflihrung

6.2.1 *°Si-Isotopenversuche

Far die 29Si-Isotopenversuche wurde eine kinstliche Flugasche hergestellt, deren Silizi-
umanteil zu 96 M.-% aus dem Silizium-Isotop *°Si bestand. Das Silizium natiirlich vor-
kommender Siliziumverbindungen besteht zu 92,2 M.-% aus dem Silizium-Isotop 8si und
lediglich zu 4,7 M.-% aus dem Silizium-Isotop ?°Si (neben 3,1 M.-% *°Si). Wie in Kapitel 5,
Seite 46, erlautert sind Aluminium-Isotope extrem teuer (1 mg ca. 60000 DM). Aus diesem
Grund wurde auf die Verwendung von Aluminium-Isotopen verzichtet.

In Vorversuchen wurde die Zusammensetzung und Homogenitat des kinstlichen 2gj-
Flugascheglas untersucht und nachgewiesen, daR die kiinstliche *°Si-Flugasche dieselben
Eigenschaften wie natirliche Flugasche besitzt (siehe Kapitel 6.2.1.2, Seite 63).

Anschliel3end wurde jeweils ein Splitter der kinstlichen 29Si-FIugasche in einen der vier
Bindemittelleime mit folgender Zusammensetzung eingebettet.

1. 100 Z1 (Na,O-Ag. 0,3)

2. 100 Z2 ( Na,O-Ag. 0,6)
3. 80Z1/20FAS1

4. 70Z1/20FA S1/10MS

Fur die Versuche war entscheidend, dal? sich beim Einbetten der Glassplitter kein ausge-
pragter Wasserfilm und beim Hydratationsprozel3 kein Schwindsaum um die Splitter bil-
det, durch die der Reaktionsmechanismus beeinflul3t werden kann. Zur Auswahl der Ver-
suchsbedingungen, bei denen ein direkter Kontakt zwischen der Bindemittelmatrix und der
Glasoberflache gewabhrleistet ist, wurden in Voruntersuchungen Splitter eines 2gj-
Flugascheglas bei verschiedenen Versuchsbedingungen eingebettet und die Kontaktfla-
che Flugasche / Matrix mit Hilfe der Cryo-Rasterelektronenmikroskopie (Cryo-REM) unter-
sucht. Durch die Verwendung der Cryo-Methode konnten Trocknungsartefakte ausge-
schlossen werden (zur Cryo-REM siehe Kapitel 6.2.2.6, Seite 80).

Die Voruntersuchungen zeigten, daf} die Ausbildung eines Wasserfilms durch das Ein-
stellen einer steifen Konsistenz verhindert wird. Es wurden folgende w/z bzw. w/b-Werte
verwendet (Krugasche= 0,4)

« 100 Z1 (Na,O-Aqg. 0,3) und 100 Z2 ( Na,O-Ag. 0,6): w/z ca. 0,35
e 80Z1/20FA S1: w/bca. 0,4,
e 70Z1/20FA S1/10MS: w/b ca. 0,42.

Die Proben wurden ohne FlieBmittel hergestellt, um eine Auswirkung der grenzflachenak-
tiven Substanzen auf den Wirkungsmechanismus auszuschliel3en.

Die Ausbildung eines Schwindsaums um die *°Si-Glassplitter wurde verhindert, indem die
Proben die ersten 14 Tage in Wasser bei 8°C gelagert wurden. Nach diesem Zeitpunkt
wurden die Proben in Wasser bei Raumtemperatur gelagert.

Nach drei Monaten wurden die Bindemittelleim-Probekdrper mit Hilfe eines Sagemikro-
toms in dinne Scheiben (Dlnnschnitte) zersagt. Fur die weiteren Untersuchungen wurde
jeweils eine Scheibe jeder Bindemittelzusammensetzung poliert und aus einer weiteren
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eine Bruchprobe hergestellt. An den polierten Dinnschnitten und den Bruchproben wurde
mit Hilfe der Sekundarionenmassenspektroskopie (SIMS) das Silizium-Isotopenverhéltnis
der Reaktionsprodukte direkt an der Kontaktflache 29Si-FIugasche / Matrix und in tieferen
Bereichen der Matrix untersucht. Mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie (REM) wurde
die Struktur und mit Hilfe des im REM vorhandenen energiedispersiven Réntgenspektro-
meters (EDX) die Zusammensetzung der Reaktionsprodukte direkt an der Kontaktflache
29Si-FIugasche / Matrix untersucht.

6.2.1.1 Sekundéari_onenm assens pektroskopie (SIMS): Versuchsbedingungen, Aus-
wertung der Ergebnisse mit Hilfe des Anreicherungsfaktors k, Unschérfe

SIMS

Unter dem Begriff SIMS werden nach GRASSERBAUER, DUDEK & EBEL (1985) die Analy-
senmethoden zusammengefalit, die auf einem Beschuld von Festkorperoberflachen mit
energiereichen lonen (Primarionen) und massenspektrometrischer Registrierung der ioni-
sierten Teilchen (Sekundéarionen) beruhen, die aus der Festkorperflache herausgeschla-
genen werden. Abb. 41 zeigt das Funktionsprinzip der SIMS.

Primarionenstrahl DF-Massenspektrometer

0;,0
Ac* Cs*

2..500pm

Sekunddrionen |_ L__I
I~ SI-
//[ Detektor

Probe O

SI-Abbildung

Abb. 41: Schematische Darstellung der SIMS. (GRASSERBAUER, DUDEK & EBEL 1985)
SI: Sekundarionen, DF: Doppelfokussierend, O: Sauerstoff, Ar: Argon, Cs: Casium

Die abgetragenen Sekundarionen werden mit Hilfe einer Beschleunigungsspannung in
das Massenspektrometer beschleunigt und im Massenspektrometer entsprechend ihrer
Masse aufgeteilt. Fur jedes zu bestimmende Isotop wird dabei die Blendeneinrichtung so
justiert, dafl3 lediglich das gewlnschte Isotop den Detektor erreicht. Fir jeden Punkt der
Mel3flache werden die Teilchen des Isotops gezahlt, die innerhalb einer bestimmten Zeit-
einheit den Detektor erreichen. Damit ergibt sich fir jedes Isotop die Intensitatsverteilung
innerhalb der Mef3flache.

Versuchsbedingungen

Zur Untersuchung wurden die polierten Dunnschnitte bzw. Bruchproben zur Vermeidung
von Aufladungen mit Gold besputtert, in die SIMS (CAMECA 4SEB6) eingefthrt und mit
Hilfe eines eingebauten Mikroskops die Bereiche fir die Messung justiert. Durch Vorsput-
terung wurde die Goldschicht abgetragen. Bei der Messung wurde eine Melflache von
100 pm * 100 pm durch den primaren lonenstrahl der SIMS gescant (256 * 256 Bildpunk-
te, Dauer eines Scans der Flache ca. 0,5s, Gesamtdauer eines Elementenscans
ca. 1 min). Vorversuche zeigten, daR Casiumionen (Cs”) als Primarionen die besten Se-
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kundarionenintensitaten fur die Silizium-Isotope liefern. Die Stromstarke des lonenstroms
betrug ca. 2 Nanoampere. Die Beschleunigungsspannung des Primarionenstrahls betrug
14,5 kV. Da die SIMS eine geringe Tiefenscharfe besitzt, wurde besonders bei den
Bruchproben darauf geachtet, dal’ die Proben im Gegensatz zur schematischen Darstel-
lung in Abb. 41 genau senkrecht von oben im 90° Winkel von dem lonenstrahl getroffen
wurden. Im Gegensatz zur EDX-Punktanalyse treten bei der SIMS keine nennenswerten
Aufheizungen der Oberflache auf.

Auswertung

Die gemessenen Intensitaten der SIMS sind neben der Konzentration der Isotope in der
Probe abhangig von den gewahlten Versuchsbedingungen (Primarionenintensitat und -
energie, Einfallswinkel und Fokussierung des Primarionenstrahls), den geratespezifischen
Eigenschaften (Ausbeute der lonenextraktion, Transmission des Massenspektrometers,
Detektorwirkungsgrad) und dem jeweiligen Element (nicht Isotop!) und seiner Bindungsart
(lonisierungswahrscheinlichkeit, Kern-Abbremskraft der Targetatome flr das einfallende
lon, durchschnittliche Oberflachenbindungsenergie). Die gemessenen Intensitaten geben
daher eine qualitative Auskunft Gber die Konzentrationsverteilung jedes Elements. (Um
zusatzlich eine quantitative Auskunft Uber die Konzentrationen zu erhalten, missen Eich-
kurven aufgenommen werden.)

Im Gegensatz zu den Intensitdten unterschiedlicher Elemente kénnen die Intensitaten
zweier Isotope des gleichen Elements, also von 2si und #si, direkt miteinander vergli-
chen werden. Das Verhdltnis der gemessenen Intensitaten der Siliziumisotope entspricht
damit dem tatsachlichen Massenverhéltnis der Isotope. Aufgrund dessen konnte ein so-
genannter Anreicherungsfaktor fir das *°Si definiert werden, bei dem der Quotient der
gemessenen 2si- und #Si-Intensitaten ins Verhaltnis gesetzt wird zu dem Quotienten der
naturlichen #°Si- und #*Si-Isotopenverhaltnis:

Abb. 42: Der Anreicherungsfaktor fur 2°Si

Entspricht das Verhaltnis der gemessenen Intensitdten der Siliziumisotope dem naturli-
chen Isotopenverhaltnis, so ergibt sich ein Anreicherungsfaktor fiir 2°Si von 1.

Aus den gemessenen Intensitdten mufd sich demnach fur CSH-Phasen, die aus der Ze-
menthydratation und nicht aus der puzzolanischen Reaktion der kinstlichen 29gi-
Flugasche stammen, ein 29Si-Anreicherungsfaktor von ca. 1 ergeben. Fur die kinstliche
»Si-Flugasche, deren Siliziumanteil zu 95,65 M.-% aus 2°Si besteht, muR sich ein Anrei-
cherungsfaktor von ca. 20,3 ergeben (20,3 * 4,71 = 95,6). Besitzen die CSH-Phasen einen
Anreicherungsfaktor > 1, so enthalten sie *°Si aus der Flugasche und stammen damit ent-
sprechend dem berechneten Anreicherungsfaktor k auch aus der puzzolanischen Reakti-
on der kinstlichen 29Si-FIugasche. Wird z.B. ein Anreicherungsfaktor von 10 gemessen,
so betragt der Anteil des 25 bezogen auf den Gesamt-Siliziumgehalt 47,1 M.-% (10 mal
der natirliche *’Si-Isotopengehalt von 4,71 M.-% ). Da von diesen 47,1 M.-% *°Si
4,71 M.-% natdrlich vorhanden sind, mussen die restlichen 42,4 M.-% aus der Flugasche
stammen. Wird demnach fur die CSH-Phasen an einem beliebigen Punkt ein Anreiche-
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rungsfaktor von 10 gemessen, so stammen die Calcium-Silikat-Hydrate an diesem Punkt
zu 42,4 M.-% aus der puzzolanischen Reaktion der Flugasche.

Mit Hilfe des Anreicherungsfaktors kann von daher eine quantitative Aussage Uber die
Zusammensetzung des Siliziumanteils und damit Gber die ,Herkunft* der CSH-Phasen
getroffen werden (Zementhydratation oder puzzolanische Reaktion).

Der zweite Vorteil dieser Methode der Auswertung liegt darin, dal3 eine Beeinflussung der
gemessenen Intensitaten durch Inhomogenitaten der Matrix (z.B. Poren oder Bereiche
unterschiedlicher CSH-Zusammensetzung) durch die Quotientenbildung ,herausgerech-
net* wird, da die Intensitaten beider Isotope in gleicher Weise durch die Inhomogenitaten
beeinflul3t werden.

Unschérfe der SIMS

Bei der Auswertung der SIMS-Daten mufd berlcksichtigt werden, dafl3 der Durchmesser
des priméren lonenstrahls der SIMS ca. 2 um betragt, so dal3 Bereiche < ca. 2 pum nicht
aufgelost werden. Die gemessenen Intensitdten eines jeden Bildpunkts (256 * 256) des
gescanten Bereichs (100 um * 100 um) werden von daher durch die Zusammensetzung
der umliegenden Matrix im Bereich von ca. £ 2 um beeinflu3t. Bereiche, in denen die tat-
sachliche Isotopenkonzentration in der Realitéat abrupt abféllt, werden beim Line-Scan
durch die Unschéarfe nicht als Intensitatsstufe gemessen, sondern als mehr oder weniger
steil abfallende Kurve. Der Abfall der gemessenen Intensitat liegt zudem vor dem Abfall
der tatsachlichen Isotopenkonzentration wie Abb. 43 verdeutlicht:
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Abb. 43: Die Unschérfe der SIMS.
(Die Skalierung der y-Achse wurde willkirlich gewahlt.)
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Da die tatséachliche Antwortfunktion des Gerates unbekannt war und sich durch die Neuju-
stierung des Primarionenstrahls zudem mit jeder Probe anderte, wurde auf eine mdogli-
cherweise verfalschende Entfaltung der Kurven auf Grundlage einer allgemeinen Annah-
me Uber den Durchmesser des lonenstrahls verzichtet. Die Unscharfe der SIMS wurde
vielmehr fir jede Messung einzeln mit Hilfe der gemessenen Intensitatsverteilung fir Ma-
gnesium bestimmt und bei der Auswertung bericksichtigt (siehe Kapitel 6.2.1.3, Seite 67).

6.2.1.2 Die kinstliche 29Si-FIugasche: Herstellung und Charakterisierung

Herstellung der kinstlichen 29Si-FIugasche

Zur Herstellung der kiinstlichen *Si-Flugasche wurde die in Tab. 11 aufgefiihrte Zusam-
mensetzung fur eine natirliche Flugasche vorausgesetzt. (Im Vergleich dazu siehe die
innerhalb dieser Arbeit ermittelten Werte fir die Gesamtzusammensetzung der Flug-
aschen: Tab. 6, Seite 55).

Aufgrund der hohen Kosten fiir °Si (ca. 140.000 DM / g) muRte bei der Herstellung des
kiinstlichen 29Si-FIugaschegIas mit geringsten Mengen (ca. 25 mg 29Si) und damit verlust-
frei gearbeitet werden. Schmelzversuche mit verschiedensten Tiegelmaterialien zeigten,
daR das kunstliche Flugascheglas lediglich mit Platintiegeln homogen zu schmelzen war
und verlustfrei aus dem Tiegel gewonnen werden konnte. Platin reagiert jedoch bei Rot-
glut mit Eisen und seinen Oxiden. Die kinstliche Flugasche wurde aufgrund dessen ohne
Eisenoxid hergestellt.

Die Zusammensetzung der kiinstlichen Flugasche wurde aus der Zusammensetzung der
naturlichen Flugasche berechnet. Dabei wurde bertcksichtigt, dal’3 die kinstliche Flug-
asche kein Eisenoxid, keine wasserloslichen Oberflachenbelage und keine verglihbaren
Koksteilchen enthélt. Das Verhaltnis der weiteren Oxide wurde konstant gelassen. Tab. 11
zeigt die Zusammensetzung des kinstlichen 29Si-FIugaschegIases.

Tab. 11: Die vorausgesetzte Zusammensetzung einer nattrlichen Flugasche. Die daraus berech-
nete Zusammensetzung des kiinstlichen *’Si-Flugascheglases

Bestandteil Angaben in Massen %
Vorausgesetzte Zu- | Zusammensetzung
sammensetzung der kiuinstlichen
einer natirlichen Flugasche
Flugasche mit *Sio,
Gluhverlust 3
Wasserl6slicher Anteil 3
Zusammensetzung Flugascheglas:
SiO, mit naturlicher Isotopenzusammensetzung: 48
(4,7 M.-% >°Sj, 92,2 M.-% *®Si, 3,1 M.-% *Si bez. auf Si)
SiO, mit kiinstlicher Isotopenzusammensetzung 56,5
(95,7 M.-% 2°Si, 4,1 M.-% *®Si, 0,2 M.-% *Si bez. auf Si)
Al,O; 25 29,4
Fe,O3 9
cao 5 5,9
MgO 2 2,3
K,O 3 35
Na,O 1 1,2
Tio, 1 1,2
Gesamt 100 100

Das kunstliche Flugascheglas wurde bei 1550°C und Normalatmosphéare (oxidierende Be-
dingungen) geschmolzen. Mg, Ca, K und Na wurden als Karbonate, 2si, Al und Ti als
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Oxide eingesetzt. Da Alkali- (Na, K) und Erdalkalisalze (Ca) bei héheren Temperaturen
sublimieren konnen, wurde der Ofen vorgeheizt, um ein schnelles Schmelzen der fein-
vermahlenen Substanzen zu erreichen.

Nach Beendigung des Schmelzprozesses wurde die Schmelze an der Luft innerhalb von
Sekunden unter die kritische Temperatur von ca. 800°C abgekihlt, oberhalb derer Kristal-
lisationsprozesse stattfinden kdnnen (z.B. Mullitbildung).

Der Schmelzprozel3 entsprach damit den Bedingungen bei der Entstehung von natirlicher
Flugasche.

Fur die weiteren Versuche wurde das kunstliche Flugascheglas zersplittert, da die Ober-
flachenstruktur und damit die Eigenschaften des Glas durch S&gen veréndert werden
konnen. Abb. 44 zeigt das kunstliche 29Si-FIugaschegIas in seiner urspringlichen Form
(links) und zersplittert (rechts).

ca.3 mm ‘;(‘,;‘
Abb. 44: Links: Das kiinstliche *SiO,-Flugascheglas.
Rechts: Das zersplitterte kiinstliche **SiO,-Flugascheglas fir die weiteren Versuche.

Charakterisierung der kunstlichen 29Si-FIugasche: Zusammensetzung und Homo-
genitat des Glas

Mit Hilfe der Elektronenmikroskopie wurde die Zusammensetzung und Homogenitat des
kiinstlichen *°Si-Flugascheglases tiberpriift. Abb. 45 zeigt das Rickstreuelektronenbild
eines Splitters des kunstlichen #sj-Glases. Die Intensitat der Rickstreuelektronen und
damit die Helligkeit des jeweiligen Bildbereichs ist abhéngig von der Ordnungszahl Z der
dort vorhandenen Elemente. Mit Hilfe des Ruckstreubildes konnen damit Bereiche unter-
schiedlicher Zusammensetzung unterschieden werden (siehe Kapitel 6.2.2.6, Seite 80).

981451 28.0kV X50. 350 s
Abb. 45: Das Riickstreuelektronenbild eines Splitters des kiinstlichen **Si-Flugascheglases.
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Die gleichmaRige Helligkeit des Ruckstreuelektronenbildes des Splitters zeigt, da das
kinstliche Flugascheglas homogen geschmolzen ist. (Zur Verdeutlichung: Im linken unte-
ren Bildbereich ist eine kleine Verunreinigung des Glas als dunkler Punkt zu erkennen).
Mit Hilfe der Polarisationsmikroskopie am Randbereich einiger Splitter wurde nachgewie-
sen, dald sich wahrend der Abklhlung keine kristallinen Verbindungen gebildet hatten.

Da wie erlautert die Alkali- und Erdalkalisalze wahrend des Schmelzprosesses sublimieren
konnen, wurde mit Hilfe eines (im Elektronenmikroskop befindlichen) Rontgenspektrome-
ters untersucht, ob das kinstliche Flugascheglas Na, K und Ca enthalt. Abb. 46 zeigt das
Rontgenspektrogramm.

51 K

Al

0 Kot Naki s Caki
Iy K=

: 1,08 .09 3.00 4.
Abb. 46: Das Rontgenspektrogramm des kiinstlichen #°Si-Flugascheglases.

Es zeigt sich, dal3 das Glas wie gewiinscht Na, K und Ca enthélt und das Spektrum abge-
sehen von dem fehlenden Eisen dem Rontgenspektrum nattrlicher Flugasche entspricht.
(Die Ruckstreuintensitat ist elementenspezifisch. Die Hohe der Peaks gibt damit ohne
Eichkkurven keine genaue quantitative Auskunft Giber das Verhaltnis der Konzentrationen
der Elemente.)

Charakterisierung der kinstlichen 29Si-FIugasche: Loslichkeit im alkalischen Milieu

Die wichtigste Eigenschaft des kiinstlichen 29Si-FIugaschegIas fur die Untersuchung des
Reaktionsmechanismus ist die Loslichkeit im alkalischen Milieu. Die Loslichkeit der kinst-
lichen Flugasche im alkalischen Milieu muf3 der Léslichkeit der natirlichen Flugasche ent-
sprechen, um eine Ubertragbarkeit der Ergebnisse der Versuche zum Reaktionsmecha-
nismus zu gewabhrleisten.

Aufgrund der hohen Kosten fir 295i0, wurde fur die Léslichkeitsversuche eine kinstliche
Flugasche unter den gleichen Bedingungen und mit gleicher Zusammensetzung wie die
29Si-FIugasche hergestellt, jedoch mit natirlicher Silizium-lsotopenzusammensetzung.

Da das kunstliche Flugascheglas durch den Schmelzprozel} als relativ grof3er Glaskorper
anfiel, mul3te es zur Bestimmung der Loslichkeit in der Schwingmihle gemahlen werden.
Die Bedingungen wurden dabei so gewahlt, daf’3 die Korngrof3enverteilung ungefahr der
KorngréRenverteilung nattrlicher Flugasche entsprach (Kontrolle mittels Lasergranulome-
trie). Zudem wurde die Loslichkeit der Flugasche S1 bestimmt, die unter den gleichen Be-
dingungen wie die kinstliche Flugasche nochmals geschmolzen und aufgemahlen wurde.

Die Loslichkeit der kunstlichen Flugasche und der nochmals geschmolzenen und gemah-
lenen Flugasche S1 wurden mit der Loslichkeit der natirlichen Flugasche S1 verglichen.
Dadurch liel3 sich erkennen, ob die Loslichkeit der kiinstlichen Flugasche durch das Her-
stellverfahren, also den Schmelzprozel3 und die Aufmahlung in der Schwingmihle oder
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durch die leicht veranderte chemische Zusammensetzung beeinflut wurde (fehlendes
Eisenoxid).

Abb. 47 zeigt die Loslichkeit der kinstlichen Flugasche, der nattrlichen Flugasche S1und
der nochmals aufgeschmolzenen und gemahlenen Flugasche S1 in KOH und NaOH bei
unterschiedlichen pH-Werten. Es wurde der nach 28 Tagen geldste Al,O3- und SiO,-Anteil
bestimmt. Die Angaben in M.-% beziehen sich auf die Ausgangsmasse der jeweiligen
Flugasche. (Die Versuchsbedingungen sind in Kapitel 6.2.2.2, Seite 75 beschrieben.)

In NaOH geldster Al,O3-Anteil nach 28 Tagen In KOH geldster Al,0;-Anteil nach 28 Tagen
2,5 2,5
HFA S1 OFAS1
2 —|EFA S1 (geschmolzen, fein gemahlen) 2 1 BFA S1 (geschmolzen, fein gemahlen)
Okiinstliche FA (ohne Fe203) Dkiinstliche FA (ohne Fe203)
< 1,5 L 15
= =
1 1
0,5 0,5
0 S =l 0 e [.:L
10 12,5 13 13,5 10 12,5 13 13,5
pH-Wert pH-Wert
In NaOH geldster SiO,-Anteil nach 28 Tagen In KOH geldster SiOz-Anteil nach 28 Tagen
2,5 2,5
OFA S1 BFA s1
2 + EFA S1 (geschmolzen, fein gemahlen) 2 — HFA S1 (geschmolzen, fein gemahlen)
Okiinstliche FA (ohne Fe203) Okiinstliche FA (ohne Fe203)
2 1,5 . < 1,5
s s
1 1 1
0,5 ] 0,5
0 —e o — el m
10 12,5 13 13,5 10 12,6 13 13,5
pH-Wert pH-Wert

Abb. 47:Die Loslichkeit der natirlichen Flugasche S1, der kiinstlichen Flugasche (ohne Eisen) und
der unter den gleichen Bedingungen wie die kinstliche Flugasche geschmolzenen und
aufgemahlenen Flugasche S1 in KOH und NaOH bei unterschiedlichen pH-Werten.

Bei einem pH-Wert von 13,5, der dem normaler Porenldésungen entspricht, unterscheiden
sich die Loslichkeiten der untersuchten Proben in einer GroRenordnung, in der sich auch
die Ldslichkeiten der naturlichen Flugaschen voneinander unterscheiden (siehe Abb. 138,
Seite 121). Bei den pH-Werten 13 und 12,5 sind die Loslichkeiten der kinstlichen Flug-
asche und der nochmals geschmolzenen und aufgemahlenen Flugasche S1 nahezu
gleich. Bei den pH-Werten 13 und 12,5 sind die Ldslichkeiten der kinstlichen Flugasche
und der nochmals geschmolzenen und aufgemahlenen Flugasche S1 tendenziell etwas
hoher als die Loslichkeit der natlrlichen Flugasche S1. Die Ursache ist damit in der Auf-
mahlung zu sehen. Das fehlende Eisen der kinstlichen Flugasche hat keinen Einflu3 auf
die Loéslichkeit.

Zusammenfassend |3t sich feststellen, dal3 die Loslichkeit der kiinstlichen Flugasche der
Ldslichkeit natirlicher Flugasche entspricht. Entscheidend ist dabei, dal3 die Ldslichkeit
bei pH-Werten < 13 gering ist und erst bei pH-Werten > 13 stark ansteigt.
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6.2.1.3 Untersuchung der polierten Dunnschnitte

Die Untersuchung der polierten Dunnschnitte sollte den prinzipiellen Reaktionsmechanis-
mus der Flugasche (chemisch oder physikalisch) sowie den Einflu des Alkaligehalts des
Zements und der Mikrosilika auf den Reaktionsmechanismus klaren.

An den polierten Dinnschnitten mit unterschiedlicher Bindemittelzusammensetzung wurde
der Aufbau der Matrix um das kunstliche 29Si-FIugaschegIas mit Hilfe der REM und das
Verhaltnis der Silizium-Isotope 2gj | i (sowie die Aluminium- und Magnesiumintensita-
ten) der Matrix mit Hilfe der SIMS innerhalb des Mef3feldes (100 um * 100 um) und ent-
lang eines Line-Scans bestimmt, der innerhalb der Mel3flache senkrecht von der 2gj-
Flugascheoberflache bis in weiter von der kiinstlichen ?°Si-Flugasche entfernte Bereiche
der Matrix gelegt wurde (siehe Abb. 48).

Innerhalb des gescanten Bereichs und entlang des Line-Scans wurde mit den gemesse-
nen *Si/#si Isotopenintensitaten der Anreicherungsfaktor k berechnet (siehe Kapi-
tel 6.2.1.1, Seite 60) und graphisch dargestellt. Damit konnte direkt der Anteil der CSH-
Phasen in Abhangigkeit vom Abstand zur 29Si-FIugascheoberflélche bestimmt werden, der
aus der Zementhydratation bzw. aus der puzzolanischen Reaktion stammt.

Durch den Vergleich des Anreicherungsfaktors bei unterschiedlichen Bindemittelzusam-
mensetzungen konnten Informationen tUber den EinfluR der Zusatzstoffe und des Alkali-
gehalts des Zements auf den Wirkungsmechanismus gewonnen werden. Dabei wurde
angenommen, daR der Anteil an *°Si, der sich in geléster Form in der Porenlésung befin-
det, aufgrund des geringen Loslichkeitsproduktes der CSH-Phasen (ca. 5,5 * 10 mol /1,
FRAAY 1990) vernachlassigbar ist bzw. im weiteren Reaktionsverlauf zu CSH-Phasen rea-
giert hatte.

Mit Hilfe des REM wurde untersucht, ob der Aufbau der Matrix um die kiinstliche *°Si-
Flugasche dem Aufbau der Hulle entspricht, die man um nattrliche Flugaschekugeln beo-
bachtet (siehe Kapitel 2.3.3, Seite 26).
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Untersuchung der polierten Diinnschnitte

Mit dem SIMS und dem REM untersuchter Bereich

Bindemittelmatrix

D Eingebetteter Splitter der kiinstlichen 29Si-Flugasche

Abb. 48:Die Untersuchung der polierten Dunnschnitte: Mit Hilfe der SIMS wurde das Verhaltnis
der Silizium-Isotope ?°Si/**Si (und die Aluminium- und Magnesiumintensitaten) und mit
Hilfe des REM der Aufbau der Matrix um das kinstliche *Si-Flugascheglas bestimmt.

Fur die Herstellung der polierten Dinnschnitte wurde jeweils ein Dinnschnitt jeder Binde-
mittelzusammensetzung auf einen Objekttrager geklebt und poliert. Abb. 49 zeigt zwei
polierte mit Gold besputterte Dinnschnitte, in deren Mitte jeweils der eingebettete Glas-
splitter der kinstlichen 29Si-FIugasche zu erkennen ist. Der linke DUnnschnitt wurde fir die
SIMS-Untersuchung aus einem Dunnschnitt, wie er rechts auf einem Objekttrager zu se-
hen ist, gefertigt, indem er auf eine Grol3e von 1 cm * 1 cm zugeschnitten wurde.

Abb. 49: Zwei Dunnschliffe der in Bindemittelleim eingebetteten Glassplitter der kinstlichen Flug-
asche mit 96 M.-% *°Si bezogen auf den Gesamt-Silizium-Gehalt.
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Fur die Aussagekraft des Anreicherungsfaktors entlang des Line-Scans ist es von ent-
scheidender Bedeutung, dal3 der Line-Scan in Bereiche mit moglichst gerader Grenzfla-
che ?°Si-Glas / Matrix und senkrecht zur Grenzflache ?°Si-Glas / Matrix gelegt wird (siehe
Abb. 48). Der Line-Scan muf zudem innerhalb der Matrix hauptséchlich Bereiche mit CSH
Phasen schneiden, demnach keine Bereiche mit gréReren unhydratisierten Klinkerkor-
nern, natirlichen Flugaschekugeln oder Rissen.

Um zu gewabhrleisten, dalR3 der Line-Scan in Bereiche mit moglichst gerader Grenzflache
»si-Glas / Matrix und senkrecht zur Grenzflache *°Si-Glas / Matrix gelegt wird, wurden
von den mit Hilfe der SIMS gescanten Bereichen REM-Aufnahmen gemacht (Rickstreu-
und Sekundarionenbilder). Da sich der prinzipielle Aufbau der Hulle aus Reaktionspro-
dukten durch das Hochvakuum des Elektronenmikroskops nicht verandert und Trock-
nungsartefakte fur die Untersuchung unerheblich waren, wurde ohne die aufwendige
Cryo-Methode gearbeitet. Die VergroRerung der REM-Aufnahmen wurde so gewahlt, daf3
in beiden Aufnahmen (SIMS und REM) jeweils derselbe Ausschnitt von 100 pum * 100 um
zu sehen ist. Damit kbnnen die SIMS- und REM-Bilder direkt verglichen und der Line-
Scan wie gewuinscht gelegt werden.

Um zu gewabhrleisten, dafd der Line-Scan innerhalb der Matrix hauptsachlich Bereiche mit
CSH Phasen schneidet, wurde neben der Verteilung von #Silizium und *Silizium auch die
Verteilung von Aluminium und Magnesium gemessen. Bereiche innerhalb der Matrix mit
unterschiedlicher Ruckstreuintensitat bei der Intensitatsverteilung der Elemente bzw. Iso-
tope, die durch unhydratisierte Klinker, natirliche Flugaschekugeln, Risse, Poren, Vertie-
fungen oder Erhebungen verursacht werden, konnen zumeist auf den REM-Aufnahmen
wiedergefunden, identifiziert und in beiden Aufnahmen als Fixpunkte verwendet werden.
Da z.B. der Aluminiumanteil der Flugaschen wesentlich hoher ist als der Aluminiumanteil
von Zement (Al,O3-Gehalt der Flugaschen ca. 25 M.-%, Al,Os-Gehalt des Zements
ca. 5 M.-%), konnen natirliche Flugaschekugeln bei den Mischungen mit Flugasche auf
dem Aluminium-Scan der SIMS sowie in den REM-Aufnahmen erkannt werden. Risse
konnen mit Hilfe der Intensitatsverteilung des Magnesiums identifiziert werden. Beim Po-
lieren der Diinnschnitte wurde Magnesiumoxid als Schleifpaste verwendet, die sich bevor-
zugt in die Risse setzte.

Durch den Vergleich der REM-Aufnahmen mit den gemessenen Intensitatsverteilungen
fur Magnesium und Aluminium kann damit der Line-Scan so gelegt werden, dal3 er haupt-
sachlich CSH-Phasen schneidet und damit eine mdglichst korrekte Information Gber den
Reaktionsmechanismus liefert.

Fur die Interpretation der SIMS-Daten ist es von entscheidender Bedeutung, dal’3 der
Ubergang 2si-Glas / Matrix eindeutig erkannt wird. Dies ist mit zweierlei Problemen be-
haftet:

1. Wenn das Silizium der CSH-Phasen der Matrix in unmittelbarer Nahe zum Flugasche-
glas hauptsachlich aus 2Sj pesteht, kann die Grenzflache #°Si-Glas / Matrix anhand
des Anreicherungsfaktors nicht bestimmt werden.

2. Die Unscharfe der SIMS mul3 bekannt sein und bertcksichtigt werden (siehe Kapi-
tel 6.2.1.1, Seite 60).

Die Grenzflache ?°Si-Glas / Matrix sowie der Unscharfe der SIMS koénnen mit Hilfe der
Intensitatsverteilung des Magnesiums bestimmt werden.

Wie erlautert, wurde beim Polieren der Dinnschnitte Magnesiumoxid als Schleifpaste
verwendet. Voruntersuchungen zeigten, daf3 durch die unterschiedliche Harte des
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#sj-Glases und der Matrix beim Polieren ein winziger Absatz an der Grenzflache 2gj-
Glas / Matrix (auf der Seite der Matrix) entstand, in den sich das Magnesiumoxid genau
wie in die Risse setzte. Die Magnesiumkonzentration steigt damit an der Grenzflache 2gj-
Glas / Matrix sprunghaft an. Dies wurde durch Punktanalyse mit Hilfe der EDX bestatigt.
Am Ubergang 2si-Glas / Matrix steigt damit auch die mit Hilfe der SIMS gemessene In-
tensitat des Magnesiums stark an. Aufgrund der Unschérfe der SIMS wird jedoch fir den
sprunghaften Konzentrationsanstieg eine mehr oder weniger steile Intensitatskurve fur die
gemessen. Wie Abb. 43 verdeutlicht, entspricht der Abstand zwischen dem ersten Anstieg
der Mg-Intensitat und dem Maximum der Mg-Intensitat der Unscharfe der SIMS. Die
Grenzflache *°Si-Glas / Matrix befindet sich theoretisch genau in der Mitte zwischen Mini-
mum und Maximum der gemessenen Intensitat.

Da die Gerateparameter der SIMS wahrend der einzelnen Elementen-Scans einer Probe
konstant blieben, entspricht die Unscharfe, die aus dem Kurvenverlauf der Magnesium-
Intensitat bestimmt wurde, der Unschérfe fir die gemessenen Intensitaten der Silizium-
isotope und damit fir den berechneten Anreicherungsfaktor. Bei der Auswertung der An-
reicherungsfaktoren entlang des Line-Scans kann damit die Unschéarfe der SIMS bertick-
sichtigt und die Lage der Grenzflache genau bestimmt werden.

Aufgrund des wesentlich hoheren Al,Os-Gehalts der kinstlichen 29Si-FIugasche
(ca. 30 M.-%) gegeniiber den verwendeten Zementen (ca. 5 M.-%) mif3ten sich aus den
gemessenen Intensitaten fir das Aluminium zusatzliche Informationen Uber den Verbleib
der Bestandteile der 29Si-FIugasche und damit Uber den Reaktionsmechanismus der
Flugasche gewinnen lassen. Aus diesem Grund wurde fir jede Bindemittelzusammenset-
zung das Verhaltnis Al / Gesamt-Si der mit Hilfe der SIMS gemessenen Intensitaten ent-
lang des Line-Scans berechnet. Durch die Quotientenbildung werden wiederum Unregel-
mafigkeiten der Oberflache durch Poren oder Risse eliminiert.

6.2.1.4 Untersuchung der Bruchproben

Die Untersuchung der polierten Dunnschnitte sollte den (zeitlichen) Ablauf des Reakti-
onsmechanismus der Flugasche klaren. Dafir war es notig, den Aufbau, die chemische
Zusammensetzung und das Isotopenverhéaltnisses der Reaktionsprodukte direkt um die
»si-Flugasche (des Duplex-Films) zu ermitteln (siehe Kapitel 5, Seite 46).

Aufgrund der Unschéarfe der SIMS konnten jedoch mit den erlauterten SIMS-
Untersuchungen der polierten Diinnschnitte keine Aussagen uber das *°Si / *°Si Isotopen-
verhaltnis und damit die Herkunft der Reaktionsprodukte direkt an der Kontaktflache 2gj-
Glas / Matrix getroffen werden.

Aus diesem Grund wurden die Dunnschnitte entlang der Reaktionszone 295i-Glas / Matrix
gebrochen, so daf} die eine Bruchhalfte die 9sj-Glasoberflache, die andere Bruchhalfte
die korrespondierende Matrixoberflache zeigte (siehe Abb. 50).

An den Bruchproben wurde die Kontaktflache mit Hilfe des REM untersucht und die che-
mische Zusammensetzung der Reaktionsprodukte mit Hilfe der EDX bestimmt. Da sich
der prinzipielle Aufbau der Reaktionsprodukte an der Kontaktflache durch das Hochvaku-
um des Elektronenmikroskops nicht verandert und Trocknungsartefakte an dieser Stelle
nicht storten, wurden die REM-Untersuchungen auch hier ohne die aufwendige Cryo-
Methode durchgefihrt.

An den Bruchproben, bei denen die REM-Untersuchungen zeigten, daf3 sich ein Duplex-
Film gebildet hatte, wurde das 2sj | si Isotopenverhaltnis senkrecht zur 2si-Glas- bzw.
Matrixoberflache gemessen (siehe Abb. 50). Es wurde der Anreicherungsfaktor des
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gescanten Bereichs berechnet und graphisch dargestellt und den REM Aufnahmen, die
denselben Bereich zeigen, gegenubergestellt. Durch die Wahl der Betriebsbedingungen
der SIMS, also einer Sputterrate von wenigen nm pro Scan, konnte sichergestellt werden,
daR tatsachlich das *®Si/?°Si Isotopenverhaltnis des Duplex-Films gemessen und keine
darunterliegenden Bereiche freigelegt und miterfaldt wurden.

Untersuchung der Bruchproben der Diinnschnitte

Bruch entlang der Kontaktzone
kiinstliche 29Si-Flugasche / Bindemittelmatrix

Mit dem SIMS und dem REM untersuchter Bereich

Bindemittelmatrix

D Eingebetteter Splitter der kiinstlichen 29Si-Flugasche

Abb. 50: Die Untersuchung der Bruchproben der Diinnschnitte: Mit Hilfe der SIMS wurde das Ver-
haltnis der Silizium-Isotope “*Si/**Si, mit Hilfe des REM die Struktur und mit Hilfe der
EDX die chemische Zusammensetzung der Reaktionsprodukte direkt an der Kontaktfla-
che #°Si-Glas / Matrix untersucht.

In Abb. 51 und Abb. 52 sowie Abb. 53 und Abb. 54 sind jeweils zwei Halften einer Bruch-
probe zu sehen. Die linken Abbildungen (Abb. 51 und Abb. 53) zeigen jeweils den in die
Matrix eingebetteten 29Si-GIasspIitter, die rechten Abbildungen (Abb. 52 und Abb. 54) zei-
gen die korrespondierenden Bruchflachen der Matrix, in der der Abdruck des *°Si-Glases
zu erkennen ist. Zur Verdeutlichung sind in Abb. 53 und Abb. 54 die Ecken des eingebet-
teten #Si-Glases und der korrespondierenden Bruchflache in beiden Proben durchnume-
riert.

Es ist zu beachten, dal3 die Bruchhalften gemeinsam auf einer speziellen Halterung auf-
gebracht wurden. Da das REM eine sehr hohe Tiefenscharfe besitzt, sind bei manchen
Proben im Vordergrund und Hintergrund teilweise die Halterungen sowie andere Proben
zu sehen (Abb. 54).

