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1. Forschungsthema

Zersetzungsverhalten von Calcium-Aluminat-Zementhydratphasen in Feuerbetonen in Abhangigkeit

von Verflussigern und Porengeflige (,Zersetzungsverhalten von Zementhydratphasen®)

1.1. Ausgangssituation

Feuerbetone bestehen aus feuerfesten Grundstoffen (Kérnungen), Additiven und einem Bindersys-
tem. Sie werden, mit Wasser vermischt, bei Feuerfestherstellern zu Fertigbauteilen vergossen oder
bei Feuerfestnutzern als Zustellung in Hochtemperatur-Aggregate gegossen oder gespritzt. Der Anteil
von Feuerbetonen an feuerfesten Erzeugnissen steigt stetig an (2000: 40 %, 2019: 44 %). Aus Feu-
erbetonen hergestellte Bauteile und Zustellungen bendtigen keine energieintensiven und teuren ke-
ramischen Vorbrande, denn sie entwickeln ihre Festigkeit durch Temperaturbeaufschlagung beim

Aufheizen und im Einsatz.

Feuerbetone auf der Basis von hydraulisch abbindendem Calcium-Aluminat-Zement (engl. ,CAC®)
dominieren den Markt. Bei der Zugabe von Wasser bilden sich Zementhydratphasen (Calciumalumi-
nathydratphasen = CAH-Phasen, Aluminiumhydratphasen = AH-Phasen), die fir die hydraulische
Erhartung verantwortlich sind. Beim Trocknen/Aufheizen entwassern die verschiedenen Zementhyd-
ratphasen bei Temperaturen zwischen ~130 bis ~550 °C und bilden ab etwa 1000 °C Calciumalumi-

natphasen, die eine keramische Bindung mit hoher Festigkeit ausbilden.

Das Trocknen dieser Feuerbetone erfordert groRe Sorgfalt beim Aufheizen. Hierbei wird zunachst
das nicht chemisch gebundene Porenwasser verdampft. Ab etwa 130 °C geht man davon aus, dass
sich die Zementhydratphasen thermisch zersetzen, wodurch weiteres Wasser freigesetzt wird. Der
dabei im Inneren der Bauteile oder Zustellungen  F* g~ "

entstehende Wasserdampf muss Uber die Poro- \
sitat an die Bauteiloberflache entweichen. Poro-
sitat (offen/geschlossen) und Porengrélenver-
teilung sind somit wichtige Parameter zur Be-
schreibung des Porengefiiges, welches letzt-

lich die Permeabilitat der Feuerbetone be-

stimmt und somit eine kritische GroRe fiir das

Aufheizverhalten darstellt. Das Porengefiige Bild 1: Herdwagen nach Explosion eines Bau-
teils aus CAC-Feuerbeton beim Aufhei-

zen.

in Feuerbetonen entsteht auch durch die Ze-
menthydratphasen selber, die bei der Zerset-
zung ihr Volumen verringern und dabei ein feines zusatzliches Porengefiige hinterlassen. Bei dem
Trocknungs-/Aufheizprozess von Feuerbetonen verandert sich somit dynamisch ihr Porengeflige, wo-

von sowohl der Transport des Wassers an die Oberflache wie auch das Zersetzungsverhalten der
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Zementhydratphasen (das abhangig ist vom Wasserdampfpartialdruck im Porengeflige) beeinflusst

werden.

Bei zu schneller Aufheizung besteht grundsatzlich die Gefahr, dass der ansteigende Wasserdampf-
druck im Porengeflige die Festigkeit der Struktur Ubersteigt. Es kommt zu Abplatzungen oder die
Bauteile bzw. Zustellungen explodieren (siehe Bild 1). Daher wird mit sehr geringer Rate aufgeheizt
(sechs Tage bis 1500 °C). Fur die Wirtschaft ist es von hoher Bedeutung, das Trocknungsverhalten
zu verstehen, um sicher aufzuheizen (keine Gefahrdung, kein zerstértes Bauteil/Zustellung) und Auf-

heizzeiten zu verkiirzen (um Energieverbrauch und Kosten zu senken) /BDG13/.

Das Trocknungsverhalten wird au3er von dem Porengeflige des Feuerbetons (Abtransport des Was-
sers) natirlich von der Zersetzung der Zementhydratphasen (Dehydratation = Abspaltung von H-O,
das dann in flissig oder als Dampf im Porengeflige vorliegt) bestimmt. In dem IGF-Vorhaben ,Modi-
fizierte Zementhydratphasen® (IGF 19855 N, gleiche FE wie in diesem |IGF-Vorhaben) wurden Mess-
methoden entwickelt, mit denen die Zersetzung von Zementhydratphasen in-situ in Feuerbetonen
untersucht werden kann (MMH /SIM19/ und Radar/Hochfrequenzanalytik /STE19/, Beschreibungen
in Kapitel 4.3.10 und 4.3.13). MMH reagiert mit hoher Empfindlichkeit auf die Siedeenthalpie von
Wasser und die Zersetzungsenthalpien der Zementhydratphasen. Die Methode ermdglicht so die Be-
stimmung der Temperaturen, bei denen Porenwasser siedet (abhangig vom Wasserdampf-Partial-
druck im Porengeflige) und bei denen sich die Zementhydratphasen zersetzen (Zersetzungstempe-
ratur, ebenfalls beeinflusst vom Partialdruck im Porengefiige). Begleitend zu MMH zeigen Messdaten

der Thermogravimetrie, wann Wasser den Feuerbeton verlasst.

Das Radar-Verfahren, das mit Thermogravimetrie an einem Prifkérper kombiniert ist, zeigt den Ag-
gregatzustand des Wassers (flissig oder gasférmig) wahrend des Trocknens/Aufheizens an und lie-
fert die Information, wann Wasser das Porengeflige verlasst. Mit diesen Methoden wurde bestatigt,

dass die Zersetzung von Zementhydratphasen druckabhangig ist und damit abhangig vom Porenge-

fuge. Dabei werden die Zementhydratphasen durch einen hohen Wasserdampfdruck in einem wenig
permeablen Porengeflige stabilisiert. Allerdings wurde an zwei Stellen deutlich, dass das aktuelle

Wissen nicht ausreicht, um das Trocknungsverhalten zu verbessern:

1. Die eingesetzten Verfliuissiger beeinflussen starker als erwartet die Bildung bzw. Kristallisation
der Zementhydratphasen (und damit ihre Art und morphologische Gestalt) und damit auch ihr

Zersetzungsverhalten. Es sollte daher untersucht werden, wie durch Verflussiger das Zer-

setzungsverhalten von Zementhydratphasen und das Trocknungsverhalten von Feuer-
betonen verbessert werden kann.

2. Bei der Zersetzung der Zementhydratphasen verandert sich das Porengefiige in Feuerbeto-
nen, da die zersetzten Phasen feine zusatzliche Porositat hinterlassen. Allerdings liegt das bei

der Zersetzung freiwerdende H>O bei entsprechend hohen Porendrucken zunachst noch als
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Flissigkeit vor und befindet sich im Porenraum, bis es schlief3lich abgesiedet ist. Vermutlich
schafft die durch die Zersetzung einer Hydratphase neu gebildete Porositat erst dann auch neue
Permeabilitat, die das weitere Fortschreiten der Entwasserung erleichtern kann. Das veranderte
Porengeflige beeinflusst Gber die neu geschaffene Permeabilitat den Poreninnendruck und so-
mit das weitere Zersetzungsverhalten der Zementhydratphasen. Die beiden Faktoren, die das
Trocknungsverhalten von Feuerbetonen bestimmen (Zersetzungsverhalten von Zementhyd-
ratphasen und Porengeflige), beeinflussen sich also gegenseitig. Schon im IGF-Vorhaben
19855 N /SIM20/ zeigte sich, dass mit steigendem Wasserdampfpartialdruck im Porengeflige
Hydratphasen zu héheren Temperaturen stabilisiert werden. Somit ist das durch das Porenge-
fuge bestimmte Entgasungsverhalten mit entscheidend fir die thermische Stabilitat der Ze-
menthydratphasen. Es sollte daher untersucht werden, welchen Einfluss das Porengefiige
auf das Zersetzungsverhalten von Zementhydratphasen hat und wie das Trocknungsver-

halten von Feuerbetonen gezielt verbessert werden kann.

Das Problem auf Seiten der Wirtschaft war, dass Bauteile und Zustellungen aus CAC-basierten
Feuerbetonen aus Sicherheitsgriinden betont langsam aufgeheizt werden muissen, da nicht ausrei-
chend Wissen Uber die Zersetzung der Zementhydratphasen in Abhangigkeit von eingesetzten Ver-
flissigern und vom (auch bei der Zersetzung neu gebildeten) Porengefiige vorhanden ist. Dies ver-

ringert die Produktivitat und erhdht die Kosten bei Feuerfestherstellern und Feuerfestnutzern.

Das FuE-Vorhaben verfolgte daher zwei Ziele, die zusammengenommen ein detailliertes Bild des
Trocknungsverhaltens von Feuerbetonen zeichnen. Der neue Ansatz war, dass sowohl die Mineralo-

gie der gebildeten Hydratphasen (d.h. die Phasenassoziation und die morphologische Ausbildung der

Kristalle, die sich wahrend der ersten Aufheizung und im Zuge der Entwasserung verandert) als auch

die dynamische Entwicklung des Porengefliges wahrend des Trocknens/Aufheizens berticksichtigt

werden. Einerseits beeinflusst die Ausbildung der Zementhydratphasen das Porengeflige, wodurch
ein sich anderndes Entwasserungsverhalten erwartet wird — andererseits kann davon ausgegangen
werden, dass Zementhydratphasenkristalle unterschiedlicher Morphologie unterschiedliche spezifi-
sche Oberflachen aufweisen. Je grolRer die spezifische Oberflache der Zementhydratphasen ist,

desto reaktiver werden sie und umso schneller werden sie thermisch zersetzt.

1.2. Stand der Forschung und Entwicklung

Abbindereaktionen

Neben den Verarbeitungseigenschaften ist die Abbindereaktion nach der Formgebung ein Dreh- und
Angelpunkt der Prozesstechnologie fir Feuerbetone. Sie wird maf3geblich durch das verwendete Bin-

dersystem vorgegeben. Das Bindersystem an sich besteht nicht nur aus dem hydraulischen Binder.
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Es enthalt Zusatze, die eine oberflachenaktive Wirkung auf die wachsenden Kristalle der Zementhyd-
ratphasen besitzen. Der Einfluss des verwendeten Verflussigers auf die Abbindereaktion ist sehr
deutlich, sodass bei Versuchen zur Abbindekinetik (mit Messung durch Ultraschall, elektrische Leit-
fahigkeit, Temperaturentwicklung und pH-Wertentwicklung) fiir jede Verflissigergruppe klar zuord-

bare Verlaufsmuster erkannt werden.

Nach Zugabe von Wasser zum Feuerbeton beginnen sich die Zementphasen darin zu l6sen. Bei
Erreichen der Sattigungskonzentration kristallisieren aus der Losung Zementhydratphasen, die sich
im Wassergehalt und im C/A-Verhaltnis unterscheiden. Die wichtigsten Phasen sind CAH+o, C2AHs
und C3AHe. Daneben fallt kristallines AH3 (=Gibbsit) und amorphes AHx-Gel aus. Weitere Hydratpha-
sen kbénnen entstehen, beispielsweise Bayerit als eine kristalline Modifikation von AH3. Je nach Ab-
bindetemperatur bilden sich diese Phasen in einem unterschiedlichen Verhaltnis zueinander. Bei
niedrigen Temperaturen bildet sich bevorzugt CAH1o. Ab etwa 10 °C treten die Phasen C,AHs und
AHs hinzu. Ab einer Temperatur von etwa 24 °C ist die Bildung von C3AHs mdglich (siehe Bild 2). Fr
die hier untersuchten, auf Korund basierenden und CAC-gebundenen Feuerbetone wird nach dem
Abbinden allgemein mit einer primaren Hydratphasenparagenese bestehend aus AHy-Gel, CAH1o und
C2AHs gerechnet /SOR95, PEN99, PARO08/. Die Zementhydratphasen CAH1, und C,AHsg sind meta-
stabil und gehen schon bei Temperaturen deutlich unter 100 °C mit der Zeit in die stabile Phase
C3AHs Uber, wobei ein Teil des Hydratwassers frei wird und zudem AHs; (Gibbsit) gebildet wird
/PAROS/. Allerdings muss davon ausgegangen werden, dass in bereits abgebundenen Feuerbetonen
eine Zersetzung der genannten metastabilen Phasen kinetisch gehemmt ist, sodass eine Umwand-
lung im normativ (DIN EN I1SO 1927) festgelegten Abbindezeitraum von 48 Stunden nicht relevant ist.
Umgewandelte CAH-Phasen kennzeichnet keine typischen Kristallmorphologie, denn die Umwand-
lung erfolgt pseudomorph nach Tracht und Habitus der Ausgangshydrate, die wahrend des Abbin-
dens gebildet wurden. Antonovic et al. zeigten, dass die wahrend des Abbindens ausgebildeten Kris-
tallformen selbst bei Temperaturen von 800 °C pseudomorph erhalten bleiben /ANT13/. Es muss also
damit gerechnet werden, dass morphologische Untersuchungen der Kristalle mit Rasterelektronen-

mikroskopie die wahrend des Abbindens gebildeten Morphologien ergeben kdnnen.

Calciumaluminatzemente sind Sonderprodukte, die flr den Einsatz in Feuerbetonen entwickelt wur-
den. Dabei handelt es sich um binare Mischungen aus CaO und Al,O3, wobei ein Al,Os-Gehalt von
70 Ma.-% typisch ist. Um eine hohe Temperaturbestandigkeit zu gewahrleisten, wird der Anteil an

Verunreinigungen bewusst geringgehalten.
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100

C2AHs + AHs

CAH 1o CsAHg + 2AH3

Anteil der gebildeten Hydrate in %

15 30 45
Temperatur in °C

Bild 2: Temperaturabhangige Predominanz der beim Abbinden gebildeten Zementhydratphasen /LEEO1/.

Tabelle 1: Zusammensetzung von Calziumaluminatzementen fir die Feuerfestindustrie /GAR96/.

Phase CaO (%) AlLLO; (%) Melting point (°C) Density (g.cm™)
C 99.8 - 2570 3.25-3.38
CiA,  48.6 51.4 1360 - 1390 2.69
CA 35.4 64.6 1600 2.98
CA, 21.7 78.3 1750 - 1765 (decomposition) 2.91
CA; 8.4 91.6 1830 3.38
a-A - 99.8 2051 3.98

Damit unterscheidet sich diese Produktgruppe mafdgeblich von den in der Bauchemie gebrauchlichen
Tonerdeschmelzzementen und Portlandzementen, bei denen die Bildung von eisenhaltigen Minera-
len eine wichtige Rolle spielt. Die Hauptmineralphasen in kommerziellen CA-Zementen mit 70 Ma.-%
AlL,Os fur die Feuerfestindustrie bilden Krotit (CA) und Grossit (CAz). Daneben kénnen noch Korund
(A) und Mayenit (C12A7) in Spuren auftreten. Die Losung der Zementphasen durch Wasserzugabe
und anschlieRende Fallung (Kristallisation) der Hydratphasen beim Abbinden flhrt zur Ausbildung
der ,Grinfestigkeit* der Feuerbetone. Dabei hat die beim Abbinden vorliegende Temperatur einen
erheblichen Einfluss auf die Art der entstehenden Hydratphasen /GEO94, CAP90/ (siehe Bild 2). Die
bei der CA-Zementhydratation ablaufenden Reaktionen sind bis heute noch nicht abschlieRend auf-
geklart. Unumstritten ist jedoch die heterogene Losungs-Wiederausscheidungs-Reaktion von CA-Ze-
ment in Wasser zu CA-Hydratphasen /SCR98/. Ansatze zur detaillierteren Beschreibung von chemi-
schen Mechanismen des Abbindens von CA-Zementen in Feuerbetonen wurden an anderer Stelle

zusammengefasst /SIM20/.
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Le Chatelier stellte fest, dass sich wahrend der Hydratation von grobem CA-Zement eine nahezu
undurchlassige 0,5 mm starke Passivierungsschicht bildet, die die Hydratation Uber Monate hinweg
unterdrickt /CHA87/. Tretin et al. beschreiben die Hydratationsgeschwindigkeit im ersten Zeitab-
schnitt der Hydratation als oberflachendominiert. Mit zunehmendem Hydratationsfortschritt wechselt
die Reaktion in einen diffusionsgesteuerten Prozess, da die CA-Zementoberflachen durch Hydratati-
onsprodukte belegt werden /TRE87/. Fuijii et al. postulieren die Bildung einer dichten AH3-Gelschicht
auf den CA-Zementpartikeln. Bei der Diffusion von Ca?*-lonen durch diese Gelschicht hydratisieren
diese teilweise zu CAyH,-Phasen. Durch den Kristallisationsdruck in der Gelschicht aufgrund der
Volumenzunahme durch die Hydratation bilden sich Risse, die eine Zerstérung der Gelschicht zu
Folge haben /FUJ86/. Cong et al. bestatigen diese Theorie, indem die AI-NMR-Untersuchungen
durchfiihrten /CON93/. Von Capmas et al. wird eine CAH+o-reiche Schicht auf dem unreagierten CA-
Zement vermutet, die das Loésen des CA-Zements im Wasser hemmt /CAP90/. Leitfahigkeitsuntersu-
chungen von Parr et al. deuten darauf hin, dass bei einem W/Z-Wert von 1,44 ein deutlicher Anstieg
der lonenkonzentration zu verzeichnen ist, wenn die Haupthydratation stattfindet /PAR08b, PAR10/
Dies deutet darauf hin, dass eine Ldsungshemmung vorliegt, bevor die Haupthydratation startet.
Klaus et al. diskutieren in diesem Zusammenhang eine hydratisierte Passivierungsschicht aus AHx
und C2AHx /KLA15/. Es wird die Bildung eines Gels aus Cit*, Ca®" und Al(OH)s~ im Porenwasser
wahrend des frihen Losens des CA-Zements einer Suspension nachgewiesen, von der vermutet
wird, dass dieses Gel sehr dicht ist und weiteres Losen des CA-Zementes im Wasser hemmt /OLI03/.
Nach Gotz-Neunhoeffer 16sen sich zunachst ziigig Ca?*-lonen aus der Oberflache der CA-Zement-
partikel im Wasser. Es bleibt eine schlecht I6sliche und teilporése Al-Hydroxo-Hydratschicht zurlick
die eine Loslichkeitsbarriere auf CA-Partikeln (Ca?* und Al(OH)4") darstellt. Diese Al-Hydroxo-Hydrat-
schicht altert und 16st sich vom CA-Partikel ab. Nach der Abtrennung ist weiteres Lésen von Ca?*-
lonen moglich. Eine Ursache fiir den Alterungsprozess wird nicht gegeben. Die Al-Hydroxo-Hydrat-
Schicht weist eine undefinierte Zusammensetzung (Al(OH)x(H20),) auf. Sie muss jedoch kristallogra-
fisch einigermalen definiert sein, da sie rontgenographisch nachweisbar ist /GOT05, GOT06/. Nach
Kasper et. al. kann die Auflésung besagter Schicht auch mit dem stetig hdher werdenden alkalischen
Milieu und der damit erhéhten Léslichkeit von Aluminium erklart werden /KAS17/. Maeda et al. be-
richten von einer Filmbildung auf CA-Zementpartikeln, vor allem in Kombination mit Verzégerern und
einem Kieselsol, die das Lésen des CA-Zementes hemmen, ohne aber eindeutige Indizien fir die

Filmbildung zu geben oder die Zusammensetzung des gebildeten Films anzugeben /MAEQ9/.

Auch die Ausbildung der Zementhydratphasen ist kinetisch gehemmt. Hier ist die Bildung der Hydrate
stark von deren Keimbildung abhangig /CAP90/. George et al. deuten den Zeitabschnitt konstanter
elektrischer Leitfahigkeit und konstanter Temperatur wahrend des Abbindens als Keimbildungszeit
fur Hydrate /GEO94/. Gemal Bushnell-Watson et al. ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt

des Abbindens in der Bildung von amorphen oder kristallinen C,AyH.-Phasen oder der Kristallisation
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von amorphen Hydratphasen zu verorten. Verzdgernd oder beschleunigend wirkende Additive beein-
flussen die Keimbildung der Hydrate /BUS90/. Fujii et al. nehmen eine Kristallisation der Hydratpha-
sen auf CA-Zementpartikeln an, wodurch eine Keimbildung und Kristallisation in der Lésung nicht
mehr erforderlich ist (Epitaxie) /FUJ86/. Barret et al. allerdings kommen auf Basis ihrer Untersuchun-
gen zum Abbindeverhalten zu dem widersprechenden Ergebnis, dass die Zementhydrate nicht als
Kristallisationskeime flir CAH-Phasen und AH3 dienen, sondern die Ausscheidung Uber den Schritt
einer homogenen Keimbildung erfolgt. Der Verweis von Barret et al. auf unverdffentlichte Messdaten
der Firma Lafarge deutet an, dass nach dem Mischen von CA-Zement und Wasser und bereits vor
dem Erreichen der Maximalkonzentration an CaO und Al;Os in der Lésung erste Hydrate gebildet
werden, die folglich als Keime zur Fallung von CAH-Phasen und/oder AH3 dienen kdénnen. Dieser
Widerspruch wird von Barret et al. nicht aufgeldst /BAR74a/. Lamour et al. weisen eine friihe Bildung
amorpher Hydrate unmittelbar nach dem Mischen sowohl in der Lésung als auch auf den Oberflachen
der CA-Zementpartikel nach. Die in der Losung gebildeten Hydrate sind Al.Os-reich, die auf den CA-
Zementpartikeln Ca?*-reich. Gut kristallisierte Hydrate bilden sich erst nach einer sogenannten dor-
manten Phase, die von Lamour et al. als Keimbildungszeit interpretiert wird. Wahrend der Haupthyd-
ratation |6sen sich die amorphen Hydrate aufgrund ihrer héheren Ldslichkeit auf und bilden kristalline
Hydratphasen /LAMO1/. Gessner et al. berichten von der Bildung amorpher CAH-Phasen zu Beginn

des Abbindens, die im weiteren Verlauf auskristallisieren /GES95/.