Bei den REM-Aufnahmen der Bruchproben ist weiterhin zu beachten, dal3 die Proben zur
Verdeutlichung der Perspektive teilweise gekippt wurden und teilweise senkrecht zur
Oberflache aufgenommen wurden.

71




Die Abb. 53 zeigt z.B. dieselbe Probe wie Abb. 55 und Abb. 54 dieselbe Probe wie
Abb. 56. Die Abb. 53 und die Abb. 54 zeigen die Proben jeweils gekippt, wahrend die
Abb. 55 und die Abb. 56 die Proben in der Aufsicht zeigen. Zur Verdeutlichung sind die
Ecken des eingebetteten #Si-Glas und der korrespondierenden Bruchflache in beiden

Perspektiven numeriert.

1nn

Abb. 51: Das eingebettete **Si-Glas
BM: 80 Z1/20 FA

1nn

Abb. 52: Die korrespondierende Bruchflache
der Matrix, BM: 80 Z1 / 20 FA

Ta00um
Abb. 53: Das eingebettete *°Si-Glas
BM: 100 Z2

T
Abb. 54: Die korrespondierende Bruchflache
der Matrix, BM: 100 Z2

300 im

Abb. 55: Das eingebettete *°Si-Glas,
BM: 100 Z2,
Aufnahme senkrecht von oben

T30 pm
Abb. 56: Die korrespondierende Bruchflache
der Matrix, BM: 100 Z2
Aufnahme senkrecht von oben
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6.2.2 Die ,indirekten“ Untersuchungsmethoden

6.2.2.1 Allgemeine Versuchsbedingungen

Wasser- / Bindemittel-Wert (w/b-Wert)

Die untersuchten Mortelprobekdrper wurden mit einem w/b-Wert von 0,5 und ohne Fliel3-
mittel hergestellt. Lediglich bei der Untersuchung des Alkaligehalts auf den Ca(OH),-
Gehalt und das chemisch gebundene Wasser wurde eine Versuchsreihe mit einem w/b-
Wert von 0,42 hergestellt und die Probekérper mit FlieBmittel auf ein Ausbreitmal’ von
16 cm eingestellt.

Bindemittel- / Normsand- Massenverhaltnis der Mortelprobekdrper
Fur die Martelprismen wurde ein Bindemittel- / Normsand- Massenverhaltnis von 30 M.-%
zu 70 M.-% gewahlt.

Mischreihenfolge
Fur die Versuche wurde einheitlich die folgende Mischreihenfolge verwendet:

Einflillen des Normsands in den Mischer

Anfeuchten des Normsands mit 30% des Zugabewassers

Zugabe der Mikrosilika

(Zugabe 25% des Verfliussigers)

Zugabe des Zements und der Flugasche

Zugabe der restlichen Wassermenge

(Zugabe des restlichen Verflissigers)

Abb. 57: Die Mischreihenfolge

Versuche zur Bestandigkeit zeigten (HILLEMEIER & HUTTL 1999), dal3 der EinfluR der Mi-
krosilika auf die Bestandigkeit des Betons bzw. Mértels von der Mischreihenfolge abhangt.
Wird die Mikrosilika direkt auf den Zuschlag gegeben, so wird die Oberflache der Zu-
schlage zunachst von der Mikrosilika belegt. Rasterelektronenmikrosikopische Aufnahmen
zeigen, dal3 diese Belegung auch durch den nachfolgenden Mischvorgang nicht vollig
aufgehoben wird. Durch die Mikrosilika direkt auf der Zuschlagoberflache wird ein beson-
ders guter Haftverbund zwischen Matrix und Zuschlag durch Umsetzung des in der Kon-
taktflache kristallisierenden Ca(OH), zu CSH-Phasen erreicht.

Wird die Mikrosilika wie tUblich am Ende des Mischvorgangs vor dem FlieBmittel zugege-
ben, so kann es zur Bildung von Mikrosilikaklumpen in der Matrix kommen. Diese Mikrosi-
likaklumpen kénnen zur Alkali-Kieselsaurereaktion und damit bei hheren Zugabemengen
zu Treiberscheinungen fuhren.
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Mischungsberechnung, k-Wert der Flugasche

Bei der Mischungsberechnung wurde fur die Flugasche ein Zementaquivalentwert k ver-
wendet, da dies in der Praxis ublich ist.

Bei der Verwendung von Flugasche als Betonzusatzstoff wird die Flugasche nach der
DAfStb-Anwendungsregel bis zu einer Zugabemenge von 25 M.-% mit einem k-Faktor von
0,4 bzw. die Flugaschemenge > 25 M.-% mit einem k-Faktor von 1 angerechnet.

In Vorversuchen wurden die Druck- und Biegezugfestigkeiten von Mortelprismen mit un-
terschiedlichen Zusatzstoffgehalten gepruft, um zu untersuchen, ob diese Regelung auch
bei gemeinsamer Verwendung von Flugasche und Mikrosilika zutrifft.

Fur die Untersuchungen wurde wie erlautert ein Bindemittelgehalt von 30 M.-% bezogen
auf die Gesamtmischung verwendet sowie ein w/z-Wert von 0,42 gewahlt.

Der Zement Z1 wurde jeweils durch 10 M.-%, 20 M.-% bzw. 30 M.-% Flugasche ersetzt.
Um das Verhaltnis Zement / Flugasche nicht zu verdndern, wurde der jeweiligen Zement /
Flugaschemischung 10 M.-% bzw. 20 M.-% Mikrosilika (bezogen auf den Zement- + Flug-
aschegehalt) zugegeben. Abb. 58 zeigt die ermittelten 28 Tage Druckfestigkeiten, Abb. 59
die ermittelten Biegezugfestigkeiten fur kga = 0,4:
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Abb. 58: Links: 28-Tage-Druckfestigkeit in Abhangigkeit vom Flugaschegehalt bei jeweils kon-
stantem Mikrosilikagehalt
Rechts:28-Tage-Druckfestigkeit in Abhangigkeit vom Mikrosilikagehalt bei jeweils kon-
stantem Flugaschegehalt
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Abb. 59: Links: 28-Tage-Biegezugfestigkeit in Abh&ngigkeit vom Flugaschegehalt bei jeweils
konstantem Mikrosilikagehalt
Rechts: 28-Tage-Biegezugfestigkeit in Abh&ngigkeit vom Mikrosilikagehalt bei jeweils
konstantem Flugaschegehalt
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Die Abb. 58 und Abb. 59 zeigen wie zu erwarten einen Anstieg der Biegezug- und der
Druckfestigkeiten mit steigendem Mikrosilikagehalt bei konstantem Zement- Flugasche-
Verhaltnis.

Mit konstantem Mikrosilikagehalt wurde bei steigendem Flugascheanteil eine nahezu glei-
che Festigkeit bei den Mischungen mit 10 M.-% und 20 M.-% Flugasche (bezogen auf den
Zement / Flugaschegehalt) gemessen. Eine Erhéhung des Flugaschegehalts auf 30 M.-%
fuhrte zu einer leichten Festigkeitsabnahme.

Rechnet man die Bindemittelanteile der Mischung mit 10 M.-% Mikrosilika (bezogen auf
das Bindemittel) und 30 M.-% Flugasche (bezogen auf den Zement / Flugaschegehalt) auf
das Gesamtbindemittel um, so ergibt sich eine leichte Abnahme der Druckfestigkeiten bei
27 M.-% Flugasche bezogen auf das Bindemittel (63 M.-% Zement, 10 M.-% MS).

Die Ergebnisse zeigen, dal3 die DAfStb-Anwendungsregel, die Flugasche bis zu einer
Menge von 25 M.-% (bezogen auf das Bindemittel) mit einem k-Faktor von 0,4 anzurech-
nen und die dartber liegende Menge mit einem k-Faktor von 1 zu bertcksichtigen auch
bei gleichzeitigem Einsatz von Flugasche und Mikrosilika zutrifft (fir die gewahlten Ver-
suchsbedingungen).

In den weiteren Versuchen wurde die Flugasche dementsprechend mit einem k-Faktor
von 0,4 angerechnet:

W/bVersuche = 0,5 (bZW. 0,42) = W/(Z + 0,4 f + S)

w = Wasser
b = Bindemittel
z= Zement

f=Flugasche
s = Mikrosilika

6.2.2.2 Loslichkeit von SFA in Abhangigkeit vom pH-Wert

Zur Bestimmung der Ldslichkeit von SFA in Abhangigkeit vom pH-Wert wurden die fol-
genden Untersuchungen durchgefihrt:

1. Es wurde die Loslichkeit von Flugasche nach vierwéchiger Lagerung in Alkalilaugen bei
unterschiedlichen pH-Werten untersucht. Zum Vergleich wurde zuséatzlich die Loslichkeit
von Quarzmehl untersucht. Abb. 60 zeigt die Korngré3enverteilung des Quarzmehls im
Vergleich zur KorngroRenverteilung der Flugaschen.

KorngréBenverteilung FA und Qm
100 T 1171
90 H ™ FAT2 v
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o 70 “*FAT1
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£ 30
£ P4
3 20 7 &7
[} 10 ’J 1

o
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0,1 1,0 10,0 100,0 1000,0
PartikelgréRe in pm

Abb. 60: Die KorngréRenverteilung des Quarzmehls (Qm) im Vergleich zur KorngréRenverteilung
der Flugaschen.
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Fur die Bestimmung wurden jeweils 2 g der 3 in Kapitel 6.1, Seite 52, charakterisierten
Flugaschen und des Quarzmehls in je 20 ml Natriumhydroxid- bzw. Kaliumhydroxidlésung
mit den pH- Werten 10/12,5/13,0/13,1/13,2/ 13,3/ 13,4/ 13,5 suspendiert. Wahrend
der Lagerungszeit von vier Wochen bei Raumtemperatur im Exsikkator tber 5%iger Na-
tronlauge im PE-Gefald wurden die Suspensionen zweimal wochentlich mit Hilfe eines Ul-
traschallbades durchmischt. Anschlie3end wurde zur Kontrolle nochmals der pH-Wert der
Filtrate gemessen und der geldste SiO,- und Al,O3-Gehalt mit Hilfe der Atomabsorptions-
spektroskopie bestimmt.

2. Jeweils eine Probe der Flugasche S1 wurde vier Wochen in Natronlauge pH 13,5 bzw.
gesattigter Ca(OH),-Lésung pH 12,5 gelagert. AnschlieBend wurden die Proben mit Hilfe
des REM untersucht, um die Auswirkung der Laugenlagerung auf die Flugaschenkugel-
oberflache und evtl. Fehler bei der Bestimmung der Ldslichkeit in Alkalilauge durch das
Entstehen schwerlgslicher Verbindungen zu erkennen.

3. Um Informationen tber eine Veranderung der Léslichkeit des *’Si-Flugascheglas mit
der Zeit wahrend des Kontaktes mit der Lauge zu erhalten, wurde die Flugasche S1 nach
der ersten Laugenlagerung einer zweiten unterzogen, wiederum der geldste Anteil be-
stimmt und die Ergebnisse der ersten Lagerung mit der zweiten verglichen.

Der Versuch wurde mit KOH-Losung pH 13,5 durchgefuhrt. Nach der ersten Laugenlage-
rung wurde der Riickstand gewaschen, bei 105°C getrocknet und fiir die zweite Laugenla-
gerung neu eingewogen.

6.2.2.3 Ca(OH),-Gehalt, chemisch gebundenes Wasser
Der Ca(OH),-Gehalt und das chemisch gebundene Wasser wurden an Mdrtelprismen be-

stimmt. Fur die Versuche wurde der Zement 1 mit niedrigem Na,O-Aquivalent (Na,O-
Ag. 0,3) und die Flugasche T1 verwendet. Es wurden zwei Versuchsreihen angesetzt:

1. Innerhalb der ersten Versuchsreihe wurde der Einflu3 des Alkaligehalts auf den
Ca(OH),-Gehalt und das chemisch gebundene Wasser bei der Verwendung von Flug-
asche mit und ohne Mikrosilika sowie der EinfluR der Lagerungsbedingungen an Mértel-
probekorpern (w/b = 0,42) der folgenden Bindemittelzusammensetzung untersucht:

Tab. 12: Die Bindemittelzusammensetzung der Mortelprobekorper zur Untersuchung des Einflus-
ses des Alkaligehalts (Angaben in Massenprozent).

Nr. [Bindemittelzusammensetzung

100 Z

80Z/20 FA

90 Z/10 MS

AWIN|PF

70Z /20 FA/10 MS

Die Mischungen wurden mit Hilfe von FlieBmittel auf das gleiche Ausbreitmal von 16 cm
eingestellt (DIN 18555, Teil 2). Um den Einflu? des Alkaligehalts auf den Ca(OH),-Gehalt
und das chemisch gebundene Wasser zu untersuchen, wurden die Mischungen einmal
mit und einmal ohne zuséatzliche Alkaliendotierung gefertigt und untersucht. Zur Alkalien-
dotierung wurden 0,5 M.-% Na,O und 0,5 M.-% KO (bezogen auf das Bindemittel) mit
dem Zugabewasser zugegeben. Von allen 12 Mischungen wurden die 1-, 2-, 7-, 28-, 56-,
91- und 365 Tage Werte bestimmt.

Zur Untersuchung des Einflusses der Lagerungsbedingungen wurden Probekorper in
Wasser, in luftdicht verschlossenen Behaltern und in Kesternich-Behéltern bei 97,5%iger
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Luftfeuchte gelagert. Es zeigte sich, dalR die Masse der Probekdrper bei Lagerung in den
Kesternich- Behaltern trotz der hohen Luftfeuchtigkeit durch Verdunstung leicht abnahm,
wahrend die Masse bei der Wasserlagerung zunahm. Bei der Lagerung in luftdicht ver-
schlossenen Behaltern blieb die Masse erwartungsgemalf? konstant. Die Lagerungsbedin-
gungen hatten jedoch keinen signifikanten Einflu? auf den Ca(OH),-Gehalt und das che-
misch gebundene Wasser, da fur die Untersuchungen Bereiche aus dem Inneren der
Mortelprismen entnommen wurden.

2. Innerhalb der zweiten Versuchsreihe wurde der EinfluR von Flugasche und Mikrosilika
bei gemeinsamer Verwendung als Zusatzstoff auf den Gehalt an chemisch gebundenem
Wasser und den Ca(OH),-Gehalt an folgenden Mortelmischungen (w/b = 0,5) untersucht:

Tab. 13: Die Bindemittelzusammensetzung der Probekdrper zur Untersuchung der Wechselwir-
kung von Flugasche und Mikrosilika (Angaben in Massenprozent)

Z
=

Bindemittelzusammensetzung
100 Z

907 /10 MS

85Z/5FA/10 MS

80Z/10FA/10 MS

757115 FA/10 MS

70Z /20 FA/10 MS

60Z /30 FA/10 MS

80Z/20 FA

OO [([N|[O|O|[|W|IN|F

775Z |20FA/2,5MS

[ERN
o

75Z/20FA/5MS

[EEY
[EEN

72572/20FA/7,5MS

[ERN
N

70Z/20FA /10 MS

[ERN
w

60Z/20 FA /20 MS

Die Probekorper der Versuchsreihe 2 wurden abweichend von den Lagerungsbedingun-
gen der Versuchsreihe 1 in luftdicht verschlossenen Behdltern gelagert, um das Verdun-
sten oder die Aufnahme von Wasser auszuschlieRen. Die Mischungen wurden ohne
FlieBmittel angefertigt.

Bestimmung des chemisch gebundenen Wassers

Zu den Prifterminen wurde jewells ein frisches Bruchstiick der Probekdrper entnommen,
von den aufReren evtl. carbonatisierten oder durch die Lagerung beeinflu3ten Bereichen
befreit und grob zerkleinert.

Der chemische Wassergehalt wurde aus der Differenz des physikalischen Wassergehalts
und des Gesamtwassergehalts berechnet. Der physikalische Wassergehalt wurde mittels
Trocknen Uber Kaliumperchlorat (K(ClO4)) bis zur Gewichtskonstanz im Exsikkator ermit-
telt. (In der Literatur wird der chemische Wassergehalt zumeist durch Trocknen bei 105°C
bestimmt. Zum Vergleich der Ergebnisse mit anderen Literaturangaben wurden Vorunter-
suchungen durchgefiihrt. Dabei ergab die Bestimmung des physikalischen Wassergehalts
bei 105°C im Schnitt 6% hohere Werte.)

Der Gesamtwassergehalt wurde mittels Glihen bei 1000°C bestimmt. Vorversuche zeig-
ten eine gute Ubereinstimmung dieser einfachen Methode mit den theoretischen Wasser-
gehalten der Probekdorper.
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Bestimmung des Ca(OH),-Gehalts

Fur die Bestimmung des Ca(OH),-Gehalts wurden die Proben entsprechend der Bestim-
mung des chemisch gebundenen Wassers vorbereitet. Aufgrund der grof3en Probenzahl
wurden die Proben fur die Analytik mit Isopropanol abgestoppt, um eine weitere Hydratati-
on zu verhindern.

Die Bestimmung des Calciumhydroxidgehalts erfolgte nach der Franke-Methode
(FRANKE 1941). Bei der Franke-Methode wird das Calciumhydroxid mit Hilfe einer Acetes-
sigsaureethylester-Isobutanol-Lésung aus dem Zementstein geldst. Der Hydroxidgehalt
wird anschlieRend titrimetrisch bestimmt und auf Calciumhydroxid zuriickgerechnet.
Vorversuche zeigten keine Beeinflussung der Franke-Methode durch das Abstoppen mit
Isopropanol. Um zu kontrollieren, ob mit Hilfe der Franke-Methode tatsachlich nur OH'-
lonen aus dem Ca(OH), erfal3t wurden und nicht zusatzlich OH-lonen aus den Alkalien,
wurde der Ca®*-Gehalt der austitrierten Lésungen mit Hilfe der Atomabsorptionsspektro-
skopie (AAS) bestimmt und in Calciumhydroxid umgerechnet. Zusatzlich wurde der
Ca(OH),-Gehalt mit Hilfe der Thermogravimetrie bestimmt.

Bei der Thermogravimetrie (TG) wird der Masseverlust bei der Dehydrierung von Ca(OH),
in einem Temperaturbereich von ca. 370°C bis 580°C (TAYLOR 1997) gemessen und der
Ca(OH),-Gehalt aus diesem Masseverlust errechnet. Mit Hilfe der Mel3kurve der Differen-
tialthermoanalyse (DTA), die der ersten Ableitung der mit Hilfe der TG ermittelten Mel3kur-
ve entspricht, kann der Bereich, in dem Ca(OH), dehydriert, exakt ermittelt werden.

Mit Hilfe der Franke Methode wurde im Mittel ein ca. 12% hoherer Ca(OH),-Gehalt als bei
der Thermogravimetrie bestimmt. Diese Abweichung entspricht in der Gré3enordnung den
MelRwerten anderer Vergleichsuntersuchungen zwischen Thermogravimetrie und Franke-
Methode (HARDTL 1995). In (HARTDL 1995) wird der hohere Ca(OH),-Gehalt, der mit der
Franke Methode gegeniiber der Thermogravimetrie bestimmt wird, durch das Lésen ande-
rer CaO-haltiger Bestandteile, z.B. CSH-Phasen, erklart. Dadurch mufite jedoch nicht nur
der bei der Franke-Methode titrimetrisch bestimmte OH - Gehalt ansteigen, sondern auch
der geloste Ca**-Anteil. Dies wurde durch die AAS-Untersuchungen nicht bestatigt. Nach
den Ergebnissen der Voruntersuchungen missen demnach CSH-Phasen OH-lonen von
Alkalien enthalten, die durch die Franke-Methode gel6st werden. Auch MENG, WIENS UND
SCHIERL (1998) weisen nach, dafl3 ein Teil der Alkalien in den CSH-Phasen gebunden ist.
Die Vorversuche mit diesen drei Analysemethoden (Franke-Methode, AAS, Thermogravi-
metrie) zeigten, dald eine hohe Aufmahlung der Proben fir die Bestimmung des Ca(OH),-
Gehalts mit Hilfe der Franke-Methode unbedingt zu vermeiden ist. Am gunstigsten erwies
sich die Zerkleinerung mit der Hand im Morser. Nach Aufmahlung der Proben in der
Schwingmuihle wurden je nach Bindemittelzusammensetzung um 40% bzw. 100% ! zu
hohe Ca(OH),-Gehalte bestimmit.

6.2.2.4 Zusammensetzung der Porenldsung

Es wurde die Porenflissigkeit von Bindemittelleimen (w/b = 0,5) mit der folgenden Zu-
sammensetzung gewonnen und analysiert, um die Auswirkung der Zusatzstoffe auf den
pH-Wert und die K*-, Na*- und Ca®*- Konzentrationen zu untersuchen:
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Tab. 14: Die Bindemittelzusammensetzung der Probekoérper zur Untersuchung der Porenlésung

Nr. [Bindemittelzusammensetzung

100 Z

80Z /20 FA
90Z/10 MS
75Z/20FA/5MS
70Z /20 FA/10MS

O h[W|IN|F

Die Mischungen wurden zusatzlich mit gleicher Zusammensetzung jedoch mit Alkaliendo-
tierung angesetzt (0,5 M.-% Na,O und 0,5 M.-% K,O bezogen auf das Bindemittel) und
untersucht, um die Auswirkung des Alkaligehalts auf die Zusammensetzung der Poren-
flussigkeit bei unterschiedlichen Bindemittelzusammensetzungen zu untersuchen.

Fur die Versuche wurde der Zement | (Na,O-Aq. 0,3) und die Flugasche T1 verwendet. An
den folgenden Prifterminen wurde Porenflissigkeit gewonnen und analysiert: 1d, 2d, 7d,
28d, 70d, 120d.

Zur Gewinnung der Porenlésung wurde zum jeweiligen Priftermin von der im verschlos-
senen PE-Beutel im Exsikkator Uber einer 5%igen NaOH gelagerten Bindemittelleimmi-
schung eine Probe von ca. 100 g abgeschlagen und grob zerkleinert. Diese Probe wurde
in ein Pref3gesenk eingefillt und die Porenldsung bei einem Druck von 320 MPa aus den
Zementsteinproben geprel3t. An den ausgepref3ten Porenldsungen wurden die folgenden
chemischen Analysen durchgefuhrt:

1. Bestimmung der Hydroxidionenkonzentration durch Titration mit 0,1 N H,SO, gegen-

Tashiro-Indikator
2. Bestimmung des Natrium-, Kalium- und Calciumgehaltes mittels Atomabsorptions-

spektroskopie (AAS)

6.2.2.5 Porengeflige

Es wurde das Gesamtporenvolumen, die mittlere Porengrd3e sowie die Porengréf3enver-
teilung an Mortelprismen (w/b = 0,5) mit folgender Bindemittelzusammensetzung nach 7d,
28d und 365d mit Hilfe der Quecksilberdruckporosimetrie bestimmt:

Tab. 15: Die Bindemittelzusammensetzung der Probekdrper zur Untersuchung des Porengefliges

Nr. [Bindemittelzusammensetzung

100 Z

80Z /20 FA
90Z/10 MS
75Z/20FA/5MS
70Z/20 FA/10 MS

O h[W|IN|PF

Es wurden zusétzlich Mischungen gleicher Zusammensetzung jedoch mit Alkaliendotie-
rung angesetzt, um die Auswirkung des Alkaligehalts auf die Porenstruktur bei unter-
schiedlichen Bindemittelzusammensetzungen zu untersuchen. Fir die Versuche wurde
der Zement 1 mit niedrigem Na,O-Aquivalent (Na,O-Aq. 0,3) und die Flugasche T1 ver-
wendet.

Die Proben wurden bei einer Temperatur von 55°C bis zur Massekonstanz getrocknet. Die
Durchfihrung erfolgte nach DIN 66133. Mit der Quecksilberdruckporosimetrie werden die
Poren < 100 pm erfal3t.
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6.2.2.6 Mikrostruktur, Erlauterung der mikroskopischen Methoden

Die Untersuchung der Mikrostruktur erfolgte mit Hilfe der Mikroskopie. Zusatzlich zu den in
Kapitel 6.2.1, Seite 59, beschrieben mikroskopischen Untersuchungen der Grenzflache
»Si-Flugasche / Matrix wurde an Leim- und Mortelprismen das MikroriBgefiige der Matrix,
die Verteilung, Struktur und Feinheit der Ca(OH),-Kristalle sowie die Grenzflache Ca(OH),
/ Matrix untersucht.

Die mikroskopische Untersuchung erfolgte mit Hilfe der Stereomikroskopie (8 bis 50 fach),
der Polarisationsmikroskopie und der (Cryo)-Rasterelektronenmikroskopie mit energie-
dispersivem Rontgenspektrometer (REM-EDX).

Die mikroskopische Untersuchung der ungestérten Bindemittelmatrix erfolgte an vier
Mortelproben und vier Zementleimproben mit jeweils folgender Bindemittelzusammenset-
zung (w/b = 0,5):

Tab. 16: Die Bindemittelzusammensetzung der Probekdrper zur Untersuchung der Mikrostruktur

Nr. |Bindemittelzusammensetzung

100 Z

80Z/20 FA

907 /10 MS

QW [IN|F

70Z /20 FA/10 MS

Fur die Versuche wurde der Zement 1 mit niedrigem Na,O-Aquivalent (Na,O-Ag. 0,3) und
die Flugasche T1 verwendet. Die Untersuchung der Proben im Polarisationsmikroskops
erfolgte an Dunnschliffen. Die Untersuchung der Proben im (Cryo)-REM-EDX erfolgte an
Cryo-Bruchproben sowie an mikrorauhen (Rauhtiefe < 5 um) und polierten (Rauhtiefe
< 1 um) Dannschnitten, die mit dem Sagemikrotom hergestellt wurden.

Polarisationsmikroskop

Das Polarisationsmikroskop stellt eine Erweiterung des Lichtmikroskops dar. Es ist jedoch
zusatzlich mit einem Polarisator und einem Analysator ausgestattet. Durch die Verwen-
dung des Polarisators dringt polarisiertes Licht durch die dinn geschliffene Probe. Ohne
den Einsatz des Analysators entsteht ein vergréRertes Hellfeldbild des zu untersuchenden
Objekts. Wird der Analysator hinzugefuigt, erscheinen alle doppelbrechenden, anisotropen
Kristalle in den Komplementarfarben. Amorphe Stoffe sind nicht wie die kristallinen Mine-
ralien in der Lage, die Ebene des polarisierten Lichts zu drehen und ergeben ein schwar-
zes Bild. Mit Hilfe der Polarisationsmikroskopie ist demnach eine Identifizierung kristalliner
und amorpher Bereiche der Zementsteinmatrix moglich.

Fur die Untersuchung des Ca(OH),-Gefliges empfiehlt sich die Verwendung von zirkular
polarisiertem Licht. Bei der Verwendung von linear polarisiertem Licht kann es zu Fehlin-
terpretationen kommen, da das entstehende Bild Vorzugsrichtungen der Kristallisation
vortauscht.

(Cryo)-Rasterelektronenmikroskopie mit energiedispersivem Roéntgenspektrometer
(REM-EDX)

Das Elektronenmikroskop ist im Prinzip wie das Lichtmikroskop aufgebaut, nur dal3 Elek-
tronen anstatt Licht im sichtbaren Wellenlangenbereich verwendet werden. Durch die sehr
viel geringere Wellenlange der Elektronen ist eine wesentlich hdhere VergréRerung zu
erreichen (ca. 100 000 fach).
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Bei der Wechselwirkung der eingestrahlten Primarelektronen mit der Probe treten unter-
schiedliche Phanomene auf. Es werden Rickstreuelektronen, Sekundarelektronen und
Rontgenstrahlen erzeugt. Mit Hilfe zweier unterschiedlicher Detektoren kdnnen die emit-
tierten Elektronenarten unabhangig voneinander erfal3t und jeweils zu einem getrennten
Bild der Probe verarbeitet werden.

Die Sekundarelektronen erzeugen rdumliche Bilder, die eine Information tUber die Topo-
graphie der Probenoberflache geben.

Die Intensitat der ausgesandten Ruckstreuelektronen ist dagegen abh&ngig von der Ord-
nungszahl der Elemente. Mit steigender Ordnungszahl des Elements nimmt die Intensitat
der ruckgestreuten Elektronen und damit die Helligkeit des jeweiligen Bildpunkts zu. Eisen
erscheint z.B. auf dem Bildschirm deutlich heller als Aluminium. Im Ruckstreuelektronen-
bild werden demnach je nach Probenzusammensetzung Hell- Dunkelkontraste deutlich,
durch die einzelne unterschiedlich zusammengesetzte Bereiche voneinander unterschie-
den werden konnen.

Um neben den mikroskopischen Aufnahmen noch Aussagen zur chemischen Zusammen-
setzung der Probe zu erhalten, kénnen die beim Eintritt des Elektronenstrahls entstehen-
den elementenspezifischen Rontgenstrahlen mit Hilfe eines energiedispersiven Rontgen-
strahlendetektors ausgewertet werden. Der Detektor mif3t die Energie der Rontgenstrah-
lung mit Hilfe eines Halbleiterdetektors und ordnet sie den jeweiligen Elementen zu.

Im Gegensatz zum lonenstrahl der SIMS dringt der Elektronenstrahl des REM je nach Be-
schleunigungsspannung einige um tief in die Probe ein. Dementsprechend werden auch
die Sekundéar- und Rickstreuelektronen sowie die Rontgenstrahlen aus bis zu einigen pm
tiefen Bereichen emittiert. Bei den Sekundarelektronenbildern spielt dies normalerweise
keine Rolle. Bei der Beurteilung der Primarelektronenbildern und den Rontgenspektren ist
jedoch zu beachten, dafd nicht nur die oberflachliche Zusammensetzung abgebildet bzw.
gemessen wird.

Die Untersuchung der Proben im REM erfolgt unter Hochvakuum, da der Elektronenstrahl
durch die Atome bzw. Molekule einer Atmosphére abgelenkt werden wirde. Bei der Un-
tersuchung von Proben, die Wasser enthalten, verdampft das Wasser im Hochvakuum
und es entstehen sogenannte Trocknungsartefakte, da sich die Struktur der Probe durch
den Entzug von Wasser verandert. Bei der Untersuchung der CSH-Matrix entstehen z.B.
Trocknungsrisse und den Hydratphasen wird ein Teil ihres Wassers entzogen, wodurch
ein Bild der Probe entsteht, das nicht den natirlichen Zustand der Matrix zeigt.

Dies wird durch die Cryo-Methode verhindert: Bei der Cryo-Methode wird flussiger Stick-
stoff (ca. -196°C) durch das Anlegen eines Unterdrucks auf seinen Schmelzpunkt abge-
kahlt (ca. -210°C). Die Probekdrper werden in diesen ,Stickstoffmatsch® eingetaucht, so
dalR sie schlagartig einfrieren, ohne dald sich Eiskristalle oder Risse durch thermische
Spannungen bilden. Die Abkihlung des flissigen Stickstoffs von -196°C auf -210°C ist
notwendig, da sich beim Eintauchen der Probekdrper in flissigen Stickstoff bei -196°C
sofort eine isolierende Dampfhaut aus gasférmigem Stickstoff um die Probekorper bildet
(,Leidenfrostsches Phanomen®), die ein gleichméaRiges schlagartiges Einfrieren verhindert.
Die eingefrorenen Probekdrper werden in das REM eingebracht und unter Stickstoffkih-
lung bei -196°C untersucht. Durch das Einfrieren wird der tatsachliche Zustand der Probe-
korper ,konserviert“. Die tiefe Temperatur verhindert das Verdampfen des Wassers, wo-
durch Trocknungsartefakte vermieden werden.

Beim Uberfiihren der tiefgekiihlten Proben in die Probenkammer kommen sie in Kontakt
mit der Luft, wodurch sich die Proben durch die Luftfeuchte zumeist mit einer diinnen
Schicht Eis tberziehen. Aus diesem Grund ist innerhalb des REM eine Apparatur inte-
griert, die die Probe im Vakuum bricht, so dal3 eine frische Bruchstelle entsteht.
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Um Aufladungen, die den Priméarelektronenstrahl ablenken, durch die Elektronen zu ver-
hindern, die mit dem Primarelektronenstrahl auf die Probenoberflache gelangen, missen
die Proben vor der Untersuchung mit einer leitenden Schicht aus Metall (zumeist Gold
oder Platin) oder Kohlenstoff bedampft werden. Bei den Untersuchungen dieser Arbeit
wurde mit Kohlenstoff bedampft.

6.2.2.7 Tabellarische Zusammenfassung der Versuche

Untersuchung des Reaktionsmechanismus der Flugasche
Untersuchung des zeitlichen Ablaufs des Reaktionsmechanismus

+ ®sj-Isotopen- 1. Die kiinstliche ?°Si-Flugasche:

versuche Herstellung und Charakterisierung

Kapitel 6.2.1, Kapitel 6.2.1.2, Seite 63

Seite 59
Bindemittelleim 2. REM/SIMS Untersuchungen:
+ 100 Z1 (Na,0O-Aqg. 0,3) »  Polierte Diinnschnitte,
+ 100 Z2 (Na,0O-Aq. 0,6) Kapitel 6.2.1.3, Seite 67
«80Z1/20FA S1 - Untersuchung des Anreicherungsfaktors (AF)
«70Z1/20FA S1/10MS k fur 2Si (zur Definition des AF siehe Kapitel
(Angaben in M.-%) 6.2.1.1, Seite 60) und der Intensitaten fiir *°Mg

und %’Al der Matrix um die kunstliche 2°Si-
Flugasche (SIMS) sowie des Aufbaus der Ma-
trix um das kinstliche *°Si-Flugascheglas
(REM) zur Klarung des prinzipiellen Reakti-
onsmechanismus der Flugasche (chemisch
oder physikalisch) sowie des Einflusses des
Alkaligehalts des Zements und der Mikrosilika
auf den Reaktionsmechanismus.

- Bestimmung der Unschérfe der SIMS mit
Hilfe der gemessenen Intensitaten fur Mg
(zur Unschéarfe siehe auch Kapitel 6.2.1.1,

Seite 60)
Bindemittelleim e Bruchproben,
+ 100 Z2 (Na,0O-Aq. 0,6) Kapitel 6.2.1.4, Seite 70

Untersuchung des Aufbaus und der chemi-
schen Zusammensetzung (REM) sowie des
Anreicherungsfaktors k fur °Si (SIMS) der Re-
aktionsprodukte direkt um die kiinstliche *Si-
Flugasche (des Duplex-Films) zur Klarung des
(zeitlichen) Ablaufs des Reaktionsmechanis-
mus der Flugasche
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Untersuchung der ,auf3eren Bedingungen®, unter denen der Reaktionsmecha-

nismus ablief

» Loslichkeit Flugasche e Bestimmung des gelosten SiO,- und Al,O3-
Flugasche (Quarzmehl) Anteils nach 1 Monat Lagerung in NaOH bzw.
Kapitel 6.2.2.2 KOH bei pH-Werten zwischen 10 und 13,5.

Seite 75

¢ Ca(OH),- e Bestimmung des Ca(OH),- Gehalts nach Fran-
Gehalt ke, Kontrolle der Werte mittels Atomabsorpti-

» Chemisch onsspektroskopie AAS (Ca2+) und Thermogra-
gebundenes vimetrie.

Wasser * Berechnung des chemisch gebundenen Was-
Kapitel 6.2.2.3 sers aus dem physikalisch gebundenen Wasser
Seite 76 und dem Gesamtwasser.

Bestimmung des physikalisch gebundenes
Wasser mittels Trocknung Uber KCIO,4. Bestim-
mung des Gesamtwassers mittels Glihen bei
1000°C.

Mdortel (w/b 0,42)
Zement | (Na,0-Aqg. 0,3)
Flugasche T1,

mit FlieBmittel

«100Z

«80Z/20FA
«90Z/10MS
«70Z/20FA /10 MS

Versuchsreihe 1

Untersuchung des Einflusses des Alkaligehalts
und der Lagerungsbedingungen der Probekorper
auf den Ca(OH),-Gehalt und das chemisch ge-
bundene Wasser.

Die Untersuchung des Einflusses des Alkalige-
halts erfolgte durch Alkaliendotierung des Zuga-
bewassers (0,5 M.-% NaOH und 0,5 M.-% KOH
bezogen auf das Bindemittel)

Mdortel (w/b 0,5)

Zement | (Na,0-Aq. 0,3),
Flugasche T1,

«+100Z

«90Z/10MS
*85Z/5FA/10MS
«+80Z/10FA/10MS
«75Z/15FA /10 MS
«70Z/20FA /10 MS
*60Z/30FA/10MS
«80Z/20FA
*«7752Z/20FA/25MS
«75Z/20 FA/5MS
«725Z/20FA/75MS
«70Z/20FA /10 MS
*60Z/20FA /20 MS

Versuchsreihe 2

Untersuchung des Einflusses von Flugasche und
Mikrosilika bei gemeinsamer Verwendung als
Zusatzstoff auf den Ca(OH),-Gehalt und den
Gehalt an chemisch gebundenem Wasser
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» Porenflissig-
keit
Kapitel 6.2.2.4
Seite 78

Bindemittelleim (w/b 0,5)
Zement | (Na,0-Aq. 0,3),
Flugasche T1,

«+100Z

«80Z/20FA
*+90Z2/10MS
«75Z/20FA/5MS
«70Z/20FA /10 MS

Gewinnung der Porenflissigkeit mittels Stem-
pelpresse.

Bestimmung der Hydroxidionenkonzentration
durch Titration mit 0,AN H,SO, gegenTashiro-
Indikator. Berechnung des pH-Wertes.
Bestimmung des Natrium-, Kalium- und Calci-
umgehaltes mittels AAS.

Fur die Untersuchung des Einflusses des Alkali-
gehalts wurden die Proben einmal ohne und
einmal mit  Alkaliendotierung  untersucht
(0,5M.-% NaOH und 0,5M.-% KOH bezogen
auf das Bindemittel, zudosiert Uiber das Zugabe-
wasser).

¢ Porengefiige
Kapitel 6.2.2.5
Seite 79

Mortel (w/b 0,5)

Zement | (Na,O-Ag. 0,3),
Flugasche T1,

«100Z

«80Z/20FA
«90Z/10MS
«75Z/20 FA/5MS
«70Z/20FA/10MS

Untersuchung des Gesamtporenvolumens, der
mittleren Porengré3e und der PorengréRenver-
teilung nach 7d, 28d und 365d mit Hilfe der
Quecksilberdruckporosimetrie Quecksilber-
druckporosimetrie.

Fur die Untersuchung des Einflusses des Alkali-
gehalts wurden die Proben einmal ohne und
einmal mit  Alkaliendotierung  untersucht
(0,5M.-% NaOH und 0,5M.-% KOH bezogen
auf das Bindemittel, zudosiert Giber das Zugabe-
wasser)

e Mikrostruktur
Kapitel 6.2.2.6
Seite 80

Bindemittelleim,

Mortel (w/b 0,5)

Zement | (Na,O-Ag. 0,3)
Flugasche T1,

«100Z

«+80Z/20FA
«90Z/10MS
«+70Z/20FA /10 MS

Untersuchung der Mikrostruktur mit Hilfe der
Stereomikroskopie, Polarisationsmikroskopie,
REM-EDX (Cryo-Verfahren) an polierten Dunn-
schnitten und Cryo-Bruchproben
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6.3 Versuchsergebnisse

6.3.1 Ergebnisse der *°Si-Isotopenversuche

6.3.1.1 Ergebnisse der Untersuchung der polierten Dinnschnitte

Die Untersuchung der polierten Dunnschnitte sollte den prinzipiellen Reaktionsmechanis-
mus der Flugasche (chemisch oder physikalisch) sowie den EinfluR des Alkaligehalts des
Zements und der Mikrosilika auf den Reaktionsmechanismus klaren. Mit Hilfe der SIMS
und des REM wurde das Verhaltnis der Silizium-lsotope 2gj | i (und der Aluminium-
und Magnesiumgehalt) der Matrix um das kunstliche 29Si-FIugaschegIas bestimmt sowie
der Aufbau der Matrix untersucht.

Die Darstellung der Daten erfolgt fur jede Bindemittelzusammensetzung auf drei Seiten.
Im Anschluf? daran erfolgt die Interpretation der Daten (siehe Seite 101).

Seite 1: Das erste Bild auf der ersten Seite zeigt jeweils die REM-Aufnahme des mit Hilfe
der SIMS untersuchten Ausschnitts der Probe. Dazu wurde das Riickstreuelektronenbild
(RE) verwendet, um Information Uber unterschiedlich zusammengesetzte Bereiche zu er-
halten (siehe Kapitel 6.2.2.6, Seite 80). Da die SIMS-Abbildungen denselben Bereich der
Probe zeigen, kbnnen markante Stellen innerhalb der Abbildungen der Isotopenintensita-
ten oder des berechneten Anreicherungsfaktors zumeist direkt auf dem REM-Bild erkannt
werden. Risse in der Matrix und Spalten zwischen der Matrix und dem *°Si-Glas sind zum
Teil Trocknungsartefakte, die durch das Hochvakuum des REM entstanden sind. Sie
spielen fur die Auswertung keine Rolle.

Zusatzlich wurde eine vergréRerte Rasteraufnahme des Bereichs der Kontaktflache Ma-
trix / kiinstliche *°Si-Flugasche angefertigt, die der Line-Scan schneidet. Fir die vergro-
Berte Aufnahme wurde das Sekundarelektronenbild verwendet, das die Topographie des
Bereichs zeigt. Die Kenntnis des Aufbaus der Matrix direkt an der Kontaktflache Ma-
trix / kiinstliche 29Si-FIugasche, die der Line-Scan schneidet, ist fur die korrekte Interpreta-
tion des berechneten Anreicherungsfaktors entlang des Line-Scans entscheidend.

Die dritte Abbildung der ersten Seite zeigt jeweils die Isotopenverteilung der Untersu-
chungsflache der folgenden vier Isotope:

*®Mg Links oben
2’Al  Rechts oben
23 Links unten
29Si  Rechts unten

PN PE

Mit Hilfe der Elementenscans fur Aluminium und Magnesium kénnen Bereiche mit unter-
schiedlicher Ruckstreuintensitat, daher Klinker, natirliche Flugaschekugeln, Risse, Poren,
Vertiefungen oder Erhebungen erkannt werden und durch den Vergleich mit den REM-
Aufnahmen als Fixpunkte verwendet werden.
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Seite 2: Die erste Abbildung auf der zweiten Seite zeigt jeweils die gemessenen Isoto-
penintensitaten entlang des Line-Scans. Aus den unbearbeiteten Isotopenintensitaten ist
ersichtlich, an welcher Stelle innerhalb des Line-Scans der lonenstrahl mit seinem &uf3er-
sten Bereich auf die Grenzflache *Si-Glas / Matrix stoRt. An diesem Punkt andern sich
die gemessenen Intensitaten der einzelnen Elemente deutlich. In den einzelnen Graphi-
ken ist dieser Punkt mit der Angabe der jeweiligen um-Zahl eingetragen. Die Kenntnis der
Stelle an der der lonenstrahl mit seinem &auBersten Bereich auf die Grenzfliche *°Si-
Glas / Matrix trifft, ist wichtig fur die Ermittlung der Unscharfe der SIMS und damit fur die
spatere Interpretation des Kurvenverlaufs des berechneten Anreicherungsfaktors k.

Die beiden folgenden Abbildungen zeigen den berechneten Anreicherungsfaktor k der
untersuchten Flache einmal zweidimensional und einmal dreidimensional dargestellt. Die
eigentliche Information, bis in welche Bereiche und in welchem MaRe die CSH-Phasen
»Sj aus der Flugasche enthalten und damit aus der puzzolanischen Reaktion stammen,
sind in der zweidimensionalen Darstellung enthalten. Innerhalb der zweidimensionalen
Darstellung werden zudem Schwankungen des Anreicherungsfaktors k deutlich, die durch
UnregelmaRigkeiten der Matrix und des Glas zustande kommen. Durch den Vergleich der
Abbildungen, die den fur die Mel3flache berechneten Anreicherungsfaktor zeigen, mit den
REM-Aufnahmen, konnte der Line-Scan in ,reprasentative” Bereiche gelegt werden, so
dald er hauptsachlich CSH-Phasen schneidet und nicht durch unhydratatisierte Klinkerkor-
ner, Flugaschekugeln, Rissen oder sonstige zu erkennende Unregelmaligkeiten der Ma-
trix beeinfluf3t wird.

Die dreidimensionale Darstellung wurde zur Verdeutlichung des Abfalls des k-Werts von
ca. 20 fur das kunstliche Flugascheglas an der Kontaktflache Matrix / kiinstliche 29gi-
Flugasche und innerhalb der Matrix angefertigt.

Seite 3: Die Abbildung auf der dritten Seite zeigt die Verteilung des Anreicherungsfaktors
k fur 2°Si entlang des Line-Scans.

In die jeweilige Abbildung ist der aus den unbearbeiteten Intensitatsverteilungen ermittelte
Bereich eingetragen, innerhalb dessen der Priméarionenstrahl noch vollstandig auf das
»Si-Glas trifft (Anreicherungsfaktor ca. 20). Zusatzlich ist der Bereich eingetragen, ab
dem ein Anreicherungsfaktor von ca. 1 berechnet wurde. Ein Anreicherungsfaktor von
ca. 1 berechnet sich fur die naturliche Isotopenzusammensetzung (des Zements), daher
fir Bereiche in denen die CSH-Phasen kein °Si aus der Flugasche mehr enthalten und
vollstandig aus der Hydratation des Zements stammen. Zusétzlich wurden besonders cha-
rakteristische Punkte im Kurvenverlauf gekennzeichnet.

Zur Orientierung ist die jeweilige untersuchte Bindemittelzusammensetzung oben auf je-
der Seite vermerkt. Die untersuchte Bindemittelzusammensetzung (Abkirzung: BM) ist
zusatzlich bei jeder Abbildung aufgefinhrt.
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100 Z2 (Na,0-Ag. 0,6)

Line-Scan

abgebr. 29-Si-Glas

— T
abgebrochenes 29-Si-Glas

29-Si-Glas

F——10 pm ——

Abb. 61: Die REM-Aufnahme (RE) des untersuch- Abb. 62: Die REM-Aufnahme (SE) der Kontaktfla-
ten Bereichs. UK: Unhydratisierter Klinker, R: Ril3, che #Sj-Glas / Matrix, die der Line-Scan schnei-
SFA: naturliche Flugaschekugel, RS: Reaktionssaum. det. Die linke Linie kennzeichnet die Lage des Line-

BM: 100 zZ2 Scans. Die rechte Linie die Bereiche Matrix, abgebro-
chenes “°Si-Glas (ca. 9 pmdick) und *Si-Glas.
BM: 100 Z2

Die REM-Aufnahme zeigt, da’ (wahrscheinlich beim Polieren des Dinnschnitts) ein schmaler Streifen des
#si-Glas vom Glassplitter abgebrochen ist. Innerhalb der Matrix ist ein groRerer RiR (R), unerwarteterweise
eine gréRere Flugaschekugel (SFA) sowie zwei gro3ere unhydratisierte Klinker zu erkennen (UK).

Die Abbildungen zeigen, dal sich zwischen dem abgebrochenen #si-Glas und der Matrix ein diinner Reakti-
onssaum (RS) befindet.

Abb. 63: Vier Einzelbilder der Isotopenverteilung
des in Abb. 61 gezeigten Bereichs: *®Mg (links
oben), *’Al (rechts oben), “®Si (links unten),*Si
(rechts unten). Hohe Konzentration des Isotops: rot,
niedrige Konzentration: blau. BM: 100 Z2

Innerhalb des Bildes, das die “®Mg-Isotopenverteilung
: zeigt (links oben) ist deutlich der Ri3 (R) sowie das
29-Si-Gias - BN  ahgcbrochene °Si-Glas zu erkennen. Dafiir verant-
BRXLE \wortlich ist die verwendete Polierpaste mit hohem
P36716. in:28M13 ;1 _ 23876, im:27Al Mg-Gehalt, die sich bevorzugt in Risse, Vertiefungen
' und Absétze setzte.
Innerhalb des Bildes, das die *’Al-Isotopenverteilung
zeigt (rechts oben), sind die unhydratisierten Klinker-
kérner (UK) zu sehen. Aus unbekannten Griinden
und im Gegensatz zu den Al-Scans der ubrigen Bin-
demittelproben wird fiir das *°Si-Glas (29 M.-% Al,O5)
und die natirliche FA-Kugel (ca. 25 M.-% Al,O3) eine
geringere Al-Konzentration angezeigt als fir die un-
hydratisierten klinkerkérner (5 M.-% Al,O3).
In den Siliziumisotopenbildern ist die hohe *°Si Kon-
Hohe Intensitat| zentration des *°Si-Glas und die niedrige *°Si-
I Konzentration der Matrix (rechts unten) zu erkennen.
Fur die *’Si-Konzentration (links unten) verhalt es
sich umgekehrt.

P3B7i6, im:2851 11

Niedrige Intensitit
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100 Z2 (Na,0-Ag. 0,6)

G . Abb. 64: Die Isotopenverteilung entlang des Line-
emessene Isotopenintensitat
100 22 (Na,0-Aq. 0,6) Scans. BM 100 Z2
1000
[20,5 pm |[ 29 ym “26Mg| | Die gemessenen Intensitédten zeigen, da der auf3er-
T27Al| | ste Bereich des Priméarionenstrahls bei ca. 20,5 um
§ 100 ——— 2881 | | auf den Ubergang “Si-Glas / Spalt und bei ca. 29 um
3 L]
g S~ " 2951 || quf den Ubergang abgebrochenes *°Si-Glas / Matrix
= 1 A A trifft.
M N YV
% VI
n,\A/‘I"
1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
pm
lAnreicherungsfaktor k flir 298i, Bindemittel 100Z, Na20 Aequivalent 0,6 Anreicherungsfaktor k fiir 295i, Bindemittel 100Z, Na20 Aequivalent 0,6
0
29-5HGlas
B8 Line-Scan kWers
£ k-¥Wert
=
100 80 60 a0 20 o
29-Si-Glas um
100 00 40 80 120 160 200
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k-Wert
pm
00 40 80 120 160 200
k-Wert

Abb. 65: Die zweidimensionale Darstellung des Abb. 66: Die dreidimensionale Darstellung des
berechneten  *Si-Anreicherungsfaktors k  der berechneten  **Si-Anreicherungsfaktors k  der
MeRflache. BM: 100 Z2 MeRflache. BM: 100 Z2

Die Abbildungen zeigen Uber die gesamte Mel3flache einen zunachst steilen Abfall des Anreicherungsfaktors
(AF) k an der ungefahren Lage der Kontaktflache *’Si-Glas / Matrix (Farbwechsel Orange / Blau), dem ein
langsamer Abfall des AF bis in tiefere Bereiche der Matrix folgt. Der berechnete AF von ca. 20 fur das kinst-
liche °Si-Flugaschglas (blau) stimmt gut mit dem theoretischen Wert von 20,3 tiberein.

Es zeigt sich, dal3 die Reaktionsprodukte der Matrix bis zu einem Abstand von ca. 40 bis 50 um von der un-
gefahren Lage der Kontaktflache (Farbwechsel Orange / Blau) noch *°Si aus der Flugasche enthalten. Erst
ab einem Abstand > ca. 40 bis 50 um wird fur die Matrix ein AF von 1, daher eine natlrliche Isotopenvertei-
lung berechnet.

In die Abbildungen sind zur Orientierung die Bereiche, in denen das **Si-Glas Kerben und Vertiefungen zeigt,
jeweils mit 1, 2 und 3 gekennzeichnet. Es ist deutlich die Lage der grof3en natirlichen Flugaschekugel (SFA)
ggu erkennen, deren AF 1 betrégt, sowie der Abfall des AF zwischen dem *°Si-Glas und dem abgebrochenen

Si-Glas
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100 Z2 (Na,0-Ag. 0,6)

Anreicherungsfaktor k fiir 2si
100 Z2 (Na;0-Aq. 0,6)
100,0 |

1)0 - 20,5 ym; k =20,3]| [3)29 ym; k=17,9

rdm . -

\ 4) 35 pm; k = 6,5

10,0 <
2) 25 ym; k = 13,6

8) 37 pm; k = 3,1 W
1,0

0,1
pm

Abb. 67: Die graphische Darstellung des 29Si-Anreicherungsfaktors k entlang des Line-Scans.
BM: 100 z2

Abb. 67 zeigt, daf? in einem Bereich von 0 bis 20,5 um (1) ein Anreicherungsfaktor (AF) von 20,3 berechnet
wurde (theoretischer AF des “°Si-Glas). Bei 25 pm (2) befindet sich ein Minimum des AF von ca. 14, bei
29 uym (3) ein weiteres Maximum von ca. 18. Im Bereich von 29 um (3) bis 37 um (5) fallt der AF steil von
ca. 18 auf ca. 3 ab, wobei bei 35 um (4) ein kleineres Maximum des AF von 6,5 liegt. Im Bereich von 37 um
(5) bis 87 um (6) fallt der AF gleichmaRig von ca. 3 auf 1 (natirliche Isotopenzusammensetzung).

Der Bereich von 0 bis 20,5 um kann dem ungestérten #sj-Glas, das Minimum bei 25 Km (2) dem Spalt zwi-
schen *°Si-Glas und abgebrochenem *’Si-Glas, das Maximum bei 29 um dem abgebrochenem *°Si-Glas
zugeordnet werden. Die Kontaktflache °Si-Glas / Matrix muf im Bereich zwischen 29 pm (3) und 37 um (5)
liegen. Der Spalt / Reaktionssaum zwischen dem abgebrochenem *°Si-Glas und der Matrix verursacht evtl.
das Maximum bei 35 um, AF = 6,5 (4). Der Bereich von 37 um (5) bis 87 um (6) entspricht der Matrix.
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70 Z1 (Na,0-Aq. 0,3) / 20 FAS1 /10 MS

29-Si-Glas
‘l\

Line-Scan

29-Si-Glas

}—Gm—<
Abb. 68: Die REM-Aufnahme (RE) des untersuch- Abb. 69 (oben rechts): Die REM-Aufnahme (SE)
ten Bereichs. UK: Unhydratisierter Klinker, R: Ri3. der Kontaktflache #sj-Glas / Matrix, die der Line-

SFA: natirliche Flugaschekugel. BM: 70 Z1 / 20 FA/ Scan schneidet. BM: 70 Z1/20 FA /10 MS
10 MS

71211 (RE) ——a40um ——| |7/21 (SE)

Innerhalb der Matrix sind zwei grofR3e (SFA) und viele kleinere Flugaschekugeln zu erkennen. In der Mitte des
Bildes ist ein groBer RiR zu sehen (R), der durch eine Flugaschekugel verlauft und sich vor dem *°Si-Glas Y-
formig teilt. Es sind zwei kleinere unhydratisierten Klinker vorhanden. Innerhalb des *°Si-Glas verlauft ein RiR
(R), der in der Mitte eine kleine Vertiefung besitzt.

Zwischen dem “°Si-Glas und der Matrix ist kein Reaktionssaum wie bei der Bindemittelzusammensetzung
100 Z2 (Na,0O-Aqg. 0,6) zu erkennen (siehe auch Abb. 69, Seite 90).

8 Abb. 70: Vier Einzelbilder der Isotopenverteilung
des in Abb. 68 gezeigten Bereichs: *®Mg (links
oben), *’Al (rechts oben), “®Si (links unten),*Si
(rechts unten). Hohe Konzentration des Isotops: rot,
niedrige Konzentration: blau. BM: 70Z1 / 20 FA [/

.%.Ry. ¥ 10 MS
§3 Innerhalb des Bildes, das die *°Mg-Isotopenverteilung
R W zeigt (links oben) sind deutlich die Risse (R) und die
29-5i-Glas ¥ ' zwei groRen natirlichen Flugaschekugeln (SFA) zu
b38715. i 4 Lin:27A] : sehen.

: o i Innerhalb des Bildes, das die *’Al-Isotopenverteilung
zeigt (rechts oben), sind ebenfalls deutlich die zwei
grof3en natirlichen Flugaschekugeln (SFA) zu erken-
nen. Im Gegensatz zu Abb. 63 wird hier korrekterwei-
se fur das *Si-Glas (29 M.-% Al,O3) und die natirli-
che FA-Kugel (ca.25 M.-% Al,O3) eine hohere Al-
Konzentration gemessen als fur die Matrix (ca.
5 M.-% Al,O3).

e Im **Si-Bild (links unten) und im *Mg-Bild (links
T ' somzs st oben) sieht man schwach die kleine Vertiefung im
#sj-Glas in der Mitte des Risses (R).

Niedrige Intensitat Hohe Intensitait
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70 Z1 (Na,0-Aq. 0,3) / 20 FA S1/10 MS

Abb. 71: Die Isotopenverteilung entlang des Line-
Scans. BM: 70 Z1/20 FA /10 MS

Gemessene Isotopenintensitat
70 21 (Na;0-Aq. 0,3) / 20 FA S1/10 MS
"

\—J"’“\/"vw\
10 \@ o

0 10 2

1000
— 26Mg

—27Al
= 28Si
— 29Si

Die gemessenen Intensitaten zeigen, daf der aufer-
ste Bereich des Primarionenstrahls bei ca. 14 pm auf
den Ubergang *°Si-Glas / Matrix trifft.
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Abb. 72: Die zweidimensionale Darstellung des
berechneten  *Si-Anreicherungsfaktors k  der
MeRflache mit eingezeichneter Lage des Line-

Abb. 73: Die dreidimensionale Darstellung des
berechneten  *Si-Anreicherungsfaktors k  der
MeRflache. BM: 70 Z1 /20 FA /10 MS

Scans. R: Vertiefung in der Mitte des Risses.
BM: 70Z1/20 FA/10 MS

Die Abbildungen zeigen einen starken, Uber die gesamte MefRflache gleichméafigen Abfall des Anreiche-
rungsfaktors (AF) k an der ungefahren Lage der Kontaktflache #Sj-Glas / Matrix (Farbwechsel Oran-
ge / Blau). Im Gegensatz zur Bindemittelzusammensetzung 100 Z2 (Na,O-Ag. 0,6) zeigt sich, daR die Reak-
tionsprodukte der Matrix schon in wenigen pm Abstand von der ungefahren Lage der Kontaktflache kein *Si
aus der Flugasche mehr enthalten (AF = 1). Es ist deutlich die Vertiefung in der Mitte des Risses (R) im *°Si-
Glas zu erkennen.

91



70 Z1 (Na,0-Aq. 0,3) / 20 FAS1 /10 MS

Anreicherungsfaktor k fiir 2si
70 21 (Na,0-Aq. 0,3) / 20 FA S1/10 MS
100,0 | | |
1) 0 - 14 ym; k = 20,3

N

10,0

2) ca. 32-86 pm; k=1,0

/

1,0

0,1
pum

Abb. 74. Die graphische Darstellung des 29Si-Anreicherungsfaktors k entlang des Line-Scans.
BM: 70 Z1/20 FA/10 MS

Abb. 74 zeigt, daf in einem Bereich von 0 bis 14 um (1) ein Anreicherungsfaktor (AF) von 20,3 berechnet
wurde (theoretischer AF des *°Si-Glas). Im Bereich von 14 um (1) bis ca. 32 pm (2) fallt der AF steil von 20,3
auf 1 (natUrliche Isotopenzusammensetzung) ab. Im Gegensatz zur Bindemittelzusammensetzung
100 Z2 (Na,O-Ag. 0,6) ist bei der Bindemittelzusammensetzung 70 Z1 / 20 FA / 10 MS kein langsamer
gleichmafiiger Abfall des AF bis in tiefere Bereiche der Matrix vorhanden.

Die REM Aufnahme der Kontaktflache *’Si-Glas / Matrix (Abb. 69, Seite 90) zeigt, daR der Line-Scan durch
zwei unhydratisierte Klinkerkérner gelegt wurde. In Abb. 72, Seite 91, ist jedoch zu sehen, dalR der AF an der
Kontaktflache *°Si-Glas / Matrix im gesamten untersuchten Bereich gleichmaRig abfallt, so daR die Lage des
Line-Scans fur den Kurvenverlauf keine Rolle spielt.
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100 Z1 (Na,0-Ag. 0,3)

29-Si-Glas

29-Si-Glas

——2um—-

Abb. 75: Die REM-Aufnahme (RE) des untersuch- Abb. 76: Die REM-Aufnahme (SE) der Kontaktfla-
ten Bereichs mit eingezeichneter Lage des Line- che #Sj-Glas / Matrix, die der Line-Scan schnei-
Scans. UK: Unhydratisierter Klinker, R: Ri3, K: Ker- det. BM: 100 Z1.

be. BM: 100 Z1.

Im oberen Bilddrittel der Abb. 75 ist ein durch das gesamte Bild laufender Ri3 (R) sowie ein weiterer darunter
liegender Ri3 (R) zu erkennen, der durch ein unhydratisiertes Klinkerkorn lauft. In unmittelbarer N&he zum
#si-Glas liegen drei groRe unhydratisierte Klinkerkdrner (UK). Im *°Si-Glas ist ein groRere Kerbe (K) sowie
ein Bereich zu sehen, der durch zwei zusammenhangende Risse (R) von dem ?°Si-Glas getrennt ist. Zwi-
schen dem #°Si-Glas und der Matrix ist in Abb. 76 kein Reaktionssaum wie bei der Bindemittelzusammenset-

zung 100 Z Il zu erkennen.

" Matrix

235744 in:27AL 1

Lim285i 11

Niedrige Intensitét
I

Hohe Intensit4t

_ e

Abb. 77: Vier Einzelbilder der Isotopenverteilung
des in Abb. 75 gezeigten Bereichs: Mg (links
oben), *’Al (rechts oben), **Si (links unten),”’Si
(rechts unten). Hohe Konzentration des Isotops: rot,
niedrige Konzentration: blau. BM: 100 Z1.

Innerhalb des Bildes, das die *°Mg-Isotopenverteilung
zeigt (links oben) sind deutlich die Risse (R), die zwei
unhydratisierten Klinker (UK) sowie die Kerbe im #°Si-
Glas zu sehen.

Innerhalb des Bildes, das die *’Al-Isotopenverteilung
zeigt (rechts oben), ist eines der beiden unhydratati-
sierten Klinkerkorner (UK) sowie die Kerbe im 2°Si-
Glas zu erkennen. Im Gegensatz zu Abb. 63 wird hier
korrekterweise fiir das “°Si-Glas (29 M.-% Al,Os) und
die naturliche FA-Kugel (ca.25 M.-% Al,O3) eine
héhere Al-Konzentration gemessen als fir die Matrix

| (ca. 5 M.-% Al,Og).

Im *°Si-Bild (links unten) und *’Si-Bild (rechts unten)

| sieht man jeweils die Kerbe (K) im *°Si-Glas.
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100 Z1 (Na,0-Ag. 0,3)

Gemessene Isotopenintensitit Abb. 78: Die Isotopenverteilung entlang des Line-
100 Z1 (Na;0-Aq. 0,3) Scans. BM 100 Z1

10000
Die gemessenen Intensitaten zeigen, daf der aufer-

ste Bereich des Primarionenstrahls bei ca. 18 pm auf
den Ubergang *°Si-Glas / Matrix trifft.
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Abb. 79: Die zweidimensionale Darstellung des Abb. 80 : Die dreidimensionale Darstellung des
berechneten  ?°Si-Anreicherungsfaktors k  der berechneten  ?°Si-Anreicherungsfaktors k  der
MeRflache mit eingezeichneter Lage des Line- Mel3flache. BM: 100 Z1

Scans. BM: 100 Z1

Die Abbildungen zeigen einen starken, Uber die gesamte Mefflache gleichméafigen Abfall des Anreiche-
rungsfaktors (AF) k an der ungefidhren Lage der Kontaktflache *°Si-Glas/Matrix (Farbwechsel Oran-
ge / Blau), dem ein langsamer Abfall des AF bis in tiefere Bereiche der Matrix folgt. Es zeigt sich, daf? die
Reaktionsprodukte der Matrix bis zu einem Abstand von maximal ca. 30 pm von der ungeféhren Lage der
Kontaktflache (Farbwechsel Orange / Blau) noch #sj aus der Flugasche enthalten.

Der Abstand, von der ungefahren Lage der Kontaktflache bis zu dem Bereich der Matrix gemessen, in dem
%S aus der Flugasche nachgewiesen wird, unterscheidet sich innerhalb des Scanbereichs stark. Grund da-
fur sind die groRen unhydratisierten Klinkerkdrner (UK), die eine Barriere fur das *°Si der kunstlichen Flug-
asche bilden.

In den Abbildungen sieht man deutlich die Kerbe (K) im *Si-Glas Bereich sowie den Bereich, der durch zwei
zusammenhangende Risse (R) von dem #sj-Glas getrennt ist.
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100 Z1 (Na,0-Aq. 0,3)

Anreicherungsfaktor k fiir 2sj
100 21 (Na;0-Aq. 0,3)
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Abb. 81: Die graphische Darstellung des 29Si-Anreicherungsfaktors k entlang des Line-Scans.
BM: 100 71

Der Line-Scan wurde aufgrund der Klinkerkorner, die eine Barriere fiir das *°Si der kiinstlichen Flugasche
bilden, zwischen die zwei unteren Klinkerkérner in Abb. 75 gelegt.

Abb. 81 zeigt, dal3 in einem Bereich von 0 bis 18 um (1) ein Anreicherungsfaktor (AF) von 20,3 berechnet
wurde (theoretischer AF des *’Si-Glas). Im Bereich von 18 pm (1) bis 27 pm (2) fallt der AF steil von 20,3 auf
ca. 3 ab. Im Bereich von 27 um (2) bis 47 um (3) fallt der AF langsam von ca. 3 auf 1 (natlrliche Isotopenzu-
sammensetzung) ab. Die Kontaktflache *°Si-Glas / Matrix muf im Bereich zwischen 18 pm (1) und 27 pm (2)
liegen, der Bereich von 27 um (2) bis 47 pm (3) entspricht der Matrix, die von dem ?°Si-Glas beeinflu3t wur-
de, der Bereich > 47 um (3) der von dem #’Si-Glas unbeeinfluRten Matrix.

Die Kurve entspricht nahezu der Kurve, die bei der Probe BM 100 Z Il (Na,O-Ag. 0,6) ermittelt wurde. Inner-
halb des steilen Abfalls (20 um bis 26 um) ist jedoch bei dieser Bindemittelzusammensetzung (NaO-
Aquivalent 0,3) kein kleineres Maximum des AF bei k = 6,5 zu beobachten.
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80 Z1 (Na,0-Aq. 0,3) / 20 FA S1

29-Si-Glas

29-Si-Glas

Line-Scan

K

Matrix

Matrix

..4_13‘ L i
80/20 (SE 8 um
Abb. 82: Die REM-Aufnahme (RE) des untersuch- Abb. 83: Die REM-Aufnahme (SE) der Kontaktfla-
ten Bereichs. UK: Unhydratisierter Klinker, SFA: che #Sj-Glas / Matrix, die der Line-Scan schnei-
nattrliche Flugaschekugeln, P: Pore in der Matrix, K: det. BM: 80 Z1 /20 FA
Kerbe im *°Si-Glas. BM: 80 Z1/ 20 FA

Die Matrix enthalt eine hohe Anzahl gro3er unhydratisierter Klinkerkdrner (UK) und zeigt insgesamt eine in-
homogenere Struktur als die anderen Proben mit einer groR3en und vielen kleinen Poren (P).

Am Rand des “’Si-Glas sieht man eine groRere Kerbe. Zwischen dem *’Si-Glas und der Matrix ist in Abb. 83
kein Reaktionssaum wie bei der Bindemittelzusammensetzung 100 Z2 zu erkennen.

Abb. 84: Vier Einzelbilder der Isotopenverteilung des
in Abb. 82 gezeigten Bereichs: ®Mg (links oben), *'Al
(rechts oben), *°Si (rinks unten),””Si (rechts unten).
Hohe Konzentration des Isotops: rot, niedrige Kon-
zentration: blau. BM: 80 Z1/ 20 FA

29-Si-Glas

Die Matrix ist so inhomogen, dal die meisten in
Abb. 82 zu erkennenden Strukturen auch in den Iso-
topenscans zu erkennen sind. In allen Bildern ist
deutlich die groBe Pore (P) sowie die Kerbe im *Si-
Glas zu sehen.

Niedrige Intensitat Hohe Intensitat
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80 Z1 (Na,0-Aq. 0,3) / 20 FA S1

Gemessene Isotopenintensitat Abb. 85: Die Isotopenverteilung entlang des Line-
8021 (Na;0-Aq. 0,3) /20 FA S1 Scans. BM: 80 Z1/20 FA
- 17 pm —2a2ll Die gemessenen Intensitaten zeigen, daR der duRer
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Abb. 86: Die zweidimensionale Darstellung des Abb. 87 : Die dreidimensionale Darstellung des
berechneten  *Si-Anreicherungsfaktors k  der berechneten  **Si-Anreicherungsfaktors k  der
MeRflache mit eingezeichneter Lage des Line- MeRflache. BM: 80 Z1 /20 FA

Scans. BM: 80 Z1/20 FA

Die Inhomogenitat der Matrix zeigt sich auch bei der Verteilung des Anreicherungsfaktors. Entsprechend der
Probe mit der Bindemittelzusammensetzung 100 Z1 (Na,O-Aqg. 0,3) zeigt sich auch bei dieser Probe, dal
sich der Abstand, von der ungeféahren Lage der Kontaktflache aus bis zu dem Bereich der Matrix gemessen,
in dem *’Si aus der Flugasche nachgewiesen wird, innerhalb des Scanbereichs stark unterscheidet. Grund
dafirr sind auch hier die groBen unhydratisierten Klinkerkérner (UK), die eine Barriere fiir das 2°Si der kiinstli-
chen Flugasche bilden.

Der von den Klinkerkérnern und der Pore (P) ungestorte Bereich liegt zwischen den beiden groRRen Klinker-
koérnern rechts von der Bildmitte in Abb. 82, Seite 96. Der Line-Scan wurde aufgrund dessen zwischen die
zwei groBeren Klinkerkérner gelegt.

Die Kerbe im *°Si-Glas (K) ist in beiden Abbildungen schwach zu erkennen. Der Zacken des *’Si-Glas, der
ein Stlick in die Matrix reicht (siehe Abb. 83, Seite 96), ist nicht zu sehen.
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80 Z1 (Na,0-Aq. 0,3) / 20 FA S1
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Abb. 88: Die graphische Darstellung des 29Si-Anreicherungsfaktors k entlang des Line-Scans.

Abb. 88 zeigt in einem Bereich von 0 bis 17 um (1) einen Anreicherungsfaktor (AF) von 20,3 (theoretischer
AF des *°Si-Glas). Im Bereich von 17 um (1) bis 71 pm (3) zeigt der AF keine eindeutig zu unterscheidenden
Bereiche. Der Grund liegt wahrscheinlich darin, daR der AF im Bereich von 17 pm bis ca. 40 pm durch *Si
beeinflul3t wird, das von der Kerbe aus seitlich in den Bereich des Line-Scans diffundiert.

Im Bereich von 56 um (2) bis 71 um (3) liegt der AF ungeféhr bei 1 (natirliche Isotopenzusammensetzung).
Aus der graphischen Auswertung des Line-Scans aus Abb. 86 (Mitte) ergibt sich, dafl? die Kontaktflache #gj-
Glas / Matrix ungefahr im Bereich zwischen 20 um (1) und 27 um (2) liegen mul3, so dal3 der Bereich

BM: 80 Z1/20 FA

> ca. 27 pm der Matrix zugeordnet werden kann.

98




Zusammenfassung und Interpretation der Ergebnisse der Untersuchung der polier-
ten DUnnschnitte

Die untersuchten Proben unterscheiden sich sowohl im Aufbau der Reaktionsprodukte um
das kunstliche 2°Si-Glas (untersucht mit Hilfe des REM) als auch in der Tiefe, bis zu der
die CSH-Phasen der Matrix *°Si aus der Flugasche enthalten (untersucht mit Hilfe der
SIMS).

Ergebnisse der REM-Untersuchung der polierten Dinnschnitte

Bei der Bindemittelzusammensetzung

» 100 Z2 (Na,O-Ag. 0,6)

bildete sich direkt an der Kontaktflache *°Si-Glas / Matrix ein diinner Reaktionssaum (Du-
plex-Film) mit einer Dicke von ca. 1 um aus (Abb. 62, Seite 87).

Bei den Bindemittelzusammensetzungen

« 100 Z1 (Na,O-Aqg. 0,3)

e 70Z1/20FA S1/10MS

e« 80Z1/20FAS1

konnte kein solcher Reaktionssaum beobachtet werden.

Bei keiner der Proben zeigte sich eine weitere geordnete Struktur der Bindemittelmatrix in
der Nahe der Kontaktflache kinstliche ZQSi-FIugasche/Matrix, demnach epitaktisch auf
dem Reaktionssaum aufgewachsene CSH-Phasen (Ubergangszone). Grund hierfiir ist
wahrscheinlich, daf3 polierte Dinnschnitte aus Bindemittelleim untersucht wurden. Die auf
dem Duplex-Film von natirlichen Flugaschekugeln epitaktisch aufwachsenden CSH-
Phasen werden zumeist bei Moértel- und Betonproben beobachtet. Ein weiterer Grund
konnte der bei den Proben verwendete geringe w/z- bzw. w/b-Wert und damit die steife
Konsistenz sein. Durch die Verwendung von Bindemittelleimen mit zudem niedrigen w/z-
bzw. w/b-Werten ist die Packung der Teilchen offensichtlich von Beginn an so dicht, daf}
kein Freiraum zur Entstehung der Ubergangszone zur Verfiigung steht.

Die Matrix mit der Bindemittelzusammensetzung

+ 80Z1/20FA S1

zeigte insgesamt eine inhomogenere Struktur sowie eine hohere Porositat als die anderen
untersuchten Proben (siehe Abb. 82, Seite 96).

Ergebnisse der SIMS-Untersuchung der polierten Dinnschnitte
Fur die Interpretation der SIMS-Daten ist es von entscheidender Bedeutung, dal3 der
Ubergang »Si-Glas / Matrix eindeutig erkannt und fur jede Messung die Unscharfe der
SIMS ermittelt wird. Dies kann mit Hilfe der gemessenen Intensitatsverteilung des Magne-
siums an der Grenzflache *°Si-Glas / Matrix erfolgen.
Wie in Kapitel 6.2.1.3, Seite 67, erlautert, kann die Unscharfe der SIMS und damit die La-
ge der Grenzflache *°Si-Glas / Matrix mit Hilfe der entlang des Line-Scans gemessenen
Intensitat des Magnesiums bestimmt werden. Entsprechend der Abb. 42, Seite 61, ent-
spricht der Abstand zwischen dem ersten Anstieg der Mg-Intensitdt und dem Maximum
der Mg-Intensitat der Unschéarfe der SIMS. Die Grenzflache 2si-Glas / Matrix befindet sich
theoretisch genau in der Mitte zwischen Minimum und Maximum der gemessenen Inten-
sitat. Die jeweils linke Graphik in Abb. 89 bis Abb. 92 zeigt den gemessenen Intensitats-
verlauf fur Magnesium entlang des Line-Scans sowie die graphisch ermittelte Unschérfe in
um far die jeweilige Bindemittelzusammensetzung.
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Da die Gerateparameter der SIMS wahrend der einzelnen Elementen-Scans einer Probe
konstant blieben, entspricht die Unscharfe, die aus dem Kurvenverlauf der Magnesium-
Intensitat bestimmt wird, der Unscharfe fur die gemessenen Intensitaten der Siliziumisoto-
pe und damit fir den berechneten Anreicherungsfaktor.

Die jeweils rechte Graphik in Abb. 89 bis Abb. 92 zeigt den berechneten Anreicherungs-
faktor entlang des Line-Scans fiur die jeweilige Bindemittelzusammensetzung.

Der Bereich mit einem Anreicherungsfaktor von 20,3 entspricht einem prozentualen 2gj-
Anteil von ca. 96 M.-% bezogen auf den Gesamt-Silizium-Gehalt und damit der kinstli-
chen 29Si-FIugasche.

Der erste zu messende Abfall des Anreicherungsfaktors kennzeichnet die Stelle, an der
der Priméarionenstrahl mit seinem auBersten Bereich die Grenzfliche #’Si-Glas / Matrix
erreicht. Diese Stelle entspricht dem ersten Anstieg der Mg-Intensitat. Dementsprechend
wurde der Bereich der Unschéarfe eingezeichnet. In der Mitte des eingezeichneten Be-
reichs der Unscharfe der SIMS liegt theoretisch die Grenzflache 9Si-Glas / Matrix.
AulRerhalb des eingezeichneten Bereichs der Unscharfe der SIMS (in Richtung Matrix) hat
der Primarionenstrahl das *°Si-Glas vollstdndig verlassen. Der berechnete Anreiche-
rungsfaktor wird von diesem Punkt an alleine von dem Verhaltnis der Siliziumisotope der
Matrix bestimmt.

Die charakteristischen Bereiche der einzelnen Kurven des jeweiligen Anreicherungsfak-
tors sind gekennzeichnet.

Unschérfe Mg-Intensitét Unschirfe Anreicherungsfaktor k fiir °Si
100 Z2 (Na;0-Aq. 0,6) 100 Z2 (Na,0-Aq. 0,6)
10000,0 100,0 I I I
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~k
1000,0 —26Mg | N 2) 36 um; k = 6,6
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% ’ 4 3)39.6 um; k=26 | I
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Abb. 89: Links: Die Unscharfe der SIMS ermittelt mit Hilfe des Intensitatsanstiegs fir Magnesium
an der Grenzflache *Si-Glas / Matrix.
Rechts: Der berechnete Anreicherungsfaktor mit dem eingezeichnetem Bereich der Un-
scharfe im Bereich der Grenzflache *Si-Glas / Matrix.
Bindemittel 100 Z2 (Na,O-Ag. 0,6)

Bei der Bindemittelzusammensetzung 100 Z2 (Na,O-Ag. 0,6) zeigt die Intensitatsvertei-
lung des Magnesiums aufgrund des abgebrochenen Randbereichs des »Si-Glas (siehe
Abb. 61 und Abb. 62, Seite 87) ein Minimum (bei ca. 28 um) zwischen dem ersten und
zweiten Maximum. Fur die Ermittlung der Unscharfe wurde dieses Minimum vernachlas-
sigt.

Dementsprechend kommt auch das erste Minimum des Anreicherungsfaktors (bei
ca. 25 um) durch den Spalt zwischen dem abgebrochenen Randbereich des 2si-Glas und
dem restlichen *°Si-Glas zustande. Der Beginn des Unschéarfebereichs wurde an die Stelle
gelegt, an der der erste Abfall des Anreicherungsfaktors des zweiten Maximums bei
ca. 29 um berechnet wurde.
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Abb. 90: Links: Die Unschéarfe der SIMS ermittelt mit Hilfe des Intensitatsanstiegs fir Magnesium

an der Grenzflache *Si-Glas / Matrix.

Rechts: Der berechnete Anreicherungsfaktor mit dem eingezeichnetem Bereich der Un-
scharfe im Bereich der Grenzflache *’Si-Glas / Matrix.

Bindemittel 70 Z1 (Na,O-Aq. 0,3) / 20 FA S1/10 MS
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Abb. 91: Links: Die Unscharfe der SIMS ermittelt mit Hilfe des Intensitatsanstiegs fir Magnesium

an der Grenzflache *Si-Glas / Matrix.

Rechts: Der berechnete Anreicherungsfaktor mit dem eingezeichnetem Bereich der Un-
scharfe im Bereich der Grenzflache *’Si-Glas / Matrix.

Bindemittel 100 Z1 (Na,O-Ag. 0,3)

Intensitat
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Abb. 92: Links: Die Unschéarfe der SIMS ermittelt mit Hilfe des Intensitatsanstiegs fir Magnesium

an der Grenzflache *Si-Glas / Matrix.