Wahrend des Abbindens nimmt die Festigkeit des Feuerbetons zu, die je nach Bindersystem einen
bislang nicht im einzelnen spezifizierten Anteil an Koagulation aufweist. Wahrend der fortschreitenden
Hydratation durch den Wasserentzug im Geflige ndhern sich die Partikel in der Matrixsuspension an.
Durch diese Annaherung kommt es ab einem charakteristischen Porenwasseranteil fir jede Rezeptur
zu einer Koagulation, die einen starken Anstieg der Viskositat hervorruft. Anderseits fuhrt auch das
Losen von Kationen und Anionen aus dem CA-Zement und anderen Rohstoffen zu einer Koagulation
der Partikel in der Matrixsuspension eines Feuerbetons. Diese wird durch eine Kompression der dif-
fusen Schicht bei erhdhter lonenkonzentration und/oder in den meisten Fallen auch durch eine Ver-

anderung des pH-Wertes im Porenwasser hervorgerufen.

Maeda et al. folgern aus Untersuchungen zur Abbindekinetik und der chemischen Zusammensetzung
des Porenwassers wahrend des Abbindens, dass das Ldsen von Ca?* aus dem CA-Zement eine
Koagulation der feinsten Partikel im Feuerbeton bewirkt und so zu einer ersten Verfestigung noch vor
der Hydratation beitragt /MAEQ9/. Das erste Abbinden ist nach Jiang et al. auf koagulationsbedingte
Effekte zurickzufuhren /JIA95, JIA96/. Von Gauckler et al. wurden zudem Untersuchungen zur ge-
zielten Koagulation keramischer Suspensionen durchgeflhrt /BAA95, TER04, STUO02/. Auf diese
Weise wird eine rasche Verfestigung keramischer Suspensionen auf diverser Rohstoffbasis mdglich.
Es werden jedoch nur sehr geringe Druckfestigkeiten (20 bis 65 kPa) bei koagulierten Suspensionen

erreicht /STUOQ2/. Studart et al. haben diese Vorgehensweise auf Feuerbetone Ubertagen und ein
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maRiges Erharten von Feuerbetonen einzig durch die Erhéhung der lonenkonzentration und eine
Verschiebung des pH-Wertes ermdglicht /STUO02/.

Entwasserung der Zementhydratphasen in Feuerbetonen

Bei der Verarbeitung von Feuerbetonen mit Calciumaluminatzement (CAC) bilden sich durch die Zu-
gabe von Wasser zunachst Calciumaluminiumhydrat-Bindephasen und Aluminiumhydrat-Bindepha-
sen, die fir die Griinfestigkeit verantwortlich sind /GOT06, KRA12, KLA13, KLA14, KLA15, TIS15/.
Beim Aufheizen zersetzen sich die Zementhydratphasen, zum Teil schrittweise und geben dabei ihr
Kristallwasser ab. Ab ~ 950 °C bilden sich aus den wasserfreien Phasen schrittweise die Calciumalu-
minate C12A7, CA, CA2 und in Korund-basierten Feuerbetonen ab etwa 1450 °C schlielRlich CAs, wel-
che die keramische Bindung ausbilden /ROE82/.

Einfluss von Verfliissigern auf die Morphologie und auf die Zersetzung von Zementhyd-

ratphasen und damit auf das Trocknungsverhalten von Feuerbetonen

Im IGF-Vorhaben ,Modifizierte Zementhydratphasen (IGF 19855 N /SIM20/) wurde ein Einfluss des
verwendeten Verflissigers auf die thermische Stabilitat der gebildeten Zementhydratphasen in Feu-
erbetonen festgestellt. Die Hydratphasen in einem Referenzbeton zersetzten sich bei Verwendung
von Tripolyphosphat als Verflissiger bei 15-20 K niedrigerer Temperatur als bei Verwendung von
Castament FS 60 (Polymertechnologie auf Basis Polyethylenglykol). Der Einfluss wurde aber nicht
systematisch untersucht. Als Ursache wurde angenommen, dass eine durch den Verflissiger beein-
flusste Morphologie der Zementhydratphasen deren thermische Stabilitat verandert /KRA19, SIM19/.
Eine Beeinflussung der Morphologie wachsender Kristalle durch oberflachenaktive Substanzen ist
als ,Exomorphose” bekannt /KLE90/. Der Mechanismus beruht auf einer selektiven Anlagerung von
Molekilen (aus dem verwendeten Verflissiger) auf den verschiedenen kristallografischen Wachs-
tumsflachen der Zementhydratphasen. Ferner kann es sein, dass die verwendeten Verfllissiger be-
reits beim Abbinden die Assoziation (Mineralogie) der gebildeten Hydratphasen beeinflussen, etwa
Uber den pH-Wert wahrend der Abbindephase. Auch die Mineralogie der Hydratphasen kann den

Verlauf der Entwasserung des Feuerbetons und damit dessen Aufheizverhalten beeinflussen.

Als Fortschritt gegenliber dem Stand der Technik sollte der Einfluss der Verflissiger und der Einfluss
der Poreneigenschaften auf das Entwasserungsverhalten der Feuerbetone in dem FuE-Vorhaben

erstmals systematisch aufgeklart werden.

Einfluss des Porengefiiges auf die Zersetzung von Zementhydratphasen und damit auf das

Trocknungsverhalten von Feuerbetonen

Die vorherrschende Meinung ist, dass das Porenwasser bereits bei 100 °C verdampft. Barakat et al.

konnten allerdings mit NMR nachweisen, dass eine geringe Permeabilitat, so wie sie fur verflissigte
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dichte Feuerbetone typisch ist, zu Poreninnendriicken von bis zu 40 bar fiihrt, wodurch die Siedetem-
peratur des Porenwassers auf rund 250 °C erhoht wird /BAR19, BAR20/. Eigene Forschungsergeb-

nisse sind damit in Ubereinstimmung /SIM20/.

Das chemisch gebundene H>O wird beim Aufheizen erst bei hdheren Temperaturen bei der Dehyd-
ratation der Zementhydratphasen freigesetzt, entweder als Dampf oder als Wasser, je nach Poren-
druck. Der thermische Zerfall der Zementhydratphasen ist nach Scrivener /SCR98/ bis 300 °C
(CsAHe) weitgehend abgeschlossen, wobei allerdings die Dehydratationstemperaturen an pulverisier-
ten reinen Zementhydratphasen (abgebundene Zementleime) mittels DTA untersucht wurden. Die
Ergebnisse basieren also nicht auf in-situ Messungen (Messungen der Zersetzung der Hydratphasen
in realen Feuerbetonen) und bertcksichtigen somit nicht die druckabhangige Stabilisierung von Ze-
menthydratphasen. In realen Feuerbetongefiigen werden durch den hohen Wasserdampfdruck in der
Porenstruktur die Zementhydratphasen zu hdheren Temperaturen stabilisiert. Eigene Vorarbeiten le-
gen nahe, dass der Wasserdampfdruck in der Tat einen erheblichen Einfluss auf die die thermische
Stabilitat der Zementhydratphasen hat /SIM19, STE19/.

Einen Einfluss auf das Porengefige und damit auf das Trocknungs-/Aufheizverhalten von Feuerbe-
tonen erreicht man auch durch den Einsatz von Polypropylen (PP)-Fasern, die bei Temperaturen von
ca. 160 °C schmelzen, dabei Porenkanale hinterlassen und so die Permeabilitat fir Wasserdampf im
Feuerbeton erhdhen. Damit besteht die MAglichkeit, dass sie die Druckstabilisierung der Zementhyd-
ratphasen verhindern und somit indirekt auch das Zersetzungsverhalten der Zementhydratphasen

positiv verandern /SALOQ7/.
Fortschritt im FUE-Vorhaben gegeniiber dem Stand der Technik

Wahrend in friheren Arbeiten die Beeinflussung der Kristallmorphologie der Hydratphasen zur Ver-
besserung des Trocknungs-/Aufheizverhaltens allein im Vordergrund stand, wurde nun das Aufheiz-
verhalten zusatzlich mit der aus dem Porengeflige abzuleitenden Porositat und Permeabilitat korre-
liert. Der im Wesentlichen neue Lésungsansatz beruhte darauf, dass nicht nur die Zersetzung der
Zementhydratphasen (beeinflusst durch die verwendeten Verflussiger) an sich als kritischer Parame-

ter fur das Trocknungs-/Aufheizverhalten definiert wurde, sondern auch die Druckverhaltnisse im Po-

rengefige. Somit wurde nun besonderes Augenmerk gelegt auf den Einfluss des sich mit der Tem-
peratur dynamisch andernden Porengefliges auf den Druckaufbau innerhalb des Feuerbetons beim
Aufheizen, die Funktionsweise der PP-Fasern hierbei und letztlich der Einfluss des Porengefiiges auf

die Zersetzungstemperaturen der Zementhydratphasen.
Methoden zur Untersuchung der Zersetzung von Zementhydratphasen in Feuerbetonen

Zur in situ Untersuchung der Dehydratationstemperaturen der Zementhydratphasen in realen Feuer-
betonen liegen neue analytische Methoden vor /SIM20/. Als thermoanalytisches Verfahren zur Un-

tersuchung von Reaktionen in Feuerbetonen hat sich bei FGF (FE 1) die Methode des Monotonen



Seite 13 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 21508 N

Aufheizens (Method of Monotonic Heating, MMH) bewahrt. Das Prinzip besteht in der kontinuier-
lichen Messung der Temperaturdifferenz zwischen Mitte und Rand in einem zylindrischen Prifkorper,
der mit konstanter Rate Uber seine Mantelflache aufgeheizt wird. Aus den wahrend der Aufheizung
aufgezeichneten Temperaturen lassen sich endotherme und exotherme Prozesse bestimmen /LIT82,
POTO06, SIMO7/. Durch den endothermen Effekt des Siedens von Porenwasser lasst anhand der An-
toine-Gleichung (Druckabhangigkeit der Koexistenz von Wasser und Wasserdampf, siehe Bild 4) der
Wasserdampf-Partialdruck in den Poren des Feuerbetons abschatzen. Der endotherme Effekt der
thermischen Zersetzung einer Zementhydratphase zeigt deren Zersetzungstemperatur an. Ein Vorteil
des Verfahrens ist, dass reale Geflige in grof3en Prifkérpern (Zylinder, D=46 mm, H=100 mm) unter-
sucht werden. Die Ergebnisse kénnen also auf die betriebliche Praxis Ubertragen werden /SIM19/.
Begleitende thermogravimetrische Untersuchungen ermdéglichen die Korrelation der Entwasserungs-

reaktionen mit dem Gewichtsverlust durch Austreten des entstehenden Wasserdampfes.

Radar/Hochfrequenzverfahren werden zur Detektion der Feuchteverteilung in Baumauerwer-
ken verwendet /MAIQQ/. Untersuchungen der Hochschule Koblenz (FE 2) haben gezeigt, dass eine
hinreichende Durchdringung von Feuerbetonen erreicht wird und die Feuchteverteilung (flissiges
Wasser) wahrend des Trocknens/Aufheizens untersucht werden kann /STE19/. Dabei kénnen Pha-
senverschiebungen der reflektierten Wellen detektiert werden, die auf die Zersetzung der Zementhyd-
ratphasen hindeuten. Dies bedeutet, dass die Zersetzung der Zementhydratphasen wahrend des
Aufheizens unmittelbar nachweisbar ist. Die Methode ist kombiniert mit einer Thermogravimetrie, so
dass dem Radarsignal ein durch das Verdampfen von Wasser induzierter Gewichtsverlust zugeord-
net werden kann. Wahrend der Zersetzung der Zementhydratphasen wird H.O freigesetzt, welches
in Abhangigkeit vom Porendruck als Wasser oder Dampf vorliegen kann. Die Anderung der Menge
von flussig vorliegendem Wasser kann von Radar erfasst werden, Wasserdampf ist fur Radar un-
sichtbar. Da MMH-Messungen zeigen, bei welcher Temperatur H,O durch Zersetzung von Hyd-
ratphasen freigesetzt wird, kann mit Hilfe der Radar-Ergebnisse erkannt werden, ob dieses als Was-
ser oder als Wasserdampf freigesetzt wird. Daraus lasst sich auf die Druckverhaltnisse in der Poren-

struktur und somit auf eine Druckstabilisierung der Zementhydratphasen schlief3en.

Als neue Methode zur in situ Untersuchung der Zersetzungsgeschwindigkeit von Zementhydratpha-
sen wurde die Laserflash-Methode (Laser Flash Analysis, LFA) verifiziert. Hierbei handelt es sich
um die Weiterentwicklung einer genormten Methode zur Messung der Temperaturleitfahigkeit. Uber
Anderungen der Temperaturleitfahigkeit kdnnen indirekt Veranderungen im Geflige detektiert wer-
den. Bisher wurden mittels LFA Veranderungen im Geflge von technischen Keramiken oder Porzel-
lan untersucht /DANO3, DANO09, KLI07, KLI08, RAE98, RAEQOQ/. Die bei der FGF (FE 1) betriebene
LFA ist eine Weiterentwicklung konventioneller LFA-Anlagen. lhr Vorteil ist, dass Proben bis zu einer
Grole von D=45 mm und H=11 mm untersucht werden kdnnen (bisher max. D=25 mm, H=2 mm),

was die Anwendung von LFA an grobkeramischen Feuerbetonen Gberhaupt erst sinnvoll ermoglicht.
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Trocknungs- und Aufheizverhalten von Feuerbetonen

Um das Zersetzungsverhalten von Hydratphasen bei prograder Temperaturbeaufschlagung zu ver-
stehen ist es wichtig, die ablaufenden Reaktionen wahrend der ersten Aufheizung eines Feuerbetons
zu kennen. Eine vereinfachte Ubersicht dazu gibt Bild 3 /WAN16b/. Die im Temperaturintervall von
100 bis 650 °C stattfindenden Phasenibergange in Korund-basierten, Calciumaluminat-gebundenen
Feuerbetonen und den entsprechenden Matrixversatzen umfassen grundsatzlich auch siedendes Po-
renwasser und die thermische Zersetzung weiterer, in Bild 3 nicht dargestellter Hydratphasen. Jedoch
stehen bis 650 °C alle Phasenlibergange in diesen Erzeugnissen im Zusammenhang mit der Freiset-

zung von H2O und sind insofern alle relevant zur Beschreibung ihres Entwasserungsverhaltens.
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Bild 3: Stark vereinfachtes Schema der Phasenibergange beim ersten Aufheizen eines zementgebunde-

nen, Korund-basierten Feuerbetons /WAN16b/.

Porenwasser

In den Poren noch vorhandenes Wasser fangt wahrend der ersten Aufheizung ab 100 °C an zu sie-
den, sofern von einem Gesamtdruck im Porengeflige von 1 bar ausgegangen wird. Bei geringer Per-
meabilitdt kann der entstehende Wasserdampf jedoch nicht in ausreichender Menge an die Oberfla-
che des Feuerbetons gelangen und der Gesamtdruck im Feuerbeton erhéht sich. Ein steigender
Wasserdampfdruck erhdht jedoch die Siedetemperatur des Porenwassers entsprechend der Antoine-
Gleichung (Bild 4). Unter hydrothermalen Bedingungen liegt bei entsprechendem Wasserdampfdruck
Wasser mit einer Temperatur von ber 100 °C vor.
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Bild 4: Wasserdampfdruck in Abhangigkeit von der Temperatur nach der Antoine-Gleichung mit Konstan-

ten A=23,22, B=3841,22, C=-45 aus /LUZ15/.

Die Zugfestigkeit des Feuerbetons begrenzt den erreichbaren Maximaldruck im Porenraum, bei dem
es im ungunstigsten Fall zur Explosion kommt. Bei einer fur die untersuchten Korund-Feuerbetone
realistischen Zugfestigkeit von rund 5 MPa wurde das Porenwasser bei Temperaturen bis 230 °C
sieden, bevor der dann vorliegende Wasserdampfpartialdruck bei Uberschreitung der Zugfestigkeit
zur Explosion flihrt. Bei diesen Temperaturen vorliegendes Wasser, und somit auch die entsprechen-
den Drucke, sind durchaus realistisch. So wurde fliissiges Wasser in LC-(Low Cement-)Feuerbetonen
noch bei 250 °C mit NMR direkt nachgewiesen /BAR20/.

Chemisch gebundenes Wasser

Beim ersten Aufheizen der Feuerbetone zersetzen sich die Zementhydratphasen sukzessiv und das
chemisch in ihnen gebundene Wasser wird schrittweise wieder freigesetzt. Die genauen Entwasse-
rungstemperaturen der Zementhydratphasen bei Normaldruck sind abhangig von der Umgebungs-
temperatur wahrend der Hydratation, wobei nach /SCR98/ die Entwasserung bis 300 °C (C3AHe) weit-

gehend abgeschlossen ist.

Die bei zunehmender Temperatur stattfindende Zersetzung der Zementhydratphasen wird im Allige-

meinen Uber folgende Reaktionen beschrieben:
2CAH1o +H — C,AHg + AH3 (Gel) + 10 H
3C,AHs — 2C3AHs + AH3 (Gibbsit) + 9H
4C3AHg + 3AH3— C12A7 + 33H
CsAHgs + AH; + A — 3CA + 9H

In der Literatur finden sich zahlreiche Untersuchungen zur Ermittlung der Temperaturen, bei denen
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sich Calciumaluminathydrate thermisch zersetzen. Uberwiegend werden hier CAH1o, C2AHs und
CsAHe betrachtet sowie die AH-Phasen (Aluminiumhydroxide), AHs (Gibbsit, monoklin) und AH (Boh-
mit, orthorhombisch). Weitere AH-Phasen sind jedoch bekannt (Bayerit = hexagonales AH3, Nord-
strandit = triklines AHs). Ein typisches Ergebnis einer DTA-Messung zeigt Bild 5 nach Sharp /SCH90/.
Die Kurve zeigt die DTA-Signale, die durch die thermische Zersetzung der Hydratphasen eines Ze-

mentleims bei seiner ersten Aufheizung erzeugt werden.

\J
—t— i = —
AHy  CAHyo CoAHz AHs  CsAHs
100 200 300 400
Temperatur in °C
Bild 5: Typische DTA-Kurve eines hydratisierten Zementleims (CA14M, Almatis) /SHA90/.

Weitere Ergebnisse zur thermischen Zersetzung von Zementhydratphasen wurden von Cardoso ver-
offentlicht /CARO04/, die in Bild 6 zusammengefasst werden. Ukrainczyk et al., kommen zu vergleich-
baren Zersetzungstemperaturen, die in Tabelle 2 aufgelistet sind /UKRO7/. Hierbei ist jedoch zu be-
denken, dass die Zersetzungstemperaturen an kleinen Proben mittels DTA und oft an Zementleimen
ermittelt wurden. Hier wird erwartet, dass mit der in frGheren Untersuchungen /SIM20/ sowie hier
eingesetzten Methode des Monotonen Aufheizens (MMH), fir die grofl3formatige Proben verwendet
werden (reale Feuerbetone, mit ihren Eigenschaften der Porositat und Permeabilitat), realistischere
Zersetzungstemperaturen ermittelt werden, da hier auch integral der Poreninnendruck Bertcksichti-

gung findet, der beim Sieden des Wassers entsteht.

Dichte Feuerbetone weisen eine geringe Permeabilitat auf, sodass der Siedepunkt des Wassers in
Feuerbetonen auf bis zu 250 °C ansteigen kann /BAR19/, was einem Porendruck von rund 40 bar (4
MPa) entspricht. Die Bedingungen im Feuerbeton wahrend des Aufheizens sind somit hydrothermal,
was in den Arbeiten von Wohrmeyer et al. bestatigt wird /WOHO07/. Unter hydrothermalen Bedingun-

gen bildet sich AH (Béhmit) anstelle von AH3 (Gibbsit), was die die vollstandige Entwasserung der
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Feuerbetone auf tGiber 500 °C verschiebt /AUV13, WOH07/. DTA-Versuche von Paloua zeigen hier
eindeutig, dass Bohmit bei 220°C und 20 bar gebildet wird (Bild 7) /PAL16/. Eine hydrothermale Be-
einflussung der Temperaturbestandigkeit anderer Zementhydratphasen ist bislang noch nicht be-
schrieben worden. Die Vermutung liegt nahe, dass wasserhaltige Zementhydratphasen zu hdéheren

Temperaturen stabilisiert werden kénnen.

AH (B&hmit)
AH, (Gibbsit)
AH, (Gel)
C;AH; (Katoit)
C,AH;g
CAH,q
0 100 200 300 400 500 600
Zersetzungstemperatur [°C]
Bild 6: Zersetzungstemperaturen von CAH- und AH-Phasen /CAR04/.

Tabelle 2:  Zusammenstellung von Zersetzungstemperaturen wichtiger Hydratphasen /UKRO7/.