Rechts: Der berechnete Anreicherungsfaktor mit dem eingezeichnetem Bereich der Un-
scharfe im Bereich der Grenzflache *’Si-Glas / Matrix.
Bindemittel 80 Z1 (Na,O-Aq. 0,3) / 20 FA S1
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Bei allen Bindemittelzusammensetzungen (aul3er bei der Bindemittelzusammensetzung
80 Z1 (Na,0-Aq. 0,3) / 20 FA) ist eine Anderung der Steilheit der Kurven des berechneten
Anreicherungsfaktor direkt an der Grenze des eingezeichneten Bereichs der Unscharfe (in
Richtung Matrix) zu erkennen. Besonders deutlich ist dies bei der Bindemittelzusammen-
setzung 100 Z1 (Abb. 91). Eine Anderung der Steilheit ist eine logische Folge der Tatsa-
che, daR der lonenstrahl ab dieser Stelle das *°Si-Glas mit seiner hohen ?°Si-
Konzentration nicht mehr erfaf3t.

Aus Abb. 83, Seite 96, ist ersichtlich, daf’3 der Line-Scan bei der Bindemittelzusammen-
setzung 80 Z1 /20 FA S1 aufgrund dreier direkt an das #si-Glas grenzenden unhydrati-
sierten Klinkerkorner in den Bereich einer Kerbe im *°Si-Glas gelegt werden mulf3te. Es ist
zu vermuten, dal3 der Anreicherungsfaktor im Bereich von 18 um bis ca. 40 um durch 25
beeinflu3t wird, das von der Kerbe aus seitlich in den Bereich des Line-Scans diffundierte,
so daR keine Anderung der Steilheit der Kurve zu erkennen ist.

Mit Hilfe der REM-Untersuchungen wurde bei der Bindemittelzusammensetzung
100 Z2 (Na,O-Ag. 0,6) direkt an der Kontaktflache #Sj-Glas / Matrix ein hauchdtnner
Spalt zwischen dem **Si-Glas und der Matrix und darauf folgend ein Reaktionssaum mit
einer Dicke von ca. 1 um nachgewiesen (siehe Abb. 61 und Abb. 62, Seite 87).

Genau in der Mitte des eingezeichneten Bereichs der Unschéarfe der SIMS, bei der theo-
retisch die Grenzflache ?°Si-Glas / Matrix liegt, ist ein kleines Minimum und darauf folgend
ein kleines Maximum im ansonsten steil abfallenden Anreicherungsfaktor zu erkennen
(siehe das in der rechten Graphik der Abb. 89 mit 2 gekennzeichnete rot umrandete Kéast-
chen). Das Minimum entspricht damit dem hauchdinnen Spalt, das Maximum dem Reak-
tionssaum an der Kontaktflache 2°Si-Glas / Matrix. Dies zeigt, dal’ die bei dieser Binde-
mittelzusammensetzung aufgrund des abgebrochenen Randbereichs des »Si-Glases ge-
wahlte Form der Auswertung zu einer korrekten Aussage bei der Ermittlung der Grenzfla-
che *°Si-Glas / Matrix fiihrt.

(Es laRt sich nicht schlussig erklaren, wie es zu den ermittelten Unschéarfen der SIMS von
bis zu 10,5 um kommt. Der theoretisch ca. 2 um dicke lonenstrahl der SIMS hétte zu Un-
scharfen im Bereich von maximal 2 bis 3 um fuhren muissen. Fur die Auswertung spielt
diese Frage jedoch keine Rolle, da die Unscharfe aus den Daten ermittelt werden konnte.)

Durch die Kenntnis der Lage der Kontaktflache *°Si-Glas / Matrix ist es moglich, den Ab-
stand von der Kontaktflache 2°Si-Glas / Matrix zu ermitteln, bis zu dem die Matrix 2°Si aus
der Flugasche und damit CSH-Phasen aus der puzzolanischen Reaktion enthalt.

Abb. 93, Seite 103, zeigt die aus den SIMS-Daten berechneten Kurven der Anreiche-
rungsfaktoren k entlang des Line-Scans fur alle untersuchten Bindemittelzusammenset-
zungen. Die Kurven wurden so gelegt, dalR der erste mel3bare Abfall des jeweiligen Anrei-
cherungsfaktors (AF) bei O um liegt. Damit kann verglichen werden, bis zu welcher Tiefe,
gemessen von dem unbeeinfluf3ten #si-Glas aus, die Matrix *°Si aus der kunstlichen #Si-
Flugasche enthalt. Um den korrekten Wert in Bezug auf den Abstand von der Kontaktfla-
che #Si-Glas / Matrix zu erhalten, muR3 von den Werten in Abb. 93 die Halfte des fiir jede
Bindemittelzusammensetzung ermittelten Bereichs der Unscharfe der SIMS abgezogen
werden.
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Abb. 93:  Die aus den SIMS-Daten berechneten Anreicherungsfaktoren k fiir *Si fiir alle unter-
suchten Bindemittelzusammensetzungen entlang der Line-Scans

Aus Abb. 93 und der fir jede Bindemittelzusammensetzung ermittelten Unschéarfe der
SIMS ergibt sich folgendes Ergebnis fir die einzelnen Bindemittelzusammensetzungen:

+ Bei der Bindemittelzusammensetzung 100 Z2 (Na,O-Ag. 0,6) enthalt die Matrix bis zu
einem Abstand von ca. 53 um (58 um bis 5 um) 2Si aus der kunstlichen #Si-
Flugasche (von der Kontaktflache *°Si-Glas / Matrix aus gesehen) und damit CSH-
Phasen aus der puzzolanischen Reaktion.

« Bei der Bindemittelzusammensetzung 100 Z1 (Na,O-Aq. 0,3) enthalt die Matrix bis zu
einem Abstand von ca. 25 pm *°Si aus der kiinstlichen *°Si-Flugasche.

* Bei der Bindemittelzusammensetzung 80 Z1 / 20 FA enthéalt die Matrix bis zu einem
Abstand von ca. 35 um s aus der kunstlichen 29Si-FIugasche.

* Bei der Bindemittelzusammensetzung 70 Z1 /20 FA /10 MS enthélt die Matrix ledig-
lich bis zu einem Abstand von ca. 13 um *’Si aus der kiinstlichen **Si-Flugasche.

Der *°Si-Gehalt der Matrix zeigt, daR die Matrix nach drei Monaten Reaktionszeit bis zu
den angegebenen Abstanden (von der Kontaktflache 29Sj-Glas / Matrix aus gesehen)
CSH-Phasen aus der puzzolanischen Reaktion enthalten. Es ist damit eindeutig bewie-
sen, dald die Flugasche puzzolanisch reagiert.

Der Unterschied in den gemessenen Abstéanden zeigt, dald der Alkaligehalt des Zements
einen entscheidenden Einflul3 auf die puzzolanische Reaktion besitzt. Fir den Zement 2
(Na,0-Aqg. 0,6) wurde eine mehr als doppelt so hoher Abstand von der Kontaktflache 29gi-
Glas / Matrix gegeniiber dem Zement 1 (Na,O-Aq. 0,3) bestimmt, bis zu dem die Matrix
CSH-Phasen aus der puzzolanischen Reaktion enthalt.

Fur die Mischung 80 Z1 / 20 FA wurde unerwartet ein ca. 1,5 mal so grof3er Abstand ge-
genuber der Bindemittelzusammensetzung 100 Z1 ermittelt, obwohl bei beiden Mischun-
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gen derselbe Zement verwendet wurde. Dies ist wahrscheinlich eine Folge der beobach-
teten hoheren Porositat der Matrix bei der Verwendung der Flugasche. Da das Silizium
aus der kunstlichen Flugasche aufgrund des Siliziumkonzentrationsgefélles in tiefere Be-
reiche der Matrix vordringt, die natirliche Flugasche jedoch in gleicher Weise Silizium frei-
setzt wie die kinstliche Flugasche, wére ein umgekehrtes Ergebnis zu erwarten gewesen.

Bei der Mischung 90 Z1 / 10 MS zeigt sich, daf3 die Flugasche nur noch in geringem Mal3e
puzzolanisch reagiert.

Aufgrund des wesentlich hoheren Al,O3-Gehalts der kinstlichen Flugasche (ca. 30 M.-%)
gegenuber den verwendeten Zementen (ca. 5 M.-%) sollten sich aus den gemessenen
Intensitaten fur das Aluminium zuséatzliche Informationen Uber den Verbleib der Bestand-
teile der Flugasche und damit tber den Reaktionsmechanismus der Flugasche gewinnen
lassen. Als Argument gegen die puzzolanische Reaktion der Flugasche wird oftmals an-
gefluhrt, daf3 fur die CSH-Phasen der Matrix, die die Flugasche in direkter Nahe umgeben,
zumeist kein erhohtes Al / Si-Verhaltnis bestimmt wird.

Aus diesem Grund wurde fur jede Bindemittelzusammensetzungen das Verhéltnis Al/
Gesamt-Si der mit Hilfe der SIMS gemessenen Intensitaten entlang des Line-Scans be-
rechnet. Durch die Quotientenbildung werden wiederum Unregelmaligkeiten der Oberfla-
che durch Poren oder Risse eliminiert. (Es ist zu beachten, dal3 im Gegensatz zu Isotopen
des gleichen Elements aus dem berechneten Quotienten, der fur verschiedene Elemente
gemessenen Intensitaten, keine Aussage Uber das tatsédchliche Konzentrationsverhaltnis
getroffen werden kann, da die Intensitat der Sekundarionen elementenspezifisch ist. Die
Ergebnisse sind demnach lediglich qualitativ zu betrachten.)

Den Ergebnissen ist in den Graphiken der folgenden Abb. 94 der jeweils errechnete An-
reicherungsfaktor gegentibergestellt. Zudem wurde der Bereich der Unschérfe der Matrix
eingetragen.
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Abb. 94: Das Verhdltnis Al / Gesamt-Si entlang des jeweiligen Line-Scans. Zusétzlich ist der Be-
reich der Unscharfe der SIMS sowie der Anreicherungsfaktor k eingetragen.
Links oben: 100 Z2 (Na,O-Ag. 0,6)
Rechts oben: 100 Z1 (Na,0-Aq. 0,3)
Links unten: 70 Z1 /20 FA S1/10 MS
Rechts unten: 80 Z1 /20 FA S1

Fur die Bindemittelzusammensetzungen

« 100 Z1 (Na,O-Ag. 0,3), rechts oben,
e 70Z1/20FA /10 MS, links unten,
e 80271/ 20 FA, rechts unten,

zeigt sich, dal? das Verhaltnis Al / Gesamt-Si praktisch genau im Bereich der Unschérfe
der SIMS abfallt. Da fur keine der Bindemittelzusammensetzungen die Al-Intensitat bei
den Bruchproben gemessen wurde, a3t sich aus diesen Ergebnissen nicht weiter inter-
pretieren, ob der Abfall des Al/ Gesamt-Si-Verhéltnisses im Bereich der Unscharfe der
SIMS eine Folge der Bildung von Reaktionsprodukten ist oder durch die Unschéarfe her-
vorgerufen wird.

Fur die Bindemittelzusammensetzung 100 Z2 (Na,O-Aqg. 0,6), links oben, wird im Bereich
der Grenzflache sogar ein Anstieg des Verhéltnis Al / Gesamt-Si gemessen. Daflr kann
keine Erklarung gefunden werden. Es ist zu vermuten, dafd es sich hier um einen Mel3-
fehler handelt, da die Al-Intensitatsverteilung der Mel3flache in Abb. 63, Seite 87, eine ho-
here Al-Intensitat fur die unhydratisierten Klinkerkérner anzeigt als fir die Flugasche. Wie
erlautert mufdte die Intensitatsverteilung fir die kinstliche und ebenfalls auf dem Bild zu
erkennenden naturlichen Flugasche hoher sein.

Es kann zusammengefaldt werden, dal3 auch bei diesen Untersuchungen kein eindeutig
erhohtes Al / Si-Verhéltnis aulRerhalb des Unscharfebereichs der SIMS gefunden wurde,
obwohl fur drei der vier untersuchten Bindemittelzusammensetzungen eine eindeutige
puzzolanische Reaktion mit Hilfe des *°Si nachgewiesen wurde.
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6.3.1.2 Ergebnisse der Untersuchung der Bruchproben

Die Untersuchung der polierten Dunnschnitte sollte den (zeitlichen) Ablauf des Reakti-
onsmechanismus der Flugasche klaren. Daflr war es nétig, den Aufbau, die chemische
Zusammensetzung und das 2°Si / #°Si Isotopenverhaltnis der Reaktionsprodukte direkt um
die Flugasche (des Duplex-Films) zu ermitteln (siehe Kapitel 5, Seite 46).

REM-Untersuchung der Kontaktflache Matrix / Glas

An den Bruchproben der Dinnschnitte, deren Bruch entlang der Grenzflache **Si-
Glas / Matrix verlief (siehe Abb. 50, Seite 71), wurde die Kontaktflache mit Hilfe der Ra-
sterelektronenmikroskopie untersucht. Die Abbildungen sind durchgéangig Sekundarelek-
tronenbilder, die eine Information Uber die Topographie der Proben geben.

Die Abbildungen der Oberflache des **Si-Glases bzw. der Matrix sind nach zunehmender
VergroRerung geordnet. Der Bereich eines Bildes, der in der folgenden Abbildung vergro-
Bert abgebildet ist, ist mit einem Kastchen gekennzeichnet. In die Késtchen ist links oben
jeweils eine Nummer eingetragen. Die Nummer findet sich links oben in der (zumeist fol-
genden) Abbildung wieder, die den vergrdl3erten Bereich des Kastchens zeigt.

Zur Orientierung ist die jeweilige Bindemittelzusammensetzung sowie die untersuchte
Seite der Kontaktzone (*°*Si-Glas bzw. Matrix) oben auf jeder Seite vermerkt. Die Binde-
mittelzusammensetzung (Abklrzung: BM) ist zuséatzlich bei jeder Abbildung aufgefihrt.
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Das in die Matrix eingebettete 2si-Glas
100 Z2 (Na,O-Ag. 0,6)

Abb. 95 (oben): Der in die Matrix eingebettete
Splitter des *°Si-Glases. Die Bruchprobe
wurde fir die Aufnahme schrag gestellt.
Zur Orientierung sind die Ecken numeriert.
BM: 100 Z2

Abb. 96 (Mitte): Dasselbe eingebettete  *Si-Glas
wie in Abb. 95 mit derselben VergréRerung
in der Aufsicht. Zur Orientierung sind die
Ecken numeriert. BM: 100 Z2

Abb. 97 (unten): Der vergroerte Bereich des in
Abb.96 mit 1 gekennzeichneten Kast-
chens. BM: 100 22

Mit zunehmender VergrolRerung zeigt sich, dal auf
der Oberflache des *°Si-Glases beim Bruch der Pro-
be teilweise eine dunne Schicht aus Reaktionspro-
dukten haften blieb.
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29-Si-Glas

Das in die Matrix eingebettete 2si-Glas
100 Z2 (Na,O-Ag. 0,6)

30 um

Abb. 98 (oben): Der vergro3erte Bereich des in
Abb. 97, Seite 107, unten, mit 2 gekenn-
zeichneten Kastchens. RP: Diinne Schicht
aus Reaktionsprodukten, BM: 100 22

Abb. 99 (Mitte): Der vergroRRerte Bereich des in
Abb. 98 mit 3 gekennzeichneten Kast-
chens. Die Bruchprobe ist fur die
Aufnahme schrag gestellt. RP: Diinne
Schicht aus Reaktionsprodukten, BM: 100 Z2

Abb. 100 (unten): Der vergrol3erte Bereich des in
Abb. 99 mit 4 gekennzeichneten Kast-
chens. Die Bruchprobe ist fur die
Aufnahme schrag gestellt. RP: Diinne
Schicht aus Reaktionsprodukten, BM: 100 Z2

Mit zunehmender Vergrol3erung zeigt sich deutlich
eine beim Bruch der Probe entlang der Grenzflache
Matrix / Glas teilweise auf der Oberflache des *°Si-
Glas haften gebliebene ca. 1 bis 2 pm dicke kom-
pakte Reaktionsschicht.

Die Abb. 99 und Abb. 100 zeigen, daf3 die ansonsten
sehr glatte Reaktionsschicht im jeweils linken Bereich
der Bilder in der Mitte abgerissen ist.
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Der Abdruck des ?°Si-Glases in der Matrix
100 Z2 (Na,O-Ag. 0,6)

Abb. 101 (oben): Der Abdruck des *’Si-Glases in
der Matrix. Die Bruchprobe wurde fur die
Aufnahme schrag gestellt.  Zur Orientierung
sind die Ecken in gleicher Weise wie in
Abb. 96, Seite 107, oben, numeriert. BM:
100 z2

Abb. 102 (Mitte): Der vergrol3erte Bereich des in
Abb. 101 mit 1 gekennzeichneten Kast-
chens. RP: Diunne Schicht aus
Reaktionsprodukten. BM: 100 Z2

Abb. 103 (unten): Der vergrol3erte Bereich des in
Abb. 102 mit 2 gekennzeichneten Kast-
chens. RP: Dinne Schicht aus
Reaktionsprodukten. BM: 100 Z2

"~ 300um | Auch auf der Matrix ist deutlich die kompakte glatte

Schicht aus Reaktionsprodukten (RP) zu erkennen.
Unter der Reaktionsschicht zeigt sich die Struktur der
herkémmlichen Bindemittelmatrix.
Da der Bruch immer entlang oder durch die diinne
Reaktionsschicht verlauft, bildet die Reaktionsschicht
offensichtlich eine Schwachstelle im Haftverbund
#Sj-Glas / Matrix.

10 pm
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Die chemische Zusammensetzung der Reaktionsschicht wurde mit Hilfe des energie-
dispersiven Rontgenspektrometers (EDX) analysiert. Abb. 104 zeigt den fur die Analyse
ausgewahlten Bereich der Bruchprobe.

Abb. 104: Die analysierte Schicht aus Reaktionsprodukten (RP) auf dem *°Si-Glas. Die Bereiche,
die punktférmig mit Hilfe der EDX analysiert wurden, sind mit Nummern gekennzeich-
net. Bindemittelzusammensetzung: 100 Z2 (Na,O-Ag. 0,6).

Fur die Analyse wurde die Probe schrag gestellt, da die Rontgenphotonen aus tieferen
Schichten emittiert werden als die Reaktionsschicht dick ist. Damit wurde erreicht, dal3 der
Elektronenstrahl schrag in die Reaktionsschicht eindrang und die Glasmatrix im Rontgen-
spektrum nicht erfal3t wurde. Dies wurde durch den Vergleich der Rontgenspektren der
Bereiche 1, 2 und 3 kontrolliert, die punktférmig analysiert wurden. Abb. 105 zeigt das
Rontgenspektrum der Reaktionsschicht (Bereich 1):

200
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2500 —

(0

2000
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Si

MgAl K Ca

S k,:V & T & 3
Abb. 105: Das Rontgenspektrum der Reaktionsschicht. Gemessen an dem in Abb. 104, mit 1
gekennzeichneten Punkt.

Es zeigt sich, daR die Reaktionsschicht hauptséchlich aus Calcium und Silizium besteht.
Es handelt sich demnach bei der Reaktionsschicht um eine sehr kompakte Schicht aus
Calcium-Silikat-Hydrat. Die Reaktionsschicht entspricht dem bei nattrlicher Flugasche zu
beobachtenden sogenannten Duplex-Film.
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Die Bruchprobe
70 Z1 (Na,0O-Aqg. 0,3) / 20 FAS1 /10 MS

29-Si-Gias

Abb. 106 (oben): Die korrespondierenden Bruch-
halften der Bruchprobe.
BM: 70Z1/20 FA/10 MS

Im hinteren Bereich des Bildes ist das keilférmige
#Sj-Glas zu erkennen, das eine kugelférmige Ver-
tiefung enthélt. Die kugelférmige Vertiefung ist durch
eine Luftblase in der Glasschmelze zustande ge-
kommen. Im Vordergrund ist der korrespondierende
Bereich der Matrix zu erkennen, der deutlich den
kugelférmigen Abdruck zeigt.

Die Bruchflache der Matrix ist teilweise von der Folie
verdeckt, die zur Fixierung der Proben verwendet
wurde.

Die Kastchen kennzeichnen jeweils den Bereich, bei
dem beim Bruch der Probe ein Splitter aus dem *’Si-
Glas an der Matrix haften blieb. Das vordere Kast-
chen zeigt den an der Matrix haften gebliebenen
Splitter, das hintere Kastchen die Vertiefung im *°Si-
Glas, aus der der Splitter herausgebrochen ist.

Abb. 107 (Mitte): Der Abdruck des *Si-Glas in der
Matrix. BM: 70 Z1 /20 FA/ 10 MS

Die Aufnahme zeigt den kugelférmigen Abdruck der
Luftblase im *°Si-Glas in der Matrix. Im linken Bereich
des Bildes ist der aus dem *°Si-Glas herausgebro-
chene und an der Matrix haften gebliebene Splitter
mit einem Kastchen gekennzeichnet.

Das mit 1 gekennzeichnete Kéastchen an der Ober-
kante des kugelférmigen Abdrucks zeigt einen aus
der Matrix herausgerissenen Bereich, der beim Bruch
am *°Si-Glas haften blieb (siehe mit 1 gekennzeich-
netes Kastchen in Abb. 108). Die Oberkante des
Kugelabdruckes erscheint hell, da an dieser Stelle
durch das AbreiRen der Matrix keine aufgedampfte
Kohlenstoffschicht mehr vorhanden war und damit
Aufladungserscheinungen im REM auftraten.

Abb. 108 (unten): Die kugelférmige Vertiefung des
#Sj-Glases senkrecht von oben aufge-
nommen. BM: 70 Z1/20 FA /10 MS

Das mit 1 gekennzeichnete Késtchen zeigt den Be-
reich, bei dem beim Sprédbruch ein Teil der Matrix
aus der Oberkante des Kugelabdruckes an der *Si-
Glasoberflache haften blieb (siehe mit 1 gekenn-
zeichnetes Kastchen in Abb. 107).

Der aus dem *Si-Glas herausgerissene und an der
Matrix haften gebliebene Splitter sowie der aus der
Matrix herausgerissene und am *Si-Glas haften ge-
bliebene Bereich deuten darauf hin, daf3 bei der Bin-
demittelzusammensetzung 70Z1/20 FA/10 MS
zwischen dem ?°Si-Glas und der Matrix ein starker
Haftverbund besteht.
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Das in die Matrix eingebettete 2si-Glas
70 Z1 (Nazo Aq 0,3)/20 FAS1/10 MS

Abb. 109 (links oben): Der vergrol3erte untere
Bereich des in Abb. 108, Seite 111, mit 1
gekennzeichneten Késtchen: Die auf dem
Glas haften gebliebene Matrix. BM:
70Z1/20 FA/10MS

Abb. 110 (Mitte): Der vergrof3erte Bereich des in
Abb. 109 mit 1 gekennzeichneten Ké&st-
chens. BM: 70 Z1 /20 FA /10 MS

Abb. 111 (links unten): Die Kontaktflache 2gi.
Glas / Matrix mit den an der Oberflache
des ?°Si-Glas haften gebliebenen CSH-
Phasen (helle Bereiche auf der dunklen
Glasoberflache). Die Kante (K) der kugel-
formigen Vertiefung im  “°Si-Glas st
rechts oben zu  erkennen. BM:
70Z1/20 FA/10 MS

Abb. 112 (rechts unten): Die Kontaktflache — *°Si-
Glas / Matrix mit den an der Oberflache
des *Si-Glas haften gebliebenen CSH-
Phasen an der Kante (K) der kugelférmi-
gen Vertiefung in héherer VergréRerung.
BM: 70 Z1/20 FA/10 MS

Es wird deutlich, daf? bei der Bindemittelzusammen-
setzung 70Z1/20FA/10MS keine Reaktions-
schicht zwischen °Si-Glas und Matrix, daher kein
Duplex-Film, entstanden ist. Die Matrix haftet direkt
auf der Glasoberflache.

29-Si-Glas
mit haften gebliebenen CSH-Phasen

10 ym

112




Der Abdruck des ?°Si-Glases in der Matrix
70 Z1 (Na,0-Aq. 0,3) / 20 FA S1/10 MS

168pn

38pn

Abb. 113 (oben): Der Abdruck des *°Si-Glases in
der Matrix. Die Bruchprobe wurde fir die
Aufnahme leicht schrdg gestellt BM:
70Z1/20 FA/10 MS

Abb. 114 (unten): Der vergréRerte Bereich des in
Abb. 113 mit 1 gekennzeichneten K&st-
chens. BM: 70 Z1 /20 FA /10 MS

Die Abb. 113 und Abb. 114 zeigen, dal} auch auf der
Seite der Matrix keine Reaktionsschicht, daher kein
Duplex-Film, wie bei der Bindemittelzusammenset-
zung 100 Z2 (Na,O-Ag. 0,6) zu erkennen ist. Die
scheinbar glatten Flachen bestehen aus Ca(OH),-
Kristallen und nicht aus CSH-Phasen. Dies wurde mit
Hilfe der EDX nachgewiesen.
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Die Auswertungen der REM Aufnahmen der Proben mit den Bindemittelzusammenset-
zungen 100 Z1 (Na,O-Aq. 0,3) bzw. 80 Z1 /20 FA S1 werden im folgenden auf jeweils
einer Seite dargestellt. Die Abbildungen sind jeweils von links nach rechts in zunehmender
VergroRerung geordnet. Die Kastchen in den Abbildungen markieren den jeweils im
rechten Bild vergroRRert dargestellten Ausschnitt.

Das in die Matrix eingebettete 2si-Glas
100 Z1 (Na,O-Ag. 0,3)

k’ i, \‘
. - N
Pl
—

Matrix-

29-Si-Glas

Abb. 115 Abb. 116 Abb. 117

Der Abdruck des 2°Si-Glases in der Matrix
100 Z1 (Na,O-Ag. 0,3)

Matrix

18@pm 38pn 3pm

Abb. 118 Abb. 119 Abb. 120

Bei der elektronenmikroskopischen Untersuchung der Probe mit der Bindemittelzusam-
mensetzung 100 Z1 (Na,O-Aq. 0,3) zeigt sich ein deutlicher Unterschied in der Ausbildung
der Schicht aus Reaktionsprodukten an der Kontaktflache »Si-Glas / Matrix gegenuber
der Bindemittelzusammensetzung 100 Z2 (Na,O-Ag. 0,6).

Bei der Bindemittelzusammensetzung 100 Z1 (Na,O-Aq. 0,3) ist die Schicht aus Reakti-
onsprodukten (RP) deutlich weniger kompakt und zudem poréser ausgepragt. Die Schicht
aus Reaktionsprodukten bleibt ausschlie3lich auf der Matrix haften (untere Reihe der
REM-Aufnahmen auf dieser Seite). Auf der 2sj-Glasoberflache ist entsprechend der Bin-
demittelzusammensetzung 70 Z1/20 FA/10 MS lediglich direkt auf der *Si-
Glasoberflache haften gebliebene Matrix zu beobachten (obere Reihe der REM-
Aufnahmen auf dieser Seite).
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Das in die Matrix eingebettete 2si-Glas
80 Z1 (Na,O-Aquivalent: 0,3) / 20 FA S1

Matrix

29-Si-Glas

Matrix "

29-Si-Glas i

! 29-Si-Glas
Matrix

S

Abb. 121 Abb. 122 Abb. 123

Der Abdruck des ?°Si-Glases in der Matrix
80 Z1 (Na,O-Aquivalent: 0,3) / 20 FA S1

T — |

“Matyix

% 1 ~Matrix

" Matrix

1nn 1@8pn 18pn

Abb. 124 Abb. 125 Abb. 126

Bei der Bindemittelzusammensetzung 80 Z1 / 20 FA ist die Schicht aus Reaktionspro-
dukten ebenfalls deutlich weniger kompakt und zudem pordser ausgepragt als bei der
Bindemittelzusammensetzung 100 Z2 (Na,O-Ag. 0,6).

Auch hier ist die Schicht aus Reaktionsprodukten (RP) hauptséchlich auf der Matrix zu
beobachten (untere Reihe der REM-Aufnahmen auf dieser Seite). Im Gegensatz zu der
zuvor beschriebenen Bindemittelzusammensetzung 100 Z1 (Na,O-Aqg. 0,3) sieht es je-
doch so aus, als ob sich auf der Oberfliche des **Si-Glas an manchen Stellen eine
hauchdinne Schicht aus Reaktionsprodukten (RP) gebildet hatte (rechtes Bild in der obe-
ren Reihe der REM-Aufnahmen auf dieser Seite).
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Zusammenfassung und Interpretation der REM-Untersuchung der Bruchproben

1. Bei der Bindemittelzusammensetzung 100 Z2 (Na,O-Ag. 0,6) kann ein ca. 1 bis 2 um
dlcker kompakter Reaktionssaum, ein sogenannter Duplex-Film, an der Reaktionszone

?9Sj-Glas / Matrix beobachtet Werden Der Reaktionssaum blldet offensichtlich eine
Schwachstelle im Haftverbund ?°Si-Glas / Matrix. Mit Hilfe der EDX wurde nachgewie-
sen, dald es sich bei dem Reaktionssaum um Calcium-Silikat-Hydrat handelt.

2. Bei der Bindemittelzusammensetzung 70 Z1 (Na,O-Ag. 0,3) / 20 FA / 10 MS kann kein
entsprechender Reaktionssaum beobachtet Werden Die Matrix schlief3t direkt an die
Glasoberflache an. Zwischen der Matrix und dem *’Si-Glas besteht ein starker Haft-
verbund.

3. Die Bindemittelzusammensetzungen 100 Z1 (Na,O-Ag. 0,3) und 80 Z1 /20 FA liegen
in ihrem Verhalten zwischen den unter Punkt 1 und 2 beschriebenen Bindemittelzu-
sammensetzungen. Bei der Bindemittelzusammensetzung 100 Z1 ist die CSH-Schicht
nur auf der Matrix zu erkennen, bei der Bindemittelzusammensetzung 80 Z1 /20 FA
an manchen Stellen auch hauchdiinn auf dem *°Si-Glas. Auf der *Si- Glasoberflache
ist bei beiden Bindemittelzusammensetzungen lediglich direkt auf der 2gj-
Glasoberflache haften gebliebene Matrix zu beobachten.

4. Setzt man die Ausbildung der Reaktionsschicht als MalR3 fur die Reaktivitat der Flug-
asche bei der jeweiligen Bindemittelzusammensetzung, so entspricht dieses Ergebnis
genau der Reihenfolge der Reaktivitat, die bei der Untersuchung der polierten Dinn-
schnitte beobachtet wurde: Siehe Abb. 93, Seite 103 und folgende Erlauterungen.

5. Trotzdem innerhalb der Untersuchung der polierten Diannschnitte fur drei der vier un-
tersuchten Proben eindeutig eine puzzolanlsche Reaktlon nachgewiesen wurde, kann
keine Veranderung der Oberflachenstruktur des #’Si-Glases bei der Untersuchung der
Bruchproben erkannt werden.

Die SIMS-Untersuchung der Kontaktflache Matrix / Glas der Probe mit der Bindemit-
telzusammensetzung 100 Z2 (Na ,0-Ag. 0,6)

An der Bruchprobe mit der Bindemittelzusammensetzung 100 Z2 (Na;O-Ag. 0,6), bei der
die ca. 1 bis 2 um dicke kompakte Schicht aus Reaktionsprodukten am deutlichsten aus-
gepragt ist, wurde das ?°Si/ ?°Si Isotopenverhaltnis senkrecht zur *°Si-Glasoberflache in-
nerhalb von finf verschiedenen Bereichen (jeweils 100 um * 100 um) gemessen (siehe
Abb. 50, Seite 71).

Fur die untersuchten funf Bereiche sind im folgenden jeweils als Bildpaar angeordnet:
Links die REM-Aufnahme (SE) des untersuchten Bereichs, rechts die graphische Darstel-
lung des errechneten Anreicherungsfaktors (AF) k. Gegenuber der Untersuchung der po-
lierten Dunnschnitte wurde hier bei der graphischen Darstellung des Anreicherungsfaktors
eine Farbskala mit feinerer Abstufung gewahlt.
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Abb. 127: REM-Aufnahme des untersuchten Be-
reichs 1 (100 pm*100 um). RP: Reakt-
ionsprodukte. BM: 100 Z2 (Na,0-Aq. 0,6)

Abb. 128: Berechneter AF k des untersuchten
Bereichs 1. RP: Reaktionsprodukte.

Zur Orientierung und Untersuchung des Anreicherungsfaktors k direkt an den Ubergangen
»Si-Glas / Schicht aus Reaktionsprodukten wurden die Abb. 127 und Abb. 128 maf-
stabsgetreu tUbereinandergelegt (Abb. 128 halbtransparent):

Abb. 129: Die mal3stabsgetreu Ubereinandergelegten Abb. 127 (REM-Aufnahme) und Abb. 128
(berechneter AF, halbtransparent) des untersuchten Bereichs 1 (100 um*100 pum).
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Abb. 130: REM-Aufnahme des untersuchten Be-
reichs 2. RP: Reaktionsprodukte. BM:
100 Z2 (Na,O-Ag. 0,6)

Abb. 131: Berechneter AF k des untersuchten
Bereichs 2. RP: Reaktionsprodukte.
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Abb. 132: REM-Aufnahme des untersuchten Be-
reichs 3. RP: Reaktionsprodukte. BM:
100 Z2 (Na,O-Ag. 0,6)

Abb. 133: Berechneter AF k des untersuchten
Bereichs 3. RP: Reaktionsprodukte.

Innerhalb der untersuchten Bereiche 1 bis 3 wird fir die Oberflache der kinstlichen #°Si-
Flugasche ein AF k von ca. 19 bis 20,3 aus den SIMS-Daten berechnet. Dies entspricht
einem #°Sj-Anteil von ca. 90 M.-% bis 96 M.-% bezogen auf den Gesamt-Silizium-Gehalt.

(tatsachlicher ?°Si-Anteil der kunstlichen 2

Silizium-Gehalt: 96 M.-%).
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An den Stellen, an denen die REM-Aufnahmen einen scharfen Ubergang »sj-Glas /
Schicht aus Reaktionsprodukten zeigen, zeigen die Abbildungen des berechneten k-Werts
einen langsamen Abfall des AF von der 29Si-FIugasche zur Schicht aus Reaktionspro-
dukten innerhalb eines Bereichs von ca. 7 bis15 um. Dies entspricht ungefahr der Un-
scharfe, die bei der Untersuchung der polierten Dinnschnitte ermittelt wurde.

29-Si-Glas
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Abb. 134: REM-Aufnahme des untersuchten Be-
reichs 4. RP: Reaktionsprodukte. M: Matrix.
BM: 100 Z2 (Na,0O-Ag. 0,6)

Abb. 135: Berechneter AF k des untersuchten
Bereichs 4. RP: Reaktionsprodukte. M: Ma-
trix.
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Abb. 136: REM-Aufnahme des untersuchten Be-
reichs 5. RP: Reaktionsprodukte. BM:
100 Z2 (Na,O-Aq. 0,6)

Abb. 137: Berechneter AF k des untersuchten
Bereichs 5. RP: Reaktionsprodukte.
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Innerhalb der untersuchten Bereiche 4 und 5 wird fiir die Oberflache der kuinstlichen #°Si-
Flugasche ein AF k von ca. 14 bis 15 aus den SIMS-Daten berechnet. Dies entspricht ei-
nem “Si-Anteil aus der 29Si-FIugasche von ca. 60 M.-% bis 65 M.-% bezogen auf den
Gesamt-Silizium-Gehalt (**Si-Anteil der kinstlichen *°Si-Flugasche bezogen auf den Ge-
samt-Silizium-Gehalt: 96 M.-%). Vergré3ert man die REM-Bilder der untersuchten Berei-
che 4 und 5 jedoch stark, so sieht man, daB die Oberflache der *°Si-Flugasche tatsachlich
mit einer hauchdinnen Schicht aus Reaktionsprodukten Uberzogen ist. Der AF von
ca. 14 bis 15 kann von daher ungefahr der direkt an die *°Si-Flugasche grenzenden Kon-
taktflache der Schicht aus Reaktionsprodukten zugeordnet werden.

Die der Matrix zugewandte sichtbare Seite der auf der 29Si-FIugasche haften gebliebene
Schicht aus Reaktionsprodukten besitzt in den Bereichen, die unbeeinflul3t von dem
Ubergang ,,ZQSi-FIugasche / Schicht aus Reaktionsprodukten“ sind, einen AF k von ca. 6
bis 8. Dies entspricht einem 29si-Anteil aus der Flugasche von ca. 24 M.-% bis 33 M.-%

Zusammenfassung und Interpretation der SIMS Untersuchung der Bruchprobe der
Bindemittelzusammensetzung 100 Z2 (Na,O-Aqg. 0,6)

Die Untersuchungen zeigen, dal’ die Reaktionsschicht zwischen 9Si-Glas und Matrix ein
Mischprodukt aus der puzzolanischen Reaktion der Flugasche und der Hydratation des
Zements ist. Innerhalb der nur 0,3 bis 1 um dicken Reaktionsschicht (Duplex-Film) nimmt
der Anteil der Reaktionsprodukte aus der puzzolanischen Reaktion in zunehmender Ent-
fernung von der **Si-Flugascheoberflache stark ab (von ca. 70 M.-% direkt an der Kon-
taktflache ,,ZQSi-FIugasche / Duplex-Film* bis ca. 30 M.-% bis 40 M.-% an der Kontaktfla-
che ,Duplex-Film / Matrix"“)

Das Ergebnis bestatigt, dal3 die Unscharfe, die bei derselben Bindemittelzusammenset-
zung aus der Mg-Intensitatsverteilung entlang des Line-Scans bei der Untersuchung des
polierten Dunnschnitts ermittelt wurde, korrekt ist.

Bei der Untersuchung des polierten Dunnschnitts wurde in der Mitte des Anreicherungs-
faktors entlang des Line-Scans, bei der theoretisch die Grenzflache *°Si-Glas / Matrix liegt,
ein kleines Minimum und darauf folgend ein kleines Maximum im ansonsten steil abfallen-
den Anreicherungsfaktor berechnet (siehe das in der rechten Graphik der Abb. 89 mit 2)
gekennzeichnete rot umrandete Kastchen). Fir das Maximum wurde ein k-Wert von 6,5
berechnet. Fur den der Matrix zugewandten Seite des Duplex-Films wurde bei der Unter-
suchung der Bruchproben ein AF von 6 bis 8 ermittelt. Das Maximum entspricht damit
eindeutig dem Reaktionssaum (Duplex-Film) an der Kontaktflache **Si-Glas / Matrix. Die
Unscharfe der SIMS und damit die Lage der Grenzflache 295i-Glas / Matrix wurde korrekt
ermittelt.

120



6.3.2 Ergebnisse der Untersuchung der Laugenl6slichkeit von SFA

Mit dieser Versuchsreihe wurde die Loéslichkeit der Flugaschen in NaOH und KOH in Ab-
hangigkeit vom pH-Wert untersucht. Die Loslichkeit der Flugaschen in der Porenlosung ist
Voraussetzung fir eine mdogliche folgende puzzolanische Reaktion der Flugasche und
damit entscheidend fur den Reaktionsmechanismus der Flugasche mit und ohne Mikrosi-
lika.

Die Graphiken in Abb. 138 zeigen die geldsten Anteile an Al,O3 (oben) und SiO, (unten)
der Flugaschen in M.-% bezogen auf die Einwaage nach einem Monat Lagerung in NaOH
(links) bzw. KOH (rechts) bei einem pH-Wert von 10 bis 13,5. Die Graphiken in Abb. 139,
Seite 122, zeigen als Detailausschnitt die gelésten Anteile bei einem pH-Wert von 13 bis
13,5. Dies ist der pH-Wert-Bereich naturlicher Porenldsung.

In NaOH geldster Al,Os-Anteil nach 28 Tagen In KOH geldster Al,Os-Anteil nach 28 Tagen
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Abb. 138: Die geldsten Anteile Al,O3 (oben) und SiO, (unten) der Flugaschen und des Quarzmehls
nach einem Monat Lagerung in NaOH (links) bzw. KOH (rechts) in Abhangigkeit vom
pH-Wert (10 bis 13,5).

Die Graphiken in Abb. 138 zeigen, daf} die Loslichkeit der Flugaschen bei pH-Werten
< ca. 13 bis 13,2 aullerst gering ist. Wahrend die Loslichkeit der Flugaschen in NaOH
(links) bei pH-Werten > ca. 13 bis 13,2 stark ansteigt, steigt die Loslichkeit in KOH (rechts)
geringfugiger an. Bei einem pH-Wert von 13,5 ist der in NaOH gel6ste Anteil an SiO, aus
den Flugaschen (links unten) nach einem Monat ca. 8 mal so hoch wie in KOH (rechts
unten). Bei einem pH-Wert von 13,5 ist der in NaOH geldste Anteil an Al,O3 (links oben)
aus den Flugaschen ca. 3 mal so hoch wie in KOH (rechts oben).