Reference Year Method CAHj C,AHg C3AHg AHj3-gel Al(OH)3 C3ACcHy,
Schneider [7] 1959 DTA ~155 & ~285

Ramachandran [8] 1969 DTA ~140-170 ~290

Barnes and Baxter [9] 1978 DTG ~125 ~330 ~290

Day and Lewis [10] 1979 DTG 100-200 3 steps ~550

Pope and Judd [11] 1980 DTA ~110-120 ~320-350 ~295-310

George [12] 1983 - ~140 ~170 ~300 ~90 ~280

Midgley [13] 1984 DTA ~150 ~230 ~310 ~275 ~200
Bushnell-Watson and Sharp [14] 1985 DTA ~190-200 ~107-120 198
Das et al. [15] 1996 DTA ~175°C &160-180  ~275 & 200-280  ~320 ~300

Guirado et al. [16] 1998 DTG ~(37,99 & 112)

Schmitt et al. [17] 2000 DTG 200-400

Fryda et al. [18] 2001 DTA ~150 ~200 ~330°C ~290

Cardoso et al. [19] 2004 - 120 170-195 240-370 100 210-300

Des Weiteren ist wenig bekannt, wie sich die Morphologie der Zementhydratphasen auf das Zerset-
zungsverhalten auswirkt. Grundsatzlich hangt die chemische Reaktivitat von Substanzen von deren
spezifischen Oberflache ab: Je gréRer die Oberflache, desto reaktiver und weniger kinetisch ge-
hemmt verlaufen Reaktionen. Kristalline Substanzen wie Zementhydratphasen werden mit zuneh-
mender spezifischer Oberflache instabiler, da eine kristalline Oberflache grundsatzlich einen Abbruch
der Idealstruktur darstellt, woraus eine hohe Oberflachenenergie resultiert. Dieser Zusammenhang
ist zwar bekannt, wurde aber bislang nicht fir Zementhydratphasen in der Literatur beschrieben und
kann Gber das bisher angewendete Verfahren (DTA) nicht untersucht werden, da dieses pulverisierte

Messproben erfordert.
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2. Wissenschaftlich-technische und wirtschaftliche Problem-
stellung

2.1. Druckabhangigkeit der thermischen Zersetzung der Hydratphasen

Fir die erwahnten Hydratphasen werden die in Bild 6 /CARO04/ und in Tabelle 2 angegebenen Tem-
peraturen fur ihre thermische Zersetzung angegeben. In diesen Zusammenfassungen wird jedoch
der Einfluss des umgebenden Wasserdampfdrucks auf die thermische Stabilitdt der Hydratphasen
nicht beachtet. Es ist zu bedenken, dass die gelisteten Daten an kleinen und/oder aufgemahlenen
Proben mittels klassischer Thermoanalyse (DTA, DSC) ermittelt wurden und oft an Zementleimen.
Da bei MMH (und Radar) grof3formatige Proben verwendet werden, d.h. reale Feuerbetone mit ihren
Eigenschaften der Porositdt und Permeabilitat, kann sich in den Prufkérpern dieser Prifmethoden
grundsatzlich ein erhohter Wasserdampfdruck aufbauen, welcher die thermische Stabilitat der Hyd-
ratphasen in den MMH-Prifkdrpern erhéhen kann. Bei der Zuordnung der MMH-Signale zu konkreten
Zersetzungsreaktionen auf Basis der vorhandenen Daten ist das zu berlcksichtigen. Der quantitative
Effekt des Wasserdampfdruckes auf die Stabilitdt der verschiedenen Hydratphasen wurde unter-
sucht, indem vergleichende MMH-Messungen an realen Feuerbetonen und zerkleinerten Feuerbeto-

nen durchgefihrt wurden, in denen sich kein Porendruck aufbauen kann.

Als ein Beispiel fur den Einfluss des Wasserdampfdrucks auf die Stabilitdt von Hydratphasen ist die
Bildung von AH (Bohmit) anstelle von AHs (Gibbsit) unter hydrothermalen Bedingungen zu nennen
/AUV13, WOHO07/PAL16/ (Bild 7).

0,02
0 ~s==xy
-0,02 \\
-0,04
o \
< -0,06 . -
CE» \ / hydrothermal gebildeter Bohmit
c -0,08 \ I
9 -0,1
2 \|
0,12 l
-0,14 CAC 70 25 °C / 7 Tage
-0.16 CAC 70+SPP 25 °C / 7 Tage
Paloua et al. 2016
_O 18 L L L L L
’ 100 200/ 300 400 500 600 700 800 900 1000
Zersetzung AH3 und C3AHs Temperatur in °C
Bild 7: Einfluss einer hydrothermalen Behandlung (220 °C und 20 bar) auf das Entwasserungsverhalten

von Hochtonerdezement Gorkal 70, Gorka (Polen) /PAL16/. Hydrothermale Bedingungen ermég-
lichen die Bildung von Béhmit, der bei ~510 °C entwassert. Die Peaks bei ~300 °C werden der
Zersetzung von AH3z und C3AHes zugeschrieben.
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2.2. Einfluss der Kristallmorphologie auf die thermische Stabilitat der Hyd-
ratphasen

Mineralogische Phasenumwandlungen bewegen den Phasenbestand in Richtung thermochemisches
Gleichgewicht. Thermochemische Zustandsgrofien berlcksichtigen jedoch nicht den zeitlichen As-
pekt. Daher bestimmt die Reaktionskinetik die Geschwindigkeit, mit der Reaktionen ablaufen. Das gilt
auch fir die thermische Zersetzung von Zementhydratphasen, die mineralogisch betrachtet zunachst
eine Abgabe des Kristallwassers bedeutet. Kinetisch kontrollierte Reaktionen verlaufen bei niedrigen
Temperaturen in aller Regel langsam. Jedoch kann die Reaktionsgeschwindigkeit auch von der spe-
zifischen Oberflache beeinflusst werden, hier die spezifische Oberflache der Zementhydratkristalle.
Je grofRer die spezifische Oberflache, desto schneller laufen Reaktionen ab. Hier wurde der Einfluss
von verschiedenen Verflissigern auf die Ausbildung der Hydrat-Kristalle (Grof3e und Habitus) und
damit auf die spezifische Oberflache der Zementhydratkristallite mit Hilfe hochauflésender Raster-
elektronenmikroskopie untersucht. Zersetzen sich die Zementhydratphasen bedingt durch eine grole
spezifische Oberflache bereits bei niedrigen Temperaturen, dann wird gleichzeitig auch Permeabilitat
fur Wasserdampf erhoht, weil die Porositat ansteigt. So wird der Entstehung kritischer Porendrucke

grundsatzlich entgegengewirkt.

Der verwendete Verflissiger kann als oberflachenaktive Substanz die Morphologie der beim Abbin-
den wachsenden Hydratkristalle beeinflussen /SIM20/ und somit die spezifische Oberflache der kris-
tallinen Zementhydratphasen. Die morphologische Ausbildung der Kristalle (= geringe spezifische
Oberflache) kann auch Einfluss nehmen auf die Geschwindigkeit und Temperatur der Umwandlung
metastabiler Hydratphasen (CAH10, C2AHsg) in die bei hoherer Temperatur stabilen Hydratphasen
CsAHes und AHs. Die Umwandlung metastabiler kristalliner Phasen beginnt an Storstellen des Kristall-
gitters, zu denen grundsatzlich auch die Kristalloberflache gehdrt. Eine grofiere Kristalloberflache,
etwa infolge einer feinblattrigen morphologischen Ausbildung der Kristalle, erhéht daher, im Vergleich
zu einer dicktafeligen Ausbildung, die Umwandlungsrate in die stabile Phase. Da diese Umwandlun-
gen auch mit einer Abspaltung von Wasser verbunden sind, ist es vorteilhaft, wenn die Umwand-

lungsrate bei niedrigen Temperaturen bereits hoch ist.

Der verwendete Verfllissiger kann auch das chemische Milieu wahrend der Abbindephase des jewei-
ligen Feuerbetons beeinflussen, z. B. den pH-Wert. Dies wiederum kann Einfluss haben auf die Pa-
ragenese der CAH-Phasen, die beim Abbinden entstehen. Verschiedene CAH-Phasen sind unter-
schiedlich thermisch stabil und somit beeinflusst die primar beim Abbinden gebildete Hydratphasen-

paragenese auch das Entwasserungsverhalten der Feuerbetons beim ersten Aufheizen.

2.3. Untersuchungsmethoden zur thermischen Zersetzung der Hydratphasen
Ublicherweise wird die Entwasserung von Feuerbetonen thermogravimetrisch untersucht. Uber die

Gewichtsanderung einer Feuerbetonprobe wahrend der Aufheizung erhalt man die Information, bei
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welchen Temperaturen Wasserdampf entweicht. Allerdings gibt diese Methode fir sich allein keine
direkte Information Gber die Temperatur der Dehydration von Zementhydratphasen, weil das dabei
entstehende H,O (Wasserdampf oder je nach Porendruck auch Wasser) zunachst im Porengeflige
verbleibt und nur allmahlich entweicht. Zur in situ Untersuchung der Dehydratationstemperaturen der
Zementhydratphasen im realen Feuerbeton wurden daher weitere analytische Methoden bendtigt, die
sensibel sind fur die jeweiligen Enthalpie-Effekte der Dehydrationsreaktionen ist und somit unabhan-
gig vom Entweichen des Wasserdampfes aus dem Feuerbetongeflige. Daher mussten grofl3¢formatige

Proben untersucht werden, die das grobkérnige Geflige der Feuerbetone reprasentieren.

Als thermoanalytisches Verfahren zur Untersuchung von Reaktionen in Feuerbetonen wurde daher
die Methode des Monotonen Aufheizens (Method of Monotonic Heating, MMH) der FGF (FE 1) an-
gewendet. Das Prinzip des MMH-Verfahrens besteht in der kontinuierlichen Messung der Tempera-
turdifferenz zwischen Mitte und Rand in einem zylindrischen Prifkérper, der in einem Ofen mit kon-
stanter Rate aufgeheizt wird. Aus den wahrend der Aufheizung aufgezeichneten Temperaturen Iasst
sich die Temperaturleitfahigkeit in Abhangigkeit von der Probentemperatur als kontinuierliche Kurve
berechnen /LIT82, POT06/. Da die bei steigenden Temperaturen stattfindenden Veranderungen in
der Bindephase von Feuerbetonen deren Temperaturleitfahigkeit beeinflussen (IGF 19855 N,
/SIM20/), werden die Veranderungen im Verlauf der Temperaturleitfahigkeit mit hoher Nachweisemp-
findlichkeit erkennbar. Zusatzlich bewirken Reaktionen (exo- oder endotherme Phasenumwandlun-
gen, Bildung von Schmelzphasen) peakformige Ausschlage in der Temperaturleitfahigkeitskurve.
Diese entstehen dadurch, dass Reaktionsenthalpien (endo- oder exotherm) den Anstieg der Tempe-
ratur in der Mitte des Prifkdérpers gegentiber dem Anstieg seiner Temperatur am Aul3enrand verzo-

gern oder beschleunigen. Die Signalintensitaten spiegeln den Stoffumsatz halbquantitativ wider.

Ein wesentlicher Vorteil des MMH-Verfahrens ist, dass reale Gefiige (Porenstruktur, Korngré3enver-
teilung, Probengrdéfie) untersucht werden, die Ergebnisse also auf die betriebliche Praxis tUbertragen
werden kdnnen. Als Ergebnis von MMH-Messungen liegen zunachst die Temperaturen vor, bei denen
Phasenumwandlungen stattfinden. Zur Interpretation der MMH-Signale hinsichtlich den zu Grunde
liegenden Phasenumwandlungen sind Begleituntersuchungen erforderlich (Mikroskopie, Roéntgen-
beugung) /SIM15, SIM16/.

Als eine weitere Methode wurde das Radarverfahren zur Detektion der Feuchteverteilung in Feuer-
betonen verwendet /MAIO0/. Voruntersuchungen der Hochschule Koblenz (FE 2) in Zusammenarbeit
mit dem Fraunhofer-Institut fir Hochfrequenzphysik und Radartechnik (FHR) haben gezeigt, dass mit
Radarstrahlen im GHz- bis THz-Frequenzbereich eine hinreichende Durchdringung von Feuerbeto-

nen erreicht wird und die Feuchteverteilung in grélieren Probenvolumina untersucht werden kann.

Beim Impulsradar werden von einer kombinierten Sende- und Empfangsantenne die zu untersuchen-

den Bauteile mit Radarimpulsen beaufschlagt. Diese breiten sich in den Bauteilen aus, werden an
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Inhomogenitaten im Inneren reflektiert und von der Empfangsantenne wieder detektiert. Die Ausbrei-
tungsgeschwindigkeit und die Intensitat der Reflexionen hangen von den dielektrischen Eigenschaf-
ten der untersuchten Bauteile ab. Radarsignale reagieren auf Anderungen der Dielektrizitats-
konstante im Bauteil. Insbesondere Wasser, das eine sehr hohe Dielektrizitatszahl bei Radarfrequen-
zen (e=81, zum Vergleich: Luft e=1, Beton ¢=7, PVC €=3) aufweist, fuhrt zu deutlicher Schwachung
der reflektierten Radarsignale in bestimmten Frequenzbereichen und ist damit gut detektierbar. Wird
durch Zersetzung der Zementhydratphasen Wasser in Feuerbetonen freigesetzt, erfolgt also eine
Schwachung des reflektierten Radarsignals. Bereits vor der Zersetzung der Zementhydratphasen
vorliegendes Porenwasser stort nicht, da sich die Schwachungen des reflektierten Radarsignales
durch Porenwasser und durch bei der Zersetzung der Zementhydratphasen freigesetztes Wasser

addieren und wieder voneinander subtrahiert werden konnen.

Ein Pilot-Messaufbau bestehend aus einem Vektoriellen Netzwerkanalysator (VNA) mit Arbeitsbe-
reich 1 MHz bis 110 GHz an der FE 2 hat gezeigt, dass auch Phasenverschiebungen der reflektierten
Radarwellen detektiert werden, die auf Veranderungen der Zementhydratphasen hindeuten. Dies be-
deutet, dass die Zersetzung der Zementhydratphasen wahrend des Aufheizens unmittelbar nach-
weisbar ist. Der methodische Ansatz, Radartechnik zur Untersuchung der Bildung und Zersetzung
von Zementhydratphasen in hydraulisch abbindenden Feuerbetonen einzusetzen, ist neu und wurde
bisher nur in /SIM20/ in der Literatur beschrieben. Dieser vielversprechende Ansatz sollte im FuE-
Vorhaben weiterverfolgt werden. Im Gegensatz zur oben beschriebenen thermogravimetrischen Me-
thode ist das Wasser unmittelbar nach der Freisetzung erkennbar; somit wird das komplexe Bild der

Dehydratation von Feuerbetonbauteilen erganzt.
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3. Ziel und Umfang der Untersuchungen

CAC-gebundene Feuerbetone erfordern grofRe Sorgfalt beim Aufheizen. Hierbei wird das nicht che-
misch gebundene Porenwasser durch Verdunstung und Sieden verdampft. Dieser Prozess kann, in
Abhangigkeit von dem ansteigenden Porendruck und dessen Einfluss auf die Siedetemperatur des
Wassers, bei Temperaturen von bis zu ~250 °C stattfinden. Durch Zersetzung von Hydratphasen wird
chemisch gebundenes Wasser im Temperaturbereich von etwa 130 °C bis ca. 550 °C als Wasser
oder Dampf (je nach Porendruck) im Feuerbetongeflige freigesetzt. Die Freisetzung von Wasser kann
durch schrittweise Umwandlung in wasserarmere Hydratphasen erfolgen oder durch die vollstandige
Freisetzung des Kristallwassers unter Verbleib einer wasserfreien Phase. Der im Inneren der Bauteile
oder Zustellungen entstehende Wasserdampf muss Uber die offene Porositat an die Bauteiloberfla-

che entweichen, gesteuert von der Permeabilitat.

Das FuE-Vorhaben verfolgte daher zwei Ziele, die zusammengenommen neues Wissen zu den Me-
chanismen des Trocknungsverhaltens von Feuerbetonen generieren. Hierbei wurden der Einfluss der

verwendeten Verflissiger auf die Kristallisation der Zementhydratphasen und die dynamische Ent-

wicklung des Porengefliges wahrend des Aufheizens bertcksichtigt.

1. Ziel: Beeinflussung des Trocknungsverhaltens durch Verflissiger — Wissen Uber den Einfluss von

Verflussigern auf die Zersetzung von Zementhydratphasen

Die verwendeten Verflussiger kdnnen grundsatzlich die Kristallisation der beim Abbinden wachsen-
den Hydratphasen-Kristalle (Morphologie, GroRRe, Spezies) beeinflussen und somit auch die spezifi-
sche Oberflache der Zementhydratphasen. Eine hohere Oberflache flihrt zu einer héheren Reaktivitat
und somit zu einer thermischen Zersetzung bei einer niedrigeren Temperatur. Zudem besteht die
Méglichkeit, dass die verwendeten Verflissiger auch einen Einfluss nehmen auf die Spezies der beim
Abbinden der Feuerbetone gebildeten Hydratphasen (Hydratphasen-Paragenese) und somit auch

auf das Freisetzen von chemisch gebundenem Wasser beim ersten Aufheizen.

Zur Aufklarung des Einfluss der Verflissiger auf die thermischen Zersetzung der Zementhydratpha-
sen wurden die Ergebnisse der Untersuchungen mit MMH, Radar, FE-REM und Rdntgenbeugungs-
analyse (RBA) kombiniert, um den Einfluss gangiger Verflissiger (Polycarboxylatether, Natriumpoly-
phosphat + Zitronensaure und Acrylat) auf die morphologische Ausbildung der Hydratphasen-Kris-
talle (FE-REM), die Art der Hydratphasen (RBA) und in Folge auf das Zersetzungsverhalten der Ze-
menthydratphasen (MMH, TG, Radar) zu beschreiben. Die thermische Stabilitdt der Zementhyd-
ratphasen wird, wie eingangs erlautert, nicht nur von ihrer Kristallmorphologie beeinflusst, sondern
auch vom Dampfdruck in den Poren. Dieser wiederum ist beeinflusst vom Porengefiige im Feuerbe-
ton. Daher wurden Vergleichsmessungen durchgefihrt, flr die das Porengeflige der Feuerbetone
durch Zerkleinerung eliminiert wurde. Die an diesen Proben erkannten Unterschiede in den gewon-

nenen Ergebnissen lassen sich dann auf den Einfluss der Verflissiger zurtckflhren.
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2. Ziel: Beeinflussung des Trocknungsverhaltens durch das Porengeflige — Wissen tUber den Einfluss

des Porengefliges auf die Zersetzung von Zementhydratphasen

In friherer Forschung /SIM20/ konnte gezeigt werden, dass der Wasserdampfdruck im Porengefiige
von Feuerbetonen die thermische Stabilitdt von Zementhydratphasen beeinflusst und ihr Zerset-
zungsverhalten verandert. Da das Porengefiige das Entweichen des Wasserdampfes bestimmt, be-
einflusst es also auch indirekt die thermische Stabilitdt der Zementhydratphasen. Wahrend der Auf-
heizung wird das Porengeflige zudem durch die Zersetzung der Zementhydratphasen vergrélert, da
diese neue Porositat hinterlassen. Das 2. Ziel des FuE-Vorhabens war daher, den Einfluss des Po-
rengefliges auf das Trocknungsverhalten von Feuerbetonen zu beschreiben. Dabei wird das Poren-

geflige als ein sich dynamisch im Temperaturprofil verandernder Parameter betrachtet.

Die Methoden MMH und Radar wurden zur Untersuchung der Zersetzung von Zementhydratphasen
genutzt. Diese Methoden kdnnen aber keine Veranderungen des Porengefiiges von Feuerbetonen
messen. Dazu wurden die Porositaten temperaturabhangig gemessen und die PorengroRenvertei-
lungen der Feuerbetone (Quecksilberdruckporosimetrie) temperaturabhangig dokumentiert. Die im
Zuge der Zersetzung der Hydratphasen stattfindende Veranderung der Porengeflige wurde auch tber
die damit einhergehende Anderung der Temperaturleitfahigkeit untersucht. Hierzu wurde die Laser-

Flash-Analyse (LFA) verwendet.

Abhangig vom eingesetzten Verflissiger und der jeweils benétigten Menge an Anmachwasser unter-
scheiden sich die untersuchten Modell-Feuerbetone in ihrem Verdichtungsverhalten und damit in ihrer
Porositat. Bei gleichem verwendetem Verflussiger wurden unterschiedliche Porengefuge durch Vari-
ation des Zementgehalts und dem jeweils angepassten Wassergehalt der Modellfeuerbetone erzielt.
Je héher der Zementanteil, desto mehr Zementhydratphasen kénnen beim Abbinden gebildet wer-
den. Als Arbeitshypothese wurde angenommen, dass durch ihre Zersetzung im Feuerbeton wahrend
des Aufheizens ein feines zusatzliches Porengefluge entsteht. Darlber hinaus wurde durch die Zu-
gabe von Polypropylenfasern (PP-Fasern), die wahrend des Aufheizens erst schmelzen und schlief3-
lich ausbrennen, zusatzliche Porositat erzeugt, die die Wasserdampfpermeabilitat erhéht. Der Einsatz
von PP-Fasern ist industrielle Praxis und der Effekt erwiesen. Hier sollte die Beeinflussung der Zer-
setzungskinetik der Zementhydratphasen durch die PP-Fasern (bzw. durch die durch diese geschaf-

fene zusatzliche Porositat) quantifiziert werden.

Auf Basis der erzielten Ergebnisse (Ziele 1 und 2) sollen die Hersteller von Feuerbetonen in die Lage
versetzt werden, innovative Feuerbetone anzubieten, die schneller und dabei schadenfrei aufgeheizt

werden konnen.
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4. Materialien und Analysenverfahren

41.

Verwendete Ausgangsstoffe

Im Folgenden werden alle eingesetzten Rohstoffe aufgefihrt, die zur Herstellung der untersuchten

Zementsuspensionen und Realbetone verwendet wurden. In den Tabelle 3 bis 6 sind die Herstel-

lerspezifikationen angegeben, welche die Rohstoffe Uber spezifische Oberflache, Korngrofe, Korn-

grolRenverteilung und chemische Analyse klassifizieren. Es wurden Tabulartonerde-Qualitaten
(Te0/64) von Almatis GmbH, Ludwigshafen, Deutschland verwendet (s. Tabelle 3 bis Tabelle 5). Als

Zement wurde ein Calciumaluminatzement (Secar71) von Imerys Fused Minerals Murg GmbH,

Deutschland verwendet (Tabelle 6). Als Anmachflussigkeit wurde deionisiertes Wasser verwendet.

Tabelle 3:

chemische Analyse, Herstellerspezifikation.

RG4000 CTC20

Reaktivtonerden klassifiziert durch spezifische Oberflache, KorngréRe, KorngréRenverteilung und

Eigenschaften / Methoden typ. typ.

KorngréRenverteilung monomodal monomodal

Spezifische Oberflache / BET m?3/g 7,2 2,10

KorngréRe / dso-Cilas Mm 0,6 1,80

Chemische Analyse

Al2Os % 99,8 99,70

MgO % - -

Na20 % 0,08 0,12

Fe20s % 0,02 0,03

SiO, % 0,03 0,03

CaO % 0,03 0,02
Tabelle 4: Verwendete Tabular-Tonerden im Feinkornbereich, klassifiziert durch KorngréRRe, KorngréRenver-

teilung und chemische Analyse, Herstellerspezifikation.

T60 0-0,045 T60 0-0,2 T60 0,2-0,6
Eigenschaften / Methoden typ. max. | typ. max. | typ. max.
KorngréRenverteilung mm 0,045 0,20 0,60
Chemische Analyse
Al2O3 % 99,10 |- 99,50 | - 99,50 | -
MgO % - - - - - -
Na.O % - 0,60 - 0,40 - 0,40
Fe203 % - 0,30 - 0,02 - 0,02
SiO, % - 0,12 - 0,09 - 0,09
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Tabelle 5: Verwendete Tabular-Tonerden im Grobkornbereich, klassifiziert durch Korngré3e, KorngréRenver-
teilung und chemische Analyse, Herstellerspezifikation.

T60 0,5-1,0 T60 1,0-3,0 T60 3,0-6,0
Eigenschaften / Methoden typ. max. | typ. max. typ. max.
KorngréRenverteilung mm 1,00 3,00 6,00
Chemische Analyse
Al203 % 99,50 | - 29,5 |- 99,5
MgO % - - - -
NazO % - 0,40 |- 0,40 0,40
Fe20s % - 0,20 |- 0,02 0,02
SiO, % - 0,90 |- 0,90 0.9

Tabelle 6: Verwendeter Calciumaluminatzement (CAC), klassifiziert durch KorngréRRe, KorngréRenverteilung
und chemische Analyse, Herstellerspezifikation.

Secar 71

Eigenschaften / Methoden typ. Spezifikation
KorngroRenverteilung um 8-63

Chemische Analyse

Al2O3 % 68,7 -70,5 > 68,5

MgO % <0,5 -

Na20 % <0,5 -

Fe-O3 % 0,10-0,3 <04

SiO; % 0,2-0,6 <0,8

CaO % 28,50 - 30,5 <31,0

Um die Kristallisation der Zementhydratphasen (Habitus, Groflie, Spezies) wahrend des Abbindepro-

zesses zu beeinflussen, wurden die Modell-Feuerbetone mit Verflissigern bzw. Verflissigerkombi-

nationen variiert: Polycarboxylatether, Natriumpolyphosphat + Zitronensaure und Acrylat. Zur Erho-

hung der Porositat wurden Polypropylenfasern eingebracht. In Tabelle 7 sind alle verwendeten Addi-

tive mit Produktnamen, Lieferant/Hersteller, Chemie und hier verwendetem Akronym aufgefuhrt:
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Tabelle 7:  Ubersicht (Produktname, Lieferant/Hersteller, Chemie und Akronym) verwendeter Aditive.

Produktname Lieferant/ Chemie Akronym
Hersteller
Chemische Fabrik .
BUDIT® 4H Budenheim KG Natriumpolyphosphatglas | P
Zitronensaure Chemische Fabrik Zitronensaure Z
Budenheim KG
Zschimmer & Schwarz Che-
KX2314 mie GmbH Acrylat A
Castament FS 60 | BASF Polycarboxylatether PC
. Zschimmer & Schwarz Che-
Cellotin PP6 mie GmbH Polypropylenfasern F

4.2. Untersuchungsreihen und Versatzvariationen

4.2.1. Zementsuspensionen

Die Kristallisation der Zementhydratphasen wird vom Gesamtsystem des Feuerbetons beeinflusst.
Daher verlauft sie in reinen Zementemulsionen anders als im Feuerbeton. Damit die mogliche Beein-
flussung der mineralogischen Zusammensetzung der gebildeten Zementhydratphasen durch Verflis-
siger klarer erkennbar wird, unbeeinflusst durch Bestandteile komplex zusammengesetzter Feuerbe-
tone, wurden Vorversuche an Zementsuspensionen durchgefuhrt. Deren Zusammensetzungen sind
in Tabelle 8 angegeben. An diesen Zementsuspensionen wurden die Porengrofienverteilung und die
mineralogische Zusammensetzung untersucht. Zur Probenvorbereitung wurden jeweils 100 g des mit
Verflissiger versetzten Zements Secar 71 in die doppelte Menge deionisiertes Wasser eingerihrt
und mit einem Ultra Torax-Ruhrer eine Minute homogenisiert. Die Mischung wurde anschlieRend in
luftdicht verschlossenen Probenbeuteln bei 20 °C im Klimaschrank gelagert und nach 48 Stunden
wurde Uberschussiges Wasser abgegossen. Um zusatzlich zum Einfluss des Verflussigers auch den
Einfluss unterschiedlicher Trocknungstemperaturen auf die Hydratphasenbildung zu erkennen,
wurde die verfestigte Zementsuspension in jeweils drei Teile gebrochen, die a) ohne vorherige Trock-
nung b) nach Trocknung fir 24 h bei 50 °C oder c) nach Trocknung fiir 24 h bei 100 °C eingefroren
und anschlielend gefriergetrocknet wurden. Zur Vorbereitung der mineralogischen Untersuchung

mittels R6ntgenbeugung wurde das Probenmaterial mit einer Scheibenschwingmuhle zerkleinert.

4.2.2. Modell-Feuerbetone

Zur Erforschung des Einflusses der Porositat auf die Zersetzung von Zementhydratphasen wurden
drei zementgebundene, Al.Os-basierte Modell-Feuerbetone mit unterschiedlichem Gehalt an
Calciumaluminatzement (CAC) (10 Ma.-%, 5 Ma.-%, 2 Ma.-% CAC) entwickelt.
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Tabelle 8 Zusammensetzungen der Zementsuspensionen fir die Vorversuche zur Beeinflussung von Ze-
menthydratphasen durch den zugesetzten Verflissiger. Fir Details siehe Tabelle 7.

Mischung | Zement Wasser P Z A PC
Nummer sm Sgl 592 sm 592 59!
1 100 200

2 100 200 1,5

3 100 200 1,5 0,2

4 100 200 1,5

5 100 200 0,6
6 100 200 15

7 100 200 15 2

8 100 200 15

9 100 200 6

Ein frei fliellender Feuerbeton ohne Verflissiger mit einer maximalen Korngré3e von 6 mm und mit
20 Ma.-% CAC wurde als Referenzversatz ausgewahlt. Die Modell-Feuerbetone sind aufgrund ihres
jeweiligen Zementgehalts gemal DIN EN ISO 1927-1 als verflissigerfreier ,Regular Castable* (RC)
bzw. verflissigte ,Medium Cement Castable* (MCC), ,Low Cement Castable“ (LCC) oder ,Ultra Low
Cement Castable” (ULCC) zu klassifizieren. Die Zusammensetzung der Feststoff-Komponenten aller
Versatze ist in Tabelle 9 aufgelistet. Jeder der verflissigten Modell-Feuerbetone wurde mit den drei
verschiedenen Verflissigern bzw. Verflissiger-Kombinationen variiert, wobei die Menge an Verflis-
siger und die Wasserzugabe zum Erreichen geeigneter Verarbeitungseigenschaften angepasst wur-

den.

Tabelle 10 gibt eine Ubersicht Uber die Bezeichnungen der entwickelten Feuerbetone und die ver-
wendeten Mengen an zugesetzten Additiven und Wasser.
Tabelle 9: Zusammensetzung der Feststoff-Komponenten der entwickelten Modell-Feuerbetone. Bezei-

chungen nach DIN EN1402: RC (Regular Castable, MCC (Medium Cement Castable), LCC (Low
Cement Castable), ULCC (Ultra Low Cement Castable).

Grundversatz: RC MCC LCC ULCC
Ma.-% Ma.-% Ma.-% Ma.-%
Tonerde
T60 3-6 mm 25 16 16 16
T60 1-3mm 18 21 21 21
T60 0,5-1Tmm 13 11 11 11
T60 0-0,2mm 17 10 10 10
T60 0-0,045 mm 7 9 9 9
CTC20 - 7 10 11
RG4000 - 5 7 9
Zement
Secar 71 20 10 5 2
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Tabelle 10: Ubersicht zur Versatzentwicklung. Es sind die unterschiedlichen Additiv- und Wasserzugaben fiir
die Versatze aufgefiihrt. Kurzbezeichnung der Additive: A (Acrylat), PC (Polycarboxylatether), P
(Natriumpolyphosphat), Z (Zitronensaure), F (Polypropylen-Fasern). Fur Details siehe Tabelle 7.

Additiv: P Z A PC F Wasser (deion.)
Ma.-% Ma.-% Ma.-% Ma.-% Ma.-% Ma.-%
ohne Fasern
RC - 9,0
MCC-P+Z 0,15 0,02 6,5
MCC-A 0,3 6,5
MCC-PC 0,06 4.8
LCC-P+Z 0,15 0,005 5,4
LCC-A 0,15 52
LCC-PC 0,06 54
ULCC-P+Z 0,15 0,005 54
ULCC-A 0,15 54
ULCC-PC 0,055 54
mit Fasern
MCC-P+Z F 0,15 0,02 0,1 6,6
MCC-AF 0,3 0,1 6,6
MCC-PC F 0,06 0,1 4.9
LCC-P+ZF 0,15 0,005 0,1 5,8
LCC-AF 0,15 0,1 5,8
LCC-PCF 0,06 0,1 5,2
ULCC-P+ZF 0,15 0,005 0,1 5,6
ULCC-AF 0,15 0,1 5,6
ULCC-PCF 0,055 0,1 5,6

An diesen 19 Modell-Feuerbetonen wurden die Rheologie und das Abbindeverhalten wahrend der
48stindigen Lagerung im Klimaschrank bei 20 °C und 95 % rel. Luftfeuchtigkeit untersucht. Nach
dem Abbinden wurde die Zusammensetzung und Morphologie der Hydratphasen untersucht. Die
Festigkeit und die offene Porositat wurden im getrockneten und gebrannten Zustand gemessen. Zu-
dem wurden die Versatze fir die Thermogravimetrie, MMH, LFA, sowie flir Radar-Untersuchungen
herangezogen, mit Ausnahme der faserfreien ULCC-Versatze wegen ihrer mangelnden Explosions-
festigkeit. An den Versatzen mit ausreichender Explosionsfestigkeit wurden zudem die Porengréen-
verteilungen, Biegezugfestigkeiten, offene Porositaten und Mineralphasenbestand nach Vorbehand-
lung bei verschiedenen Temperaturstufen untersucht. An einer Auswahl der Versatze wurden zusatz-

lich Permeabilitaitsmessungen nach thermischer Vorbehandlung durchgefihrt.

Um die notwendige hohe Mischqualitat zu erreichen, wurde ein Intensivmischer (Typ R02, EIRICH)
eingesetzt. Auf Grund der unterschiedlichen Beeinflussung des Mischverhaltens durch die drei ein-
gesetzten Verflussiger (Polycarboxylatether, Acrylat und Natriumpolyphosphat + Zitronensaure)

wurde fur den RC-Versatz sowie fur jeden Verflissiger ein eigenes Mischregime entwickelt (Tabelle
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11). Fur alle Mischungen kam ein Sternwirbler bei gleicher Rotationsrichtung von Wirbler und Misch-
behalter zum Einsatz.
Tabelle 11: Mischbedingungen in Abhangigkeit vom zugegebenen Verflussiger. Die angegebene Drehzahl von

78 U/min entspricht der minimalen Rotationsgeschwindigkeit des Wirblers des verwendeten Inten-
sivmischers.

Feuerbeton / Verfliissiger Mischen vor Mischen nach
Wasserzugabe Wasserzugabe

Dauer | Drehzahl | Dauer | Drehzahl
min U/min min U/min
RC | ohne Verflussiger 1 78 3 78
P+Z | Natriumpolyphosphat + Zitronensaure 1 78 6 78
A Acrylat 1 78 5 78
PC Polycarboxylatether 1 78 3 450

Das Ausbreitmal’ wurde vor der Prifkdrperherstellung unter Vibration gemessen. Fir Untersuchun-
gen zur Abbindekinetik durch Messung der elektrischen Leitfahigkeit und der Ultraschalllaufzeit wur-
den die entsprechenden Probenformen beflillt, fur die pH-Wert-Untersuchungen wurden Einwegbe-

cher mit der Masse befiillt.

Zur Herstellung der fir die weiteren Untersuchungen bendtigten Prifkorper wurden die Feuerbeton-
mischungen (siehe Tabelle 9 und

Tabelle 10) in Formen der jeweils bendtigten Formate abgegossen. Zum Abbinden lagerten die Feu-
erbetone bei konstanten klimatischen Bedingungen von 20 °C und 95 % relativer Luftfeuchtigkeit im
Klimaschrank. Die Prifkérper wurden nach 24 Stunden ausgeformt und verweilten anschlielRend wei-

tere 24 Stunden im Klimaschrank.

Prufkdrper fur die Untersuchungen der FGF (FE 1) umfassten zylindrische Prifkérper (L = 100 mm,
@ = 46 mm) mit eingegossenen Thermoelementen fur die MMH-Prifungen, Zylinder (L = 120 mm, @
= 50 mm) fir MMH-Prufungen an zerkleinertem Probematerial und thermogravimetrischen Analysen,

sowie scheibenférmige Prifkérper (h = 11 mm, @ = 45 mm) fir LFA-Messungen.

Auf Grundlage der Ergebnisse der MMH-Prifungen (Kapitel 5.4) wurden fir alle Feuerbetone indivi-
duelle Vorbehandlungstemperaturen festgelegt (Tabelle 12), um die Untersuchung der Permeabilitat,
der Porengroflienverteilung, der Morphologie und Mineralphasenbestand im hydratisierten Zustand

sowie vor und nach dem Ablauf von Zersetzungsreaktionen der Hydratphasen zu ermdglichen.

Nach dem Abbinden im Klimaschrank wurden die Prufkorper bis zu der vorgesehenen Vorbehand-
lungstemperatur ohne Haltezeiten erhitzt, um den sich hierbei einstellenden Materialzustand mit den
MMH-Ergebnissen korrelieren zu kdnnen. Dazu wurden die Priufkdrper (Prismen im Format D sowie

scheibenférmige Prufkdrper zur Permeabilitdtsbestimmung) zur Temperaturbehandlung als Stapel in
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einen Ofen gesetzt. Die Temperaturentwicklung wahrend des Aufheizens wurde im Zentrum des Sta-
pels kontinuierlich durch ein mittig platziertes Thermoelement verfolgt. Unmittelbar nach Erreichen
der Solltemperatur wurden die Prufkdrper aus dem Ofen enthommen, bei Umgebungstemperatur ab-
gekihlt und anschlie®end vakuumgetrocknet, um so noch mégliche Restfeuchte zu entziehen und

den Zustand nach der Temperaturbehandlung einzufrieren (Abbruchbrande).

Tabelle 12: Ubersicht der Temperaturen, bei denen die Priifkdrper vorbehandelt wurden.

Modell-Feuerbeton Vorbehandlungstemeeraturen in °C

RC 20 150 185 230 300 380
MCC-P+Z 20 130 180 250 300 380
MCC-P+Z F 20 130 180 250 300 380
MCC-A 20 130 180 250 300 360
MCC-AF 20 130 180 250 300 360
MCC-PC 20 130 180 250 300 350
MCC-PC F 20 130 180 250 300 350
LCC-P+Z 130 180 230 300 370
LCC-P+Z F 130 180 230 300 370
LCC-A 130 200 250 300 360
LCC-AF 130 200 250 300 360
LCC-PC 130 180 250 300 380
LCC-PCF 130 180 250 300 380
ULCC-P+Z F 110 130 200 250 300

ULCC-AF 110 130 160 250 300

ULCC-PC F 110 130 200 250 300

Die Prufkérper fur die Untersuchungen and der HS Koblenz (FE 2) umfassten zylindrische Geometrie
(9 = 10 cm, h = 5 cm) zur Untersuchung im Radarversuchsstand sowie Prismen im Format ,D*
(160 x 40 x 40 mm) fur die KBF-Prifungen nach EN ISO 1927-5. Die KBF-Prifungen erfolgten an

jeweils mindestens 3 Prifkérpern
e nach dem Abbinden,
e nach Trocknung fir 24 Stunden bei 110 °C,

e nach Brennen (Brennkurve: Heizrate 2 K/min, Haltezeit: 5 Stunden bei 550 °C;
Heizrate 5 K/min, Haltezeit: 2 Stunden bei 1000 °C, keine aktive Klihlung),

¢ nach thermischer Vorbehandlung bei jeweils 5 auf Grundlage der MMH-Ergebnisse zuvor fest-

gelegten Pruftemperaturen (vergl. Tabelle 12) und anschlieRender Vakuumtrocknung.

Von den bei den KBF-Priifungen halbierten Prismen wurden jeweils funf Halften zur Messung der
offenen Porositat verwendet. Eine Prismenhalfte wurde jeweils mit einem Backenbrecher grob zer-
kleinert, um Bruchstiicke mit Durchmessern < 15 mm zu erhalten, an denen die PorengréRenvertei-
lung untersucht wurde. Zur Mineralphasenbestimmung mit Rontgenbeugungsanalyse wurde das vor-

zerkleinerte Material in einer Scheibenschwingmiuhle feinzerkleinert.
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Zusatzlich wurden fur die im Labor des Imerys Technology Center (Frankreich) durchgefiihrten Mes-
sungen der Permeabilitat aus den RC- und LCC-Massen scheibenférmige Prifkérper (9 = 101,6 mm,
h = 25,4 mm) in gemal Vorgabe angefertigten Formen abgegossen und ebenfalls bei den zuvor
festgelegten Pruftemperaturen (Tabelle 12) vorbehandelt, abgekihlt und vakuumgetrocknet. Die

Prafkorper wurden in Vakuumbeuteln versiegelt und zur Messung versendet.

4.3. Untersuchungsverfahren
Im Folgenden sind verwendeten Untersuchungsmethoden aufgefiihrt. Neu- bzw. weiterentwickelte

Untersuchungsmethoden werden detailliert beschrieben.

4.3.1. Rheologie — zeitabhédngiges Ausbreitmal8 (HS Koblenz)

Die Messung des Ausbreitmalies erfolgte in Anlehnung an DIN EN ISO 1927-4 nach einem bei der
FE 2 entwickelten Verfahren /STE20/. Der Versuchsaufbau ist geeignet zur vergleichenden Untersu-
chung des Ausbreitverhaltens von Vibrationsbetonen oder der im Rahmen des Forschungsvorhabens
verwendeten, wenig flie3fahigen Feuerbetone und besteht aus Vibrationstisch (Modell VE10002, Fa.
Knauer Engineering GmbH Industrieanlagen & Co. KG), Messwerterfassung, Signalverarbeitung,
Testvorbereitung und Online-Frequenzsteuerung der Schwingeinheit. Die Erfassung der Messdaten
sowie die aktive Steuerung der Frequenz werden durch die integrierte Software VibroControl reali-
siert. Die Entwicklung des Ausbreitmalies wird Uber eine Bildverarbeitungsplattform mit integrierter,
vertikal ausgerichtete Flachenkamera (Modell CA-DQP25X und Controller Modell CV-H1X, Keyence
Corporation) verfolgt. Dabei wird, ausgelOst Uber eine SPS-Steuerung (SPS Controller Modellreihe
LOGO! TDE, Siemens AG), alle 2 Sekunden ein Bild aufgenommen.

Ein auf dem Vibrationstisch mittig platzierter kegelstumpfformiger Trichter (Fullhéhe 80 mm) wird mit
Probenmaterial geflllt und das Material fur 30 s einvibriert. Nach Anheben des Trichters und gleich-
zeitigem Start des Vibrationstischs und der Bildaufnahme kann sich das eingeflllite Probenmaterial
ungehindert radial ausbreiten. Das zeitabhangige Ausbreitmal® wird mittels Bildverarbeitungsplatt-

form durch Pixelzdhlung ermittelt und nach erfolgter Kalibration in m? umgerechnet /STE20/.