Der Anteil des in KOH bzw. NaOH gelosten Al,O3 aus dem Quarzmehl (oben) entspricht
trotz des geringen Gesamt-Al,Os-Gehalts des Quarzmehls (2 M.-% gegenuber ca. 25 M.-
% bei den SFA) bis zu einem pH-Wert von ca. 13.2 dem gel6ésten Anteil der Flugaschen!
Wahrend der geloste Anteil an Al,O3 der Flugaschen bei pH-Werten > ca. 13 bis 13,2
merklich ansteigt, ist dies bei Quarzmehl nicht der Fall. Bei einem pH-Wert von 13,5 ist
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der in NaOH geloste Anteil an Al,O3 der Flugaschen ca. 9 mal so hoch wie beim Quarz-
mehl (links oben) und der in KOH geltste Anteil an Al,O3; der Flugaschen ca. 5 mal so
hoch wie beim Quarzmehl (rechts oben). Bezieht man jedoch den geldsten Anteil an Al,O3
auf den Gesamt-Al,O3-Gehalt der Stoffe, so ist der in NaOH geldste Al,Os-Anteil des
Quarzmehls bis zu einem pH-Wert von ca. 13 bis 13,2 ca. 10 mal so hoch wie bei den
Flugaschen (links oben). Bei einem pH-Wert von 13,5 entspricht der in NaOH geloste
Al,Os-Anteil des Quarzmehls bezogen auf den Gesamt-Al,O3-Gehalt ungefahr dem gelo-
sten Anteil der Flugaschen.

Der Anteil des in NaOH geldsten SiO, aus dem Quarzmehl (links unten) liegt aufgrund des
hoheren Gesamt-SiO,-Gehalts des Quarzmehls (95 M.-% gegeniber ca. 49 M.-% der
SFA) bis zu einem pH-Wert von ca. 13,3 sogar hoéher als bei den Flugaschen. Erst ab ei-
nem pH-Wert von ca. 13,3 Ubertrifft der geléste SiO,-Anteil der Flugaschen den des
Quarzmehls um das ca. 4 fache. In KOH ist der geléste SiO,-Anteil im gesamten unter-
suchten pH-Wert-Bereich hoher als bei den Flugaschen (rechts unten).
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*FAT1

“*FAT2
“*FA 81

M.-% bezogen auf die Einwaage

In KOH geldster Al,Oz-Anteil nach 28 Tagen

+FAT1
“*FAT2

“*“FA s1

azsvér/

0
12,9

13 13,1 13,2 13,3 13,4 13,5
pH-Wert

136

e
—

|

| / !
) J " "
° 0 -
12,9 13 13,1 13,2 13,3 134 135 136 12,9 13,0 13,1 13,2 13,3 13,4 13,5 13,6
pH-Wert pH-Wert
In NaOH geloster SiO2-Anteil nach 28 Tagen In KOH geloster SiO.-Anteil nach 28 Tagen
3 3
“FAT1 “FAT1
g 25— -*FAT2 2 :.f. 251 -*FAT2
©
B -+ FA S1 // g “*FAS1
i.IE.I 2 } 2
2 // o
T hd
3 15 3 15
g g
K 3
% 5
= o5 2 o5
.A

0

12,9

13 13,1 13,2 13,3 13,4 13,5
pH-Wert

13,6

Abb. 139: Die gelosten Anteile Al,Os; (oben) und SiO, (unten) der SFA nach einem Monat Lage-
rung in NaOH (links) bzw. KOH (rechts) in Abhangigkeit vom pH-Wert (13 bis 13,5).

Abb. 139 zeigt, dal3 der Anteil des in KOH geldsten SiO, (rechts unten) und Al,O3 (rechts
oben) der Flugaschen bei pH-Werten > 13 gleichmaf3ig ansteigt. In KOH steigt der Antell
des gelésten Al,O3 (rechts oben) ab einem pH-Wert von 13,1 bis zu einem pH-Wert von
13,5 um das 5 bis 6 fache. Der geloste SiO,-Anteil steigt in KOH ab einem pH-Wert von
13,1 bis zu einem pH-Wert von 13,5 um das 4 fache (rechts unten).

In NaOH steigt der Anteil des gelésten AlL,O3 ab einem pH-Wert von 13,1 bis zu einem pH-
Wert von 13,5 ungefahr um das 10 fache (links oben). Der Anteil des in NaOH geltdsten
SiO; steigt ab einem pH-Wert von 13,1 bis zu einem pH-Wert von 13,5 um das 50 fache
(links unten), wobei sich drei Abschnitte der Kurven unterscheiden lassen: Bis zu einem
pH-Wert von 13,1 ist der Anteil des gelésten SiO, gering. Zwischen 13,1 und 13,3 steigt
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der Anteil des geldsten SiO, um das ca. 4 fache an. Erst ab einem pH-Wert von 13,3
steigt der Anteil des geldsten SiO, stark an.

Abb. 140 zeigt, dal3 das SiO, / Al,Os-Verhaltnis der in NaOH geldsten Anteile (links) erst
bei einem pH-Wert von 13,5 dem naturlichen (SiO, / Al,O3)-Verhaltnis der Flugaschegla-
ser von ca. 2 entspricht. Bei kleineren pH-Werten wird weniger SiO, und mehr Al,O3 ge-
l6st, als es dem naturlichen SiO,- bzw. Al,O3-Anteil der Flugaschen entspricht

In KOH (rechts) liegt das (SiO,/ Al,O3)-Verhéltnis der gelésten Bestandteile bei pH 13
zwischen 1 und 1,5 und verringert sich sogar mit zunehmendem pH-Wert.

Das SiO / Al,O3-Verhéltnis (S/A) der in NaOH geldsten Anteile Das SiO; / Al,O3-Verhiltnis (S/A) der in KOH gelésten Anteile
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Abb. 140: Das SiO, / Al,O3z-Verhéltnis der geldsten Anteile nach einem Monat Lagerung in NaOH
(links) bzw. KOH (rechts) in Abhangigkeit vom pH-Wert (13 bis 13,5). Die geraden Lini-
en zeigen das natirliche SiO, / Al,O3; Verhéltnis der Flugaschen ermittelt aus den Wer-
ten in Tab. 6, Seite 55.

Es kann zusammengefal3t werden, dal3 die Loslichkeit von Flugasche bis zu einem pH-
Wert von 13,1 aul3erst gering ist. Erst ab einem pH-Wert von ca. 13.3 wird Flugasche
deutlich durch Alkalien geldst. Die Loslichkeit der Flugaschen in NaOH ist wesentlich ho-
her als in KOH. (Porenldsung besteht nach einem Tag hauptsachlich aus NaOH und KOH
im Molverhaltnis von ca. 1 zu 1,5 bis 2,5). Es wird mehr Al,O3 gel6st, als es dem natdrli-
chen Anteil der Flugaschen entspricht.

Das untersuchte Quarzmehl zeigt bis zu einem pH-Wert von ca. 13,3 eine Loslichkeit, die
in KOH im Bereich der Flugaschen und in NaOH sogar dartber liegt. Ab einem pH-Wert
von 13,3, also im Bereich nattrlicher Porenldsung, ist die Loslichkeit von Quarzmehl ins-
gesamt niedriger als die Loslichkeit der Flugaschen. Auch beim Quarzmehl wird deutlich
mehr Al,O3 geldst, als es dem naturlichen Anteil des Quarzmehls entspricht. Die Ergeb-
nisse zeigen, dafl? Quarzmehl entgegen den Literaturangaben kein inerter Zusatzstoff ist
und besonders in der Anfangsphase der Hydratation, bei der die pH-Werte der Porenl6-
sung < 13,3 sind, &hnliche Loéslichkeiten wie die Flugasche besitzt.
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Laugenloslichkeit nach Vorlagerung in Laugen

Mit dieser Versuchsreihe wurde untersucht, ob sich die Laugenldslichkeit der Flugaschen
wéhrend des Kontakts mit der Lauge verandert.

Die Graphiken in Abb. 141 zeigen den gelosten Anteil der Flugaschen nach der ersten
und der zweiten Laugenlagerung (Lagerung jeweils 1 Monat in KOH bei einem pH-Wert
von 13,5). In den unteren Graphiken wurden die gelésten Anteil der ersten Laugenlage-
rung gleich 100% gesetzt und die geldsten Anteile der zweiten Laugenlagerung auf diesen
Wert bezogen.

In KOH (pH 13,5) geldster Al,03-Anteil In KOH (pH 13,5) geloster SiO,-Anteil
0,5 Bl | 0,5
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Abb. 141: Oben: Die gelosten Anteile Al,O; (links oben) und SiO, (rechts oben) der SFA (bezogen
auf die Einwaagen) nach der ersten und zweiten Laugenlagerung im Vergleich. (Lage-
rung jeweils 1 Monat in KOH pH-Wert 13,5.
Unten: Die geldsten Anteile Al,O3 (links unten) und SiO; (rechts unten) bezogen auf die
geldsten Anteile nach der ersten Laugenlagerung (=100%).

Es zeigt sich, dal} sich die Ldslichkeit der Flugaschen wahrend des Kontakts mit Lauge
erhoht. Es wurde eine Erhéhung der Ldslichkeit bei der zweiten Laugenlagerung gegen-
Uber der ersten Laugenlagerung um ca. 10 bis 30% gemessen.

In Beton oder Mortel ist eine noch héherer Anstieg der Ldslichkeit der Flugaschen mit der
Dauer des Kontakts mit der Porenlosung anzunehmen, da die Flugaschen fir diesen Ver-
such nach der ersten Laugenlagerung bei 105°C getrocknet wurden. Durch die Trocknung
wird das Flugascheglas gegentber OH -lonen wieder dichter.

Nimmt man zudem an, dalR ein Teil der kleinsten Flugaschepartikel, die einen grof3en
Anteil an der spezifischen Oberflache besitzen, bei der ersten Laugenlagerung gelost
wurden, so kann man schluRfolgern, dafl3 die Loslichkeit bezogen auf die spezifische
Oberflache bei der zweiten Laugenlagerung starker zunimmt, als die Graphiken in Abb.
141 zeigen.
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Mikroskopische Untersuchung des Angriffsgrades der Flugaschekugeln

Die rasterelektronenmikroskopische Untersuchung der Flugaschen nach der Laugenlage-
rung gibt Aufschlu3 dariiber, ob eine Beurteilung des Angriffsgrades der Flugaschen
durch die Mikroskopie alleine erfolgen kann. Mikroskopische Aufnahmen von Flugasche-
kugeln in Beton, die nach Jahren nahezu unangegriffen erscheinen, werden oft als Argu-
ment gegen eine puzzolanische Reaktion angefihrt.

Die folgenden rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen zeigen die Flugaschekugeln
nach einem Monat Lagerung in gesattigter Ca(OH),-Losung, pH 12,6 (Abb. 142) bzw. Ka-
lilauge, 50% NaOH / 50% KOH, pH 13,5 (Abb. 143).

Ca(OH); (pH 12,6)

Abb. 142: Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen der Flugaschekugeln nach einem
Monat Lagerung in gesattigter Ca(OH),-L6sung (pH 12,6)

KOH / NaOH (pH 13,5)

Abb. 143: Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen der Flugaschekugeln nach einem
Monat Lagerung in Mischlauge (50% NaOH / 50% KOH, pH 13,5)
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Sowohl bei der Lagerung in Ca(OH); als auch in der Kalilauge kénnen unbeeinflu3te und
angegriffene FA-Kugeln beobachtet werden, obwohl die Loslichkeit der Flugaschen beim
pH-Wert der Kalilauge (pH 13,5) um GroRRenordnungen hdher ist als bei dem pH-Wert der
gesattigten Ca(OH),-Ldsung (pH 12,6).

Sowohl bei der Lagerung in Ca(OH); als auch in der Kalilauge kénnen Oberflachenbelage
beobachtet werden. Die EDX Analyse zeigte, daf} es sich bei beiden Lagerungsbedingun-
gen um CSH-Phasen handelt. Bei der Lagerung der Flugasche in der Kalilauge wurden
die CSH-Phasen offensichtlich aus dem wasserl6slichen Freikalkgehalt der Flugaschen
gebildet.

Der Angriffsgrad erscheint aufgrund der optischen Beurteilung der Oberflachenbeschatf-
fenheit der Flugaschen bei der Lagerung in der Kalilauge hdher. Die letzte mikroskopische
Aufnahme in Abb. 143 zeigt jedoch, daf? es sich bei der rauhen Oberflache, die in den
beiden Bildern davor einen starken Angriff des Flugascheglases suggerieren, auch um
Oberflachenbelage handeln kann. Ohne EDX-Analyse |ai3t sich daher nur schwer unter-
scheiden, ob die rauhen Oberflachen der Flugaschen Belage aus Reaktionsprodukten
sind oder ob es sich um stark angeltstes Flugascheglas handelt.

Es laRt sich folgern, dalR der Angriffsgrad von FA in Beton oder Mortel mit Hilfe der Mikro-
skopie alleine sehr schwer und hdchstens qualitativ beurteilt werden kann.
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6.3.3 Ergebnisse der Untersuchung des Ca(OH),-Gehalts und des chemisch ge-
bundenen Wassers

Es wurden zwei Versuchsreihen durchgefihrt: Innerhalb der ersten Versuchsreihe wurde
der Einflul des Alkaligehalts auf den Ca(OH),-Gehalt und das chemisch gebundene
Wasser untersucht, innerhalb der zweiten Versuchsreihe der Einfluf3 von Flugasche und
Mikrosilika bei gemeinsamer Verwendung als Zusatzstoff.

Versuchsreihe 1: EinfluR des Alkaligehalts auf den Ca(OH)  ,-Gehalt und das che-
misch gebundene Wasser (w/b-Wert 0,42, mit FlieBmittel).

Die Graphiken in Abb. 144 zeigen den Ca(OH),-Gehalt (links) der Mortelprobekorper
(w/b 0,42) und das chemisch gebundene Wasser (rechts) ohne Alkaliendotierung (oben)
und mit Alkaliendotierung (unten).
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Abb. 144: Der Ca(OH),-Gehalt (links) der Mortelprobekérper (w/b 0,42) und das chemisch gebun-
dene Wasser (rechts) ohne Alkaliendotierung (oben) und mit Alkaliendotierung (unten)
bezogen auf den Portlandzement.

Ca(OH),-Gehalt: Ohne Alkalienzusatz betragt die Differenz des Ca(OH),-Gehalts der Mi-
schung 100 Z1 und der Mischung 80 Z1/20 FA nach 180 Tagen ca.l1lg Ca(OH), /
100 g Z1. Nach 180 Tagen nimmt der Ca(OH),-Gehalt der Mischung 80 Z1 /20 FA ab,
wahrend der Ca(OH),-Gehalt der Mischung 100 Z1 konstant bleibt. Nach 1 Jahr betragt
die Differenz des Ca(OH),-Gehalts der Mischungen ca. 2,5 g Ca(OH), / 100 g Z1.

Wird gleichzeitig Mikrosilika eingesetzt, so entspricht der Ca(OH),-Gehalt der Mischung
ohne  Flugasche (90Z1/10MS) nahezu der Mischung mit Flugasche
(70 Z1 /20 FA /10 MS). Die Differenz des Ca(OH),-Gehalts der Mischungen untereinan-
der betragt gleichbleibend ca. 0,5 g Ca(OH), / 100 g Z1. Gegenuber der Mischung 100 Z1
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betragt die Differenz des Ca(OH),-Gehalts der Mischungen mit Mikrosilika nach 1 Jahr
ca. 8 g Ca(OH),/ 100 g Z1.

Der Ca(OH),-Gehalt der Mischung 70 Z1 / 20 FA / 10 MS nimmt nach 100 Tagen nur noch
geringfligig ab (ca. 0,1 g Ca(OH), / 100 g Z1), wahrend der Ca(OH),-Gehalt der Mischung
80Z1/20 FAumca. 1,5 g Ca(OH), /100 g Z1 abnimmt.

Mit Alkalienzusatz erhéht sich der Ca(OH),-Gehalt der Mischung 100 Z1 gegenuber der
Mischung ohne Alkalienzusatz um ca. 5 g Ca(OH),/ 100 g Z1.

Der Ca(OH),-Gehalt der Mischungen ohne Mikrosilika (100 Z1 bzw. 80 Z1/20 FA)
durchlauft ein Minimum nach ca. 70 bis 90 Tagen. Ein Minimum ist in schwacherer Form
auch bei der Mischung 100 Z1 ohne Alkalienzusatz zu beobachten. Es ist zu vermuten,
daR’ dies eine Folge des MelRverfahrens ist (Franke Methode). Da der pH-Wert der Po-
renldsung kein Maximum in frihem Alter durchlauft (siehe Kapitel 6.3.4, Seite 131) mis-
sen im frihen Alter der Proben zusatzlich OH-lonen aus den CSH-Phasen geltst werden,
die neben dem Ca(OH), ein zusatzliches Alkalidepot darstellen. Dieses Ergebnis bestatigt
die Beobachtungen der Vorversuche zur Franke Methode (siehe Kapitel 6.2.2.3, Seite 76).
Mit Mikrosilika werden die Alkalien offensichtlich so stark in die CSH-Phasen eingebun-
den, dal3 es nicht zur Lé6sung kommt.

Mit Alkalienzusatz betragt die Differenz des Ca(OH),-Gehalts der Mischung 100 Z1 und
der Mischung 80 Z1 / 20 FA nach 180 Tagen ca. 3,5 g Ca(OH), / 100 g Z1. Nach 180 Ta-
gen nimmt der Ca(OH),-Gehalt der Mischung 80 Z1 /20 FA ab, wahrend der Ca(OH),-
Gehalt der Mischung 100 Z1 konstant bleibt. Nach 1 Jahr betragt die Differenz des
Ca(OH),-Gehalts der Mischungen ca. 5,5 g Ca(OH), / 100 g Z1. Mit Alkalienzusatz ist die
Abnahme des Ca(OH),-Gehalts nach dem 180. Tag bis nach einem Jahr starker (ca. 2,5 g
Ca(OH), / 100 g Z1) als ohne Alkalienzusatz (ca. 1,5 g Ca(OH), /100 g Z1).

Mit Alkalienzusatz nimmt der Ca(OH),-Gehalt der Mischungen mit Mikrosilika
(70 Z1/20 FA /10 MS bzw. 90 Z1 / 10 MS) nach 100 Tagen nicht mehr weiter ab.

Mit Alkalienzusatz erhoht sich der Ca(OH),-Gehalt der Mischung 90 Z1 /10 MS gegen-
Uber der Mischung ohne Alkalienzusatz lediglich um ca. 0,5 g Ca(OH), / 100 g Z1. Der
Ca(OH),-Gehalt der Mischung 70 Z1 /20 FA /10 MS mit Alkalien ist nach 1 Jahr sogar
um ca. 1 g Ca(OH), / 100 g Z1 geringer ist als bei der Mischung ohne Alkalienzusatz.

Zusammenfassend laRt sich sagen, dal’3 der Ca(OH),-Gehalt der Mischungen ohne Mikro-
silika durch den Zusatz von Alkalien erhdht wird. Bei den Mischungen mit Mikrosilika wird
der Ca(OH),-Gehalt nur geringfugig erhéht. Der Zusatz von Alkalien hat mit und ohne Mi-
krosilika eine verstarkte Umsetzung von Ca(OH), durch die Flugasche zur Folge. Der
Ca(OH),-Gehalt der Mischungen mit Mikrosilika nimmt unabhangig, ob gleichzeitig Flug-
asche verwendet wird oder Alkalien zugegeben werden nach ca. 100 Tagen nicht mehr
weiter ab.

Chemisch gebundenes Wasser: Der Gehalt an chemisch gebundenem Wasser der Mi-
schungen untereinander ist sowohl mit als auch ohne Alkalizugabe ungefahr gleich. Le-
diglich die Mischung 90 Z1/10 MS hat jeweils einen geringfligig geringeren Anteil an
chemisch gebundenem Wasser.

Mit Alkalienzusatz nimmt der Anteil an chemisch gebundenem Wasser bei allen Mischun-
gen um ca. 1 bis 2 g chem. geb. Wasser / 100 g Z1 ab. Ab einem Zeitpunkt von ca. 30 bis
70 Tagen bleibt der Anteil an chemisch gebundenem Wasser bei allen an Mischungen
nahezu konstant.
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Das Ergebnis zeigt, dal3 der Hydratationsgrad des Zements nahezu unabhéangig ist von
der Zugabe von Mikrosilika und Flugasche und die Hydratation schon nach ca. 30 bis
70 Tagen praktisch abgeschlossen ist.

Versuchsreihe 2: . EinfluR von Flugasche und Mikrosilika bei gemeinsamer Verwen-
dung als Zusatzstoff auf den Ca(OH) 2- Gehalt und den Gehalt an chemisch gebun-

denem Wasser (w/b-Wert 0,5, ohne Flie3mittel)

Die Graphiken in Abb. 145 zeigen den Ca(OH),-Gehalt (links) der Mortelprobekorper
(w/b 0,5) und das chemisch gebundene Wasser (rechts) bei konstantem Mikrosilikagehalt
(10 M.-%) und unterschiedlichem Flugaschegehalt (oben) und bei konstantem Flugasche-
gehalt (20 M.-%) und unterschiedlichem Mikrosilikagehalt (unten).
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Abb. 145: Der Ca(OH),-Gehalt (links) der Mortelprobekérper (w/b 0,42) und das chemisch gebun-
dene Wasser (rechts) bei konstantem Mikrosilikagehalt (10 M.-%) und unterschiedli-
chem Flugaschegehalt (oben) und bei konstantem Flugaschegehalt (20 M.-%) und un-
terschiedlichem Mikrosilikagehalt (unten) bezogen auf den Portlandzement.

Ca(OH),-Gehalt: Bei einem w/b-Wert (w/z-Wert) von 0,5 unterscheidet sich der Ca(OH).-
Gehalt der Mischung 100 Z1 wesentlich deutlicher von den Mischungen mit Zusatzstoffen
(siehe Abb. 146). Gegenuber der Mischung 100 Z1, die bei einem w/z-Wert von 0,42 ge-
fertigt wurde, ist der Ca(OH),-Gehalt der Mischung mit einem w/z-Wert von 0,5 nach ei-
nem Jahr ca. 10 g Ca(OH), / 100 g Z1 hoher. Bei den Mischungen mit Zusatzstoffen er-
hoht sich der Ca(OH),-Gehalt bei dem héheren w/b-Wert maximal um ca. 2 g/ 100 g Z1.

Die Mischungen mit konstantem Mikrosilikagehalt von 10 M.-% zeigen bei steigendem
Flugaschegehalt eine geringe Abnahme des Ca(OH),-Gehalts. Die Zugabe von 20 M.-%
Flugasche (Mischung 70 Z1 /20 FA / 10 MS) hat nach 1 Jahr lediglich eine Abnahme von
ca. 2 g Ca(OH), / 100 g Z1 gegenuber der Mischung 90 Z1 /10 MS zur Folge. Zum Ver-
gleich: Der Ca(OH),-Verbrauch von 20 M.-% Flugasche ohne Mikrosilika (Mischung
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80 Z1/ 20 FA) betragt gegentber der Mischung 100 Z1 nach 1 Jahr ca. 12 g Ca(OH), /
100 g Z1, demnach das ca. 6 fache.

Die Mischungen mit konstantem Flugaschegehalt von 20 M.-% zeigen bei steigendem
Mikrosilikagehalt eine starkere Abnahme des Ca(OH),-Gehalts. Es ist zu erkennen, dald
der Verbrauch des Ca(OH), bei Mikrosilikagehalten > 5 M.-% nach ca. 100 Tagen abge-
schlossen ist.

Abb. 146 zeigt zusammenfassend und zum direkten Vergleich die ermittelten Ca(OH),-
Gehalte der Mischungen mit den Bindemittelzusammensetzungen, die innerhalb der 2gj-
Isotopenversuche untersucht wurden, bei beiden untersuchten w/b-Werten.
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Abb. 146: Der Ca(OH),-Gehalt der Mortelprobekérper mit einem w/b von 0,42 (links) und einem
w/b-Wert von 0,5 (rechts) im Vergleich

Wichtigstes Ergebnis dieser Versuchsreihe ist, dal3 sich der Ca(OH),-Verbrauch der Flug-
asche in Anwesenheit von 10 M.-% Mikrosilika (Mischung 70 Z1 /20 FA / 10 MS) um das
ca. 6 fache gegenuber dem Ca(OH),-Verbrauch der Flugasche ohne Mikrosilika reduziert
(Mischung 80 Z1/ 20 FA).

Chemisch gebundenes Wasser: Die Werte liegen erwartungsgemal dicht beisammen
und etwas hoéher als bei dem w/b-Wert von 0,42. Auch bei einem w/b-Wert von 0,5 zeigt
sich demnach, daf der Hydratationsgrad des Zements nahezu unabhé&ngig von der Zuga-
be von Mikrosilika und Flugasche ist und die Hydratation des Zements nach ca. 30 bis
70 Tagen praktisch abgeschlossen ist.
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6.3.4 Ergebnisse der Untersuchung der Porenldsung

Der pH-Wert (die OH - Konzentration) der Porenldsung

Wie die Versuche in Kapitel 6.3.2, Seite 121, zeigen, ist die Loslichkeit der Flugaschen
stark abhangig vom pH-Wert, also der OH- Konzentration, der Porenlésung. Mit dieser
Versuchsreihe wurde untersucht, ob der pH-Wert der Porenlésung der Mischungen mit
Flugasche und Mikrosilika hoch genug ist, um Flugasche nennenswert zu |I6sen und damit
eine puzzolanische Reaktion der Flugasche prinzipiell zu ermdéglichen. Zusatzlich wurde
der Einflu des Alkaligehalts auf den pH-Wert der Porenlésung untersucht.

Die Graphiken in Abb. 147 zeigen den berechneten pH-Wert der Porenlésung (oben) so-
wie die gemessenen OH™-Konzentration (unten) der Mortelprobekdrper (w/b 0,5) ohne Al-
kalienzusatz (links) und mit Alkalienzusatz (rechts).
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Abb. 148: Der berechnete pH-Wert der Porenlésung (oben) sowie die gemessene OH™-
Konzentration (unten) der Mortelprobekérper (w/b 0,5) ohne Alkalienzusatz (links) und
mit Alkalienzusatz (rechts)

Zur Beurteilung der Ergebnisse der 29Si-Isotopenversuche ist der pH-Wert der dort ver-
wendeten  Bindemittelzusammensetzungen entscheidend. Die bei den 29gi-
Isotopenversuchen verwendete Bindemittelzusammensetzung 100 Z1 (Na,O-Aq. 0,3),
ohne Alkalienzusatz, besitzt zu einem Zeitpunkt > 120 Tagen einen pH-Wert der Poren-
flussigkeit von 13,6. Die Mischung 70 Z1 / 20 FA / 10 MS besitzt zu einem Zeitpunkt > 120
Tagen einen pH-Wert von 13,1, die Mischung 80 Z1 /20 FA einen pH-Wert von 13,5.
Abb. 149 zeigt den pH-Wert der Porenflissigkeit dieser Mischungen fur den Zeitraum der
»si-Isotopenversuche (ca. 3 Monate).
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Abb. 149: Der pH-Wert der Porenlésung ohne Alkalienzusatz fir den Zeitraum der >°Si-
Isotopenversuche (ca. 3 Monate)

Es zeigt sich, dal® der pH-Wert der Mischung 70 Z1 /20 FA /10 MS nach einem Tag bei
ca. 13,2 liegt und im weiteren Verlauf bis auf ca. 13,07 absinkt.

Die Mischungen 100 Z1 und 80 Z1 /20 FA haben nach einem Tag einen pH-Wert von
ca. 13,4 bis 13,45, der im weiteren Verlauf auf ca. 13,6 ansteigt.

Die oberen Graphiken in Abb. 148 zeigen, dal3 der Zusatz von Alkalien einen relativ gerin-
gen EinfluR auf den pH-Wert der Porenlésung besitzt. Der pH-Wert wird bei den Mischun-
gen ohne Mikrosilika nach 1 Jahr lediglich um ca. 0,07 erhoht, bei den Mischungen mit
Mikrosilika im Mittel nur um 0,02.

Zur Beurteilung der Auswirkung der Alkalienzugabe oder des Verbrauchs an Alkalien
durch die Zusatzstoffe kann der pH-Wert jedoch zu falschen Ergebnissen fuhren, da die
pH-Werte durch die logarithmische Einteilung den tatséachlichen Gehalt an OH-lonen ver-
zerren. In diesen Féllen sind die OH-Konzentrationen der Porenldsung zu betrachten

Der pH-Wert-Differenz von 0,7 zwischen den jeweiligen Mischungen mit und ohne Alkali-
enzugabe entspricht z.B. bei der Mischung 100 Z1 eine Differenz der OH-Konzentration
von 75 mmol OH /I|. Dieselbe pH-Wert-Differenz entspricht bei der Mischung
80 Z1/ 20 FA einer Differenz der OH-Konzentration von nur noch 60 mmol OH /1. Die
Zugabe von Alkalien hat bei den Mischungen mit Mikrosilika lediglich eine Erhéhung der
OH-Konzentration von im Mittel 10 mmol OH" /| zur Folge.

Zur Beurteilung des Verbrauchs an Alkalien durch die Zusatzstoffe muf3 der Verdin-
nungseffekt, also der unterschiedliche Zementgehalt, beriicksichtigt werden. Die Graphi-
ken in Abb. 150 zeigen die OH-Konzentrationen, korrigiert um den Zementgehalt. (Bei-
spiel: Die gemessenen OH-Konzentrationen der Mischung 80 Z1 / 20 FA wurden um den
Faktor 1 / 0,8 korrigiert).
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Abb. 150: Der pH-Wert (oben) sowie die OH-Konzentration (unten) der Porenldsung der Mortel-
probekoérper (w/b 0,5) ohne Alkalienzusatz (links) und mit Alkalienzusatz (rechts) korri-
giert um den Zementgehalt.

Es zeigt sich, dal3 der pH-Wert der Porenldsung nach einem Jahr nahezu ausschliel3lich
durch den Mikrosilikagehalt bestimmt wird. Im Gegensatz zum Calciumhydroxidgehalt hat
die Flugasche mit und ohne Alkalienzusatz und unabhangig vom Mikrosilikagehalt zu ei-
nem Zeitpunkt > 120 Tagen nahezu keinen Einflu3 auf die OH -Konzentration in der Po-
renlésung. Die Graphiken in Abb. 150 zeigen jedoch eine erhdhte OH-Konzentration der
Mischung 80 Z1 /20 FA gegeniber der Mischung 100 Z1 bis zu einem Zeitpunkt von
ca. 120 Tagen. Der Grund liegt in der bekannten Erhohung der Anfangshydratation des
Zements durch die Flugasche und in dem erhéhten w/z-Wert, der aus der Anrechnung der
Flugasche mit einem k-Wert von 0,4 resultiert.

Die K*-, Na'-Konzentration der Porenlésung

Fur die Beurteilung der Loslichkeit der Flugasche in der Porenlésung ist neben dem pH-
Wert die Art der Lauge entscheidend. Die Versuche zur Loslichkeit der Flugaschen zeig-
ten, daf} die Loslichkeit in NaOH wesentlich hoher ist als in KOH. Naturliche Porenlésung
besteht bei Portlandzement nach einem Tag hauptsachlich aus NaOH und KOH im Mol-
verhaltnis von ca. 1 zu 1,5 bis 2,5. Es wurden die K'- und Na'-Konzentrationen der Po-
renldsungen bestimmt, um eine Veranderung des natirlichen Molverhaltnisses der Lau-
gen in der Porenlésung durch die Zusatzstoffe zu untersuchen. Nur wenn das Verhaltnis
der Laugen in der Porenlésung konstant bleibt, kann eine direkte Abschatzung der LOs-
lichkeit der Flugasche Uber den pH-Wert der Porenlésung erfolgen. Abb. 152 zeigt die
gemessenen K- und Na'-Konzentrationen der Porenlésungen der Mértelprobekérper (w/b
0,5) mit und ohne Alkalienzusatz.
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Abb. 151: Die Na'-Konzentrationen (links) und K*-Konzentrationen (rechts) der Porenldsungen der
Mortelprobekérper (w/b 0,5) ohne und mit Alkalienzusatz.
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Na" (links): Die Zugabe von Alkalien hat bei allen Mischungen eine Erhéhung der Na'-
Konzentration der Porenldsung zur Folge.

Die Mischungen mit Mikrosilika haben gegenuber den Mischungen 100Z1 und
80 Z1/ 20 FA eine starkere Verminderung der Na'-Konzentration zur Folge. Die gering-
sten Na'-Konzentrationen zeigen die Mischungen 70 Z1 /20 FA / 10 MS.

Alle Mischungen aufRer den Mischungen 100 Z1 zeigen nach 70 bis 120 Tagen praktisch
keine Veranderung der Na'-Konzentration. Die Na'-Konzentrationen der Mischungen
100 Z1 steigen auch nach 120 Tagen weiter an.

K" (rechts): Die gemessenen K*-Konzentrationen zeigen dieselben Tendenzen wie die
Na'-Konzentrationen. Der Unterschied in den K'-Konzentrationen der Mischungen mit
Mikrosilika und den Mischungen ohne Mikrosilika ist hier noch deutlicher ausgepragt. Au-
Rer bei den Mischungen 80 Z1 / 20 FA verringert sich der Unterschied zwischen den Mi-
schungen mit und ohne Alkalienzusatz mit zunehmendem Probenalter. Nach einem Jahr
sind die K'-Konzentrationen der Mischungen mit und ohne Alkalienzugabe auRRer bei den
Mischungen 80 Z1 / 20 FA nahezu gleich.

Das Molverhéltnis K* / Na* bleibt bei der Verwendung von Flugasche nahezu konstant, bei
der Verwendung von Mikrosilika nimmt es leicht ab (Mischungen jeweils ohne Alkalienzu-
gabe). Fiir die Mischung 100 Z1 wird nach einem Jahr ein K / Na'-Molverhéltnis von 1,6
gemessen, fur die Mischung 80 Z1 /20 FA ein Verhéltnis von 1,7, fur die Mischung
75271/ 20 FA /5 MS ein Verhaltnis von 1,5 und fur die Mischungen 70 Z1 /20 FA /10 MS
und 90 Z1 / 10 MS ein Verhaltnis von 1,4.

Der Unterschied ist jedoch so gering, dal? die Loslichkeit der Flugaschen mit ausreichen-
der Genauigkeit mit Hilfe des pH-Werts abgeschatzt werden kann.

Die Ca**-Konzentration der Porenlésung

Neben der Loslichkeit der Flugaschen missen als Grundvoraussetzung fur eine eventu-
elle puzzolanische Reaktion der Flugasche ausreichende Mengen Ca*-lonen in der Po-
renlésung vorhanden sein. Aus diesem Grund wurde untersucht, in welchem Mal3e die
Ca*"-Konzentration in der Porenlésung durch die Zusatzstoffe gesenkt wird und ob der
Alkaligehalt (des Zements) einen EinfluR auf die Ca®*-Konzentration besitzt. Abb. 152
zeigt die gemessenen Ca*"-Konzentrationen der Porenlésungen der Mortelprobekdrper
(w/b 0,5) mit und ohne Alkalienzusatz.
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Abb. 152: Die Ca**-Konzentrationen der Porenldsungen der Mortelprobekarper (w/b 0,5) ohne und
mit Alkalienzusatz.

Die Ca**-Konzentrationen aller Mischungen au3er den Mischungen 70 Z1 /20 FA /10 MS
durchlaufen nach 7 Tagen ein Minimum und nach 120 Tagen ein zweites Maximum. Nach
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120 Tagen nehmen die Ca**-Konzentrationen aller Mischungen aul3er bei den Mischun-
gen 70 Z1 /20 FA / 10 MS gleichmal3ig ab. Bei den Mischungen 70 Z1 /20 FA /10 MS st
der Verlauf der Ca**-Konzentration umgekehrt.

Der Einflu® der Alkalienzugabe ist nicht eindeutig. Die Zugabe von Alkalien fiihrt nach ei-
nem Jahr bei den Mischungen 100 Z1 und den Mischungen mit Flugasche und Mikrosilika
zu einer Erniedrigung der Ca®*-Konzentration, bei den Mischungen nur mit Flugasche oder
Mikrosilika zu einer Erhéhung der Ca**-Konzentration.

AuBer bei den Mischungen 70 Z1/20 FA /10 MS sinkt die Ca**-Konzentration der Po-
renlosung mit zunehmendem Zusatzstoffgehalten, wobei Mikrosilika die ca”-
Konzentration starker senkt als Flugasche. Nach einem Jahr wurde fir die Mischung
100 Z1 eine Ca®"-Konzentration von 3,2 mmol/| gemessen, fur die Mischung
80Z1/20 FA eine Ca’"-Konzentration von 1,7mmol/l und fir die Mischung
90 71/ 10 MS eine Ca**-Konzentration von 0,5 mmol / | (jeweils ohne Alkalien). Entgegen
diesem Trend wurde fiir die Mischung 70 Z1 /20 FA /10 MS (ohne Alkalien) eine Ca**-
Konzentration von 3,6 mmol/l gemessen.

Die Sonderrolle der Mischungen 70 Z1 / 20 FA / 10 MS bei dem zeitlichen Verlauf und der
Hohe der Ca®*-Konzentrationen der Porenlésung kénnten ihre Ursache darin haben, dal3
durch die Flugasche einerseits zuséatzliche Ca**-lonen durch die Oberflachenbeldge in die
Matrix gelangen und andererseits das Porengefiige dieser Mischungen besonders bei Zu-
satz von Alkalien extrem dicht ist (siehe Kapitel 6.3.5, Seite 136). Transportprozesse in-
nerhalb der Matrix, die fir die Bildung von Reaktionsprodukten nétig sind, kénnten damit
stark verlangsamt werden.
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6.3.5 Ergebnisse der Untersuchung des Porengefliges

Neben der Loslichkeit der Flugaschen und dem Ca**-Gehalt der Porenlésung hat das Po-
rengefiige entscheidenden Einflu3 auf eine moégliche puzzolanische Reaktion. Je dichter
die Matrix, also je geringer das (mittlere) Porenvolumen, desto starker werden Transport-
prozesse von und zu den Zusatzstoffen erschwert. Mit dieser Versuchsreihe sollte beson-
ders das Porengeflige bei gemeinsamer Verwendung von Mikrosilika und Flugasche so-
wie der EinfluR des Alkaligehalts auf das Porengefiige untersucht werden.

Mit Hilfe der Quecksilberdruckporosimetrie wurde das Porenvolumen < 100 um, der mittle-
re Porenradius (< 100 um) und die PorengréRenverteilung (< 100 um) der Mortelprobe-
korper (w/b = 0,42) bestimmt.

Das Porenvolumen <100 pm
Abb. 153 zeigt das Porenvolumen < 100 um der Mortelprobekorper (w/b 0,42) ohne Alka-
lienzusatz (links) und mit Alkalienzusatz (rechts) nach 7, 28 und 365 Tagen.
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Abb. 153: Das Porenvolumen < 100um der Mortelprobekorper (w/b 0,42) ohne Alkalienzusatz
(links) und mit Alkalienzusatz (rechts) nach 7, 28 und 365 Tagen.

Nach 7 Tagen wird fur alle Mischungen mit Alkalien eine leicht erhdhte Gesamtporositat
< 100 um gegeniber den Mischungen ohne Alkalien gemessen.

Nach 1 Jahr zeigen alle Mischungen mit Mikrosilika mit zusatzlichen Alkalien gegenuber
den Mikrosilikamischungen ohne Alkalien eine leicht niedrigere Gesamtporositat. Die Mi-
schungen ohne Mikrosilika bleiben nahezu unbeeinfluf3t.