Das so zeitabhangig gemessene Ausbreitmald beginnt bei Feuerbetonen typischerweise mit einer
raschen Zunahme. Dies weist auf ein FlieBen mit hoher Geschwindigkeit hin, nicht ausschlieBlich
ausgeldst durch die Vibration und das Eigengewicht des Feuerbetonkonus, sondern auch durch die
unterschiedlichen Viskositaten der Feuerbetone. Ein flacher Anstieg des Ausbreitmalies deutet auf
eine hohe und ein steiler Anstieg auf eine niedrigere Viskositat hin. Im Allgemeinen folgt auf das
zunachst rasche Ausbreiten des Feuerbetons eine durch einen flacher werdenden Kurvenverlauf ge-
kennzeichnetes Abnehmen der Ausbreitgeschwindigkeit, bei wenig flieRfahigen Feuerbetonen ist

nach Ende der Vibration keine weitere Ausbreitung mehr festzustellen. Fir vergleichende Untersu-
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chungen des Ausbreitverhaltens verschiedener, nur wenig flieRfahiger Feuerbetone im Rahmen die-
ses Forschungsvorhabens wurde die Ausbreitung des Probenmaterials jeweils fir 60 Sekunden
durch Vibration (Amplitude 0,5 mm, Frequenz 50 Hz) unterstutzt und 90 Sekunden lang durch Bild-

aufnahmen im Abstand von 2 Sekunden dokumentiert. Als charakteristischer Wert zur Interpretation

des FlieRverhaltens wurde die maximale Ausbreitflache bei Ende der Vibration bestimmt.

Bild 8: Versuchsaufbau zur Messung des zeitabhangigen Ausbreitmafles nach /STE20/. Vibrationstisch
und integrierter Flachenkamera (links). Durch Kalibrierung des Versuchstandes kénnen auf Grund-
lage der erhaltenen Bilder (rechts) Uiber eine angeschlossene Bildverarbeitungsplattform die Aus-
breitflache in m? in Abhangigkeit von der Zeit nach Ziehen des Konus berechnet werden.

4.3.2. Abbindekinetik — Ultraschalllaufzeit, Elektrische Leifahigkeit und pH-Wert (HS Kob-
lenz)

Als Malf fur die Abbindekinetik der Mischungsansatze wurden die Entwicklung der elektrischen Leit-
fahigkeit und der Schallgeschwindigkeit wahrend des Abbindens bei 20 ° C und 95 % relativer Luft-
feuchte bestimmt. Zusatzlich wurde bei einer Auswahl faserfreier Versatze auch die pH-Wert-Ent-
wicklung dokumentiert. Gestartet wurden die Messungen 10-15 min nach Mischende und 48 h nach

Mischende wieder gestoppt.

4.3.3. Explosionsneigung (HS Koblenz)
Vor der Temperaturbehandlung im Rahmen der weiteren Untersuchungen wurde die Explosionsfes-
tigkeit der Materialien untersucht. Dazu wurden aus den entwickelten Modell-Feuerbetonen zylindri-

sche Prufkdrper (L = 120 mm, & = 50 mm) gegossen, und nach einer Abbindezeit von 48 Stunden im
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Klimaschrank bei 20 °C und 95 % relativer Luftfeuchtigkeit auf 600 °C erhitzt. Zum Schutz des Brenn-
ofens vor Beschadigungen durch Bruchstiicke im Fall einer Explosion des Probenmaterials wurden
die Prifkorper in einem geschlossenen Behalter aus Lochblech in den Ofen gesetzt. Beim Explosi-
onstest wurde mit 10 K/Min schneller aufgeheizt als beim MMH-Versuch, sodass bei bestandenem
Test davon auszugehen ist, dass das Material auch die Aufheizung im MMH-Test ohne Beschadigung

Ubersteht.

4.3.4. Kaltbiegefestigkeit (HS Koblenz)

Die Kaltbiegefestigkeit (KBF) kennzeichnet die Biegezugfestigkeit sowie die Eignung des Materials
fur den Einsatz in der Praxis. Sie ist eine gute Grolde, um die Festigkeit des Bindesystems des Feu-
erfestmaterials qualitativ zu vergleichen, sofern die Gefluge (KorngroRenverteilung) ansonsten gleich
aufgebaut sind. Die KBF wurde an bei 110 °C getrockneten sowie an nach der Trocknung bei 1000 °C
mit einer Haltezeit von zwei Stunden gebrannten Prifkérpern (Prismen im Format D) gemaf EN ISO
1927-6 gemessen. Ferner wurden KBF-Prifungen an den Feuerbetonen durchgeflihrt, nachdem sie

bei den in Tabelle 12 genannten Temperaturstufen getempert wurden.

4.3.5. Offene Porositit (HS Koblenz)

Die offene Porositat (OP) ist das Volumen der offenen Poren im Material, in welche eine Flussigkeit
eindringen kann, ausgedrickt als prozentualer Anteil des Gesamtvolumens der Feuerfestprobe.
Diese Eigenschaft ist allgemein wichtig, wenn das Material in Kontakt mit Schmelze oder Schlacke
kommt. Eine niedrige OP verhindert das Eindringen/Infiltrieren von geschmolzenem Material in das

Feuerfestmaterial und steigert deren Widerstandfahigkeit gegen Korrosion.

Ferner gibt die offene Porositat Hinweise auf die Permeabilitat. Eine hohe offene Porositat deutet auf
eine hohe Permeabilitat hin. Diese erleichtert die Entwasserung der Feuerbetone wahrend der ersten
Aufheizung, da der wahrend der Trocknung und bei der thermischen Zersetzung von Hydratphasen
entstehende Wasserdampf schnell an die Probenoberflache transportiert und an die Umgebung frei-

gesetzt werden kann.

Die Messung der OP wurde Uber den Auftrieb des Prufkorpers in Wasser an 110 ° C getrockneten
und an bei 1000 °C gebrannten Feuerbetonen, sowie an bei den in Tabelle 12 aufgefihrten Tempe-

raturstufen getemperten Feuerbetonen in Anlehnung an die EN ISO 1927-6 durchgeflhrt.

4.3.6. PorengréBenverteilung (HS Koblenz)
Die PorengréRenverteilungen (PGV) wurde mittels Quecksilber-Druckporosimetrie nach DIN 66133
ermittelt. Ebenso wie die offene Porositat ermdglicht die PorengréRenverteilung Rickschlisse auf die

Permeabilitat der Probe. Mit geringer werdendem mittlerem Porendurchmesser erhoht sich der Diffu-
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sionswiderstand, den der bei der thermischen Zersetzung von Hydratphasen freiwerdende Wasser-
dampf Uberwinden muss, um an die Prufkorperoberflache zu gelangen. Dadurch vergroert sich die

Gefahr der Entstehung eines kritischen Poreninnendrucks.

Die Porengrofenverteilungen wurden nach dem Abbinden der Feuerbetone im Klimaschrank, sowie

nach Vorbehandlung bei den in Tabelle 12 genannten Temperaturstufen untersucht.

4.3.7. Permeabilitatsmessungen (Fa. Imerys, Mitglied im projektbegleitenden Ausschuss)

Die Permeabilitdtsmessungen wurden im Labor der Imerys Technology Center in Frankreich durch-
gefuhrt. Der verwendete VacuPerm-Messaufbau basiert auf einer Entwicklung der University of Mis-
souri-Rolla (USA) und ist geeignet, Permeabilitadten auch von dichten Feuerbetonen nach Trocknung
oder thermischer Vorbehandlung zu messen. Bei der VacuPerm-Methode wird unter dem Prifkérper
ein Vakuum erzeugt. Durch die den Prufkorper durchstromende Luft wird allmahlich wieder der Um-
gebungsdruck erreicht. Die Zeit bis zum Druckausgleich ist eine Funktion der Permeabilitdt des un-
tersuchten Materials. Zeit- und Druckmessung werden verwendet um die Permeabilitat K gemaf der

Formeln (1) und (2) zu errechnen.

. 1OOOZM*L*Q 1)
AP

Q % (Py—P @

N *ln<PU—PVK>

Hierbei sind:

K = Permeabilitat

M = Viskositat des Fluids, hier Myuz = 1,83 102 cP

L = Hoéhe der Prifkorpers (cm)

A = Stirnflache des Prufkorpers in (cm?)

Q = Volumenstrom (cm?3/s)

AP = Druckdifferenz zwischen Vakuumkammer und Umgebung (atm)
t = Zeit (s)

V: = Volumen der Vakuumkammer (cm?)

Py = Umgebungsdruck (atm)

Pyx = Druck in der Vakuumkammer zum Zeitpunkt O (atm)
Pyx = Druck € derVakuumkammerzumZeitpunkt t (atm)

Die absoluten Messwerte sind mit Messergebnissen, die mit anderen Messmethoden erzielt wurden,
nicht direkt vergleichbar, erlauben aber einen einfachen Vergleich mehrerer Materialien /\WOH15/.

4.3.8. Réntgendiffraktometrie (HS Koblenz)
Die Mineralphasen der gefriergetrockneten Proben wurden mittels Réntgenbeugung am Analysege-
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rat Philips type X-PERT PRO gemessen. Die nach dem Abbinden bzw. nach der thermischen Vorbe-
handlung vakuumgetrockneten Feuerbetone wurden hierzu zunéachst in einem Backenbrecher vor-
zerkleinert und anschlieRend in einer Scheibenschwingmiihle gemahlen. Nach einer Mahldauer von

3 min bei 1000 U/min verbleibendes Material > 63 ym wurde abgesiebt.

4.3.9. Rasterelektronenmikroskopie (HS Koblenz)

Zur Untersuchung der Morphologie (Tracht und Habitus) der Zementhydratphasen wurde das
JEOL JSM 7200F eingesetzt. Als Elektronenstrahlquelle dient ein W-Zr-O Shottky-Feldemitter, der
durch seine gute Fokussierbarkeit eine Auflésung von gemittelt 1,5 nm ermoglicht. Die Anregungs-
spannung wurde mit 3 bis 5 KV bewusst niedrig gewahlt, um den thermischen Einfluss auf die Ze-
menthydratphasen gering zu halten. Ein degenerativer Einfluss auf die Zementhydratphasen konnte

im Rahmen der hier durchgefuihrten Untersuchungen nicht festgestellt werden.

Die Untersuchungen erfolgten an gefriergetrockneten Materialproben, damit konnte der Erhalt der zu
untersuchenden CA-Zement Hydratphasen gewahrleistet werden. Die Materialproben wurden mit
6 nm Iridium bedampft, um einerseits eine gute Elektronenableitung von der Oberflache zu gewahr-
leisten, andererseits erzeugt Iridium keine Artefakte an der Probenoberflache, wie beispielsweise

Gold, die bei hohen Vergrofierungen die Interpretierfahigkeit der Ergebnisse einschranken.

4.3.10. Aufheizverhalten — Methode des Monotonen Aufheizens MMH (FGF)

Als thermoanalytisches Verfahren zur Untersuchung der thermischen Zersetzung von Zementhyd-
ratphasen in Feuerbetonen wurde die Methode des Monotonen Aufheizens (Method of Monotonic
Heating, MMH) eingesetzt. Das Prinzip des MMH-Verfahrens besteht in der kontinuierlichen Messung
der Temperaturen in der Mitte und am Rand eines zylindrischen Prufkorpers, wahrend er in einem
Ofen mit konstanter Rate Uber seine Mantelflache aufgeheizt wird. Aus der Temperaturdifferenz Trang-
Twmite und der Aufheizrate in der Probenmitte 1asst sich die effektive Temperaturleitfahigkeit in Abhan-
gigkeit von der Probentemperatur als kontinuierliche Kurve (,MMH-Kurve“) berechnen /LIT82,
POTO06/. Die bei steigenden Temperaturen stattfindende Zersetzung der Zementhydratphasen ist mit
einem endothermen Energieumsatz verbunden, der den Anstieg der Probentemperatur verzogert.
Die Zersetzungsreaktionen verursachen peakférmige Signale in der MMH-Kurve mit einem Minimum
bei der Temperatur, bei der die Reaktion beendet ist. Mit dem Absieden des letzten Porenwassers
erfolgt zudem als Signal ein stufenférmiger Anstieg der effektiven Temperaturleitfahigkeit in der MMH-
Kurve, weil mit der Beendigung des Siedens auch dessen endothermer Effekt beendet ist und sich
der Prifkdrpers anschlielend rasch erwarmt, d. h. die Aufheizrate in der Mitte des Prifkdrpers steigt

sprunghaft an. Die Signalintensitaten spiegeln den Stoffumsatz halbquantitativ wider.

Ein wesentlicher Vorteil des MMH-Verfahrens ist, dass die verwendeten zylindrischen Proben mit

einer Grofe von D=46 mm und H=100 mm das reale Geflige der Feuerbetone reprasentieren und es
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aufgrund der GréRRe der Proben auch zu einem Anstieg des Wasserdampf-Porendrucks kommen

kann. Die Ergebnisse sind daher auf die betriebliche Praxis Ubertragbar.

Als Ergebnis der MMH-Messungen liegen zunachst die Temperaturen vor, bei denen Signale in den
MMH-Kurven Phasenumwandlungen anzeigen. Zur ldentifizierung unbekannter Signale (Phasenum-
wandlungen) werden grundsatzlich Begleituntersuchungen bendtigt /SIM15, SIM16/. In Bezug auf die
thermische Zersetzung der Zementhydratphasen sind hier Methoden wie Mikroskopie oder Réntgen-
beugung grundsatzlich geeignet. Allerdings besteht hier das Problem, dass die Zersetzungsreaktio-
nen vom Wasserdampf-Porendruck beeinflusst werden. Mikroskopie und Réntgenbeugung unter hyd-
rothermalen Bedingungen waren somit erforderlich, stehen jedoch bisher nicht zur Verfligung. Somit
fehlt bisher eine geeignete Untersuchungsmethode zur direkten Korrelation der MMH-Signale mit
konkreten Phaseniibergangen. Auch herkdbmmliche Verfahren zur Thermoanalyse kénnen nur an
kleinen Proben durchgefiihrt werden und nicht unter hydrothermalen Bedingungen. Ferner besteht
bei Analysemethoden, die an abgekiihlten Proben durchgefiihrt werden (wie RBA), das Problem,
dass sich aulier den Temperaturen auch die Porendrucke vermindern, so dass Riickreaktionen nicht
auszuschlielen sind. Somit ergeben Analysemethoden, die an abgekulhlten Proben durchgefuhrt
werden, nicht den Phasenbestand, der bei erhdhten Temperaturen und Drucken (MMH-Signal) vor-
lag. Auch die energiereiche Feinzerkleinerung zur Vorbereitung von RBA-Untersuchungen birgt die
Gefahr der Beeinflussung des vorliegenden Bestandes an empfindlichen, teils metastabilen Hyd-
ratphasen. Die Zuordnung der MMH-Signale erfolgt somit zwar unter Zuhilfenahme von RBA, aber
auch Uber den Abgleich mit Literaturangaben zur thermischen Stabilitdt von Zementhydratphasen

sowie einer kritischen Plausibilitatskontrolle.

Tx

— X-Richtung

Thermoelemente

Bild 9: Schematische Darstellung des thermischen Gradienten im MMH-Prifkorper wahrend der Priifung.
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Geeignete Aufheizraten zur Untersuchung der Kinetik der Hydratphasenzersetzung

Die Aufheizrate kann Einfluss auf die Phasenentwicklung wahrend der MMH-Messung ausuben, weil
sie Einfluss hat auf die entstehenden Porendrucke und somit auf die thermische Stabilitat der Ze-
menthydratphasen. Mit einer schnellen Aufheizrate stellt sich zudem eine gro3e Temperaturdifferenz
Trand - Tumite iMm Prufkdrper ein. Dies erschwert die Definition der Temperatur, bei der beobachtete
Phasenumwandlungen stattfinden. Zudem kénnen schnelle Aufheizraten dazu fihren, dass kinetisch
kontrollierte Reaktionen erst nach einer mehr oder weniger ausgepragten ,Uberhitzung“ ablaufen,
daflir dann aber umso schneller. Dann erhéht sich die Intensitat der Signale stattfindender Reaktio-
nen, da viel Energie pro Zeit umgesetzt wird. Die mit MMH gemessene Umwandlungstemperatur
einer Phase kann bei einer schnellen Aufheizrate somit héher sein als in einer betrieblichen Anwen-
dung, wo aufgrund der BauteilgroRen und Wandstarken deutlich langsamere Aufheizraten eingehal-
ten werden. Ist die gewahlte MMH-Aufheizrate sehr langsam, kann der Energieumsatz pro Zeit bei
kinetisch kontrollierten Reaktionen sehr gering sein, was die Nachweisempfindlichkeit entsprechend
verringert. Aullerdem erhoht sich der relative Messfehler in der ermittelten effektiven TLF, weil die
Temperaturdifferenz bei einer niedrigen Aufheizrate sehr klein wird in Bezug zum absoluten Fehler

der Temperaturmessungen.

Die Messungen im Forschungsvorhaben wurden standardmafig mit einer Aufheizrate von 250 K/h
durchgeflihrt. Mit dieser stellt sich im Prufkdrper eine geeignete Temperaturdifferenz ein und die ther-
mische Zersetzung der Zementhydratphasen verursacht gut erkennbare Signale in den MMH-Kurven.
Zudem wurden am RC-Modell-Feuerbeton auch Messungen mit einer Aufheizrate von 600 K/h durch-
geflhrt, um den Einfluss der Aufheizrate auf die MMH-Signale der Dehydratationstemperaturen in
den Feuerbetonproben festzustellen und Uber den Vergleich mit den Ergebnissen bei normaler Auf-

heizrate die Reaktionen zu erkennen, die kinetisch kontrolliert ablaufen.
Prifkorper fiir MMH

Als Prufkdrper wurden gegossene Zylinder (L=100 mm / @=46 mm) verwendet. Die zur Messung
notwendigen Thermoelemente (Typ-S, ¥=0,3 mm) wurden uber Halterungen in der Gief3form in exak-

ter und reproduzierbarer Form in die Prufkérper eingebracht.

4.3.11. Thermogravimetrie TG (FGF)

Parallel zu den MMH-Messungen wurden thermogravimetrische Messungen durchgefuhrt, in denen
die durch die Abgabe von Wasserdampf verursachte Gewichtséanderung der Prufkorper (Zylinder,
D=50 mm, H=100 mm) in Abhangigkeit von der Temperatur aufgezeichnet wird. Die Prufkdrper wur-
den mit der gleichen Aufheizrate aufgeheizt wie bei den MMH-Messungen (250 K/h). Der Prufkorper

befindet sich wahrend der Messung auf einem Tragersystem, das Uber eine Durchfiihrung durch den
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Ofenboden auf einer elektronischen Waage steht. Das Thermoelement zur Aufzeichnung der Prif-
korpertemperatur befindet sich in der Zylinderachse des Prufkorpers auf dem Tragersystem. Eine

Software zeichnet synchron das aktuelle Gewicht und die Temperatur auf.

Die Gewichtsanderung der Prufkérper wurde als zweite Y-Achse Uber der Temperatur in die MMH-
Diagramme eingetragen (MMH-TG-Diagramme), wodurch sich der Zusammenhang zwischen den
MMH-Signalen (Phasenibergange im Zuge der Entwasserung) und der Freisetzung von Wasser-
dampf erkennen lasst. Dabei ist zu berticksichtigen, dass ein Phasenubergang im Zuge der Entwas-
serung und die Freisetzung von Wasserdampf nicht vollig synchron (bzw. bei der gleichen Tempera-
tur) ablaufen, weil das durch einen Phasenlbergang freigesetzte H,O zunachst flissig sein kann
(oberhalb 100 °C = hydrothermale Bedingungen bei einem Wasserdampfdruck entsprechend der An-
toine-Gleichung). Zudem benétigt das H.O (Wasser oder Dampf) Zeit zur Diffusion an die Oberflache

des Prufkérpers, bevor es abdampfen kann.

4.3.12. Laser Flash Analyse LFA (FGF)

Das Verfahren wurde zur Analyse der Zersetzung von Zementhydratphasen in den Feuerbetonen
erprobt. Die sich mit der Zersetzung der Zementhydratphasen erhéhende Porositat im Feuerbeton
geht mit einer Verminderung der Temperaturleitfahigkeit des Priifkdrpers einher, was mit LFA erkannt
werden kann. Ziel war es, die bei konstanter Ofentemperatur allmahlich ablaufende Hydratzersetzung
Uber die damit verbundene zeitliche Anderung der Temperaturleitfahigkeit zu verfolgen. So kann die

Kinetik der Hydratzersetzung charakterisiert werden.

Bei dem Laser Flash Verfahren wird die Basisflache eines planparallelen, scheibenférmigen Prufkor-
pers einseitig mit einem Laserimpuls erwarmt. Der anschlieRende Temperaturanstieg an der Rick-
seite des Prufkérpers wird mit einem Pyrometer aufgezeichnet. Aus dem zeitlichen Verlauf des auf-
gezeichneten Temperaturanstiegs lasst sich die effektive Temperaturleitfahigkeit des Probenmateri-

als ermitteln.

Die Verwendung des Laser Flash Verfahrens zur Bestimmung der Temperaturleitfahigkeit grobkera-
mischer feuerfester Erzeugnisse wird erst bei ausreichender GréRe der verwendeten Prifkérper sinn-
voll. Das hier verwendete Laser Flash Verfahren fir groRe Prifkdrper unterscheidet sich von her-

kommlichen Laser Flash Verfahren in mehreren Punkten:

1. Die zylindrischen Prufkdrper (D=45 mm, H=11 mm) sind ausreichend grol} zur Darstellung
des Korngefliges der hier untersuchten Feuerbetone. Die groRe Masse des Prifkérpers erfordert je-
doch eine hohe Energie des Laserimpulses, um auf der Probenruckseite einen gut messbaren Tem-
peraturanstieg zu erreichen. Die Energie wird Uber die Intensitat und die Dauer des Laserimpulses
erreicht. Die auf der Probenoberflache absorbierte Laserleistung darf aber auch nicht zu gro3 sein,

um keine vorzeitige Zersetzung der Hydratphasen oder sogar zu Spalling (Abplatzungen) am Ort des
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Laserauftreffens zu bewirken.

2. Der auftreffende Laserstrahl bedeckt nicht die gesamte Basisflache des Priufkérpers, sondern
nur einen ca. 17 mm breiten Fleck im Zentrum. Daher bertcksichtigt das Verfahren zur Auswertung
und Ermittlung der Temperaturleitfahigkeit keine lineare, sondern eine dreidimensionale Temperatur-
ausbreitung im Prufkorper. Dies erfolgt Uber eine inverse Finite-Elemente Methode (iFEM), welche
die wesentliche Eigenschaft des Laser Flash Verfahrens fiir grole Priifkérper darstellt. Uber die iFEM
wird der mit dem Pyrometer an der Probenrickseite gemessene Temperaturverlauf simuliert. Aul3er
der mehrdimensionalen Temperaturausbreitung im Prifkérper bertcksichtigt die iFEM auch die
Dauer des Laserimpulses und die anschlieBende Warmeabstrahlung des Priifkdrpers. Bei Uberein-
stimmung des simulierten mit dem aufgezeichneten Temperaturverlauf (Pyrometersignal) ist der Wert

der Temperaturleitfahigkeit bekannt.

3. Die Wellenlange des verwendeten COz-Lasers betragt 10,6 um. In diesem IR-Bereich sind die
meisten Keramiken intransparent. Es ist daher keine Beschichtung der Prifkérper zur Absorption des
Laserimpulses an ihrer Basisflache notwendig, so wie es bei Anlagen erforderlich ist, die Laser mit

kirzeren Wellenlangen verwenden.

4. Das Pyrometer ist hochempfindlich und besonders rauscharm. So kann es den Temperatur-
anstieg auf der Probenrickseite im langwelligen IR-Bereich detektieren. Daher muss auch die Riick-
seite der Prufkdrper nicht beschichtet werden, denn die langwellige IR-Strahlung wird nur von der
Probenoberflache emittiert. Flr kurzwelligere IR-Strahlung kdnnen korundbasierte Feuerbetone eine
gewisse Transparenz aufweisen, so dass ein entsprechend sensibler Detektor auch Intensitat mes-

sen konnte, die aus dem Inneren der Probe stammt. Das wurde das Ergebnis verfalschen.
Der schematische LFA-Messaufbau ist in

Bild 10 dargestellt. Zur Messung wird der Prifkoérper bertihrungsarm auf einem Halter so im Ofen
positioniert, dass er mit seiner Basisflache senkrecht und zentrisch zum Laserstrahl steht. Der Aufbau

befindet sich in einem Ofen, Uber dessen Regelung die Priftemperatur eingestellt wird.

Zur Analyse der Zersetzung einer Hydratphase wird bei der zuvor mit MMH erkannten Temperatur
(Temperatur des MMH-Signals) eine Serie von Laserimpulsen abgegeben und die jeweils resultie-
rende Temperaturleitfahigkeit ermittelt. Zwischen den einzelnen Laserimpulsen muss der Prufkdrper
immer wieder vollstandig bis auf die gewahlte Ofentemperatur abkihlen, um eine stetige Aufheizung
in Folge der Lasererwarmung zu verhindern. Die dazu notwendige Abkuhlzeit begrenzt daher die

Wiederholfrequenz der Einzelmessungen. Sie wurde experimentell ermittelt zu 12 Minuten.
Auswertung der LFA-Messungen

Die nach den Laserimpulsen jeweils aufgezeichneten Temperaturverldufe werden zunachst visuell

kontrolliert (Bild 11, links). Eine mdgliche Temperaturdrift infolge der Ofenregelung wird korrigiert (Bild
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11, rechts). Anschlieend erfolgt die Kurvenanpassung uber die inverse FEM (Bild 12) und so die

Ermittlung der Temperaturleitfahigkeit.
Kontrolle der Erwarmung der Prufkorper in Folge der Messungen (Laserschiisse)

Die Erwarmung eines Prifkoérpers durch Laserbeschuss wurde mit einem Typ-S Thermoelement
(Pt/PtRh10, @=0,3 mm) ermittelt, das auf der Pyrometerseite des Prifkérpers in einer Rille eingebet-
tet wurde. Nach Laserschissen wurden kurzzeitig Temperaturanstiege von < 10 K gemessen und 60

s nach dem Schuss < 3 K. Es wird angenommen, dass die festgestellten Temperaturanstiege im

Prifkorper keine Bedeutung in Bezug auf die thermische Zersetzung der Hydratphasen haben.
Laser
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Bild 10: Schematische Darstellung des Laser Flash Verfahrens fir grofl3e Prifkorper.
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Bild 11: Temperaturverlaufe fir drei Laserimpulse vor der Driftkorrektur (links) und danach (rechts).
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Bild 12: Die rote Kurve zeigt den gemittelten Temperaturverlauf fur die drei Laserimpulse, die blau gezeich-
nete Kurve zeigt den Uber die iFEM simulierten Temperaturverlauf.

4.3.13. Radar (HS Koblenz)

Radarstrahlung erzeugt ein elektromagnetisches Mikrowellenfeld. Anderungen und Beeinflussungen
des Feldes fiihren zu einer Anderung der Amplitude der elektromagnetischen Wellen. Das vorlie-
gende System arbeitetet im Reflektionsmodus. Anderungen der Amplitude der elektromagnetischen

Wellen werden detektiert und kdnnen zur zerstdrungsfreien Werkstoffprifung genutzt werden.

Auf Grund der hohen Dielektrizitdtszahl von Wasser reagiert das Mikrowellenfeld der Radarantenne
auRerst sensibel auf Anderungen der Feuchtigkeit. Dieser Effekt sollte fir die Entwicklung einer
neuen Analysenmethode zur Detektion des Zerfalls von Hydratphasen genutzt werden. Wahrend des
Abbinde-Prozesses von Feuerbeton wird Wasser in die kristalline Struktur der Hydratphasen einge-

baut. Bei der Dehydratation wird dieses Wasser wieder freigesetzt.
Konzipierung Radarversuchsstand fiir die Untersuchung des Entwasserungsverhaltens

Als Basis fir den Versuchstand dient eine Waage, welche den Gewichtsverlust eines Prifkorpers
wahrend des Aufheizens aufnimmt. Darauf steht die Heizplatte, auf die wiederum der Priufkorper ge-
legt wird. Zum Schutz der Waage vor thermischen Effekten dienen Feuerleichtsteine als Abstands-
halter. Um den Prufkérper befindet sich eine Metallummantelung. Der Prifkorper ist so von funf Seiten
von elektrisch leitendem Material umgeben. Dies fuhrt zu einer Verbesserung der Radarsignalqualitat
auf Grund eines definierten Resonanzraums fur das elektromagnetische Feld. Das Metallrohr ist von
warmedammendem Material umgeben, um ein stabiles Temperaturfeld zu erzeugen. Uber der Probe
befindet sich bertihrungslos ein Hohlleiter, durch den die Radarwellen auf den Prifkérper gerichtet
werden, siehe Bild 13. Das Signal wird an der Metalloberflache der Heizplatte und der Seitenwand
reflektiert und zur Radarantenne zurtickgeworfen. Die Antenne kann sowohl Signale emittieren als

auch detektieren.

Die Temperaturkurve der Heizplatte dient als Datengeber fir die Temperaturwerte. Die Heizplatte ist
bis zu 600 °C aufheizbar. Das Einbringen eines Thermoelements wurde vermieden, um eine Beein-
flussung des elektromagnetischen Feldes der Radarstrahlung auszuschlieen. Uber der Probe befin-

det sich der Radarhohlleiter, durch den das Mikrowellenfeld erzeugt wird.
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Far die Untersuchungen wurde eine Radarantenne der Fa. Anritsu genutzt. Es handelt sich dabei um
ein VNA Gerat (Vektorieller Netzwerk Analysator), welches sowohl in der Lage ist, Wellen zu emittie-
ren, als auch Reflektions-Signale zu detektieren. Das Frequenzband besteht aus 255 Frequenzen im
Frequenzbereich 3,85 GHz bis 5,8 GHz. Als skalare GroRe wird die Amplitude der Welle fur die je-
weilige Frequenz, mit einem Zeitstempel detektiert. Fur die Auswertung wird aus den 255 Einzelwer-
ten der Mittelwert fiir die Amplituden des jeweiligen Zeitstempels gebildet. So kdnnen Anderungen

der Amplitude des Radarsignals Uber die Zeit dargestellt werden.

Bild 13: Links: Schematische Darstellung des Radar- -Versuchstandes zur Untersuchung des Entwasse-
rungsverhaltens von Feuerbetonen. Rechts: Foto des umgesetzten Versuchstandes. 1 Radaran-
tenne, 2 Hohlleiter, 3 Warmedammmaterial, 4 Probe, 5 Metallummantelung, 6 Heizplatte, 7
Waage.

Auf Grund der Konstruktion und des gewahlten Frequenzbereiches kommt es zur Bildung eines Re-
sonanzfeldes innerhalb des Prufkorpers (Bild 14). Das Bild zeigt eine Simulation des Resonanzfeldes
bei 3,85 GHz ohne Prifkdorper.

Untersuchung des Entwasserungsverhaltens mit Radartechnologie

Die noch feuchte Probe wird durch eine Heizplatte einseitig mit einer konstanten und bekannten Auf-
heizrate (bei den Messergebnissen angegeben) auf 600 °C erhitzt. Durch die einseitige Aufheizung
wird angenommen, dass es zu einer Trockenfrontentwicklung innerhalb der Probe senkrecht zum
elektromagnetischen Feld kommt. Dies soll zu einer Verbesserung der Signalqualitat beitragen. Der
Trocknungsfortschritt wird simultan Gber den Gewichtsverlust der Probe dokumentiert. Durch das
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Vergleichen der Radaramplitude mit dem Gewichtsverlust der Probe kann eine Aussage Uber den

Zerfall der Hydratphasen getroffen werden.

Die Untersuchungen des Entwasserungsverhaltens wurde an zylindrischen Priufkérpern (@ = 10 cm,
h= 5 cm) durchgefihrt. Die Proben wurden wie in Kapitel 4.2.2 beschrieben hergestellt und fir 48 h
bei 20 °C und 95 % rel. Luftfeuchte ausgelagert.
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Bild 14: Simulation des Resonanzfeld bei 3,85 GHz ohne Prifkérper. Zu sehen ist der Hohlleiter, durch
den das Signal im Messbereich (= Innenraum des umgebenden zylindrischen Metallmantels) er-
zeugt wird. Der Boden entspricht der Heizplatte. Innerhalb des Metallmantels wird ein stabiles Mik-
rowellenfeld ausgebildet (Simulation bereitgestellt von der Christian-Albrechts-Universitat zu Kiel,
Institut fur Elektrotechnik und Informationstechnik - Lehrstuhl fir Hochfrequenztechnik).

Um thermische Einflisse auf den Versuchsaufbau auszuschliefen, wurde eine Nulllinienmessung
durchgefuhrt. Jede Probe wird zwei Mal hintereinander ohne Veranderung des Versuchsaufbaues
erhitzt und vollstandig abgekuhlt. Wahrend der ersten Aufheizung bis 600 °C dehydriert die Probe
vollstandig. Wahrend der zweiten Messung wird das Radarsignal einzig von den thermischen Effekten
innerhalb der Apparatur beeinflusst. Es ist anzunehmen, dass beide Messungen bei gleichbleibenden
Parametern, den gleichen thermischen Effekten unterliegen. Es wird angenommen das Unterschiede
in beide Messungen auf der Trocknung und Dehydrierung der Probe wahrend der Temperaturbe-
handlung beruhen. Die zweite Messung wird als Nulllinie verwendet. Durch das Subtrahieren der
Nulllinien von der ersten Messung werden die thermischen Einflisse auf das Messsystem herausge-
rechnet.
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5. Untersuchungsergebnisse

5.1. Untersuchung der Hydratphasenbildung an Zementsuspensionen (HS
Koblenz)

Zur Untersuchung des Einflusses des verwendeten Verflissigers und dessen Konzentration auf die
beim Abbinden entstehenden Hydratphasen wurden zusatzlich zu den vorgesehenen Versuchen an
Feuerbetonen auch Versuche an Zementsuspensionen durchgefthrt. Im Vergleich zu Modell-Feuer-
betonen weisen die Zementsuspensionen eine hdhere Konzentration an Hydratphasen auf, wodurch
sie mit Rontgenbeugungsmethoden sicherer analysiert werden kénnen. Die Zementsuspensionen
wurden mit den in diesem Vorhaben verwendeten Verflissigern, jeweils in zwei verschiedenen Zu-
gabemengen, versetzt (sieche Tabelle 8). Die nachfolgend angegebenen Zugabemengen beziehen
sich auf eine Zementsuspension von 100 g Zement in 200 g deioniertem Wasser. Zur Hydratation
wurden die Zementsupensionen in versiegelten Probenbeuteln fir 48 Stunden bei 20 °C im Klimasch-
rank gelagert. Zur Untersuchung des Einflusses unterschiedlicher Trocknungstemperaturen auf die
Hydratphasenbildung wurden Teilmengen des verfestigten Materials enthommen und weitere 24
Stunden im Trockenschrank bei 50 °C bzw. 100 °C offen gelagert. AnschlieRend wurden die bei 20 °C
hydratisierten, ebenso wie die zusatzlich thermisch vorgetrockneten Proben gefriergetrocknet, in ei-
ner Scheibenschwingmduhle pulverisiert und mittels Réntgenbeugungsanalyse untersucht. Die Ergeb-

nisse wurden mit denen einer reinen Zementsuspension (ohne Verflissiger) verglichen.

Die Zementsuspension ohne Verflissiger zeigt nach Vorbehandlung bei 50 °C im Trockenschrank
gegenlber dem gleichen Material, das nach der Hydratation im Klimaschrank bei 20 °C untersucht
wurde, keine signifikanten Unterschiede in der Konzentration der Hydratphasen CAH1o und C2AHs.
Beide Hydratphasen haben sich jedoch in der bei 100 °C im Trockenschrank vorbehandelten Probe
vollstandig zugunsten von Cs:AHg zersetzt. Gibbsit (AHs) wurde nur nach Vorbehandlung bei 100 °C
nachgewiesen. Der Zement ist nach 48 Stunden Lagerung im Klimaschrank noch nicht vollstandig
hydratisiert. Die Zementphase CA hydratisiert bei langerer Vorbehandlung bei hdheren Temperaturen

nach, fur CA: ist keine signifikante Nachhydratation feststellbar.

Der Verfliissiger Castament FS 60 (Polycarboxylatether, PC) hemmt die Bildung der Hyd-
ratphasen. Bei Zugabe von 6 g PC (Mischung 9) werden deutlich weniger Hydratphasen gebildet,
bei 0,6 g (Mischung 5) ist die Hemmung weniger ausgepragt. Die Veranderungen durch Vorbehand-
lung bei 50 °C bzw. 100 °C entsprechen den Beobachtungen fir Zementsuspensionen ohne Verflis-
siger, dabei sind beide Zementphasen (CA und CA) mit steigender PC-Konzentration weniger stark
hydratisiert. Bei niedriger PC-Zugabemenge ist die Abhangigkeit der CA-Hydratation von der Vorbe-
handlungstemperatur ausgepragter.

Bei Verwendung von KX2314 (Acrylat, A) in der héheren Zugabemenge (Mischung 8: 15 g,)
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wird die Bildung von CAH1o und C>AHs wahrend der Lagerung bim Klimaschrank nahezu voll-
standig unterdruckt. Nach Vorbehandlung bei 100 °C bildet sich C3AHs in geringer Konzentration.
AH3 bildet sich nicht signifikant. CA hydratisiert bei 50 °C und 100 °C starker nach. Fur CA: ist keine
signifikante Nachhydratation feststellbar. Beide Zementphasen sind weniger stark hydratisiert als in
der Zementsuspension ohne Zugabe von Verflussiger oder bei Zugabe von PC als Verflissiger. Bei
geringer Zugabe von Acrylat (Mischung 4: 1,5 g) werden CAH1 und C,AHs in geringer Konzentration
gebildet, nach Vorbehandlung bei 100 °C auch C3AHs. Gibbsit (AHs) ist sowohl nach der Hydratisie-
rung im Klimaschrank als auch nach der anschlieenden Temperaturbehandlung bei 50 °C oder

100 °C in geringer Menge vorhanden.

Die Wirkung des Verfliissigers Budit 4H (Natriumpolyphosphat, P) wurde mit und ohne zusatzliche
Beigabe von Zitronensaure (Z) untersucht. Wird ausschlieBlich P zugegeben, entspricht die Hyd-
ratphasenentwicklung weitgehend der fiir die reine Zementsuspension. Wahrend der Vorbe-
handlung bei 100 °C wird mit steigender Zugabemenge (Mischung 2: 1,5 g = Mischung 6: 15 g)
jedoch weniger C3AHs und Gibbsit gebildet. Beide Zementphasen (CA und CAy) sind ahnlich stark
hydratisiert wie in der Zementsuspension ohne Zugabe von Verflissiger. Bei der Kombination von
Budit 4H mit Zitronensaure (P+2) ist die Hydratphasenentwicklung bei 20 °C und 50 °C ahnlich der
fur die Zementsuspension mit P, die Bildung von Gibbsit und C3AHs bei 100 °C ist unterdriickt. Nur
in der Kombination von Budit 4H und Zitronensaure in hoher Zugabemenge (Mischung 7: 15 g
Phosphat + 2 g Zitronensaure) ist die Hydratation der Zementphasen CA und CA; im Vergleich
zur Zementsuspension ohne Zugabe von Verflissiger deutlich gehemmt. Erst wahrend der Aus-

lagerung bei 100 °C hydratisieren beide Phasen nach.

Zusammenfassend wird die Hydratation der Zementphasen von allen verwendeten Verflissigern ge-
hemmt, wobei eine héhere Konzentration der Verflissiger zu héheren Konzentrationen von residua-
len, d.h. nicht hydratisierten Zementphasen fuhrt. Dieses Verhalten ist besonders fir Acrylat als Ver-
flissiger ausgepragt. Liegt noch viel residualer Zement vor, haben sich bis zum Zeitpunkt der Unter-

brechung der Hydratation wenig Zementhydratphasen gebildet.

Eine Nachhydratation von CA bei 50 °C oder 100 °C ist wenig ausgepragt und findet fur CA> nicht
statt. Nach Auslagerung im Klimaschrank (und folgender Gefriertrocknung) sind lediglich CAH 1o und
C>AHg nachweisbar, deren Konzentration aber stark vom Verflissiger und dem Grad der Hydratation
der Zementphasen abhangt. AHz und C3AHs zeigen sich erst in den Proben, die bei 100 °C im Tro-
ckenschrank gelagert wurden, aber nur wenn bereits bei niedrigeren Temperaturen CAH1o und C2AHsg

gebildet wurden.
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5.2. Entwicklung neuer Modell-Feuerbetone mit abgestuften Zementgehalten
und verschiedenen Verflliissigern (HS Koblenz)

Im Rahmen des Forschungsvorhabens wurden 18 unterschiedliche Modell-Feuerbetone mit 3fach
abgestuften Zementgehalten (MCC: 10 Ma.-% CAC, LCC: 5 Ma.-% CAC, ULCC: 2 Ma.-% CAC),
variiert mit drei Verflissigern (Natriumpolyphosphat+Zitronensaure, Acrylat, Polycarboxylatether) so-
wie mit und ohne Faserzugabe entwickelt und untersucht. In allen folgenden Darstellungen werden

den Verflussigern Farben zugeordnet:

e Dblau: Ergebnisse zu Versatzen mit Natriumpolyphosphat + Zitronensaure (P+Z)
e qgrun: Ergebnisse zu Versatzen mit Acrylat (A)

e roft: Ergebnisse zu Versatzen mit Polycarboxylatether (PC)

Als Referenz wurde ein selbstverdichtender, nicht verflissigter Feuerbeton (RC) entwickelt. Der fol-
gende Abschnitt stellt die Eigenschaften der fir die weitere Verwendung im Vorhaben als geeignet

beurteilten Feuerbetone vor.

5.2.1. Verarbeitungseigenschaften, Abbindeverhalten und Festigkeitsentwicklung (HS Kob-
lenz)

Ziel der Versatzentwicklung war es, bei Einsatz unterschiedlicher Verflissiger, gut miteinander ver-
gleichbare Modell-Feuerbetone mit ahnlichen Eigenschaften in Bezug auf Verarbeitbarkeit, Wasser-
bedarf und Porositat nach 48 Stunden Abbindezeit zu entwickeln. Als erste Feuerbetongruppe wur-
den die LCC, beginnend mit dem Phosphat-verflissigten Versatz, entwickelt. Der Wassergehalt
wurde soweit wie mdéglich reduziert, um homogene Prifkérper ohne Entmischung von Matrix und
Grobkorn zu erreichen. Der resultierende Versatz ist selbstverdichtend, zeigt aber ohne auliere Ener-
giezufuhr durch Vibration ein sehr trages FlieRverhalten. Dieser Versatz und dessen Verarbeitungs-

eigenschaften bilden die Ausgangsbasis fir die weitere Versatzentwicklung.
Verarbeitungseigenschaften

Zu Beginn der Versatzentwicklung erprobte Mischungen zeigten zum Teil bereits wenige Minuten
nach dem Ende des Mischvorgangs ein erstes Ansteifen, was ein gleichmafiges Beflllen der Prif-
kérperformen verhinderte. Um einen ausreichend langen Verarbeitungszeitraum zu erreichen, war es
erforderlich, den Verflissiger Natriumpolyphosphat mit einem die Abbindung verzégerndem Additiv
zu kombinieren. Dazu wurde Zitronensaure als Verzdgerer eingesetzt. Die fur das Forschungsvorha-
ben ausgewahlten Versatze bieten ein fur die weitere Untersuchung ausreichendes Verarbeitungs-
fenster von > 15 Minuten. Das FlieRverhalten der entwickelten Feuerbetone wird durch das zeitab-
hangige Ausbreitmall veranschaulicht. Die in Bild 15 bis Bild 21 dargestellten FlieBkurven wurden
unter Vibration wahrend der ersten 60 Sekunden der Versuchsdauer ermittelt (siehe Abschnitt 4.3.1).
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Im Rahmen der Versatzentwicklung war angestrebt, fir alle Modell-Feuerbetone ahnliche Verarbei-
tungseigenschaften bei gleichbleibender Wasserzugabe einzustellen, um die Uberlagerung von ver-
flussigerabhangigen Effekten durch die Auswirkungen unterschiedlicher Porositaten infolge unter-
schiedlicher Wasseranteile zu vermeiden. Fir die Verflussiger Acrylat (A) und Natriumpolyphosphat
+ Zitronensaure (P+Z) wurden fur die zuerst entwickelten LCC (5 % Zementanteil) bei geringer Ab-
weichung in der Wasserzugabe nahezu gleiche Ausbreitmalle erreicht. Dagegen zeigt der mit Poly-
carboxylatether (PC) versetzte Feuerbeton einen deutlich geringeren Wasserbedarf. Um die Verar-
beitungseigenschaften der Feuerbetone anzugleichen, wurde die PC-Konzentration variiert. Auch bei
minimierter Zugabe von Verflussiger (PC: 0,06 Ma.-%) zeigt der LCC-PC eine hohere FlieRfahigkeit
als die entsprechenden, mit Acrylat bzw. Phosphat / Zitronensaure verflissigten Feuerbetone (Bild

18). Ausgehend von diesen LCC wurden die Modell-Feuerbetone der Versatzmatrix entwickelt.