Ohne den Zusatz von Alkalien liegt die Gesamtporositat nach 1 Jahr zwischen 14,5 und
12,2 Vol.-%. Nach 28 Tagen und 1 Jahr weil3t die Mischung 70 Z /20 FA /10 MS die ge-
ringsten Porositaten auf. Die hochsten Porositaten werden im Mittel fir die Mischung
100 Z1 gemessen.
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Der mittlere Porenradius
Abb. 154 zeigt den mittleren Porenradius der Mortelprobekérper (w/b 0,42) ohne Alkalien-
zusatz (links) und mit Alkalienzusatz (rechts) nach 7, 28 und 365 Tagen.
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Mischungen ohne Alkalienzusatz Mischungen mit Alkalienzusatz

07 Tage 07 Tage
28 Tage [ 0,14 M 28 Tage[
01 Jahr S 1Jahr

in pm

radius

Mittlerer Poren
o
®

g \s @ 4
K ¢ & ,9‘}
& & ¥

ﬁﬁfﬁ a i
0,00
) o @
4;}} 0\0“\
o

o < a®

Abb. 154: Der mittlere Porenradius der Mdrtelprobekorper (w/b 0,42) ohne Alkalienzusatz (links)
und mit Alkalienzusatz (rechts) nach 7, 28 und 365 Tagen.

Der mittlere Porenradius der Mischungen mit Alkalien ist bei allen Mischungen stark ver-
ringert. Den geringsten mittleren Porenradius besitzen auch hier die Mischungen mit Mi-
krosilika.

Da der Effekt bei allen Mischungen in dhnlicher Weise zu beobachten ist, missen die Al-
kalien die Matrix bzw. den mittleren Porenradius zu einem Zeitpunkt < ca. 24 h beeinflus-
sen. Zu einem spateren Zeitpunkt sind die Eigenschaften der Matrizes der einzelnen Bin-
demittelzusammensetzungen zu verschieden, als das die Alkalien das Porengeflige aller
Bindemittelmischungen gleichmafiig beeinflussen kénnten.

Der Grund fur die durchgangig stark verringerte mittlere Porengrof3e liegt wahrscheinlich
darin, dal’ die Alkalienzugabe (wie auch ein hoher Alkaligehalt des Zements) zu einem
frheren Zeitpunkt zu pH-Werten > ca. 12,6 als ohne Alkalienzugabe fuhrt. Bei pH-Werten
> ca. 12,6 wird das Loslichkeitsprodukt des Ca(OH),. Uberschritten, wodurch Ca(OH),
ausfallt und sich die Ca**-Konzentration in der Porenlésung stark verringert. Wenn
Ca(OH), zu einem friiheren Zeitpunkt der Zementhydratation ausfallt und sich durch die
Alkalienzugabe zudem die friihe Zusammensetzung der Porenlésung verandert und damit
die Bedingungen unter den sich CSH-Phasen bilden, kdonnte sich die Struktur der CSH-
Phasen und des Ca(OH),-Gefliges andern. Eine veranderte Struktur der Matrix und ein
unterschiedliches Porengeflige ware die Folge. Zur Untersuchung der genauen Zusam-
menhange mufdten weiter Untersuchungen folgen.

Fur die Beurteilung der Transportvorgéange ist entscheidend, daf3 durch die Zugabe von
Alkalien der Anteil an offenen Kapillarporen (Poren > ca. 0,01 um), die hauptsachlich fur
Transportvorgéange verantwortlich sind, stark vermindert wird.

Die PorengroR3enverteilung

Alle Mischungen aufRer den Mischungen mit Mikrosilika und Alkalienzugabe zeigen ein-
heitlich ein einzelnes Maximum des Porenvolumens bei ca. 0,07 um (Abb. 155, links).

Die Mischungen mit Mikrosilika und gleichzeitiger Alkalienzugabe zeigen im Gegensatz
dazu genau im Bereich von 0,07 um ein Minimum des Porenvolumens, einen erhdhten
Anteil an Poren zwischen 0,1 pm und 1 pm und ein héheren Anteil an Poren < 0,01 um
(Abb. 155, rechts).
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Abb. 155: Rechts: Die Porengrof3enverteilung der Mischungen mit Mikrosilika und Alkalien.
Links: Die Porengrof3enverteilung aller anderen Mischungen

Die Tatsache, dal3 die starke Veranderung der Porengrof3enverteilung nur bei gleichzeiti-
ger Verwendung von Alkalien und Mikrosilika auftritt, zeigt, da3 die Bildung von Alkali-
Silikaten fur die veranderte Porenstruktur verantwortlich ist. Die stark verminderten Alkali-
gehalte und pH-Werte der Porenlésung bei der Verwendung der Mikrosilika und die bei
Zugabe von Alkalien nur geringfigig veranderten Ca(OH),-Gehalte der Mischungen mit
Mikrosilika belegen dies.

Die Auswertung des mittleren Porenradius zeigt jedoch, dal3 bei Alkalienzugabe der mittle-
re Porenradius aller Mischungen ungefahr um den Faktor 2 bis 3 vermindert wird. Die ver-
anderte PorengrofRenverteilung der Mischungen mit Mikrosilika und Alkalien fuhrt dem-
nach zu keinem signifikant veradnderten mittleren Porenradius gegeniber den Mischungen
mit Alkalien jedoch ohne Mikrosilika, da sich der erhdhte Anteil an kleineren Poren sowie
der erhéhte Anteil an groRen Poren bei der Ermittlung des mittleren Porenradius ausglei-
chen.

(Dies entspricht den Ergebnissen der Untersuchungen, die innerhalb des im Vorwort er-
wahnten Projekts zur Dichtheit von Mikrosilikamischungen mit und ohne Alkalien gegen-
Uber Flussigkeiten, Gasen und lonen durchgefuhrt wurden. Es konnte zum Beispiel keine
nennenswerte Veranderung des Diffusionskoeffizienten von CI" und O, bei der Zugabe
von Alkalien gemessen werden.)

Es laf3t sich ableiten, daf3 die gegeniber allen anderen Mischungen stark veranderte Po-
rengroRenverteilung der Mischungen mit Mikrosilika und Alkalien keinen entscheidenden
Effekt auf die Transportvorgdnge besitzt.
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6.3.6 Ergebnisse der Untersuchung der Mikrostruktur

Die Belegung mikroskopischer Untersuchungsergebnisse mit vergleichenden Bildern ist
schwierig und unterliegt oft dem Vorwurf subjektiver Auslegung, da die Ergebnisse zu-
meist nicht statistisch abgesichert werden kdénnen. Aus diesem Grund sollen die wichtig-
sten Ergebnisse der mikroskopischen Untersuchungen nur qualitativ anhand eines Bildes
erlautert werden:

Das dreidimensionale Ca(OH),-Gefuge

Bei Portlandzement stellt sich nahezu sofort nach der Zugabe des Zugabewassers ein pH-
Wert von ca. 12,6 ein. Dieser pH-Wert entspricht dem pH-Wert gesattigter Ca(OH),-
Losung. Nach ca. 12-14 Stunden steigt der pH-Wert der Porenlésung durch die Alkalien
an. Da bei pH-Werten > 12,6 das Ldslichkeitsprodukt von Ca(OH), tberschritten wird, kri-
stallisiert Ca(OH), durch das Ansteigen des pH-Werts in gro3en Kristallen in den Berei-
chen aus, die zuvor von der Porenlésung eingenommen wurden. Es bildet sich ein dreidi-
mensional vernetztes Calciumhydroxidgefiige zwischen den Klinkerkdrnern sowie eine
Calciumhydroxidschicht (Kontaktzone) auf den Oberflachen der Zuschlage aus. Abb. 156
zeigt das dreidimensionale Ca(OH),-Geflige von Zementleim im Polarisationsmikroskop
(zirkular polarisiertes Licht).

xidgefuges. (Zirkular polarisiertes Licht, Aufnahme: Prof. Blaschke)
CSH Phasen, Klinkerkérner: schwarz; Calciumhydroxid: hell

Die vergleichende Untersuchung des Ca(OH),-Gefliges von Bindemittelleimen mit
10 M.-% Flugasche bzw. 10 M.-% Quarzmehl im Polarisationsmikroskop zeigte, daf3 sich
der sichtbare Anteil an Ca(OH), bei der Zugabe von 10 M.-% Quarzmehl bzw. 10 M.-%
Flugasche nach einem Tag stark verminderte. Zwischen dem Quarzmehl und der Flug-
asche konnte kein sichtbarer Unterschied beobachtet werden. Die Proben wurden nach
einem Tag untersucht, um eine Verfalschung der Untersuchung durch eine puzzolanische
Reaktion zu verhindern.

Die Verminderung erschien wesentlich deutlicher als es durch den Verdunnungseffekt des
Zements um den Faktor 0,9 der Fall sein durfte. Zur Quantifizierung der Ergebnisse
miften jedoch automatisierte optische Auswerteverfahren angewendet werden.
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Qualitativ kann jedoch gefolgert werden, dafl3 das Ca(OH), bei der Verwendung von Flug-
asche oder Quarzmehl durch die Wirkung der Flugasche und des Quarzmehls als Kristal-
lisationskeime gegeniber den Mischungen mit reinem Portlandzement in feineren gleich-
malfiger in der Matrix verteilten Kristallen kristallisiert, die durch ihre Feinheit zum Grof3teil
im Polarisationsmikroskop nicht mehr sichtbar sind. Flugasche und Quarzmehl verandern
damit besonders bei h6heren Zugabemengen die Struktur der Matrix zu Beginn der Hy-
dratation entscheidend, da die Ca(OH),-Kristalle kein zusammenhéngendes Geflige mehr
ausbilden und durch die erhthte Feinheit eine stark erhthtes Oberflachen / Volumen-
Verhaltnis besitzen.

Die ahnliche kristallkeimbildende Wirkung der Flugasche und des Quarzmehls zu Beginn
der Hydratation wird auch dadurch verursacht, dal3 die Ldslichkeit der Flugasche und des
Quarzmehls bei pH-Werten < 13,3, wie sie bis zu einem Tag in der Porenlésung gemes-
sen werden, nahezu gleich ist. Die sich in direkter Nahe der Flugasche und des Quarz-
mehls ausbildenden CSH-Phasen aus den geldsten Bestandteilen bilden den eigentlichen
Kristallisationskeim fir die CSH-Phasen aus der Zementhydratation. Durch die kristallisa-
tionskeimbildende Wirkung kommt es zu der beschleunigten Anfangshydratation des Ze-
ments, die sowohl fur Flugasche als auch fir Quarzmehl beobachtet wird.

Die CSH-Bildung auf den Ca(OH),-Kristallen

Die mikroskopischen Untersuchungen zeigen, daf3 sich nicht nur in der Nahe der Klinker-
korner und der Flugasche CSH-Phasen bilden, sondern auch auf der Oberflache von
Ca(OH),-Kristallen mikrofeine CSH-Phasen entstehen. Damit spielt nicht nur die Feinheit
der Zusatzstoffe, sondern auch die Feinheit der Ca(OH),-Kristalle eine entscheidende
Rolle fur die Umsetzung von Ca(OH), zu CSH-Phasen.

Die Bildung von CSH-Phasen auf Ca(OH),-Kristallen ist auf rasterelektronenmikroskopi-
schen Aufnahmen als unscharf erscheinende Oberflache der Ca(OH),-Kristalle zu erken-
nen (Abb. 157). Da das Rasterelektronenmikroskop eine hohe Tiefenscharfe besitzt und
demnach eine falsche Scharfeinstellung nahezu ausgeschlossen ist, kommt die Unschéarfe
durch die CSH-Phasen zustande, deren Grol3e unterhalb des Auflosungsvermégens des
REM liegt. Der Nachweis, dal3 sich auf den unscharf erscheinenden Oberflachen tatséch-
lich CSH-Phasen gebildet hatten, erfolgte mit Hilfe des energiedispersiven Rontgenspek-
trometers (EDX).

257
Abb. 157: Oberflache eines Ca(OH),-Kristalls mit aufgewachsenen mikrofeinen CSH-Phasen.
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Das Mikroril3gefiige

Die mikroskopische Untersuchung der Mischungen mit 10 M.-% Mikrosilika nach
70 Tagen zeigte, dalR die Matrix in hohem Mal3e mit Mikrorissen durchsetzt und die mei-
sten Klinkerkdérner mit Schwindsaumen umgeben waren (Abb. 158). Die Untersuchung
von Mischungen mit Mikrosilika und unterschiedlichem w/z-Werten zeigte, dal3 die Ausbil-
dung dieses MikroriRgefliges und der Schwindsaume um so starker war, je niedriger der
w/z-Wert gewahlt wurde. Die Untersuchung von Mischungen mit Mikrosilika und Zusatz
von Alkalien zeigte, dal3 die Grol3e der Schwindsdume jedoch im besonderen die Haufig-
keit und Grof3e der Mikrorisse bei Zusatz von Alkalien stark anstieg.

971665 20.0kV 20.@nm

Abb. 158: Das MikroriRgeflige und die Schwindsdume um die unhydratisierten Klinker (UK) bei der
Verwendung von 10 M.-% Mikrosilika ohne Flugasche

Bei gleichzeitiger Verwendung von 20 M.-% Flugasche und 10 M.-% Mikrosilika konnten
das Mikrori3geflige und die Schwindsdume um die Klinker in deutlich geringerem Malie
beobachtet werden. Zudem zeigte sich, dal’ die sich trotzdem ausbildenden jedoch we-
sentlich feineren Risse zumeist nur bis zur Oberflache einer Flugaschekugel liefen und
dort gestoppt wurden.

Eine mdgliche Erklarung fir die Schwindsaum- und Mikroril3-vermindernde Wirkung der
Flugasche ist, dal3 die Flugasche als Kristallisationskeim fur die CSH-Phasen aus der Re-
aktion der Mikrosilika wirkt, so dafl kleinere Bereiche aus zusammenhangenden CSH-
Phasen entstehen. Das bei der Verwendung von Mikrosilika bekannte starke Schwinden
wird damit gleichmafiiger auf die Matrix verteilt, so dal3 eine Verminderung der Schwind-
saume um die Klinkerkdrner und eine Verminderung der groRen Schwindrisse auftritt. Ein
weiterer Grund koénnte die auch mit 10 M.-% beobachtete geringfligige puzzolanische Re-
aktion der Flugasche sein, die zu einer ,Ausheilung” der frih entstehenden Risse fuhren
konnte. Unter Umstanden konnte auch das aus der Flugasche freigesetzte Aluminium die
chemische Zusammensetzung der CSH-Phasen bzw. der Alkali-Silikat-Gele aus der Re-
aktion der Mikrosilika veréandern, so dal3 die Neigung zum Schwinden verringert wird.
Weitere Forschung ist zur genauen Klarung der Ursache notig.
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7 Diskussion

7.1 Diskussion der Ergebnisse zum Wirkungsmechanismus der SFA

Flugasche wirkt eindeutig puzzolanisch
Die Untersuchung der polierten Dinnschnitte (Bindemittelleim) zeigte nach drei Monaten
Reaktionszeit unter Bertcksichtigung der Unscharfe der SIMS das folgende Ergebnis:

« Bei der Bindemittelzusammensetzung 100 Z2 (Na,O-Aqg. 0,6) enthielt die Matrix bis zu
einem Abstand von ca. 53 pm ?°Sj aus der kiinstlichen *°Si-Flugasche (von der Kon-
taktflache 2°Si-Glas / Matrix aus gesehen) und damit CSH-Phasen aus der puzzolani-
schen Reaktion der kiinstlichen *°Si-Flugasche.

+ Bei der Bindemittelzusammensetzung 100 Z1 (Na,O-Ag. 0,3) enthielt die Matrix bis zu
einem Abstand von ca. 25 um CSH-Phasen aus der puzzolanischen Reaktion der
kuinstlichen *°Si-Flugasche.

» Bei der Bindemittelzusammensetzung 80 Z1 (Na,O-Aqg. 0,3) / 20 FA enthielt die Matrix
bis zu einem Abstand von ca. 35 um CSH-Phasen aus der puzzolanischen Reaktion
der kiinstlichen ?°Si-Flugasche.

» Bei der Bindemittelzusammensetzung 70 Z1 (Na,O-Ag. 0,3) / 20 FA/ 10 MS enthielt
die Matrix lediglich bis zu einem Abstand von ca. 13 um CSH-Phasen aus der puzzo-
lanischen Reaktion der kiinstlichen *°Si-Flugasche.

Der Nachweis, dafl} die CSH-Phasen (bei den Bindemittelzusammensetzungen ohne Mi-
krosilika) in tieferen Bereichen der Matrix 2sj aus der Flugasche enthalten, ist ein eindeu-
tiger Beweis fur die puzzolanische Reaktion der Flugasche.

Der Unterschied in den gemessenen Abstanden zeigt, daR der Alkaligehalt des Zements
einen entscheidenden Einflul3 auf die puzzolanische Reaktion besitzt. Fir den Zement 2
(Na,O-Aquivalent 0,6) konnte eine mehr als doppelt so hoher Abstand von der Kontaktfla-
che #°Si-Glas / Matrix gegeniiber dem Zement 1 (Na,O-Aquivalent 0,3) bestimmt werden,
bis zu dem die Matrix CSH-Phasen aus der puzzolanischen Reaktion enthielt.

Fur die Mischung mit Flugasche (80 Z1 / 20 FA) wurde unerwartet ein ca. 1,5 mal so gro-
Ber Abstand gegenlber der Bindemittelzusammensetzung 100 Z1 ermittelt, obwohl bei
beiden Mischungen derselbe Zement verwendet wurde. Dies ist wahrscheinlich eine Folge
der mikroskopisch beobachteten hoheren Porositat der Matrix mit Flugasche. Da das Sili-
zium aus der kunstlichen Flugasche aufgrund des Siliziumkonzentrationsgefélles in tiefere
Bereiche der Matrix vordringt, die nattrliche Flugasche jedoch in gleicher Weise Silizium
freisetzt wie die kinstliche Flugasche, ware ein umgekehrtes Ergebnis zu erwarten gewe-
sen.

Bei der Mischung mit 10 M.-% Mikrosilika (90 Z1 / 10 MS) zeigt sich, dal3 die Flugasche
nur noch in geringem Mal3e puzzolanisch reagiert.

Obwohl innerhalb der Untersuchung der polierten DUnnschnitte fur drei der vier unter-
suchten Proben eindeutig eine puzzolanische Reaktion nachgewiesen wurde, konnte kei-
ne Veranderung der Oberflachenstruktur des 2Sj-Glases bei der Untersuchung der
Bruchproben erkannt werden. Die mikroskopische Untersuchung der Oberflachenstruktur
des Flugascheglases alleine kann demnach nur bedingt fur die Beurteilung des Reakti-
onsmechanismus herangezogen werden.
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Die Ausbildung des bei den Bruchproben untersuchten direkt an der Kontaktflache 2gj-
Glas / Matrix entstehenden Duplex-Films korreliert jedoch sehr gut mit den Ergebnissen
der Untersuchung der polierten Dunnschnitte. Bei der Bindemittelzusammensetzung
100 Z2 (Na,O-Aq. 0,6) konnte deutlich der ca. 1 bis 2 pm dicke kompakte Duplex-Film an
der Reaktionszone **Si-Glas / Matrix beobachtet werden. Bei der Bindemittelzusammen-
setzung 80 Z1 (Na,O-Ag. 0,3) / 20 FA bildete sich der Duplex-Film in geringerem MaRe
aus, bei der Bindemittelzusammensetzung 100 Z1 (Na,O-Ag. 0,3) in nochmals geringe-
rem MaRe. Bei der Bindemittelzusammensetzung 70 Z1 (Na,O-Ag. 0,3) / 20 FA/ 10 MS
konnte kein entsprechender Reaktionssaum beobachtet werden. Die Matrix schlof3 direkt
an die *°Si-Glasoberflache an. Die Ausbildung des Duplex-Films kann von daher fiir die
Beurteilung der Reaktivitat der Flugasche bei verschiedenen Bindemittelzusammenset-
zungen herangezogen werden.

Bei den REM-Untersuchungen der Bruchproben zeigte sich, dal3 der Haftverbund zwi-
schen CSH-Saumen und Flugasche ohne Mikrosilika gering ist. Bei der Verwendung von
10 M.-% Mikrosilika als Zusatzstoff wurde ein starker Haftverbund zwischen Matrix und
Flugascheoberflache beobachtet.

Die stark verringerte puzzolanische Reaktion der Flugasche bei gleichzeitiger Anwesen-
heit von 10 M.-% Mikrosilika zeigte sich auch bei den Untersuchungen des Ca(OH),-
Gehalts.

Der Ca(OH),-Verbrauch von 20 M.-% Flugasche (Bindmittelzusammensetzung
80 Z1/ 20 FA) wurde nach einem Jahr mit ca. 12 g Ca(OH), / 100 g Zement ermittelt. Bei
gleichzeitiger Anwesenheit von 10 M.-% Mikrosilika (Bindmittelzusammensetzung
70Z1/20 FA /10 MS) betrug der Ca(OH),-Verbrauch von 20 M.-% Flugasche nach
1 Jahr lediglich noch ca. 2 g Ca(OH), / 100 g Zement. Die puzzolanische Reaktion der
Flugasche verringert sich demnach durch die Zugabe von 10 M.-% Mikrosilika um das
ca. 6 fache.

Zudem zeigte die Flugasche in Anwesenheit von 10 M.-% Mikrosilika (Bindmittelzusam-
mensetzung 70 Z1 /20 FA / 10 MS) keine spate puzzolanische Reaktion wie sie ohne Mi-
krosilika (Bindmittelzusammensetzung 80 Z1/20 FA) am Ende der Versuchsdauer
(1Jahr) noch beobachtet wurde. Bei gleichzeitiger Verwendung von Flugasche und Mikro-
silika war die Umsetzung von Ca(OH), nach ca. 90 Tagen praktisch abgeschlossen.

Bestimmender Parameter fir die puzzolanische Reaktion der Flugasche ist der unter-
schiedliche pH-Wert der Porenlésung.

Die Untersuchung der Ldslichkeit der Flugasche in Abh&ngigkeit vom pH-Wert zeigte, dal3
die Loslichkeit der Flugasche stark vom pH-Wert der Porenlésung abhéngt. Bis zu einem
pH-Wert der Porenlésung von ca. 13,1 ist Flugasche nahezu unldslich. Erst ab einem pH-
Wert von ca. 13,3 steigt die Loslichkeit merklich an.

Bei der Untersuchung der Porenlésungen wurde fir die Mischungen 100 Z1 (NaxO-
Ag. 0,3) und 80 Z1 /20 FA nach einem Tag ein pH-Wert von ca. 13,4 ermittelt, der im
weiteren Verlauf der Versuchsdauer der SIMS-Versuche (3 Monate) auf ca. 13,6 anstieg.
Fur die Mischung 70 Z1 / 20 FA / 10 MS wurde nach einem Tag ein pH-Wert von ca. 13,2
und nach 3 Monaten ein pH-Wert von ca. 13,05 gemessen.

Ursache der stark verringerten puzzolanischen Reaktion der Flugasche bei gleichzeitiger
Verwendung von 10 M.-% Mikrosilika ist damit ein pH-Wert, der im Mittel < 13,1 betragt
und damit nicht ausreicht, um die Flugasche merklich zu l6sen. Gleichzeitig sind Mischun-
gen mit Mikrosilika zu einem friihen Zeitpunkt schon sehr dicht, so daf3 Transportprozesse
innerhalb der Matrix und damit auch die puzzolanische Reaktion behindert werden.
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Die Untersuchung der Porenlésungen zeigte zwar, dal der Zusatz von Alkalien einen re-
lativ geringen Einflu3 auf den pH-Wert der Porenldsung besitzt (dies wird auch von MENG,
WIENS & ScHIERL (1998) nachgewiesen), doch scheint dieser Einflul3 auszureichen, um
den doch deutlichen Unterschied in der puzzolanischen Reaktion zu erklaren, der sich aus
den unterschiedlichen Na,O-Aquivalenten der Zemente ergibt.

Es ist zu beachten, dal3 der maximale Abstand von ca. 53 um (von der Kontaktflache 2gj-
Glas / Matrix aus gesehen) bis zu dem die Matrix CSH-Phasen aus der puzzolanischen
Reaktion der kiunstlichen 29Si-FIugasche enthielt, an Probekdrpern gemessen wurde, die
mit einem NA-Zement (Na,O-Aquivalent: 0,6) mit Bindemittelleim und nach nur drei Mo-
naten Reaktionszeit ermittelt wurde. Bei der Verwendung eines Zements mit hoherem
Na,O-Aquivalent, bei langerer Versuchsdauer und bei Probekdrpern aus Mortel oder Be-
ton, die eine hohere Porositat gegentber Probekdrpern aus Bindemittelleim besitzen, ist
mit Reaktionsprodukten aus der puzzolanischen Reaktion in Bereichen zu rechnen, die
noch weiter von der Flugasche entfernt sind.

Die Kurvenverlaufe der ermittelten Anreicherungsfaktoren entlang der Line-Scans sowie
die Angaben, bis zu welchem Abstand (von der Kontaktflache 9Si-Glas / Matrix aus gese-
hen) die Matrix CSH-Phasen aus der puzzolanischen Reaktion enthalt, verfalschen die
tatsachlich freigesetzten Mengen an 2Si und damit die tatsachlichen Unterschiede der
puzzolanischen Reaktion bei den unterschiedlichen Bindemittelzusammensetzungen, da
das Volumen der Matrix nicht berticksichtigt wurde.

Berechnet man den prozentualen Massenanteil der Calcium-Silikat-Hydrat-Phasen aus
der puzzolanischen Reaktion der kiinstlichen **Si-Flugasche in der Matrix in Abhangigkeit
vom Abstand zur Oberflache der kiinstlichen *Si-Flugasche (Viuge = 4/3 1 r%) und multi-
pliziert mit dem Volumen der Matrix bei dem jeweiligen Abstand, so ergibt sich ein Mal3 fur
die insgesamt in dem jeweiligen Volumen enthaltenen Calcium-Silikat-Hydrat-Phasen aus
der puzzolanischen Reaktion. Dies wurde in Abb. 159 fur einen Kugeldurchmesser einer
Flugaschekugel von 10 um und unter der Annahme berechnet, dal3 die Anreicherungs-
faktoren bei einer Flugaschekugel dieses Durchmessers dieselben waren.

Menge an freigesetztem 2°Si in Abhangigkeit
vom Abstand zur Kontaktfliiche ®Si-Glas / Matrix

M ©100 Z2 (Na20-Aq. 0,6) -
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Abb. 159: Die Menge an freigesetztem **Si in Abhéngigkeit vom Abstand **Si-Glas bei der Binde-

mittelzusammensetztung 100 Z1 (Na,O-Ag. 0,3) berechnet fir eine Flugaschekugel mit

10 pum Durchmesser.
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Unter der getroffenen Annahme zeigt sich qualitativ, daf} die Matrix bei einer nattrlichen
Flugaschekugel in grol3erer Entfernung zur Flugascheoberflache insgesamt grof3e Men-
gen an Reaktionsprodukten aus der Flugasche enthalt. Die Matrix in direkter Nahe zur
Flugaschekugel hat trotz der hohen Anreicherungsfaktoren einen nur geringen Anteil an
der Gesamtmenge der Reaktionsprodukte aus der puzzolanischen Reaktion.

Bei der Verwendung nattrlicher Flugasche Uberschneiden sich diese Volumina der ein-
zelnen Flugaschekugeln vielfach, so daf3 die Matrix bei der Verwendung naturlicher Flug-
asche insgesamt in hohem MalRe Reaktionsprodukte aus der puzzolanischen Reaktion
enthalten muf3.

Flugasche wirkt auch als Kristallisationskeim.

Die Untersuchung der Mikrostruktur mit Hilfe der Mikroskopie zeigt, dal3 CSH-Phasen
nicht nur aus der Porenldsung ausfallen, sondern auch direkt auf der Oberflache von
Ca(OH),-Kristallen entstehen.

Bei Portlandzement ohne Zusatz von Flugasche kristallisiert Ca(OH), nach ca.
20 Stunden in grofRen Kristallen in den Bereichen aus, die zuvor von der Porenldsung ein-
genommen wurden, da bei pH-Werten > 12,6 das Loslichkeitsprodukt von Ca(OH), tber-
schritten wird.

Bei der Verwendung von Flugasche kristallisiert das Ca(OH), durch die Wirkung der Flug-
asche als Kristallisationskeim gegeniber Portlandzement in feineren gleichmaRiger in der
Matrix verteilten Kristallen. Dadurch wird die Gesamtoberflache der Ca(OH),-Kristalle ver-
grolert, so dald sich in erhohtem Mafie CSH-Phasen aus dem Silizium des Zements oder
der Flugasche bilden kénnen. Die puzzolanische Reaktion der Flugasche wird demnach
auch durch die wesentlich grol3eren Oberflachen der Ca(OH),-Kristalle bestimmit.

Die Untersuchungen zeigen, dal3 die Wirkung der Flugasche als Kristallisationskeim auch
bei Flugasche- / Mikrosilikamischungen eine wichtige Rolle spielt, obwohl die Flugasche
nur noch in geringem Mal3e puzzolanisch reagiert. Bei gemeinsamer Verwendung von
Flugasche und Mikrosilika wurden das Mikrori3gefiige in der Matrix und die Schwindsau-
me um die Klinker, die sich bei den Mischungen mit Mikrosilika ohne Flugasche ausbilde-
ten, in deutlich geringerem MalRe beobachtet (Untersuchungszeitpunkt: nach ca. 70 Ta-
gen).

Eine mdgliche Erklarung fir die Schwindsaum- und Mikroril3- vermindernde Wirkung der
Flugasche ist, dal3 die Flugasche als Kristallisationskeim fur die CSH-Phasen aus der Re-
aktion der Mikrosilika wirkt, so dal kleinere Bereiche aus zusammenhangenden CSH-
Phasen entstehen. LiLkov, DIMITROVA & PETRov (1997) bzw. LiLkov, DIMITROVA &
GAIDARDZHIEV (1999) fanden in ihren Untersuchungen, daf3 Mikrosilika sich bevorzugt an
die Oberflachen der Flugaschekugeln bindet. Fiir Zementklinker wurde dies von den Auto-
ren nicht beobachtet. Damit wird die Mikrosilika bei gleichzeitiger Anwesenheit von Flug-
asche homogener in der Matrix verteilt und die ohne Flugasche haufig vorkommende Clu-
sterbildung der Mikrosilika minimiert.

Weiterhin wurde beobachtet, dal3 die sich bei den Mischungen mit Mikrosilika und Flug-
asche trotzdem ausbildenden feineren Risse zumeist nur bis zur Oberflache einer Flug-
aschekugel liefen und dort gestoppt wurden, wenn durch geeignete Zugabemengen der
Zusatzstoffe ein fester Haftverbund der Flugasche mit der Matrix erreicht wurde.

Ein weiterer Grund fur die Schwindsaum- und Mikrori3- vermindernde Wirkung der Flug-
asche konnte die geringfligige puzzolanische Reaktion der Flugasche sein, die auch mit
10 M.-% Mikrosilika beobachtet wurde. Die sich bildenden CSH-Phasen kdnnten zu einer
»LAusheilung“ der friih entstehenden Risse fuhren bzw. das freigesetzte Aluminium der

145



Flugasche die Alkali-Silikat-Gele bzw. CSH-Phasen aus der Reaktion der Mikrosilika so-
weit verandern, daf} die Neigung zum Schwinden verringert wird.

JUSTNES et al. (1998) weisen in ihren Untersuchungen nach, da3 das Schwinden bei Mi-
schungen mit Mikrosilika hauptsachlich durch den pH-Wert bestimmt wird und um so ge-
ringer wird, um so geringer der pH-Wert der Losung ist. Flugasche verringert in Anwesen-
heit von Mikrosilika den pH-Wert jedoch nur geringfuigig und hauptsachlich aufgrund des
Verdunnungseffekts, wie in den Untersuchungen dieser Arbeit gezeigt wurde. Zudem
wurde in den mikroskopischen Untersuchungen ein Anstieg der Grof3e und Ausbildung
des Mikrori3gefiiges und der Schwindsdume um unhydratisierte Klinker bei héheren Alka-
ligehalten (pH-Werten) beobachtet. Weitere Forschung in diesem Bereich ist zur genauen
Klarung der Ursache notig.

Diskussion der Theorien zum Wirkungsmechanismus der Flugasche

Keines der Modelle, die die puzzolanische Reaktion beschreiben (FRAAY 1990), (OGAWA,
UCHIKAWA & TAKEMOTO 1980) bzw. (UCHIKAWA & UCHIDA 1980) berlcksichtigen die Wir-
kung der Flugasche bzw. der Reaktionssaume aus CSH-Phasen um die Flugasche als
Kristallisationskeim fur die nach ca. 10 bis 24 Stunden massiv ausfallenden Ca(OH),-
Kristalle und damit die Bedeutung der stark erhdohten Oberflachen der entstehenden
Ca(OH),-Kristalle fur die fortschreitende spate puzzolanische Reaktion der Flugasche.
Das Ergebnis, dal3 Flugasche durch ihre Wirkung als Kristallisationskeim zu feineren
Ca(OH),-Kristallen und damit wesentlich groReren Oberflachen fihrt, entspricht der Theo-
rie nach BLASCHKE (1985). BLASCHKE (1985) erklart die strukturverandernde und damit
dichtheits- und festigkeitsbildende Wirkung der Flugasche, indem er nicht nur die CSH-
Phasen betrachtet, die sich aus geloéstem CaO und geléstem SiO, zumeist in direkter Na-
he der FA bilden, sondern den EinfluR der CSH-Phasen betont, die sich epitaktisch auf
den Ca(OH),-Kristallen in tieferen Bereichen der Matrix bilden. Es erscheint schlissig, daf3
neben der Feinheit der Flugasche auch die Feinheit des Reaktionspartners Ca(OH),, der
nach einem Tag zum grof3ten Teil kristallin vorliegt, entscheidend fir die Umsetzung in
CSH-Phasen ist.

Im Gegensatz zur Theorie von BLASCHKE (1985) stammt das Silizium fir die auf den
Ca(OH), aufwachsenden CSH-Phasen jedoch nicht hauptsachlich aus dem Zement son-
dern hauptsachlich aus der Flugasche. Nach TAYLOR (1997) liegt die Konzentration an
freiem SiO, in der Porenlésung bei Portlandzement als Bindemittel bei ca. 0.03 bis
0,05 mmol / | Porenldsung. Bedenkt man, dal3 bei der vollstandigen Hydratation von Ze-
ment ca. 25 M.-% Ca(OH), entstehen, so ist eine merkliche Umsetzung dieser Mengen an
Ca(OH), durch die auRRerst geringe Menge an gelostem SiO, alleine durch die Zementhy-
dratation ausgeschlossen. Vor allem wird eine Steigerung der Dichtheit der Matrix und der
Festigkeit durch Flugasche auch noch in hohem Alter der Proben gemessen (> 1 Jahr).
Nach einem Jahr ist jedoch die Zementhydratation nahezu abgeschlossen, so dal3 kein
weiteres SiO, mehr durch die Zementhydratation freigesetzt wird.

Hauptargument der Theorien der Kiristallkeimbildung von BLASCHKE (1985) und Ru-
DERT (1996) bzw. RUDERT, STRUNGE & WIHLER (1994), die die puzzolanische Reaktion
ausschliel3en, sind elektronenmikroskopische Aufnahmen von bis zu 30 Jahre altem Flug-
aschebeton. Viele der Aufnahmen zeigen vdllig unbeeinflu®t erscheinende Flugascheku-
geln, auf deren nach wie vor glatten runden Oberflache weder Atzreliefe noch aufgewach-
sene Reaktionsprodukte zu erkennen sind. Chemische Reaktionen scheinen nicht statt-
gefunden zu haben.
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In gleicher Weise wird die Beobachtung interpretiert, dal’ im Elektronenmikroskop bei der
Untersuchung der Oberflache eines Sprédbruchs einer Probe fast nie ein Bruch durch
eine Flugaschekugel vorzufinden ist. Es sind entweder ganze Flugaschekugeln zu beo-
bachten, die wie Kuppeln aus der Bindemittelmatrix herausragen oder Abdriicke von
Flugaschekugeln, die beim Bruch herausgefallen sind oder sich in der zweiten Bruchhalfte
befinden. Es scheint demnach keinen festen Verbund zwischen Flugaschekugel und Ma-
trix durch entstehende Reaktionsprodukte der Flugasche zu geben.

Dabei wird vorausgesetzt, dald Reaktionsprodukte aus Bestandteilen des Flugascheglas
und Calciumhydroxid zu einem direkten Haftverbund zwischen Matrix und Flugasche fih-
ren.

Die REM-Untersuchungen der Bruchproben dieser Arbeit zeigen jedoch, dald gerade der
Haftverbund zwischen dem beobachteten Duplexfilm und den Flugaschekugeln gering ist,
so dal3 er bei einem Bruch der Probe zerstort wird und die Oberflachen der Flugascheku-
geln freigelegt werden. Die Bildung von Reaktionsprodukten durch eine puzzolanische
Reaktion der Flugasche fuhrt demnach nicht zu einem festen Haftverbund zwischen Flug-
ascheoberflache und den sich bildenden CSH-Phasen, sondern umgekehrt zu einem ge-
ringen Haftverbund. Auch OGawA, UCHIKAWA & TAKEMOTO (1980) geben an, dal’ der Haft-
verbund zwischen CSH-Saumen und Puzzolanen generell gering und abh&ngig vom Alka-
ligehalt der Puzzolane ist. Mit steigendem Alkaligehalt der Puzzolane wird der Haftverbund
nach OGAWA, UCHIKAWA & TAKEMOTO (1980) geringer.

Zudem sind die chemischen Reaktionen bei mineralischen Baustoffen fast ausschlief3lich
Reaktionen, die Uber die Losung stattfinden. Als Beispiel sei der Loseprozel? und Kristalli-
sationsprozel bei der Hydratation von Zement genannt. Die Hydratationsprodukte entste-
hen zu Beginn der Reaktion nicht direkt auf der Klinkerkornoberflache. Vielmehr befindet
sich eine hochkonzentrierte Lésung zwischen den Klinkerkérnern und der sich bildenden
Hulle aus Reaktionsprodukten. Diese Hulle wird im englischen: ,Hadley-grain“ genannt.

971270 28.08kY ¥4 0BK 4.50m0m
Abb. 160: Hadley-Grain um Klinkerkorn.

Die Flugasche konnte von daher ebenfalls durch einen dinnen Flussigkeitsfilm von den
sich bildenden Reaktionsprodukten getrennt sein, die entweder erst in einem bestimmten
Abstand von der Flugaschekugel ausfallen oder nachtraglich durch den Volumenverlust
der Flugasche durch eine langsam fortschreitende Anldsung des Flugascheglas von der
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Oberflache getrennt werden. Dies wurde auch OGAWA, UCHIKAWA & TAKEMOTO (1980)
bzw. UCHIKAWA & UCHIDA (1980) beobachtet.

Mikrosilika verhindert die Ausbildung eines Duplex-Films um die Flugasche in gleicher
Weise wie die Ausbildung der Kontaktzone um Zuschlagkdrner, so daf3 es zu einem fe-
sten Haftverbund der Flugasche zur Matrix kommt. Unterstutzt wird diese Beobachtung
durch die Untersuchungen von LiLkov, DIMITROVA & PETROvV (1997) bzw. LiLkov, DI-
MITROVA & GAIDARDZHIEV (1999), die wie erlautert nachweisen, dafd sich Mikrosilika bevor-
zugt an die Oberflachen der Flugaschekugeln bindet, so dal’ kleinere Flugaschekugeln
teilweise komplett von Mikrosilikapartikeln umgeben sind.

Auch die mikroskopische Beurteilung des Reaktionsgrades der Flugasche tber die Ober-
flachenstruktur erscheint aufgrund der REM-Untersuchungen von Flugasche, die einen
Monat in gesattigter Ca(OH),-Lésung (pH 12,6) bzw. KOH-L6sung (13,5) gelagert wurde,
fraglich. Sowohl bei der Lagerung in Ca(OH), als auch in der Mischlauge konnten unbe-
einflulRte und angegriffene FA-Kugeln beobachtet werden, obwohl die Loslichkeit der
Flugaschen beim pH-Wert der Mischlauge um Gréf3enordnungen hoher ist als bei dem
pH-Wert der gesattigten Ca(OH),-Losung.