Die ULCC (2 % Zementanteil) zeigen bei gleicher Wasserzugabe ein etwas hdheres Ausbreitmal}
(Bild 20) als die entsprechenden LCC. Bei den MCC flhrt der deutlich héhere Zementanteil (10 %)
zu einem hoheren Wasserbedarf fur MCC-A und MCC-P+Z. Die starkere Verflissigungswirkung des
PC zeigt sich umso deutlicher, je hdher der Zementanteil im Versatz ist. Wahrend bei ULCC nur ein
geringer Unterschied zu den A- und P+Z-Versatzen festzustellen ist, war es beim MCC-PC erforder-
lich, die Wasserzugabe zu reduzieren, um die Suspension zu stabilisieren und dem Absetzen von
Grobpartikeln entgegenzuwirken. Trotz der reduzierten Wasserzugabe ist das Ausbreitmal} des
MCC-PC deutlich héher als das der Ubrigen Feuerbetone (Bild 16).

Um Modell-Feuerbetone unterschiedlicher Porositat bei sonst gleicher Zusammensetzung zu erhal-
ten, wurden die entwickelten Versatze durch Zugabe von Fasern (F) variiert. Die FlieRfahigkeit der
faserhaltigen Feuerbetone wurde zum Ausgleich des Einflusses der Fasern durch Anderung der Was-
serzugabe in diesen Versatzen angepasst. Da es nicht wie geplant moéglich war, die Wasserzugabe
fur alle Modell-Feuerbetone konstant zu halten, muss bei der weiteren Betrachtung der Eigenschaften
dieser Feuerbetone neben dem Einfluss des Verflissigers auch der Einfluss der variierenden Was-

sergehalte differenziert werden.
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Bild 15: Ausbreitverhalten des Referenz-Feuerbetons (RC mit 20 % Calziumaluminatzement).
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Bild 16: Ausbreitverhalten der entwickelten MCC-Feuerbetone. MCC-P+Z und MCC-A zeigen bei gleichem
Wassergehalt (6,5 %) ein sehr dhnliches Ausbreitverhalten. Die Ausbreitflache des MCC-PC ist
trotz reduziertem Wassergehalt (4,8 %) deutlich gréRer.
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Bild 17: Ausbreitverhalten der entwickelten MCC-Feuerbetone mit Fasern. MCC-P+Z F und MCC-A F zei-
gen bei gleichem Wassergehalt (6,6 %) ein sehr dhnliches Ausbreitverhalten. Die Ausbreitflache
des MCC-PC F ist trotz reduziertem Wassergehalt (4,9 %) erhdht. Die Zugabe von Fasern verrin-
gert die FlieRfahigkeit.
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Bild 18: Ausbreitverhalten der entwickelten LCC-Feuerbetone. LCC-P+Z und LCC-A zeigen bei dhnlichem
Wassergehalt (5,4 % und 5,2 %) ein sehr &hnliches Ausbreitverhalten. Die Ausbreitflache des
LCC-PC ist bei gleichem Wassergehalt (5,4 %) deutlich grofer.
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Bild 19: Ausbreitverhalten der entwickelten LCC-Feuerbetone mit Fasern. LCC-P+Z F und LCC-A F zeigen
bei gleichem Wassergehalt (5,8 %) ein sehr ahnliches Ausbreitverhalten. Die Ausbreitfliche des
LCC-PC F ist bei geringerem Wassergehalt (5,2 %) ebenfalls ahnlich. Die Zugabe von Fasern bei
gleichzeitiger Erhohung der Wasserzugabe fiihrt zu einer angeglichenen Fliel3fahigkeit.
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Bild 20: Ausbreitverhalten der entwickelten ULCC-Feuerbetone. ULCC-P+Z und ULCC-A zeigen bei glei-
chem Wassergehalt (5,4 %) ein sehr &hnliches Ausbreitverhalten. Die Ausbreitflache des ULCC-
PC ist bei gleichem Wassergehalt etwas groRer.
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Bild 21: Ausbreitverhalten der entwickelten ULCC-Feuerbetone mit Fasern. ULCC-P+Z F und ULCC-A F

zeigen bei gleichem Wassergehalt (5,6 %) ein sehr &hnliches Ausbreitverhalten. Die Ausbreitflache
von mit ULCC-PC F verflissigten Feuerbetonen ist bei gleichem Wassergehalt deutlich gréRer.
Die Zugabe von Fasern verringert im Vergleich zu faserfreien Mischungen die FlieRfahigkeit.
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Abbindeverhalten und Festigkeitsentwicklung

Das Abbindeverhalten wurde durch Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit, der Ultraschallge-
schwindigkeit und der Entwicklung des pH-Werts wahrend der ersten 48 Stunden nach dem Mischen
untersucht (siehe Abschnitt 4.3.2). Bild 22 fasst die Ergebnisse der drei Untersuchungsmethoden fur
den Referenzversatz RC zusammen. Die Entwicklung der Ultraschallgeschwindigkeit (US) und der
elektrischen Leitfahigkeit (Lf) wurden mehrfach gemessen. Zahlenangaben hinter der Feuerbetonbe-
zeichnung indizieren die fortlaufende Nummer der untersuchten Mischung des gleichen Feuerbeton-
typs. Alle drei Graphen zeigen eine sprunghafte Anderung der Messwerte nach ca. 3 Stunden. Nach
ca. 5 Stunden flacht der der Kurvenverlauf ab. Die Verfestigung (Messung US) des Materials ist zu
diesem Zeitpunkt weitgehend abgeschlossen. Der Ladungstransport ist im verfestigten Material ein-
geschrankt (Messung Lf). Der wahrend dem Abbinden angestiegene pH-Wert bleibt nach Abklingen
der Reaktion unverandert.
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Bild 22 Abbindeverhalten und Festigkeitsentwicklung des Referenzversatzes RC (Messung von Ultra-

schallgeschwindigkeit (US), elektrischer Leitfahigkeit (Lf) und pH-Wert). Die Messwerte aller drei
Methoden zeigen ab etwa 5 Stunden nach dem Mischen kaum noch eine Veranderung.

Die Kurvenverlaufe der gemessenen Ultraschallgeschwindigkeiten als Indikator fir die Festigkeits-
entwicklung des Feuerbetons und der elektrischen Leitfahigkeiten kdnnen, wie von Kasper et al
/KAS12/ ausgefuhrt, mit der Bildung von diskreten Hydratphasen im Abbindeprozess korreliert wer-
den. Je nach eingebrachter Mischenergie kann sich die Temperatur der Mischung wahrend des
Mischvorgangs erhdhen, was typischerweise wiederum die Hydratationskinetik und die Art der gebil-
deten Hydratphasen beeinflusst. Bei Lagerung im Klimaschrank (20 °C) sinkt die Temperatur der
Mischung und damit, gemaf der Arrhenius-Beziehung, auch die elektrische Leitfahigkeit (Phase 1,
fur RC nicht beobachtet). Der starke Anstieg der Ultraschallgeschwindigkeit und der Abfall der elektri-

schen Leitfahigkeit wird der Sammelkristallisation von Hydratphasen mit einhergehender Ausbildung
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eines festigkeitssteigernden Gefliges zugeordnet. Die Verringerung des Porenwassers infolge der
Bildung der Hydratphasen vermindert die elektrische Leitfahigkeit (Phase 2). Das Abklingen der Hyd-
ratationsreaktion ist gekennzeichnet durch ein Abflachen der Kurvenverlaufe (Phase 3). Zum Ende
des Beobachtungszeitraums ist das Abbinden weitgehend, aber noch nicht vollstandig abgeschlos-
sen. Die Leitfahigkeit nahert sich hier bereits asymptotisch dem Wert 0 S/m und die Ultraschallaufzeit
nimmt nur noch sehr langsam zu. Zusatzlich zu den beschriebenen Messmethoden wurde an einer
Auswahl von Feuerbetonen der pH-Wert wahrend des Abbindens gemessen. Dabei zeigt sich eine
zweistufige Entwicklung: Der bereits unmittelbar nach dem Mischen alkalische pH-Wert steigt in der
ersten Stunde weiter an, was der Lésung von lonen in der Feuerbetonsuspension zugeschrieben
wird. Nach einer Phase der Stagnation steigt der pH-Wert wahrend der Phase der Sammelkristallisa-

tion von Hydratphasen erneut an und bleibt nach Abklingen der Reaktion stabil.

Zur besseren Ubersicht werden die Ergebnisse der fiir die verflissigten Feuerbeton verwendeten
Methoden in den nachfolgenden Abbildungen getrennt und unterteilt nach den Feuerbetonfamilien
(MCC, LCC, ULCC) dargestellit.

Die Messergebnisse der MCC sind in Bild 23 bis Bild 25 wiedergegeben. Die Ultraschallgeschwindig-
keit und die elektrische Leitfahigkeit wurden mehrfach bestimmt und sind gut reproduzierbar, gezeigt
wird hier jeweils ein typischer Kurvenverlauf. Die drei Messmethoden zeigen Ubereinstimmend, dass
die verwendeten Verflissigersysteme verzégernd auf den Abbindeprozess wirken, wenn man die Er-

gebnisse mit dem RC-Feuerbeton vergleicht.

Bei Zugabe von Natriumpolyphosphat und Zitronensaure (MCC-P+Z) ist nach einem ersten raschen
Ansteifen wenige Minuten nach dem Mischen der Ubergang in eine ca. 11stiindige Ruhephase zu
beobachten, in der die Festigkeitsentwicklung stagniert. Die dann einsetzende Verfestigung durch die
Sammelkristallisation von Hydratphasen verlauft etwas langsamer als fir den RC. Zum Ende des
48stundigen Beobachtungszeitraums werden aber ahnliche Ultraschallgeschwindigkeiten gemessen
wie beim RC, dies indiziert eine anndhernd gleiche Festigkeit bei halbem Zementgehalt. Das anfang-
liche Ansteifen reduziert die lonen-Beweglichkeit und zeigt sich daher, neben der Entwicklung der
Ultraschalllaufzeit, auch in einer geringeren elektrischen Leitfahigkeit. Diese nimmt vor dem Einset-
zen der Abbindereaktion mit steigenden pH-Wert zunachst wieder zu, bevor sie wahrend der eigent-

lichen Hydratationsphase stark abnimmt.

Der Acrylat-verflussigte Feuerbeton, MCC-A, zeigt ebenfalls zu Beginn ein Ansteifen, das jedoch
langsamer verlauft als bei MCC-P+Z. Wahrend der anschlieRende Ruhephase ist die Festigkeit leicht
rucklaufig. Die zweite Stufe der Festigkeitszunahme setzt erst nach mehr als 24 Stunden ein und
verlauft dann ahnlich schnell wie bei MCC-P+Z, die erreichte US-Geschwindigkeit nach dem Abbin-
den ist aber niedriger. Nach der anfanglichen Verringerung der elektrischen Leitfahigkeit wahrend

des Ansteifens bleibt diese wahrend der Ruhephase anndhernd unverandert, obwohl der pH-Wert
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gegen Ende der Ruhephase allmahlich ansteigt. Mit dem Einsetzen der eigentlichen Hydratation,
nimmt die elektrische Leitfahigkeit signifikant ab, verbleibt aber bis zum Ende des Beobachtungszeit-

raums deutlich hoher als bei den mit Phosphat oder Polycarboxylatether verflissigten Feuerbetonen.

Die Zugabe von Polycarboxylatether fuhrt dazu, dass der MCC-PC zun&achst eine ca. 7stindige Ru-
hephase, ohne vorheriges Ansteifen, durchlauft. Die dann einsetzende Hydratation verlauft ahnlich
schnell wie beim RC ohne Zugabe von Verflissigern, die gegen Ende der Abbindephase erreichte
Ultraschallgeschwindigkeit liegt, trotz nur halb so hohem Zementgehalt, tber derjenigen des RC. Dem
Einsetzen der Festigkeitsentwicklung geht eine Phase mit ansteigendem pH-Wert voraus. Eine ra-
sche Abnahme der elektrischen Leitfahigkeit ist erst nach dem Einsetzen der Hydratation, zum Zeit-
punkt der hochsten Hydratationsgeschwindigkeit (Wendepunkt im Kurvenverlauf der Ultraschallge-

schwindigkeit) feststellbar.

Bei Zugabe von Fasern zeigen die MCC-Feuerbetone ein sehr ahnliches Abbindeverhalten wie die
entsprechenden faserfreien Feuerbetone. Zum Ende des Beobachtungszeitraums erreicht der MCC-
PC F eine etwas geringere Festigkeit als der faserfreie MCC-PC. Die Festigkeit der faserhaltigen
Feuerbetone MCC-P+Z F und MCC-A F stimmt zu diesem Zeitpunkt mit der der entsprechenden
faserfreien Feuerbetone Uberein, liegt aber vor der zweiten Stufe der Festigkeitsentwicklung etwas
niedriger. In der Entwicklung der elektrischen Leitfahigkeit ist zwischen Feuerbetonen mit und ohne

Fasern kein signifikanter Unterschied feststellbar.

Nach dem Modell zur Hydratation von Calciumaluminat nach Gétz Neunhéfer /GOT2005/ l16sen sich
aus den CA-Partikeln beim Kontakt mit Wasser zunachst Ca?*-lonen und es bildet sich eine fiir lonen
weitgehend undurchldssige, nicht kristalline Schicht aus Al-Hydroxyhydraten um die CA-Partikel, die
die Hydratation zunachst behindert. Erst durch einen Alterungsprozess wird diese Schicht wieder
durchlassig und weiteres Ca?* kann in Losung gehen. Durch die lokal erhohte Ca?* Konzentration
kénnen nun Hydratphasen aus der Losung kristallisieren. Durch die Bildung von kristallinen Hyd-
ratphasen wird der Porenfliissigkeit fortlaufend Ca?* entzogen und neu aus den CA-Partikeln gelost,
somit wird eine rasche Sammelkristallisation ausgel6ést. Das rasche Ansteifen von MCC-P+Z und
MCC-A und die folgende Ruhephase legen nahe, dass diese Verflissiger zu keiner stabilen Suspen-
sion fuhren, wobei nicht klar sein kann, was genau im Feuerbeton ablauft. Neben einer reinen Koa-
gulation des Systems kann auch die Bildung einer nicht kristallinen, gelartigen Phase diskutiert wer-
den. Das bei MCC-P+Z (F) und MCC-A F erkennbare Ansteigen der elektrischen Leitfahigkeit gegen
Ende der Ruhephase legt nahe, dass durch eine Alterung des Gels zu diesem Zeitpunkt wieder mehr
Ca?*lonen in Losung gehen und die Sammel-Hydratation auslésen kénnen. Davon abweichend, er-
folgt beim MCC-PC kein erkennbares erstes Ansteifen. Hier wird angenommen, dass der Polycar-
boxylatether die Oberflache der Zementkdrner belegt und so deren Hydratation behindert. Wenn die
erste Verfestigung des MCC-PC einsetzt, geht sie unmittelbar in eine rasche Hydratation tber, so

dass hier kein zweiphasiger Prozess erkennbar ist.
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Bild 23:

Ultraschallmessungen an MCC mit verschiedenen Verfllissigern. Charakteristische Kurvenver-
laufe fir MCC-P+Z: schnelles Ansteifen wenige Minuten nach Mischende, anschlielende Ruhe-
phase, ca. 11 Stunden nach dem Mischende Einsetzen einer zweiten Verfestigungsstufe. MCC-A:
erste Verfestigung wenige Minuten nach Mischende, aber langsamer als bei P+Z, nach ca. 10 -14
Stunden leichter Abfall des Festigkeitsniveaus, nach ca. 24-27 Stunden Einsetzen einer zweiten
Verfestigungsstufe. MCC-PC: zu Beginn lange Ruhephase, ca. 7 Stunden nach dem Mischende
rasche und stetige Verfestigung. Fir das nach 48 Stunden erreichte Festigkeitsniveau gilt PC >
P+Z > A. Die Zugabe von Fasern fiihrt nur zu geringen Abweichungen in der Festigkeitsentwick-
lung.
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Bild 24: Leitfahigkeitsmessungen an MCC mit verschiedenen Verflissigern. Charakteristische Kurvenver-

laufe fir MCC-P+Z: nach Mischende sattelférmiger Verlauf: kurzzeitige Erhdhung der Leitfahigkeit,
nach ca. 1 Stunde Ruhephase mit leicht verringerter Leitfahigkeit, nach ca. 9 Stunden wieder zu-
nehmend, nach ca. 12 Stunden zunachst rasch abfallend, nach ca. 20 Stunden nur noch langsame
Verringerung der Leitfahigkeit. MCC-A: zu Beginn ca. 4 Stunden wahrende Phase hoher elekir.
Leitfahigkeit, dann abfallend, nach ca. 9 Stunden Ubergang in Ruhephase, nach ca. 24-27 Stunden
erneuter Abfall. Nach ca. 32 Stunden nur noch geringe Abnahme der Leitfahigkeit. MCC-PC: aus-
gehend von geringer Leitfahigkeit unmittelbar nach Mischende nimmt diese in den ersten Minuten
leicht ab, steigt dann allmahlich wieder auf das Ausgangsniveau an. Nach ca. 9 Stunden rasche
Verringerung der Leitfahigkeit, nach ca. 15 Stunden nur noch geringe Abnahme, nahert sich
asymptotisch dem Wert Null. FUr die Leitfahigkeit gilt im Beobachtungszeitraum gilt: A > P+Z > PC.
Die Zugabe von Fasern fuhrt nur zu geringen Abweichungen in der elektrischen Leitfahigkeit.
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Bild 25: Entwicklung des pH-Werts der MCC mit verschiedenen Verflissigern. Bei allen verwendeten Ver-

flissigern beginnt die pH-Wert-Entwicklung mit einem raschen Anstieg unmittelbar nach Mi-
schende, gefolgt von einer Ruhephase, wahrend der der pH-Wert nur sehr langsam zunimmt. Auf
die Ruhephase folgt ein zweiter Anstieg. Deutliche Unterschiede zwischen den Verflissigern zei-
gen sich in der Dauer der anfanglichen Ruhephase und in der Geschwindigkeit der pH-Wert-Zu-
nahme im zweiten Anstieg. Charakteristische Kurvenverlaufe fir MCC-P+Z: erste Ruhephase bei
pH 12,2, zweiter Anstieg im Zeitraum 9 bis 15 Stunden nach Mischende auf pH 13, dann nur noch
geringe Schwankungen. MCC-A: lange erste Ruhephase bei pH 12,4, langsamer zweiter Anstieg
im Zeitraum 17 bis 26 Stunden nach Mischende auf pH 13,2, dann stagnierend. MCC-PC: kurze
Ruhephase und rascher zweiter Anstieg im Zeitraum 3 bis 7 Stunden nach Mischende auf pH-
Werte Uber 13,3. Im weiteren Verlauf erhoht sich der pH-Wert nur noch sehr langsam bis auf 13,5.

Die Ergebnisse der Messungen von Ultraschallgeschwindigkeit, elektrischer Leitfahigkeit und pH-
Wert an LCC-P+Z, LCC-A und LCC-PC, mit und ohne Zugabe von Fasern, sind in Bild 26 bis Bild 28
wiedergegeben. Sowohl die Ultraschallgeschwindigkeit als auch die elektrische Leitfahigkeit wurden
mehrfach bestimmt. Hierbei war die Wiederholbarkeit der Messergebnisse fir die MCC-Feuerbetone

deutlich besser als fur die LCC-Feuerbetone. Gezeigt werden hier die typischen Messverlaufe.

Die Festigkeitsentwicklungen verlaufen fur die LCC ahnlich wie fur MCC im jeweils gleichen Verflus-
sigersystem. Im Vergleich liegen die Festigkeiten nach 48 Stunden LCC etwas niedriger, da (bedingt
durch die Menge des zugegebenen Zements) weniger Zementhydratphasen ausgebildet werden, die
wiederum mafRgeblich firr die Griinfestigkeiten sind. Die zeitliche Anderung der elektrischen Leitfa-
higkeit ist bei den LCC weniger stark ausgepragt als bei den MCC, da weniger Hydratphasen gebildet
werden konnen und somit weniger Porenwasser gebunden wird. Die Entwicklung des pH-Werts der
LCC entspricht weitgehend den Ergebnissen der Messungen der MCC, nimmt aber mehr Zeit in An-

spruch, was sich analog in der Festigkeitsentwicklung widerspiegelt.