Wie auf Seite 142 erwahnt, konnte zudem keine Veranderung der Oberflachenstruktur
des *Si-Glases bei der Untersuchung der Bruchproben erkannt werden, obwohl innerhalb
der Untersuchung der polierten Dunnschnitte flr drei der vier untersuchten Proben ein-
deutig eine puzzolanische Reaktion nachgewiesen werden konnte. Eine Beurteilung des
Angriffsgrades von Flugasche mit Hilfe der Mikroskopie erscheint damit fraglich und kann
hdchstens qualitativ und in positiver Hinsicht durch die Beobachtung von unléslichen kri-
stallinen Bereichen wie z.B. Mullit erfolgen, die durch eventuelle Loseprozesse freigelegt
werden.

Die Beobachtung, da? nach bis zu 30 Jahren Flugaschekugeln hauptséchlich unange-
griffen in der Matrix vorliegen, kann zudem aus der Inhomogenitat der Flugasche resultie-
ren. Die Flugaschekugeln, die gelést werden, kénnen mikroskopisch nicht mehr beo-
bachtet werden. Dementsprechend wird von REGOURD (1987) festgestellt, dal3 Flugasche-
kugeln sehr wohl auf ihrer Oberflache angel6st werden und kristalline unldsliche Phasen
wie z.B. Mullite, Quartz und Magnetit beobachtet werden kdnnen, wenn sich das Glas I6st.

Als weiteres Argument fir die Kristallisationskeimtheorie werden Untersuchungen des
Aluminium-Gehalts der die Flugasche umgebenden CSH-Phasen mit Hilfe der EDX auf-
gefuhrt. Diese zeigen zumeist einen der umliegenden Matrix entsprechenden Al-Gehalt
auf. Da Aluminium in gleicher Weise mit dem Flugascheglas geldst wird wie das Silizium,
wird angenommen, dal3 die Aluminiumkonzentration der die Flugasche umgebenden
CSH-Phasen bei einer puzzolanischen Reaktion gegenuber dem Al-Gehalt der CSH-
Phasen der Matrix stark erhdht sein miufte. Denn wahrend deutsche Steinkohlenflug-
asche einen Aluminiumoxidanteil (Al,O3)-Anteil von ca. 30 M.-% besitzt, hat Portlandze-
mentklinker lediglich einen Anteil von 3 bis 8 M.-% Al,Os.

Auch bei den Untersuchungen innerhalb dieser Arbeit wurde jedoch kein eindeutig er-
hohtes Al / Si-Verhaltnis auf3erhalb des Unschérfebereichs der SIMS gefunden, obwohl
fur drei der vier untersuchten Bindemittelzusammensetzungen eine eindeutige puzzolani-
sche Reaktion mit Hilfe des *°Si nachgewiesen wurde.

Dieses Ergebnis kann unterschiedlich interpretiert werden: Das Aluminium kdnnte voll-
standig direkt in der Nahe der Flugascheoberflache und damit im Bereich der Unschéarfe
der SIMS zu Reaktionsprodukten reagieren, so dal3 auRerhalb des Unscharfebereichs
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kein Abfall der Intensitdt mehr gemessen werden konnte. In diesem Fall mifdte der Du-
plex-Film jedoch in hohem MalRe aus Calcium-Aluminat-Hydraten bestehen. Die EDX-
Analyse des Duplex-Film zeigte jedoch, daf3 dieser fast ausschlief3lich aus Calcium-Silikat-
Hydrat besteht.

Die zweite wahrscheinlichere Annahme ist, dal3 die hohen Mengen an geléstem Alumini-
um umgekehrt sehr tief in die Matrix vordringen ohne sofort Reaktionsprodukte zu bilden.
Damit wirde es zu einer hohen Al-Anreicherung bis in weite Bereiche der Matrix kommen,
so dalR kein entscheidender Abfall der Intensitat auferhalb des Unscharfebereichs der
SIMS gemessen werden konnte. Diese Annahme wird durch die Untersuchungen zur L6s-
lichkeit des Flugascheglas untersttitzt. Es wurde nachgewiesen, dal3 in Abhangigkeit von
der Lauge und dem pH-Wert bis zu zweimal mehr Aluminium im Verhaltnis zum Silizium
aus der Flugasche gelost wird, als es dem naturlichen Al/ Si-Verhéaltnis des Flugasche-
glas entspricht.

Unterstutzt wird diese Annahme auch durch Untersuchungen von GoOTO, AKAZAWA &
DAIMON (1992). GoTo, AKAZAWA & DAIMON (1992) weisen nach, dal’3 die Léslichkeit von
Silicat-Aluminat-Gelen sehr stark vom pH-Wert der Porenlésung und vom Si / Al-
Verhaltnis abhangt. Fur pH-Werte > 13 (NaOH) finden GoTo, AKAZAWA & DAIMON (1992)
eine stark erhohte Loslichkeit des Aluminiums aus den Gelen. Fur die Ldéslichkeit von
Al,O3 in Abhangigkeit vom Si / Al-Verhaltnis finden GoTto, AKAZAWA & DAIMON (1992) eine
stark erhdhte Ldslichkeit, wenn das Verhaltnis Al / (Si+Al) < 0,7 ist.

Far die drei untersuchten Flugaschen wurde in dieser Arbeit ein gelostes Si / Al-Verhéltnis
von 0,5 bis 1 gefunden. Unter der Annahme, dal3 die aus der Flugasche zuerst gebildeten
Gele dasselbe Si / Al-Verhaltnis besitzen, errechnet sich ein Al/ (Si+Al)-Verhaltnis der
Gele aus der Flugasche von 0,5 bis 0,7. Nimmt man an, daf} die Gele ein Al / (Si+Al)-
Verhaltnis besitzen, das der natirlichen Zusammensetzung der untersuchten Flugaschen
entspricht, so ergibt sich ein Al / (Si+Al)-Verhaltnis von 0,35. Selbst unter der Annahme,
daf sich tatsachlich Silicat-Aluminat-Gele aus der puzzolanischen Reaktion der Flugasche
bilden und geldstes Aluminium nicht direkt in tiefere Bereiche Matrix vordringt, mussen
diese demnach ein Al / (Si+Al)-Verhaltnis < 0,7 und damit eine hohe Ldslichkeit fur Alumi-
nium besitzen.

Die Untersuchungen innerhalb dieser Arbeit sowie die Untersuchungen von GoTo,
AKAZAWA & DAIMON (1992) zeigen, dafl3 das Aluminium sich nicht zwangsweise wie das
Silizium bevorzugt in der Nahe der Flugasche anreichern muf3. Aus den Vorgédngen der
Bildung von Silikathydratphasen kann nicht direkt auf die Vorgange bei der Bildung der
Aluminathydratphasen geschlossen werden.

Von den Gegnern der puzzolanischen Reaktion wird weiterhin angefuhrt, daf3 durch
Quarzmehl ebenfalls eine geringe Abnahme des Ca(OH),-Gehalts sowie eine Steigerung
der Festigkeit gemessen wird. Angeflhrt werden dabei die Untersuchungen von
HoLzAPFEL (1981), der eine bimodale Korngrd3enverteilung nachweist, bei der Flugasche
zwei Maxima in der Kornverteilung bei ca. 1 um und bei ca. 0,3 um besitzt, die fir Quarz-
mehl nicht gemessen wird. Nach der Theorie der Kristallkeimbildung ist die starkere Ab-
nahme im Ca(OH),-Gehalt damit zum Teil eine Folge der gréReren spezifischen Oberfla-
che der Flugasche, die Uberproportional von den feinsten Korngrof3en bestimmt wird.

Die Untersuchungen in dieser Arbeit zeigen jedoch, daR Quarzmehl bei pH-Werten
< ca. 13,3 eine ahnliche bzw. sogar hohere Loslichkeit besitzt, so dald umgekehrt der Bei-
trag des Quarzmehls gerade zu Beginn der Hydratation eine Folge der ,puzzolanischen
Reaktion* des Quarzmehls sein kdnnte.
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RUDERT (1996) erklart die verstarkte Umsetzung des Ca(OH), bei Verwendung von Flug-
asche damit, dafd die aus einer gesattigten Calciumhydroxidldsung gefallten frihen Calci-
um-Silikat-Hydrate ein hoheres Ca / Si-Verhaltnis aufweisen, als die spater gebildeten. Je
grofRer die Anzahl der Kristallisationskeime z.B. durch Flugasche, desto grof3er die Anzahl
der frih gebildeten Calcium-Silikat-Hydrate, desto starker die Abnahme an Ca(OH),. Die
Ergebnisse dieser Arbeit zeigen jedoch einen hohen Siliziumgehalt aus der Flugasche der
gerade zu Beginn gebildeten CSH-Phasen (des Duplex-Films) bei der Verwendung von
Flugasche. Die Untersuchungen von HARDTL (1995) zeigen ebenfalls ein erhdhtes Si/ Ca-
Verhaltnis der CSH-Phasen bei der Verwendung von Flugasche. Auch OGAWA, UCHIKAWA
& TAKEMOTO (1980) weisen in ihren Untersuchungen (Untersuchungszeitraum 1 bis 3 Ta-
ge) nach, dal3 das Si/ Ca-Verhaltnis um so héher ist, je ndher man sich der Oberflache
von Puzzolanen nahert. GLASSER, LUKE & ANGUS (1988) sprechen ebenfalls von einer Er-
hoéhung des Ca / Si durch die Zugabe von Puzzolanen.

Obwohl der Wirkungsmechanismus der puzzolanischen Reaktion durch die Untersuchun-
gen dieser Arbeit eindeutig bewiesen wurde, liegt die herausragende Bedeutung der Mo-
delle von BLASCHKE (1985) und RUDERT (1996) darin, dal? sie als einzige die Bedeutung
der Mikrostruktur der Matrix, also die kristallkeimbildenden Wirkung der Flugasche, in ihre
Uberlegungen (zur Abnahme des Ca(OH),-Gehalts bei der Verwendung von Flugasche)
mit einbeziehen.
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Der Begriff ,puzzolanische Reaktion“ der Flugasche

Der Begriff ,puzzolanische Reaktion® trifft in seiner urspriinglichen Bedeutung auf den Re-
aktionsmechanismus der Flugasche nicht exakt zu. Wahrend Mikrosilika bei dem pH-Wert
einer gesattigten Calciumhydroxidlésung (ca. 12,6) mit Calciumhydroxid zu CSH-Phasen
reagiert, reagiert Flugasche unter denselben Bedingungen nahezu nicht. Erst bei pH-
Werten > 13,3, die jedoch nicht durch Calciumhydroxid erreicht werden kénnen, sondern
nur durch Alkalien (NaOH, KOH), wird Flugasche merklich gelést und reagiert mit Calci-
umhydroxid. Im Sinne der Definition des Begriffs ,Puzzolan” ist Flugasche demnach kein
~echter puzzolanischer Zusatzstoff.

Ich schlage vor, den Begriff ,puzzolanische Reaktion“ durch den Begriff ,Alkali-induzierte
puzzolanische Reaktion* bei der Verwendung von Flugasche als Betonzusatzstoff zu er-
ganzen.

Der Begriff ,Wirkungsweise“ der Flugasche

Desweiteren schlage ich vor, bei dem Begriff ,Wirkungsweise" der Flugasche als Beton-
zusatzstoff zwischen dem Einflul3 der Zusatzstoffe auf die mikroskopischen und ma-
kroskopischen Eigenschaften von Beton, Mdrtel oder Bindemittelleim und den Wirkungs-
mechanismen der Zusatzstoffe zu unterscheiden, der diesen Einflissen zugrunde liegt.
Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dal? der Wirkungsmechanismus der Flugasche, der
fur die Umwandlung von Ca(OH), in CSH-Phasen verantwortlich ist, gleichzeitig in der Al-
kali-induzierten puzzolanischen Reaktion und in der Feinstverteilung der Ca(OH), Kristalle
in der Anfangsphase der Hydratation liegt. Die rheologische Wirkung sowie der Zwickel-
flllereffekt der Zusatzstoffe sind rein physikalische Wirkungsmechanismen, die bei jedem
Feinststoff beobachtet werden. Aus diesem Grund erscheint es sinnvoll, die rein physikali-
schen Effekte der Flugasche zusammenzufassen und nicht wie Ublich die Beeinflussung
der Anfangshydratation und den Zwickelfillereffekt unter dem Begriff des Fullereffekts.
Abb. 161 zeigt den Vorschlag zur Unterteilung des Begriffs der ,Wirkungsweise" der Flug-
asche:

Die Wirkungsweise der Flugasche

Die Wirkungsmechanismen Der Einflu3 auf Beton, Mortel
oder Bindemittelleim
Physikalisch Chemisch / physikalisch * rheologische Eigenschaften

* mechanische Eigenschaften
e chemische Parameter

» Porengeflge

e Mikrostruktur der Matrix

* Rheologischer Effekt |« Alkali-induzierte puzzo-

»  Zwickelftllereffekt lanische Reaktion

* Beeinflussung der Ma-
trixstruktur in der An-
fangsphase der Hydra-
tation

Abb. 161: Die Wirkungsweise der Flugasche

151




7.2 Diskussion der Ergebnisse zum zeitlichen Ablauf des Wirkungsme-
chanismus der SFA

Der zeitliche Ablauf des Wirkungsmechanismus der Flugasche ohne Mikrosilika

Die SIMS Untersuchung der Bruchprobe der Bindemittelzusammensetzung 100 Z2 (Na,O-
Ag. 0,6) zeigte, daRk die Reaktionsschicht (der Duplex-Film) zwischen *°Si-Glas und Matrix
ein Mischprodukt aus der Alkali-induzierten puzzolanischen Reaktion der Flugasche und
der Hydratation des Zements ist.

Innerhalb des nur 0,3 bis 1 um dicken Duplex-Films nahm der Anteil der Reaktionspro-
dukte aus der Alkali-induzierten puzzolanischen Reaktion in zunehmender Entfernung von
der Flugascheoberflache stark ab. Direkt an der Kontaktflache #si-Glas / Duplex-Film
wurde ein Anreicherungsfaktor von ca. 14 bis 15 gemessen. Dies entspricht einem Anteil
des Calcium-Silikat-Hydrats aus der Alkali-induzierten puzzolanischen Reaktion von ca. 60
bis 65 M.-%. An der Kontaktflache Duplex-Film / Matrix wurde ein Anreicherungsfaktor von
ca. 6 bis 8 gemessen. Dies entspricht einem Anteil des Calcium-Silikat-Hydrats aus der
Alkali-induzierten puzzolanischen Reaktion von ca. 24 bis 33 M.-%.

Direkt auRerhalb des Bereichs der Unscharfe der SIMS wurde bei der Untersuchung des
polierten Dunnschnitts ein Anreicherungsfaktor von ca. 3 gemessen (ca. 10 M.-
% Reaktionsprodukte aus der Alkali-induzierten puzzolanischen Reaktion), der bis
ca. 53 um gleichmé&Rig bis auf 1 abfiel (natirliche Isotopenzusammensetzung der CSH-
Phasen aus der Hydratation des Zements).

Daraus laf3t sich eine Theorie zum zeitlichen Ablauf des Reaktionsmechanismus der
Flugasche herleiten. Im folgenden werden die einzelnen Phasen des Wirkungsmechanis-
mus der Flugasche (bezogen auf den Zeitpunkt der Wasserzugabe) im Zusammenhang
mit den Vorgangen der Zementhydratation erlautert. Die Zeitangaben sind lediglich als
Anhaltspunkte zu betrachten, da der zeitliche Ablauf sich z.B. in Abhangigkeit vom Alkali-
gehalt des Zements verschieben kann.

Phase 1: |Zeit * 0 bis 10 Stunden

Porenldsung * pH 12,6 (gesattigte Ca(OH),-Losung)
(OH-Konzentration ca. 40 mmol / 1)
« Hohe Ca**-Konzentration

Wirkungsmecha- * Nahezu keine Alkali-induzierte puzzolanische
nismus der Flug-| Reaktion
asche

Kommen Portlandzement- / Flugaschemischungen mit dem Zugabewasser in Kontakt, so
beginnen die Klinkerphasen zu hydratisieren und der Gips fangt an sich zu l6sen. Wah-
rend der ersten 10 min bilden sich die ersten Reaktionsprodukte. Durch die Hydratation
des C3A und C4AF bildet sich ein amorphes aluminatreiches Gel auf der Oberflache der
Klinker. Geldstes Aluminat reagiert zudem mit dem geldostem S0,* aus dem Gips zu AFt-
Nadeln (Ettringit) auf der Oberflache oder in der Nahe der Klinker (Abb. 162, Seite 153).
Aufgrund der hohen Ca”*-Konzentration der Porenlésung (Phase 1, Abb. 163, Seite 153)
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fallen die Reaktionsprodukte fast ausschlie3lich auf bzw. in direkter Nahe zu den Klinker-
kdrnern aus

Abb. 162: Die Hydratation nach ca. 10 min. Aus (TAYLOR 1997) nach (SCRIVENER 1984)

Die Reaktion der C3zA und C,AF-Phasen, bei der Warme frei wird, kann calorimetrisch in
den ersten Minuten gemessen werden (1 in Abb. 164, Seite 154).

Durch die Hydratation des C3S wird Ca(OH), gebildet und geht in Lésung. Wenige Minu-
ten nach Beginn der Zementhydratation wird der pH-Wert einer gesattigten Ca(OH),-
Ldsung von ca. 12,6 erreicht (= ca. 40 mmol OH /| Porenlésung) und die Porenlésung
enthalt durch den Gips groRe Mengen Cca® und SO,* (Phase 1, Abb. 163).

Zusammensetzung der Porenlésung
innerhalb der ersten 24h

40

14,0
Phase 1 Phasé 2 Phase 3 m Na20
3 137 |4 K20
€ 30 v o/ |-=~ca0
E i ] v - (S04)2-
= - a— / 13,4 | o pH-Wert
o 20 /
< W 13,1
c
8 10 boem——— / £
£ I 12,8 =
x T
——D Q.
0 12,5
0 5 10 15 20 25

Zeitinh

Abb. 163: Die Zusammensetzung der Porenlésung von Portlandzementleim (w/z=0,5) innerhalb
der ersten 20 h. Nach (LAWRENCE 1966)

Die weitere Hydratation wird durch das Aluminatgel stark verlangsamt. Nach ca. einer
Stunde startet die Hydratation langsam wieder, was sich in einem Ansteigen der
Hydratationswarme bemerkbar macht (Phase 1, Abb. 164, Seite 154).
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Warmeentwicklung
bei der Hydratation von Portlandzement
innerhalb der ersten 24h
2,5
PhaLe 1 Phase 2 Phase 3
g 2 /\_::,\
=]
22 12 .
E = / \\
g E 1 y. T~
E . ;]/
Hod
= 0,5 P
0
0 5 10 15 20 25
Zeitin h

Abb. 164: Warmeentwicklung bei der Hydratation des Zements. Nach (PRATT & GHOSE 1983)

Bis zu einem Zeitpunkt von ca. 10 bis 12 Stunden nach der Zugabe des Wassers steigt
die Hydratation und damit die Warmeentwicklung langsam wieder an. Der Anstieg in der
Warmeentwicklung wird hauptsachlich durch die Hydratation von C3S verursacht. C3S
reagiert unter Bildung von Ca(OH), und CSH-Phasen. Die CSH-Phasen kristallisieren auf-
grund der hohen Ca**-Konzentration der Porenlésung hauptsachlich in unmittelbarer Nahe
der Klinkerkdrner an den vorhandenen AFt-Kristallen, wobei sich eine Hiille aus CSH-
Phasen (outer CSH) um die Klinkerkérner bildet. Zwischen dieser Hille und der Oberfla-
che der Klinkerkérner verbleibt ein Spalt aus hochkonzentrierter Porenlésung.

Abb. 165: Die Hydratation nach ca. 10 h. Aus (TAYLOR 1997) nach (SCRIVENER 1984)

Innerhalb des Zeitraums zwischen 0 bis 10 h, in dem die Porenlésung einen pH-Wert von
ca. 12,6 besitzt (Phase 1, Abb. 163, Seite 153), reagiert die Flugasche nahezu nicht, da
der pH-Wert der Porenldsung nicht ausreicht, das Flugascheglas nennenswert zu losen.
Die dennoch geldsten aul3erst geringen Mengen an Bestandteilen der Flugasche missen
aufgrund der hohen Ca**-Konzentration der Porenldésung direkt auf der Oberflache als
CSH-Phasen ausfallen und kénnten evtl. einen ersten hauchdiinnen Duplex-Film bilden.
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Phase 2: |Zeit 10 bis ca. 18 Stunden

Porenldsung * pH steigt auf ca. 13
(OH-Konzentration ca. 200 mmol /)

+ Ca(OH), beginnt auszufallen (Uberschreitung des
Ldslichkeitsprodukts)

« Ca®"-Konzentration sinkt in gleichem Male

* CSH aus der Zementhydratation beginnt auszu-
fallen

Wirkungsmechanis- | Ausbildung des Duplex-Films (0,5 bis 1 um)
mus der Flugasche mit einem hohen Anteil an CSH-Phasen aus der
frihen Alkali-induzierten puzzolanischen Reakti-
on der Flugasche (ca. 65 bis 35 M.-%)

Nach ca. 12 h erreicht die Hydratation des C3S und damit auch die Warmeentwicklung ihr
Maximum (2 in Abb. 164, Seite 154). Durch die Hydratation werden kontinuierlich Alkalien
(NaOH, KOH) freigesetzt, deren Konzentration in der Porenlésung langsam ansteigt (Pha-
se 2, Abb. 163, Seite 153, dort angegeben als Na,O und K,O). Durch die Freisetzung der
Alkalien gelangen OH™-lonen in die Porenlésung. Nach ca. 10-12 h wird der pH-Wert der
Porenlésung von 12,6 und damit das Ldslichkeitsprodukt von Ca(OH), in der Ldsung
Uberschritten, wodurch Ca(OH), beginnt, in gréReren Mengen auszufallen. Die OH™-
Konzentration der Porenlésung steigt, wahrend sich die Ca”*-Konzentration verringert. Da
Ca(OH), Kristallisationskeime zur Kristallisation bendtigt, fallen die Ca(OH),-Kristalle zu-
nachst Uberwiegend in der Nahe der Klinkerkoérner aus, da sie die CSH-Phasen als Kiri-
stallisationskeime nutzen.

Nach ca. 10 bis 12 h startet gleichzeitig die sekundare Hydratation der Cs;A-Phase, wo-
durch auf den Oberflachen der Klinkerkdrner grol3e lange AFt-Nadeln entstehen
(Abb. 166).

Abb. 166: Die Hydratation nach ca. 18 h. Aus (TAYLOR 1997) nach (SCRIVENER 1984)

Durch die Bildung der AFt-Phasen sinkt der S0,*-Gehalt in der Porenlésung ((Phase 2,
Abb. 163, Seite 153). Die sekundare Hydratation der Cs;A-Phase erreicht ihr Maximum
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nach ca. 18 h, was in der Calorimetrie als kleines Maximum in der Warmeentwicklung
gemessen wird (3 in Abb. 164, Seite 154). Dieses Maximum wird oft falschlich der Um-
wandlung von AFt in AFm Phasen zugeordnet. PRATT & GHOSE (1983) zeigen jedoch, daf3
dies nicht korrekt ist.

Innerhalb des Zeitraums von 10 bis 20 h entsteht der ca. 0,3 bis 1 um dicke dichte und
kompakte Reaktionssaum aus CSH-Phasen (Duplex-Film) um die Flugasche:

Nach ca. 10 h fangt der pH-Wert an zu steigen, so dal3 das Flugascheglas zunehmend
angegriffen wird und SiO, und Al,O3; aus der Flugasche in Lésung gelangen. Der ca”-
Gehalt der Porenldsung ist nach 10 bis 18 h noch so hoch, dal3 das freigesetzte SiO, der
Flugasche direkt auf der Flugascheoberflache oder in direkter Nahe der Flugascheober-
flache zu Calcium-Silikat-Hydrat reagiert. (Wie erlautert bildet das Aluminium evtl. mobile-
re Verbindungen, die nicht in direkter Néhe umgewandelt werden.)

Durch die noch hohen Calcium- und Sulfationen- Konzentrationen der Porenlésung (Pha-
se 2, Abb. 163, Seite 153) und das freigesetzte Aluminium kénnen sich auch auf der
Flugascheoberflache Aft-Phasen bilden. Die entstehende sehr dichte und kompakte CSH-
Schicht schliel3t die auf der Oberflache sitzenden AFt-Phasen bzw. die von benachbarten
Klinkerkodrnern auf die Flugascheoberflache stolienden Aft-Nadeln ein.

Die Reaktionsschicht behindert mit zunehmender Dicke die Diffusion der Flugaschebe-
standteile, so dal3 die Reaktionsschicht nach auf3en in zunehmendem Mal3e CSH aus der
Zementhydratation enthalt sowie Ca(OH),-Kristallplattchen, die bei steigendem pH-Wert in
steigendem MalRe auf der Oberflache der Flugasche ausfallen. Diese Ca(OH),-Plattchen
werden durch die hohe Si-Konzentration in der Nahe der Flugasche jedoch schnell in
CSH-Phasen ungewandelt. Die *’Si-SIMS-Untersuchung des Duplex-Films zeigte dem-
entsprechend eine Abnahme der CSH-Phasen aus der puzzolanischen Reaktion der
kiinstlichen Flugasche von ca. 60 bis 65 M.-% direkt an der Kontaktzone zur Flugasche
bis ca. 24 bis 33 M.-% an der Kontaktflache des Duplex-Films zur Matrix.

Die Mdglichkeit einer frihen Reaktion von Flugasche mit Laugen bei pH-Werten < 13 wird
auch von NAGELE & GERHARD (1984) aus ihren Untersuchungen gefolgert. Von NAGELE &
GERHARD (1984) werden die Konzentrationsanderungen der Elemente K, Al, Fe, Si, Ti und
Ba mit dem Abstand von der Oberflache der Flugasche im Bereich von 100 nm nach
10 mindtiger Reaktionszeit in 10”n Ca(OH),-Losung bestimmt. Fur Silizium wird nach
10 minttiger Reaktionszeit keine Abhangigkeit vom Abstand zur Oberflache gemessen.
Fur die Calcium-Konzentration wird eine kontinuierlich Abnahme nach auf3en hin gemes-
sen. Aus den Tiefenprofilen folgern NAGELE & GERHARD (1984), dal3 Flugasche schon
nach 10 Minuten Reaktionszeit mit der Lauge reagiert, wobei die Reaktion ca. 5 bis 7 nm
in die Partikel fortgeschritten ist.
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Phase 3: |Zeit * 18 bis ca. 24 Stunden

Porenldsung * pH steigt auf ca. 13,4
(OH-Konzentration ca. 250 mmol / 1)
« Ca(OH), fallt massiv aus (Uberschreitung des
Ldslichkeitsprodukts)
* CSH aus der Zementhydratation fallt massiv aus
* Niedrige Ca**-Konzentration

Wirkungsmechanis- |« Der epitaktisch auf dem Duplex-Film auf-

mus der Flugasche wachsende CSH-Saum (5 bis 15 um) beginnt
sich auszubilden , mit einem hohen Anteil an
CSH-Phasen aus der Zementhydratation.

* Wirkung der CSH-Saume um die Flugaschen
als Kristallisationskeim fur Ca(OH) ».
Es entstehen kleinere und homogener in der Ma-
trix verteilte Ca(OH),-Kristalle mit einer insgesamt
wesentlich erhdhten Oberflache. Die Folge ist ein
erhohtes Gesamtporenvolumen der Matrix

Bei weiterer Hydratation fallen auf allen Oberflachen, die einen Kristallisationskeim dar-
stellen, massiv Ca(OH),-Kristalle sowie CSH-Phasen aus der Zementhydratation aus.
Dementsprechend wachsen auf dem kompakten Duplex-Film epitaktisch CSH-Phasen
sowie in geringerem Malfie (siehe folgende Erlauterung) Ca(OH),-Kristalle aus der Poren-
l6sung aus.

Durch die fortschreitende Reaktion der C3A Phase des Zements und die geringe Calcium-
und Sulfationen- Konzentration der Porenldsung (Phase 3, Abb. 163, Seite 153) werden
die AFt-Phasen gleichzeitig langsam in AFm-Phasen umgewandelt, wodurch einige und
besonders kleinere AFt-Nadeln unter Zuriicklassung von Lochern bzw. Fehlstellen in dem
kompakten Reaktionssaum verschwinden. Die Umwandlung von Aft-Nadeln auf den
Oberflachen der Puzzolane bzw. auf dem Duplex-Film in dieser Phase der Reaktion wird
auch von UcHIKAWA & UCHIDA (1980) beobachtet (siehe Abb. 23, Seite 30). Durch diese
Locher bzw. Fehlstellen im kompakten Reaktionssaum kann Porenldsung an die Flug-
asche und Bestandteile der Flugasche in die Porenlosung gelangen und die Alkali-
induzierte puzzolanische Reaktion fortschreiten. Das dadurch freigesetzte Aluminium der
Flugasche verstarkt die Umsetzung der AFt-Phasen in AFm-Phasen, so dal} sich der Pro-
zel3 selbst beschleunigt.

Das geloste SiO, aus der Flugasche sorgt fur eine hohe SiO, Konzentration in der Nahe
der Flugascheoberflache. Aus diesem Grund entstehen direkt auf dem Duplex-Film um
die Flugaschekugeln in dieser Phase hauptséachlich CSH-Phasen und keine massiven
Ca(OH),-Schichten wie auf der Oberflache der inerten Zuschlagkdérner (Kontaktzone). Die
CSH-Phasen um die Flugaschekorner bilden jedoch einen Kristallisationskeim fur
Ca(OH),, so daf in direkter Nahe der Flugaschekdrner ebenfalls massiv Ca(OH),-Kristalle
ausfallen. (Manchmal werden die Flugaschekugeln dabei durch die schnell wachsenden
Ca(OH),-Kristalle vollig eingeschlossen.)

Die bevorzugte Kristallisation der Ca(OH),-Kristalle in direkter Néahe der Flugasche ver-
mindert die Anzahl der grof3en Ca(OH),-Kristalle, die ohne Flugasche mangels Kristallisa-
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tionskeimen in dem mit Porenflissigkeit gefillten Porenraum zwischen den Klinkern kri-
stallisieren wirden. Es entstehen kleinere und homogener in der Matrix verteilte Ca(OH),-
Kristalle mit einer insgesamt wesentlich erhéhten Oberflache. Die Anwesenheit von Flug-
aschekugeln in der Nahe der Zuschlagkorner verringert auf gleiche Weise die Ausbildung
des Ca(OH),-Saums (der Kontaktzone) um die Zuschlage

Da der Raum, den die Porenlésung einnimmt, nicht mehr in dem hohen Mal3e mit grof3en
Ca(OH),-Kristallen ausgefullt wird, besitzen Mischungen mit Flugasche ein grél3eres Ge-
samtporenvolumen gegeniber Mischungen mit Portlandzement ohne Flugasche.

Phase 4: |Zeit * > 24 Stunden

Porenldsung * pH steigt auf ca. 13,6
(OH-Konzentration ca. 400 mmol / 1)
« Niedrige Ca**-Konzentration

Wirkungsmechanis- » Spéate puzzolanische Reaktion

mus der Flugasche Weiteres Wachstum der CSH-Sdume um die
Flugaschekugeln durch die fortschreitende
puzzolanischen Reaktion der Flugasche und
die Hydratation des Zements: CSH-Saume um
benachbarte Flugaschekugeln oder Klinker
wachsen zusammen und schlieen Porenraume
ein. Eine Verringerung der mit Hilfe der Quecksil-
berdruckporosimetrie zu messenden mittleren
Porengrol3e ist die Folge (Flaschenhalseffekt)

* Ausbildung von CSH-Phasen aus der puzzo-
lanischen Reaktion in tieferen Bereichen der
Matrix. CSH-Phasen fallen aus der Porenlésung
an vorhandenen CSH-Phasen aus oder bilden
sich durch Umsetzung des Ca(OH), der Ca(OH).-
Kristalle auf deren Oberflache. Die stark erhdhte
Oberflache der Ca(OH),-Kristalle und damit der
frihe kristallisationskeimbildende Effekt der Flug-
asche hat damit grol3en Anteil an der zu beo-
bachtenden spaten Abnahme des Ca(OH),-
Gehalts.

Die CSH-Saume um benachbarte Flugaschekugeln oder Klinker bzw. die Ca(OH),-
Kristalle, die an benachbarten CSH-Saumen der Flugaschekugeln oder Klinker kristallisie-
ren, wachsen langsam zusammen und schlieRen den mit Porenflissigkeit gefullten Raum
zwischen den Partikeln ein. Aus diesem Grund wird bei der Untersuchung der Porengré-
Benverteilung mit Hilfe der Quecksilberdruckporosimetrie trotz erhdhter Gesamtporositét
eine Verschiebung der PorengréRenverteilung hin zu kleineren Poren gemessen (Fla-
schenhalseffekt).

Die nun geringere Ca**-Konzentration in der Porenlésung erlaubt dem SiO, aus der Flug-
asche bzw. aus den Klinkerkérnern auch in tiefere Bereiche der Matrix vorzudringen. Es
bilden sich weitere CSH-Phasen aus dem SiO, und dem Ca*" der Porenlésung oder wie
im REM beobachtet auf der Oberflache der Ca(OH), Kristalle.
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Dabei werden die Ca(OH),-Kristalle, die durch die Kristallisationskeimwirkung des CSH-
Saums um die Flugaschekugeln im Mittel wesentlich kleiner sind, teilweise vollstandig in
CSH-Phasen umgewandelt, so dal eine Pore zurtickbleibt, die von CSH-Phasen umge-
ben ist. Auch dies fuhrt zu der erhohten Gesamtporositat der Matrix bei der Verwendung
von Flugasche. Als Folge der langsam fortschreitenden puzzolanischen Reaktion (auch
auf der grof3en Oberflache der feineren Ca(OH),-Kristalle) kann eine langsame Abnahme
des Ca(OH),-Gehalts der Matrix gemessen werden.

Diskussion der Theorien zum zeitlichen Ablauf der puzzolanischen Reaktion

Im Gegensatz zu den Modellen von OGAWA, UCHIKAWA & TAKEMOTO (1980) bzw. UCHIKAWA
& UCHIDA (1980), FRAAY (1990) und RUDERT (1996) kommt es zu einer frihen puzzolani-
schen Reaktion der Flugasche, so daf3 der Duplex-Film zu einem grof3en Anteil aus Reak-
tionsprodukten aus der frihen puzzolanischen Reaktion der Flugasche stammt. Die Mo-
delle beschreiben die Wirkung der Flugasche in der ersten Zeit der Hydratation haupt-
sachlich als Kristallisationskeim fiir CSH-Phasen und Ca(OH), aus der Zementhydratati-
on. Wurde jedoch die Flugasche innerhalb des ersten Tages lediglich als Kristallisations-
keim wirken, mufRte sich auf der Oberflache der Flugaschekugeln eine kompakte Schichte
aus Ca(OH), wie auf den Oberflachen der Zuschlage bilden.

Lediglich BLASCHKE (1985) beschreibt die Ausbildung des Duplex-Films als Reaktionspro-
dukt einer frihen puzzolanischen Reaktion. Im Gegensatz zum Modell von BLASCH-
KE (1985) bzw. ScHoLz & BLASCHKE (1994) besteht (unter den in dieser Arbeit gewahlten
Versuchsbedingungen) der Duplex-Film jedoch nicht aus einem Kalium-stabilisierten Alu-
minat-Silikat-Hydrat sondern aus einem Calcium-Silikat-Hydrat.

Neben dem Modell von OGAWA, UCHIKAWA & TAKEMOTO (1980) bzw. UCHIKAWA & UCHIDA
(1980), die das Platzen der zuerst gebildeten Reaktionssaume durch osmotische Driicke
fur die fortschreitende puzzolanische Reaktion verantwortlich machen, wird ein weiterer
Mechanismus vorgeschlagen. Nach dem in dieser Arbeit vorgestellten Modell kann es zu
einer weiteren puzzolanischen Reaktion kommen, indem AFt-Kristalle, die sich auch um
die Flugasche bilden und durch den Duplex-Film eingeschlossen werden, bei der Um-
wandlung in Afm-Phasen unter Zuriicklassung von Léchern und Fehlstellen im Duplex-
Film einen Stoffaustausch von Porenlésung und Flugaschekugeloberflache zulassen.

In manchen Literaturstellen (HARDTL 1995) wird angegeben, dal? die puzzolanische Reak-
tion erst nach 7 bis 28 Tagen startet, da erst innerhalb dieses Zeitraums eine deutliche
Abnahme des Ca(OH),-Gehalts und ein Unterschied im Ca(OH),-Gehalt gegentber
.nerten” Flllern wie z.B. Quarzmehl gemessen werden kann. Der Grund, weswegen man
erst nach 7 bis 28 Tagen eine Abnahme des Ca(OH),-Gehalts messen kann, liegt jedoch
darin, daf3 innerhalb dieses Zeitraums die Neubildung von Ca(OH), merklich nachlaft.

Der zeitliche Ablauf des Wirkungsmechanismus SFA mit Mikrosilika

Durch die sofortige Reaktion der Mikrosilika wird der pH-Wert der Porenlésung stark ge-
senkt. Bei der Verwendung von 10 M.-% Mikrosilika steigt der pH-Wert nie Uber 13,1.
Flugasche wird jedoch erst bei pH-Werten > ca. 13,3 nennenswert geldst.

Es bildet sich weder ein Duplex-Film noch ein epitaktisch auf der Flugasche wachsender
CSH-Saum aus, da die in der gesamten Matrix vorliegenden feinsten Mikrosilikapartikel
nahezu sofort ein Alkalisilikatgel bzw. sehr schnell CSH-Phasen ausbilden. Die sich aus-
bildende sehr dichte Matrix schliel3t vielmehr direkt an die Flugascheoberflache an, wo-
durch sich ein fester Haftverbund zwischen Matrix und Flugascheoberflache ausbildet.
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8 Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war es, den seit langem strittigen Wirkungsmechanismus von Flugasche
eindeutig zu klaren, der Hauptursache fir die Umwandlung von Ca(OH), in CSH-Phasen
ist. Es sollte eindeutig nachgewiesen werden, ob Flugasche tatsachlich chemisch (puzzo-
lanisch) oder hauptsachlich physikalisch als Kristallisationskeim wirkt.

Weiterhin sollte der (zeitliche) Ablauf der Vorgange ermittelt werden sowie der Einflul3 der
reaktionsbestimmenden Parameter. Untersucht werden sollte dabei auch, welchen Einfluf3
Mikrosilika auf den Wirkungsmechanismus der Flugasche besitzt.

Mit den Ublichen Analysemethoden, namlich der Analyse der mechanischen Kennwerte,
der chemischen Parameter, des Porengefiiges und der Mikrostruktur konnen keine ,di-
rekten“ Aussagen Uber Art und vor allem (zeitlichen) Ablauf der Reaktionsmechanismen
getroffen werden, da man mit diesen Methoden lediglich den Einflu3 nachweisen kann,
den die Umwandlung von Ca(OH), in CSH-Phasen auf die Eigenschaften von Beton,
Mortel oder Bindemittelleim besitzt. Eine eindeutige Aussage Uber den tatsachlichen Re-
aktionsmechanismus ist nur dann maoglich, wenn man eindeutig nachweisen kann, ob die
CSH-Phasen, die sich durch die Verwendung von Flugasche durch Umsetzung des
Ca(OH), zusatzlich bilden, aus Bestandteilen (Silizium, Aluminium) der Flugasche oder
aus Bestandteilen des Zements bestehen. Dazu wurde eine neue Untersuchungsmethode
entwickelt:

Es wurde eine kunstliche Flugasche hergestellt, deren Siliziumanteil zu 96 M.-% aus dem
Silizium-lsotop 2Sj pestand. Das Silizium natrlich vorkommender Siliziumverbindungen
besteht zu 92,2 M.-% aus dem Silizium-Isotop **Si und lediglich zu 4,7 M.-% aus dem Sili-
zium-Isotop 2gj (neben 3,1 M.-% 30Si).

AnschlieRend wurde jeweils ein Splitter der kinstlichen *°Si-Flugasche in vier verschiede-
ne Bindemittelleime eingebettet (zwei Mischungen mit jeweils 100 M.-% Portlandzement
mit unterschiedlichem Na,O-Aquivalent von 0,3 und 0,6, eine Mischung mit 80 M.-%
Portlandzement und 20 M.-% Flugasche und eine Mischung mit 70 M.-% Portlandzement,
20 M.-% Flugasche und 10 M.-% Mikrosilika).

Nach drei Monaten Reaktionszeit wurden die Bindemittelleim-Probekdorper mit Hilfe eines
Sagemikrotoms in dinne Scheiben (Dunnschnitte) zersagt. Fur die weiteren Untersu-
chungen wurde jeweils eine Scheibe jeder Bindemittelzusammensetzung poliert und aus
einer weiteren eine Bruchprobe hergestellt.

Der Nachweis des Silizium-Isotopenverhaltnis der CSH-Phasen in direkter Nahe der Flug-
asche (an den Bruchproben) und in tieferen Bereichen der Matrix (an den polierten Dinn-
schnitten) erfolgte mit Hilfe der Sekundarionenmassenspektroskopie (SIMS). Innerhalb
der SIMS wird die Oberflache der zu untersuchenden Probe mit einem hochenergeti-
schem lonenstrahl abgerastert. Die Fragmente bzw. Isotope der Oberflachenschicht, die
durch den lonenstrahl abgetragen wird (je nach Betriebsbedingungen wenige nm bis eini-
ge um pro Stunde), werden mit Hilfe eines Massenspektrometers entsprechend ihrer
Masse aufgeteilt und analysiert.

Durch die Bestimmung des *°Si-Anteils der CSH-Phasen der Matrix um die kiinstliche 2°Si-
Flugasche konnte der prinzipielle Reaktionsmechanismus der Flugasche geklart werden.
Durch den Vergleich der Ergebnisse bei den unterschiedlichen Bindemittelzusammenset-
zung konnte der Einflu3 des Alkaligehalts des Zements und der Mikrosilika auf den Reak-
tionsmechanismus bestimmt werden.
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Durch die Bestimmung des Aufbaus und der chemischen Zusammensetzung der Reakti-
onsprodukte (des nur 0,5 bis 1 pm dicken Duplex-Films) direkt an der Kontaktzone *°Si-
Flugasche / Matrix mit Hilfe des Rasterelektronenmikroskops mit energiedispersivem
Rontgenspektrometer sowie des *°Si-Anteils mit Hilfe der SIMS konnte ein Modell zum
zeitlichen Ablauf des Reaktionsmechanismus entwickelt werden.

Mit Hilfe der Ublichen Untersuchungsmethoden wurde gleichzeitig an Probekdrpern, die
die gleiche Bindemittelzusammensetzung hatten, wie die Probekdrper des 2gj-
Isotopenversuchs, die ,dufReren Bedingungen“ nachgewiesen, unter denen der Reakti-
onsmechanismus ablief. Dazu wurden die Parameter untersucht, die den Reaktionsme-
chanismus der Flugasche bestimmen bzw. durch den Alkaligehalt des Zements und den
Einsatz von Mikrosilika verandert werden: Die Zusammensetzung und der pH-Wert der
Porenlésung, die Loslichkeit der Flugasche in Abhangigkeit vom pH-Wert sowie der
Ca(OH),-Gehalt, das chemisch gebundene Wasser, das Porengefiige und die Mikro-
struktur der Bindemittelmatrix.

8.1 Wirkungsmechanismus der SFA

Die 29Si-lsotopenversuche an den polierten Diunnschnitten beweisen eindeutig, da’ Flug-
asche puzzolanisch reagiert. Bei der Bindemittelzusammensetzung 100 M.-% Zement
(Na,O-Aquivalent: 0,6) enthielt die Matrix bis zu einem Abstand von ca. 53 pm 2Si aus
der kunstlichen *°Si-Flugasche (von der Kontaktflache °Si-Flugasche / Matrix aus gese-
hen) und damit CSH-Phasen aus der puzzolanischen Reaktion. Bei der Bindemittelzu-
sammensetzung 100 M.-% Zement (Na,O-Aquivalent: 0,3) enthielt die Matrix bis zu einem
Abstand von ca. 25 um CSH-Phasen aus der puzzolanischen Reaktion der kinstlichen
»Si-Flugasche.

Die Ergebnisse bestéatigen, daR der Grad der puzzolanischen Reaktion hauptsachlich
durch den pH-Wert der Porenldsung (und die Dichtheit der Matrix) bestimmt wird. Léslich-
keitsversuche mit drei Flugaschen (Trockenfeuerung und Schmelzkammerfeuerung) bei
pH-Werten zwischen 10 und 13,5 zeigten, dal3 Flugasche erst bei pH-Werten > 13,3
merklich gelost wird und die Léslichkeit der Flugaschen bei pH-Werten > 13,3 stark pH-
Wert abhéngig ist.

Der pH-Wert der Porenlésung wird durch den Alkaligehalt des Zements bestimmt. Bei
beiden verwendeten Zementen handelte es sich um Zemente mit einem niedrigem Na,O-
Aquivalent (NA-Zemente). Bei der Verwendung eines Zements mit hoherem Na,O-
Aquivalent, bei langerer Versuchsdauer und bei Mortel und Beton, die eine hohere Poro-
sitat als Bindemittelleim besitzen, ist mit Reaktionsprodukten aus der puzzolanischen Re-
aktion in Bereichen zu rechnen, die noch wesentlich weiter von der Flugascheoberflache
entfernt sind. Bei der Verwendung natirlicher Flugasche Uberschneiden sich zudem die
Volumina der einzelnen Flugaschekugeln, die CSH-Phasen aus der puzzolanischen Re-
aktion enthalten, vielfach, so daf} die Matrix bei der Verwendung naturlicher Flugasche
insgesamt in hohem Mal3e Reaktionsprodukte aus der puzzolanischen Reaktion enthalten
muf3.

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen weiter, dal die Umsetzung von Ca(OH), in CSH-
Phasen durch die Flugasche nicht nur eine Folge der puzzolanischen Reaktion sondern
auch eine Folge der Wirkung der Flugasche als Kristallisationskeim ist. Durch die Wirkung
der Flugasche als Kristallisationskeim fallt das Ca(OH), in einer frihen Phase der Hydra-
tation (18 bis 24 Stunden) gegeniber Portlandzement in feineren gleichmafgiger in der
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Matrix verteilten Kristallen aus, wodurch sich das Oberflachen-Volumenverhdltnis der
Ca(OH),-Kristalle stark erhoht. Da sich CSH-Phasen nicht nur aus gelésten Bestandteilen
in der Porenlésung bilden sondern auch auf der Oberflache der Ca(OH),-Kristalle, ist die
langsame Umsetzung des Ca(OH), zu CSH-Phasen demnach gleichzeitig eine Folge der
langsamen puzzolanischen Reaktion der Flugasche und der groR3en spezifischen Oberfla-
che der Ca(OH),-Kristalle.

Die 29Si-lsotopenversuche ergaben, dald Flugasche bei gleichzeitiger Verwendung von
10 M.-% Mikrosilika aufgrund des geringen pH-Werts der Porenlésung (< 13,3) nur noch
in geringem Mal3e puzzolanisch reagiert. Bei gleichzeitiger Verwendung von 10 M.-% Mi-
krosilika und 20 M.-% Flugasche konnte anhand der 29Si-isotopenversuche und der Er-
gebnisse der Untersuchung des Ca(OH),-Gehalts eine um das 5 bis 6 fache verringerte
puzzolanische Reaktion der Flugasche gegeniber der Mischung ohne Mikrosilika nach-
gewiesen werden. Zudem zeigte die Flugasche in Anwesenheit von 10 M.-% Mikrosilika
keine spate puzzolanische Reaktion. Bei gleichzeitiger Verwendung von Flugasche und
10 M.-% Mikrosilika war die Umsetzung von Ca(OH), nach ca. 90 Tagen praktisch abge-
schlossen.

Die Untersuchungen zeigen jedoch, dal3 die geringe puzzolanische Reaktion bzw. die
Wirkung der Flugasche als Kristallisationskeim bei Flugasche- / Mikrosilikamischungen
eine wichtige Rolle spielt. Bei gemeinsamer Verwendung von Flugasche und Mikrosilika
konnten das MikroriRgeflige in der Matrix und die Schwindsaume um die Klinker, die sich
bei den Mischungen mit Mikrosilika ohne Flugasche ausbildeten, in deutlich geringerem
Mafl3e beobachtet werden (Untersuchungszeitpunkt: nach ca. 70 Tagen).

Bei den Untersuchungen innerhalb dieser Arbeit wurde kein eindeutig erhdhtes Al / Si-
Verhaltnis aul3erhalb des Unschéarfebereichs der SIMS gefunden, obwohl fur drei der vier
untersuchten Bindemittelzusammensetzungen eine eindeutige puzzolanische Reaktion mit
Hilfe des *°Si nachgewiesen wurde. Die Untersuchungen innerhalb dieser Arbeit sowie die
Untersuchungen von GOTo, AKAZAWA & DAIMON (1992) zeigen jedoch, dalR das Aluminium
sich nicht zwangsweise wie das Silizium bevorzugt in der Nahe der Flugasche anreichern
muf3. Aus den Vorgangen der Bildung von Silikathydratphasen kann nicht direkt auf die
Vorgénge bei der Bildung der Aluminathydratphasen geschlossen werden.

Flugasche ist bei dem pH-Wert einer gesattigten Ca(OH), Lésung von ca. 12,6 nahezu
unléslich, so dal? mit einer Ca(OH),-Losung alleine nahezu keine puzzolanische Reaktion
stattfindet. Im strengen Sinne der Definition des Begriffs puzzolanische Reaktion ist Flug-
asche daher kein puzzolanischer Zusatzstoff. Flugasche wird erst bei pH-Werten
> ca. 13,3 nennenswert gelost und kann mit dem Ca** der Porenlésung zu CSH-Phasen
reagieren. PH-Werte > 12,6 konnen jedoch nur durch Alkalien (NaOH, KOH) erreicht wer-
den. Aus diesem Grund schlage ich vor, bei Flugasche den Begriff ,puzzolanische Reakti-
on“ durch den Begriff ,Alkali-induzierte puzzolanische Reaktion® zu ersetzen.

8.2 Zeitlicher Ablauf des Wirkungsmechanismus der SFA

Mit Hilfe des energiedispersiven Rontgenspektrometers des Rasterelektronenmikroskops
wurde nachgewiesen, dal3 der Duplex-Film direkt um die Flugasche fast ausschlief3lich
aus Calcium-Silikat-Hydrat besteht.
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Die 29Si-Isotopenversuche zeigten, dalR3 der Duplex-Film zu einem hohen Anteil aus der
puzzolanischen Reaktion der Flugasche stammt, wobei der Anteil der CSH-Phasen aus
der puzzolanischen Reaktion innerhalb der Schicht von innen (Kontaktflache zur 2gj-
Flugasche) nach aufRen (Kontaktflache zur Porenldsung bzw. Matrix) stark abnahm. Innen
bestand der Duplex-Film zu ca. 60 bis 65 M.-% aus CSH-Phasen aus der puzzolanischen
Reaktion, aul3en zu ca. 24 bis 33 M.-%.

Da der Duplex-Film nach ca. 12 bis 18 Stunden entsteht, beweist dieses Ergebnis, dal3
die Flugasche schon wesentlich friiher puzzolanisch reagiert als weithin angenommen. In
den meisten Literaturstellen, in denen die puzzolanische Reaktion untersucht wurde, wird
davon ausgegangen, daf3 Flugasche frihestens nach 1 bis 3 Tagen anfangt, puzzolanisch
zu reagieren (FRAAY 1990), (SYBerTz 1993), (HARDTL 1995), (OGAWA, UCHIKAWA &
TAKEMOTO 1980) bzw. (UCHIKAWA & UCHIDA 1980).

Direkt aul3erhalb des Bereichs der Unschérfe der SIMS (ca. 5 um von der Oberflache der
kiinstlichen 29Si-FIugasche entfernt) wurde bei der Untersuchung des polierten Dunn-
schnitts der Bindemittelzusammensetzung 100 M.-% Zement 2 (Na,O-Aquivalent: 0,6) ein
Anteil der Calcium-Silikat-Hydrate aus der Alkali-induzierten puzzolanischen Reaktion der
»Si-Flugasche von ca. 10 M.-% gemessen, der bis ca. 53 pm gleichmaRig bis auf 0 M.-%
abfiel. Daraus wurde ein Modell entwickelt, das aus vier Phasen besteht, wobei zwischen
der genannten friihen Alkali-induzierten puzzolanischen Reaktion und der spaten Alkali-
induzierten puzzolanischen Reaktion unterschieden wird. Die Zeitangaben des folgenden
Modells beziehen sich auf den Zeitpunkt der Zugabe des Zugabewassers und sind als
Anhaltspunkte zu betrachten, da der zeitliche Ablauf sich z.B. in Abhangigkeit vom Alkali-
gehalt des Zements verschieben kann

* Phase 1: 0 bis 10 Stunden
Durch den niedrigen pH-Wert der Porenldésung von ca. 12,6 (gesattigte Ca(OH),-L6sung)
findet nahezu keine Alkali-induzierte puzzolanische Reaktion statt.

 Phase 2: 10 bis ca. 18 Stunden: Fruhe Alkali-induzierte puzzolanische Reaktion
der Flugasche: Der Duplex-Film wird gebildet.
Der pH-Wert der Porenlosung steigt in dieser Zeit auf ca. 13. Da das Loslichkeitsprodukt
von Ca(OH), Uberschritten wird, fangt Ca(OH), an auszufallen und die Ca”**-Konzentration
sinkt langsam. Gleichzeitig bilden sich CSH-Phasen aus der Zementhydratation, die je-
doch aufgrund der noch ausreichend hohen Ca®*-Konzentration der Porenlésung bevor-
zugt in der Nahe der Klinker ausfallen.
Durch den steigenden pH-Wert wird die Flugasche leicht geldst, die frihe Alkali-induzierte
puzzolanische Reaktion beginnt. Durch die noch hohe Ca*"-Konzentration fallen die gebil-
deten CSH-Phasen aus der Alkali-induzierten puzzolanische Reaktion direkt an der Flug-
aschekugeloberflache aus. Es bildet sich der Duplex-Films mit einem hohen Anteil an
CSH-Phasen aus der frihen Alkali-induzierten puzzolanischen Reaktion der Flugasche.
Nach ca. 10 bis 12 Stunden startet gleichzeitig die sekundéare Hydratation der C3A-Phase,
wodurch auf den Oberflachen der Klinkerkdrner und in wesentlich feinerer Form auch auf
den Oberflachen der Flugaschekugeln AFt-Kristalle entstehen. Die auf der Flugasche-
oberflache sitzenden AFt-Phasen bzw. die von benachbarten Klinkerkérnern auf die Flug-
ascheoberflache stollenden Aft-Nadeln werden von dem Duplex-Film eingeschlossen
bzw. in den Duplex-Film eingebaut.
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* Phase 3: 18 bis ca. 24 Stunden: Beginn der spaten Alkali-induzierten puzzolani-
schen Reaktion der Flugasche. Feinstverteilung des Ca(OH)  , durch die Wirkung
der Flugasche als Kristallisationskeim.

Der pH-Wert der Porenlésung steigt in dieser Zeit auf ca. 13,4. Ca(OH), und CSH aus der
Zementhydratation kristallisieren an allen zur Verfiugung stehenden Kiristallisationskeimen
massiv aus.
Durch die fortschreitende Reaktion der C3;A Phase des Zements und die geringen Calci-
um- und Sulfationen- Konzentrationen in der Porenlésung werden die AFt-Phasen zu-
nehmend instabil und langsam in AFm-Phasen umgewandelt, wodurch ein Teil der AFt-
Phasen unter Zurticklassung von Léchern und Fehlstellen in dem kompakten Duplex-Film
verschwindet. Durch die entstehenden Locher bzw. Fehlstellen im kompakten Reaktions-
saum kann Porenlésung an die Flugasche und Bestandteile der Flugasche in die Porenl6-
sung gelangen und die spate Alkali-induzierte puzzolanische Reaktion beginnt.
Das gel6ste SiO, aus der Flugasche sorgt fur eine hohe SiO, Konzentration in der Nahe
der Flugascheoberflache. Aus diesem Grund entstehen direkt auf dem Duplex-Film um
die Flugaschekugeln in dieser Phase hauptséachlich CSH-Phasen und keine massiven
Ca(OH),-Schichten wie auf der Oberflache der inerten Zuschlagkorner (Kontaktzone).
Die epitaktisch (gerichtet) auf dem Duplex-Film aufwachsenden CSH-Saume (gemischt
mit Ca(OH),-Kristallen) bilden sich aus CSH-Phasen der Zementhydratation und der Alka-
li-induzierten Reaktion. Die CSH-Saume (Ubergangszone) bilden einen Kristallisations-
keim flur das ausfallende Ca(OH),, so dal} sich kleinere und homogener in der Matrix ver-
teilte Ca(OH),-Kristalle mit einer insgesamt wesentlich erhéhten Oberflache gegentber
reinem Portlandzement als Bindemittel bilden. Da das Ca(OH), nicht mehr hauptsachlich
grol3e Kristalle in dem Raum bildet, der von der Porenlésung eingenommen wird, steigt
das Gesamtporenvolumen.

* Phase 4: > 24 Stunden: Spate Alkali-induzierte puzzolanische Reaktion der Flug-
asche: Langsame Abnahme des Ca(OH) ,-Gehalts durch die spate Alkali-
induzierte puzzolanische Reaktion und die grof3en Oberflachen der Ca(OH) 2"
Kristalle.

Der pH-Wert der Porenldsung steigt auf ca. 13,6. Die Porenldsung besteht von diesem

Zeitpunkt an fast ausschlie3lich aus Alkalilauge. Die CSH-Saume um die Flugaschekugeln

wachsen durch die fortschreitende Alkali-induzierte puzzolanische Reaktion der Flugasche

und die Hydratation des Zements, so dal} die CSH-Saume um benachbarte Flugascheku-
geln oder Klinker zusammenwachsen. Dadurch werden Porenrdume eingeschlossen. Eine

Verringerung der mit Hilfe der Quecksilberdruckporosimetrie zu messenden mittleren Po-

rengrof3e ist die Folge (Flaschenhalseffekt).

Aufgrund des niedrigen Ca**-Gehalts der Porenlésung kénnen sich CSH-Phasen aus der

Alkali-induzierten puzzolanischen Reaktion in tieferen Bereichen der Matrix ausbilden.

CSH-Phasen fallen aus der Porenlésung an vorhandenen CSH-Phasen aus oder bilden

sich durch Umsetzung der Ca(OH),-Kristalle auf deren Oberflache. Die stark erhohte

Oberflache der Ca(OH),-Kristalle und damit der frihe kristallkeimbildende Effekt der Flug-

asche hat damit grof3en Anteil an der zu beobachtenden spaten Abnahme des Ca(OH),-

Gehalts.
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8.3 Methodik

Die Erkenntnisse zum Reaktionsmechanismus der Flugasche und die daraus abgeleiteten
Folgen fur die Praxis, die im n&chsten Kapitel dargelegt werden, konnten letztlich nur mit
Hilfe der neu entwickelten Untersuchungsmethode gewonnen werden.

Die Chemie zementgebundener Bindemittel ist zum Grofteil Silikatchemie. Durch 2°Si-
Anreicherung bzw. —Dotierung und nachfolgende SIMS-Untersuchung ist es mdoglich,
CSH-Phasen und andere Silikatphasen unterschiedlicher Herkunft voneinander zu unter-
scheiden und damit Reaktionsmechanismen entsprechend den in der Biologie Ublichen
Tracerversuchen in ihren einzelnen Stufen aufzuklaren. Damit erdffnen sich neue Per-
spektiven bei der Untersuchung zementgebundener Bindemittel.
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9 Folgerungen fur die Praxis

In Kapitel 1, Einfuhrung in die Problemstellung, wurde erlautert, dal’3 die Kenntnis der Mi-
krostruktur der Matrix sowie der Reaktions- bzw. Wirkungsmechanismen der Zusatzstoffe
und deren Wechselwirkungen die Voraussetzung zum gezielten ,Baustoffdesign” bildet,
die Grundlage zum Verstandnis und zur Vermeidung von Schadigungsmechanismen und
damit einen gesicherten Schritt zur Planung der Dauerhaftigkeit von Hochleistungsbeto-
nen.

Auf Grundlage der Ergebnisse dieser Arbeit und einiger ausgewahlter Ergebnisse des im
Vorwort genannten Projekts werden grundlegende Erkenntnisse zur Betonkorrosion,
Schlu’3folgerungen fir die Erhéhung der Dauerhaftigkeit von Hochleistungsbetonen auf
der Basis von Flugasche- und Flugasche-Mikrosilika-Mischungen sowie Anmerkungen zu
bestehenden Regelwerken / Normen aufgefihrt.

Erhohte Bestandigkeiten von Beton durch den Einsatz von Flugasche: Neben der

puzzolanischen Reaktion eine Folge der Unterbrechung des dreidimensional ver-

netzten Calciumhydroxidgefliges

* Fast alle Schadigungsmechanismen greifen das bei der Hydratation von Zement zu 15
bis 25 M.-% (bezogen auf den Zement) gebildete Ca(OH), an.
Calciumhydroxid kristallisiert vorzugsweise in den Bereichen aus, die zuvor vom Zuga-
bewasser eingenommen wurden, sowie auf der Oberflache der Zuschlagkérner. Da-
durch entsteht eine dreidimensional vernetzte Ca(OH),-Struktur (siehe Abb. 156,
Seite 139), die den gesamten Beton durchzieht. Die betonkorrosiven Prozesse dringen
entlang dieser Ca(OH),-Struktur in die Tiefe der Bindemittelmatrix vor. Abb. 167 zeigt
z.B. die Schadigung eines Martelprobekdrpers in 4 mm Tiefe des Probekdrpers durch
Schwefelsdure entlang der dreidimensional vernetzten Ca(OH),-Struktur und um die
Zuschlagkorner. Die geschadigten Bereiche sind schwarz.

Zementklinker

Zuschlagkorn

Bindemittelmatrix

Geschéadigte Bereiche:
schwarz

e 35 s

971588 20.0kV X45.

Abb. 167: REM-Aufnahme eines durch Schwefelsdure geschadigten Mortelprobekoérpers in 4 mm
Tiefe des Probekoérpers. Das Ca(OH), ist gelost (dunkle Bereiche).

» Der Verlauf der Schadigung entlang der Ca(OH),-Struktur ist besonders gefahrlich,
weil er eine lange ,Inkubationszeit* besitzt und meist erst kurz vor der Totalzerstérung
sichtbar wird. Es findet eine Tiefenschadigung der Matrix statt, die zu einem ,schlagar-
tigen“ Versagen des Betons fihrt.

Die Schadigung entlang der Ca(OH),-Struktur kann durch eine noch so dichte Matrix
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nicht verhindert werden. Bei der Beurteilung der Bestandigkeit von Betonen ist dem-
nach nicht der Ca(OH),-Gehalt alleine entscheidend, sondern in hohem Mal3e die
Struktur des Ca(OH),-Gefliges.

Die mikroskopischen Untersuchungen zeigen, dal3 die Flugasche nicht nur Ca(OH); in
bestéandigere CSH-Phasen umwandelt, sondern innerhalb des ersten Tages der Hy-
dratation das bei Portlandzement entstehende dreidimensionale Ca(OH),-Geflige in
unzusammenhangende feinere Einzelkristalle unterteilt und die bei Portlandzement
aus Ca(OH), bestehende Kontaktzone zwischen Zuschlag und Matrix verkleinert. Die
Bestandigkeit von Betonen mit SFA ist damit neben der Umwandlung des Ca(OH);, in
CSH-Phasen in hohem Mal3e eine Folge der Verdnderung der Struktur der Bindemit-
telmatrix (und der Kontaktzone).

Die Wahl des Alkaligehalt des Zements fir Betone mit Flugasche bzw. Flugasche
und Mikrosilika. Die Mischreihenfolge bei der Verwendung von Mikrosilika

Bei der Verwendung von Flugasche sollte ein Zement mit mdglichst hohem Alkalige-
halt verwendet werden, da die Alkali-induzierte puzzolanische Reaktion in hohem Ma-
3e abhangig ist vom pH-Wert der Porenldsung.

Bei der gleichzeitigen Verwendung von Flugasche und Mikrosilika sollte ein Zement mit
maoglichst niedrigem Alkaligehalt verwendet werden. Die Flugasche reagiert durch die
pH-Wert senkende Wirkung der Mikrosilika Gberwiegend als Kristallisationskeim, so
daR der Alkaligehalt des Zements flr den Reaktionsmechanismus der Flugasche in
Anwesenheit von Mikrosilika keine entscheidende Rolle spielt.

Durch einen niedrigen Alkaligehalt kann jedoch die Gefahr einer treibenden Alkali-
Kieselsaure-Reaktion durch die Mikrosilika minimiert werden. Die Gefahr ist dann be-
sonders hoch, wenn durch Risse im Beton oder das Mikrori3geflige Wasser in den er-
harteten Beton eindringt und unhydratisierte Klinker, die bei der Verwendung von Mi-
krosilika durch die dichte Matrix in hohem Mal3e vorliegen, nachtréaglich hydratisieren.
Die freigesetzten Alkalien kdnnen zu einer AKR-Reaktion mit ,Mikrosilikaclustern“ fiih-
ren, die durch einen unzureichenden Mischvorgang oder eine falsche Mischreihenfolge
entstehen. Zudem ist die Hydratation der Klinker mit einem Volumenschwund verbun-
den (Powers), so dalR es neben einem treibendem Angriff durch eine AKR-Reaktion zu
einer Mikrori3bildung durch den Volumenschwund kommen kann.

Die bei hohen Alkaligehalten und Mikrosilika innerhalb dieser Arbeit beobachtete star-
ke Veranderung der Porengrof3enverteilung, kann als erstes Anzeichen eines Quellens
durch entstehende Alkali-Silikat-Gele interpretiert werden. Unterstitzt wird dies durch
die Beobachtung, dal3 die Mischungen mit Mikrosilika und hohen Alkaligehalten ein
wesentlich erhdhtes MikroriRgeflige aufzeigten.

Durch eine Mischreihenfolge, bei der die Mikrosilikazugabe direkt auf den Zuschlag
und vor der Zement- und Flugaschezugabe erfolgt, kann die Clusterbildung der Mikro-
silika stark reduziert werden.

Maximale Dauerhaftigkeit von Hochleistungsbetonen mit Flugasche und Mikrosilika
durch gezielte Steuerung der Reaktivitat der Flugasche

Versuche zur Bestandigkeit innerhalb des im Vorwort genannten Projekts bestatigen,
dald der zentrale Punkt fiir die Bestandigkeit von Betonen mit Flugasche und Mikrosili-
ka die feste Einbindung der Flugasche in die Bindemittelmatrix ist. Ohne Mikrosilika
bildet die Kontaktzone FA/Matrix eine Schwéchezone im Haftverbund Flug-
asche / Matrix, so dal3 die Flugaschekugeln von Schadstoffen oder Rissen umlaufen
werden kdnnen.
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Uber den Alkaligehalt des Zements und die Zugabe der Mikrosilika kann die Reaktivitat
der Flugasche gezielt beeinflu3t werden, um die Kontaktzone FA / Matrix in Richtung
eines festen Haftverbunds zu verandern. Die Bestandigkeit kann damit entscheidend
erhoht werden. Das richtige Mengenverhéltnis Flugasche / Mikrosilika muf3 auf die Ei-
genschaften der verwendeten Stoffe angepal3t werden.

Hochleistungsbetone: Nur mit Mikrosilika und Flugasche und w/b-Werten > 0,38

Die REM-Untersuchungen der Bindemittelmatrix sowie innerhalb des im Vorwort ge-
nannten Projekts durchgefuhrte Untersuchungen legen nahe, Hochleistungsbetone
grundsatzlich nur mit Mikrosilika und Flugasche und NA-Zementen herzustellen und
w/b-Werte < 0,38 zu vermeiden.

Die mikroskopische Untersuchung der Mischungen mit 10 M.-% Mikrosilika nach
70 Tagen zeigte, dal3 die Matrix in hohem MalRRe mit Mikrorissen durchsetzt und die
meisten Klinkerkérner mit Schwindsdaumen umgeben waren (Abb. 158, Seite 141). Die
Untersuchung von Mischungen mit Mikrosilika und unterschiedlichen w/z-Werten
zeigte, dal3 die Ausbildung dieses Mikrori3gefiiges und der Schwindsdume um so
starker war, je niedriger der w/z-Wert gewahlt wurde. Drastisch stieg die Anzahl und
Grol3e der Mikrorisse sowie die GroR3e der Schwindsdume bei w/z-Werten < 0,38 an.
Dies wurde auch von HILLEMEIER & SCHRODER (1994) nachgewiesen. Die Untersu-
chung von Mischungen mit Mikrosilika und Zusatz von Alkalien zeigte, dafl3 die GroRRe
der Schwindsdume, jedoch im besonderen die Haufigkeit und Gr6Re der Mikrorisse,
auch bei hohen Alkaligehalten stark anstieg.

Bei gleichzeitiger Verwendung von 20 M.-% Flugasche und 10 M.-% Mikrosilika konn-
ten das Mikrori3gefiige und die Schwindsaume um die Klinker wie erlautert in deutlich
geringerem Mal3e mikroskopisch beobachtet werden.

Innerhalb des im Vorwort genannten Projekts durchgefuhrte Untersuchungen zur
Langzeitbestandigkeit von Betonen mit Mikrosilika mit und ohne Flugasche bestétigen
den negativen Einflu3 eines solchen MikroriRgefliges und der Schwindsdume auf die
Langzeitbestandigkeit. Mischungen mit 10 M.-% Mikrosilika zeigten z.B. trotz anfang-
lich sehr guter Werte nach ca. 250 Frost-Tausalzzyklen schlagartig starke Zerfallser-
scheinungen, wahrend die Mischungen mit 20 M.-% Flugasche und 10 M.-% Mikrosili-
ka nach nunmehr Uber 600 Frost-Tausalzzyklen Masseverluste von ca. 4 kg / m? auf-
weisen.

Da die Flugasche bei gleichzeitiger Anwesenheit von Mikrosilika eine nur geringe puz-
zolanische Reaktion zeigt, wird das Ca(OH),-Depot, das zur Gewéhrleistung des Kor-
rosionsschutzes der Stahlbewehrung nétig ist, demgegentber durch die Flugasche nur
geringfligig vermindert.

W/z-Werte <0,38, wie sie bei Hochleistungsbetonen zur Erzielung einer hohen
Druckfestigkeit oft verwendet werden, erscheinen aufgrund der hohen Druckfestigkei-
ten, die Betonen mit Flugasche und Mikrosilika im richtigen Verhaltnis aufgrund der
Dichtheit zueigen ist, nicht notig. Auf Bestandigkeit und nicht auf Druckfestigkeit opti-
mierte Betone mit 20 M.-% Flugasche und 10 M.-% Mikrosilika zeigten bei w/b-Werten
von 0,42 (Kriugasche = 0,4) Seriendruckfestigkeiten von 95 bis 100 N / mm?®. Die Ergeb-
nisse der Untersuchungen zur Langzeitbestandigkeit zeigen demgegentber, dal’ die
Langzeitbestandigkeit bei w/z bzw. w/b-Werten < 0,38 mit kleiner werdendem w/z bzw.
w/b-Wert abnimmt.
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Maximale Langzeitbestandigkeit durch gezielt auf die Anforderungen optimierten
Beton: Auch eine Frage der Mischungsberechnung

Fur eine maximale Dauerhaftigkeit muf} es das Ziel sein, die Eigenschaften des Be-
tons gezielt den jeweiligen Anforderungen anzupassen. Voraussetzung fur den Entwurf
eines auf die Anforderungen ,maf3geschneiderten“ Betons ist jedoch neben einem
.,mafgeschneiderten Bindemittelchemismus eine Mischungsberechnung, die nicht all-
gemein die Konsistenz des Betons und die Festigkeit als Zielgré3en hat.

Dazu ist es notig, die chemischen und physikalischen Eigenschaften der Ausgangs-
stoffe zu bertcksichtigen und neben der Zuschlagsieblinie auch die Granulometrie des
Feinstbereichs < 0,125 mm zu optimieren, z.B. mit Hilfe des Puntke Verfahrens
(PUNTKE 1996) oder den Verfahren, die von JOHANSEN & ANDERSEN (1989) bzw.
LARRARD & SEDRAN (1994) verwendet werden. Fir eine maximale Bestandigkeit ist es
besonders wichtig, die Bindemittelmenge unabhéngig vom Wasserbedarf des Zu-
schlags und des w/z-Werts in Hinsicht auf eine optimale Gesamtgranulometrie zu
waéhlen. Neuere Entwicklungen in der Betontechnologie eréffnen zudem die Méglich-
keit, die Festigkeit unabhangig vom w/z-Wert und damit ohne Beeinflussung der Be-
standigkeit einzustellen (HILLEMEIER & HUTTL 2000).

Anmerkungen zu bestehenden Regelwerken / Normen

Die Untersuchung des k-Faktors von Flugasche- / Mikrosilikamischungen in dieser Ar-
beit zeigt, dal? die DAfStb-Anwendungsregel, die Flugasche bis zu einer Menge von
25 M.-% (bezogen auf das Bindemittel) mit einem k-Faktor von 0,4 anzurechnen und
die dartiber liegende Menge mit einem k-Faktor von 1 zu berlcksichtigen auch bei
gleichzeitigem Einsatz von Flugasche und Mikrosilika zutrifft. Wird demgegenuber Ze-
ment durch Flugasche ausgetauscht und der Wassergehalt konstant gelassen, erhéht
sich der w/z-Wert stark, wodurch die Dichtheit der Mischungen abnimmt. Dies wird
auch von BAyasi (1992) an Mischungen mit Flugasche und Mikrosilika nachgewiesen.
Bei der Methode der Bestimmung der reagierten Flugasche mittels selektivem Ldsen
nach DIN ENV 196 wird vorausgesetzt, dald der unreagierte Anteil der Flugasche durch
das selektive Losungsmittel nicht angegriffen wird, da unbehandelte Flugasche durch
das Losemittel nicht gelost wird. Die Versuche zur Ldslichkeit von Flugasche nach
zweimaliger Laugenlagerung zeigen jedoch, dafld das Flugascheglas durch den hohen
pH-Wert der Porenldsung strukturell soweit verandert wird, dal’ es im Gegensatz zum
unbeeinfluRten Flugascheglas laugenloslicher wird. Zur Uberprifung der Methode des
selektiven Losens mul® demnach untersucht werden, ob sich die S&urelGslichkeit der
Flugasche durch Laugenlagerung eventuell ebenfalls erhéht, so dal3 durch die Metho-
de der Bestimmung der reagierten Flugasche mittels selektivem Lésen zu hohe Werte
an geldster Flugasche ermittelt werden.

Die Untersuchungen bestéatigen die maximal zulassigen Gehalte von Flugasche und
Mikrosilika nach MANNS (1997).

Von MANNS (1997) wird zur Sicherstellung einer ausreichenden Alkalitat zum Korrosi-
onsschutz der Stahlbewehrung ein minimaler CaO-Gehalt der Zementsteinmatrix von
2 M.-% (bezogen auf den Zement) gefordert. Rechnerisch werden die in Tab. 17 ange-
gebenen Werte fir die maximal zulassigen Gehalte an Zusatzstoffen ermittelt, bei de-
nen der minimale Ca(OH), Gehalt bestehen bleibt. Die Mikrosilikazugabe wird dabei
entsprechend der in Deutschland maximal zuldassigen Zugabemenge auf 10 M.-% be-
schrankt.
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Tab. 17: Die maximal zuldssigen Zugabemengen an Flugasche und Mikrosilika zur
Aufrechterhaltung des Korrosionsschutzes der Stahlbewehrung (MANNS 1997)

Zementart Silicastaub- Silicastaubzugabe Flugaschezugabe

Kennzeichen aquivalent SF FA
M.-% bez. auf M.-% bez. auf M.-% bez. auf

Zement z Zement z Zement z

CEM | 22 <10 (22 -5SF) -3

CEM IVA-S

CEM IVA-P .

CEM VAT 19 <10 (19-SF) -3

CEM IVA-L

CEM I/A-V 19 <10 (14-SF) -3

CEM I/B-8

CEM Ii/B-P 16 =10 (16 —SF) -3

CEM I/B-T

CEM I/B-5V 16 <10 (11-5F)-3

CEM /A 13 <10 (13-5SF) -3

Aus den Ergebnissen der Untersuchung des Ca(OH),-Gehalts von Mértelmischungen mit
unterschiedlichem Flugaschegehalten und 10 M.-% Mikrosilika innerhalb dieser Arbeit er-
rechnet sich aus dem Ca(OH), der Mischung mit 20 M.-% Flugasche und der Mischung
mit 30 M.-% Flugasche fir eine Mischung mit 40 M.-% genau der minimal zulassige Ge-
halt an Ca(OH), Wert von 2,6 g / 100 g Zement (2 g CaO/ 100 g Zement) (unter der
Voraussetzung, dafld der Grad der puzzolanischen Reaktion konstant bleibt.) Rechne-
risch ergibt sich dieser Wert nach MANNs (1997) fur 36 M.-% Flugasche (und 10 M.-%
Mikrosilika). Es ist jedoch zu beachten, dal3 die Flugasche bei den Versuchen innerhalb
dieser Arbeit vollstandig mit einem k-Wert von 0,4 angerechnet wurde.

Ich mdchte jedoch in Frage stellen, ob es sinnvoll ist, die héchstzulassigen Mengen
Flugasche generell zu begrenzen. Die Mdglichkeiten, die Mischungen mit hohen Zusatz-
stoffgehalten bieten, sind noch weitgehend unbekannt und werden durch eine Anwen-
dungsregel von vornherein eingeschrankt.
Als Bezugsgrol3e fir eine obere Grenze der Zusatzstoffgehalte, die einen ausreichenden
Schutz der Stahlbewehrung gewéhren, wird in dieser Anwendungsregel die Karbonatisie-
rungstiefe und damit der CaO-Gehalt gewahlt. Dem CaO-Grenzwert wird die CaO-
Menge zugrunde gelegt, die bei der Verwendung von Hochofenzement mit 74 M.-%
Huttensand Ublicherweise nach langen Hydratationszeiten gemessen wird (HARDTL
1995). Dabei werden Erfahrungswerte angefiihrt, nach denen bei Hochofenzement mit
74 M.-% Huttensand ein ausreichender Schutz gegentiber der Karbonatisierung ge-
wahrleistet ist.
Die Karbonatisierungsgeschwindigkeit sowie generell der Schutz der Stahlbewehrung
hangen jedoch nicht nur vom CaO-Gehalt, sondern in hohem Malf3e von der Dichtheit der
Matrix und von der Struktur des Ca(OH),-Gefliges ab, so dal3 fraglich ist, ob die Erfah-
rungswerte mit Hochofenzement mit 74 M.-% Huttensand fur die extrem dichten und be-
standigen Mischungen mit Mikrosilika und Flugasche herangezogen werden kénnen. In-
nerhalb des im Vorwort angefiihrten Untersuchungsprogramms wurden bei Mischungen
mit 30 M.-% Flugasche und 10 .M.-% Mikrosilika nach 2 ¥ Jahren Carbonatisierungstie-
fen unter 0,1 mm gemessen (Lagerung bei 20 °C, 65% LF). Die Obergrenzen der Zuga-
bemengen von Zusatzstoffen sollten demnach durch Versuche aufgezeigt werden, die
nicht den CaO-Gehalt, sondern den pH-Wert der Porenldsung sowie tatsachliche Karbo-
natisierungs- und Eindringtiefen von schadigenden Stoffen messen. Fur die Eindringtiefe
von Chloriden wurden z.B. bei Mischungen mit 20 M.-% Flugasche und 10 M.-% Mikrosi-
lika Werte gemessen, die 250mal geringer waren als bei Mischungen mit reinem Port-
landzement als Bindemittel.
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Die Untersuchungen dieser Arbeit und die Erkenntnisse, die innerhalb des von der RWE
Energie AG finanzierten Forschungsprojekts ,Entwicklung eines dauerhaften Kuhlturm-
betons" gewonnen wurden, zeigen, dald der Zusatz von Flugasche zu Mikrosilikamischun-
gen weit mehr als nur eine Verbesserung der Verarbeitbarkeit zur Folge hat. Flugasche ist
auch mit Mikrosilika mehr als nur ein Fullstoff.
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