In Abhangigkeit der verwendeten Verflissiger konnen folgende Unterschiede zusammengefasst wer-
den: Fur LCC-PC und LCC-PC F ist die anfangliche Ruhephase gegenuber MCC-PC und MCC-PC
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F deutlich verkirzt. Nach 1 bzw. 2,5 Stunden setzt ein ersten Ansteifen ein, welches nach weiteren 2
Stunden in die Hydratationsphase ubergeht. Die elektrische Leitfahigkeit verringert sich im Zeitraum
der schnellen Festigkeitszunahme nur wenig im Vergleich zur rapiden Anderung, die fiir MCC-PC und
MCC-PC F beobachtet wird. Der pH-Wert steigt beim LCC-PC F erst nach der Zunahme der Festigkeit
an, beim MCC-PC dagegen geht die pH-Wert-Anderung der Festigkeitsanderung voraus.

Fir LCC-P+Z F ist nur eine geringfligige Verkiirzung der Ruhephase gegeniuber MCC-P+Z F erkenn-
bar, dagegen zeigt der LCC-P+Z nach dem ersten Ansteifen keine Ruhephase mit gleichbleibender
Festigkeit, sondern ein zunachst langsames Ansteigen, das sich ca. 18 Stunden nach dem Mischen
beschleunigt. Diese zweite Verfestigungsstufe setzt deutlich spater ein als bei MCC-P+Z ein und die
Festigkeitszunahme verlauft langsamer. Gegen Ende des Beobachtungszeitraums ist eine leichte
Verringerung der Festigkeit erkennbar. Ebenso wie beim entsprechenden MCC erhéht sich bei LCC-
P+Z F vor dem Einsetzen der zweiten Verfestigungsstufe die elektrische Leitfahigkeit kurzzeitig, ge-
folgt von einer stetigen Abnahme. Obwohl bei der Festigkeitsentwicklung fir LCC-P+Z in diesem
Zeitraum nur eine allmahliche Zunahme festzustellen ist, zeigt die elektrische Leitfahigkeit ebenfalls
ein deutlich ausgepragtes Maximum ca. 8 Stunden nach dem Mischen. Die darauffolgende Abnahme
erfolgt, ebenso wie die Festigkeitszunahme, langsamer als im MCC-P+Z. Zum Ende des Beobach-
tungszeitraums ist die elektrische Leitfahigkeit fur LCC-P+Z (F) hoher als bei MCC-P+Z (F). Der nach
dem Mischen gemessene pH-Wert (< 11) des LCC-P+Z F ist niedriger als bei MCC-P+Z und steigt

nur allmahlich an.

Fur LCC-A ist die Ruhephase zwischen den beiden Verfestigungsschritten gegeniiber dem entspre-
chenden MCC verlangert, fir den LCC-A F dagegen verkirzt. Die elektrische Leitfahigkeit ist nach
dem Mischen niedriger als bei den entsprechenden MCC. Der zeitliche Verlauf ist fur LCC-A ahnlich
dem flr MCC-A, fir MCC-A F erfolgt die mit der ersten Verfestigung korrelierte Abnahme spater, der
der Hydratation zugehorige Abfall, entsprechend der friheren zweiten Verfestigungsstufe, friher.
Auch der pH-Wert steigt friher an. Hier konnte der Einfluss der Fasern nicht schlissig aufgeklart

werden.

Die geringere erreichte Festigkeit des LCC gegenlber den entsprechenden MCC ist durch die gerin-
gere Menge hydratisierbarer Zementphasen zu erklaren. Dadurch gehen zu Beginn auch weniger
Ladungstrager in Losung (=>niedrigere elektrische Leitfahigkeit) und es dauert langer, bis die Ca?*-
Konzentration im Porenwasser ausreichend hoch ist, um die Sammel-Kristallisation von Hydratpha-

sen auszuldsen (> spatere Verfestigung).
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Bild 26:

Ultraschallmessungen an LCC mit verschiedenen Verflissigern. Charakteristische Festigkeitsent-
wicklung fur LCC-P+Z: schnelles Ansteifen wenige Minuten nach Mischende, anschlielend all-
mabhlich weiter ansteigend, ca. 12-24 Stunden nach dem Mischende beschleunigte Verfestigung.
Nach 30-42 Stunden leicht abfallender Kurvenverlauf. Mit Fasern (LCC-P+Z F) ca. 4 Stunden Ru-
hephase nach dem ersten Ansteifen, dann Einsetzen einer zweiten Verfestigungsstufe. LCC-A:
erste Verfestigung wenige Minuten nach Mischende, aber langsamer als bei LCC P+Z, nach ca. 6
Stunden Ubergang in Ruhephase, nach ca. 27-39 Stunden Einsetzen einer zweiten Verfestigungs-
stufe, bei LCC-A F setzt die zweite Verfestigungsstufe bereits nach ca. 18 Stunden ein. LCC-PC
und LCC-PC F: zu Beginn kurze Ruhephase, ca. 1 bzw. 2,5 Stunden nach dem Mischende erste
Verfestigung. Zwischen 2 und 4 Stunden nach Mischende langsame, anschlieend rasche und
stetige Verfestigung. Fir das nach 48 Stunden erreichte Festigkeitsniveau gilt PC > P+Z > A.
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Bild 27: Leitfahigkeitsmessungen von LCC mit verschiedenen Verflissigern. Charakteristische Kurvenver-

[aufe fir LCC-P+Z und LCC-P+Z F: nach Mischende rasch zunehmende Leitfahigkeit, nach ca. 1
Stunde Ubergang zu Ruhephase mit gleichbleibender Leitfahigkeit. Dem Abfall der Leitfahigkeit
nach 9 Stunden (LCC P+Z) bzw. 6 Stunden (LCC-P+Z F) geht eine kurzzeitige Erh6hung voraus.
Die Geschwindigkeit der Leitfahigkeitsabnahme verringert sich dabei stetig. Fur LCC-P+Z verrin-
gert sich die Leitfahigkeit langsamer als fir LCC-P+Z F. LCC-A und LCC-A F: zu Beginn ca. 2
Stunden (LCC-A) bzw. 6 Stunden (LCC-A F) wahrende Phase gleichbleibend hoher elektr. Leitfa-
higkeit, dann in zwei Stufen abfallend. 1.Stufe: ca. 2 — 5 Stunden (LCC-A) bzw. ca. 6 — 9 Stunden
(LCC-A F) nach Mischende. 2. Stufe: 26 — 30 Stunden (LCC-A) bzw. 19 — 23 Stunden (LCC-A F)
nach Mischende. LCC-PC und LCC-PC F: ausgehend von geringer Leitfahigkeit unmittelbar nach
Mischende nimmt diese zunachst leicht zu, nach ca. 3 Stunden (LCC-PC) bzw. 9 Stunden (LCC-
PC F) beginnt die Leitfahigkeit abzunehmen. Fur die Leitfahigkeit nach 48 Stunden gilt P+Z = A >
PC.
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Bild 28: Entwicklung des pH-Werts von LCC mit Fasern und verschiedenen Verflussigern. Bei allen Ver-

flissigern beginnt die pH-Wert-Entwicklung mit einem raschen Anstieg unmittelbar nach Mi-
schende, gefolgt von einer Ruhephase, wahrend der pH-Wert nur langsam zunimmt. Darauf folgt
ein zweiter schnellerer Anstieg. Charakteristische Kurvenverlaufe fir LCC-P+Z F: erster Anstieg
geht in kurze Ruhephase bei pH 11,7 Uber. Zweiter Anstieg ab 9 Stunden mit allmahlich abneh-
mender Geschwindigkeit. Nach 24 Stunden ist der pH-Wert 12,5 erreicht, nach 48 Stunden pH
12,7. LCC-A F: wahrend der Ruhephase langsamer Anstieg auf pH 12,5, schnellerer Anstieg im
Zeitraum 16 bis 21 Stunden nach Mischende, dann allmahliche Annaherung an pH 13,0. LCC-PC
F: wahrend der Ruhephase langsamer Anstieg auf pH 12,3 und rascher Anstieg im Zeitraum 8 bis
15 Stunden nach Mischende auf pH 13,3, im weiteren Verlauf stabil.

Die Ergebnisse der Messungen von Ultraschallgeschwindigkeit, elektrischer Leitfahigkeit und pH-
Wert an ULCC-P+Z, ULCC-A und ULCC-PC, mit und ohne Zugabe von Fasern sind in Bild 29 bis Bild
31 wiedergegeben. Die im Vorhaben untersuchten ULCC enthalten nur 2 % Zement. Daher sind Ver-
anderungen der Festigkeit, der elektrischen Leitfahigkeit und des pH-Wertes, die mit der Hydratation
der Zementphasen in Zusammenhang stehen, nur schwach ausgepragt. Bei ULCC-P+Z und ULCC
P+Z F steigt die Ultraschallgeschwindigkeit, ebenso wie bei den entsprechenden LCC und MCC-
Feuerbetonen, nach dem Mischen rasch auf ca. 2000 m/s an. Im Gegensatz zu Feuerbetonen mit
héherem Zementanteil ist bei den ULCC aber keine zweite Verfestigungsstufe feststellbar. Wie die
LCC mit gleichem Verflussiger zeigen auch ULCC-PC und ULCC-PC F ein frihes erstes Ansteifen,
das in die Hydratationsphase Ubergeht. Die bereits beim LCC im Vergleich zum MCC verkurzte an-
fangliche Ruhephase ist beim ULCC-PC nicht mehr erkennbar. Bei ULCC-A und ULCC-A F wird,
ebenso wie bei den entsprechenden LCC und MCC, ein frihes Ansteifen beobachtet. Wie bei ULCC-
P+Z und ULCC-P+Z F bleibt die bei hdherem Zementanteil beobachtete zweite Verfestigungsstufe
aber aus. Im Vergleich liegen die Festigkeiten der ULCC nach 48 Stunden niedriger als die der LCC
und MCC.

Die zeitliche Anderung der elektrischen Leitfahigkeit ist bei den ULCC weniger stark ausgepragt als

bei den MCC und LCC, dabei zeigen sich deutliche Unterschiede zwischen Feuerbetonen mit und
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ohne Faserzusatz. Sowohl beim ULCC-A F als auch beim ULCC-PC F ist in den ersten 24 Stunden
nach dem Mischen eine Zunahme der elektrischen Leitfahigkeit erkennbar, wahrend die entsprechen-
den faserfreien Feuerbetone mit abnehmender Leitfahigkeit nach 3 Stunden (ULCC-A) bzw. 5 Stun-
den (ULCC-PC) eine ahnliche Entwicklung zeigen wie die Feuerbetone mit hdherem Zementgehalt.
Die Ergebnisse der Messungen der Entwicklung des pH-Werts entspricht weitgehend den Ergebnis-
sen der Messungen fir MCC und LCC. Die anfangliche Zunahme des pH-Wertes von ca. 11,5 auf
ca. 12,5 fallt mit dem Zeitraum der durch die rasch zunehmende Ultraschallgeschwindigkeit indizier-
ten Festigkeitsentwicklung innerhalb der ersten Stunde nach dem Mischen zusammen. Beim ULCC-
P+Z nimmt der pH-Wert nach ca. 5 Stunden nochmals, zu bei gleichzeitigem Abfall der elektrischen
Leitfahigkeit. Auch beim ULCC-A wird eine weitere Erhdhung des pH-Wertes beobachtet, der nach
ca. 20 Stunden auftritt, wahrend die Ultraschallgeschwindigkeit und die elektrische Leitfahigkeit in

diesem Zeitraum keine signifikante Veranderung zeigen.
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Bild 29: Ultraschallmessungen von ULCC mit verschiedenen Verflissigern. Die Festigkeit der faserhaltigen

ULCC ist geringer als die der faserfreien ULCC. ULCC-P+Z (F): zu Beginn kurze Ruhephase,
nach ca. 40 Minuten schnelle Verfestigung, nach ca. 1,5 Stunden verlangsamt sich die Festigkeits-
zunahme, nach 3 Stunden nur noch geringe Steigerung. Nach 10 Stunden leicht abfallend. Fur
den faserhaltigen Feuerbeton nimmt die Festigkeit langsamer zu und bleibt nach ca. 9 Stunden
zunachst stabil. Ca. 30 Stunden nach dem Mischen durchlauft die Messkurve ein schwach ausge-
pragtes Minimum, danach steigt die Festigkeit nochmals leicht an. ULCC-A (F): zu Beginn kurze
Ruhephase, nach ca. 40 Minuten zunachst schnelle, allmahlich langsamer werdende Verfestigung,
nach ca. 3 Stunden nur noch geringe Festigkeitszunahme. Nach ca. 23-25 Stunden kurzzeitig
leichte Verringerung der Festigkeit, dann stabil. Fur den faserhaltigen Feuerbeton tritt die kurzzei-
tige Verringerung spater auf. ULCC-PC: ca. 30 Minuten nach dem Mischende schnelle erste Ver-
festigung, verlangsamt nach ca. 1 Stunde, zweite Verfestigungsstufe setzt nach ca. 5 Stunden ein.
Nach 7 Stunden Ubergang zu nur noch geringer Festigkeitssteigerung. Fir den faserhaltigen Feu-
erbeton wird zu Beginn eine ca. 3stlindige Ruhephase beobachtet, die weitere Festigkeitsentwick-
lung ist entsprechend zeitlich verschoben. Fir das nach 48 Stunden erreichte Festigkeitsniveau
gilt abweichend zu MCC und LCC-Mischungen: PC > A > P+Z.
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Bild 30:

Leitfahigkeitsmessungen von ULCC mit verschiedenen Verflissigern. Die Messung der Leitfahig-
keit von ULCC zeigt deutliche Unterschiede zwischen Mischungen mit und ohne Fasern: ULCC-
P+Z: nach Mischende zunehmende Leitfahigkeit, nach ca. 2,5 Stunden beginnt die Leitfahigkeit
abzunehmen, nach 4-8 Stunden ist nur noch eine sehr langsame Verringerung der Leitfahigkeit
festzustellen. Bei ULCC-P+Z F erstreckt sich die Abnahme der Leitfahigkeit Uber einen langeren
Zeitraum, nach ca. 30 Stunden nimmt die elektr. Leitfahigkeit wieder zu. ULCC-A: zu Beginn ca.
3 Stunden stagnierende Leitfahigkeit, dann abfallend, ca. 8 Stunden nach Mischende wieder stag-
nierend, nach ca. 28 Stunden wieder leicht abnehmende Leitfahigkeit. ULCC-A F: nach Mi-
schende zunachst gleichbleibende, dann langsam ansteigende Leitfahigkeit. Nach ca. 24 Stunden
zunachst rasche, nach ca. 32 Stunden nur noch langsame Abnahme der Leitfahigkeit. ULCC-PC:
ausgehend von geringer Leitfahigkeit fallt diese zunachst leicht ab und bleibt dann stabil. Nach ca.
4 Stunden nimmt die Leitfahigkeit kurzzeitig leicht ab, steigt nach 7 Stunden wieder an und geht
dann in eine Phase langsamer Abnahme tber. ULCC-PC F: Die Leitfahigkeit steigt zunachst lang-
sam, nach ca. 10 Stunden etwas schneller an. Nach ca. 20 Stunden ist eine allmahliche Abnahme
zu erkennen. Fur die Leitfahigkeit nach 48 Stunden gilt A = P+Z > PC.
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Bild 31: Entwicklung des pH-Werts von ULCC mit verschiedenen Verflissigern. Bei allen verwendeten Ver-

flissigern steigt der pH-Wert-unmittelbar nach Mischende rasch an. Zum Ende des Beobachtungs-
zeitraums wird ein pH-Wert von 12,7-12,8 erreicht. Charakteristische Kurvenverlaufe ULCC-P+Z:
Der zuerst rasche, dann allmahlich langsamer werdende Anstieg des pH-Werts ist unterbrochen
von einer verzoégerten Entwicklung zwischen 1 und 4 Stunde nach Mischende. ULCC-A: Anfangs
schnelle pH-Wert-Zunahme geht in langsame, annahernd lineare Steigerung Gber. Im Zeitraum 18
bis 24 Stunden beschleunigt sich die Zunahme. ULCC-PC: Wegen technischem Defekt wurden in
den ersten 23 Stunden der Messung keine Daten aufgezeichnet. Der erreichte Endwert entspricht
dem der anderen ULCC.

5.2.2. Technologische Eigenschaften: Biegezugfestigkeit, offene Porositidt und Porengro-
Benverteilung nach Trocknung und nach Brand (HS Koblenz)

Die technologischen Eigenschaften der entwickelten Modell-Feuerbetone wurden nach dem Trock-
nen (24 Stunden bei 110 °C) und nach anschlieiendem Brennen untersucht. Gebrannt wurde in zwei
Stufen: 1) Heizrate: 2 K/min, Haltezeit: 5 Stunden bei 550 °C; 2) Heizrate: 5 K/min, Haltezeit: 2 Stun-
den bei 1000 °C.

KBF (Biegezugfestigkeit bei Raumtemperatur) nach DIN EN 993-6

Die Biegezugfestigkeit wurde nach DIN EN 993-6 mit einem abweichenden Auflagenabstand von 140
mm ermittelt. Die Ergebnisse sind in Bild 32 bis Bild 35 zusammengefasst. Nach Trocknung und nach
Brand und mit und ohne Zusatz von Fasern erhoht sich die Biegezugfestigkeit mit steigendem Ze-
mentgehalt der Feuerbetonmischung. Die verwendeten Verflissiger steigern die Biegefestigkeit im
getrockneten und gebrannten Zustand, dies fuhrt dazu, dass getrocknete LCC bei um 75 % reduzier-
tem Zementgehalt dhnliche Biegefestigkeiten aufweisen wie getrocknete RC. Faserhaltige Feuerbe-
tone weisen im getrockneten und gebrannten Zustand eine geringere Biegezugdfestigkeit auf als die
vergleichbaren Feuerbetone ohne Fasern (Bild 33 und Bild 35). Eine Ausnahme bilden hier die mit

Polycarboxylatether verflissigten Feuerbetone, bei denen die Zugabe von Fasern keinen Einfluss auf
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die Biegefestigkeit hat. Nach dem Brennen bei 1000 °C ist bei den faserfreien Feuerbetonen, die mit
Natriumpolyphosphat und Zitronensaure verflissigt wurden, nurim ULCC eine verringerte Biegezug-
festigkeit zu erkennen. Bei Versatzen mit Polycarboxylatether dagegen zeigt sich eine Verringerung
im LCC und MCC, und bei Acrylat-verflissigten Mischungen nur im MCC (Bild 34).

Davon abweichend zeigen faserhaltige Versatze, die mit Natriumpolyphosphat verflissigt wurden, bei
jedem Zementgehalt nach dem Brand eine reduzierte Biegefestigkeit, mit Polycarboxylatether oder
Acrylat verflissigte Versatze nur bei héherem Zementgehalt (LCC und MCC, Bild 35).
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Bild 32: Biegezugfestigkeit der Modell-Feuerbetone ohne Fasern nach Trocknung (24 h bei 110 °C). Die
Biegezugfestigkeit steigert sich mit zunehmendem Zementgehalt. Zusatzlich erhéhen auch die zu-
gesetzten VerflUssiger die Biegezugfestigkeit und fuhren bereits bei LCC zu ahnlichen Werten wie
beim RC mit dem 4fachen Zementgehalt.
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Bild 33: Biegezugfestigkeit der Modell-Feuerbetone mit Fasern nach Trocknung (24 h bei 110 °C). Bei Zu-
gabe von 0,1 Ma.-% Fasern werden bei Verflissigung mit Acrylat oder Phosphat und Zitronen-
saure geringere Biegezugfestigkeiten erreicht als bei faserfreien Versatzen. Bei mit Polycarboxyla-
tether verflussigten Mischungen hat die Faserzugabe keinen Einfluss auf die Biegezugfestigkeit.
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Bild 34: Biegezugfestigkeit der Modell-Feuerbetone ohne Fasern nach Brand (2 h bei 1000 °C). Auch nach
dem Brand weisen die verflissigten Feuerbetone eine mit dem urspriinglichen Zementgehalt zu-
nehmende Biegefestigkeit auf.
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Bild 35: Biegezugfestigkeit der Modell-Feuerbetone mit Fasern nach Brand (2 h bei 1000 °C). Die mit Ac-
rylat oder Phosphat und Zitronensaure verfliissigten LCC und MCC zeigen eine niedrigere Biege-
zugfestigkeit als die entsprechenden faserfreien Mischungen, bei ULCC und allen mit Polycar-
boxylatether verflissigten Mischungen ist kein Einfluss der Faserzugabe zu erkennen.

Offene Porositit

Die offene Porositat (OP) wurde in Anlehnung an DIN EN 1927-5/ DIN EN 1927-6 und ISO 5017 Uber
die Wasseraufnahme (WA) und die Rohdichte (RD) ermittelt. Die Ergebnisse sind in Bild 36 bis Bild

41 zusammengestellt.

Bei den in Bild 36 dargestellten Werte der offenen Porositaten von MCC nach Trocknung (24 Stunden
bei 110°C) dominiert der Einfluss unterschiedlicher Wasserzugaben. Ein Vergleich der Porositats-
werte der ULCC und LCC (Wasserzugabe LCC-A 5,2 %, alle weiteren ULCC und LCC 5,4 %) zeigt
jedoch, dass ein héherer Zementgehalt bei allen drei erprobten Verflissigern zu einer Abnahme der
offenen Porositat der bei 110 °C getrockneten Materialien fuhrt. Diese Tendenz ist bei Mischungen
mit PC als Verflissiger starker ausgepragt als bei den mit A oder P+Z verflissigten Mischungen. Der
Vergleich der Porositaten der faserhaltigen Modell-Feuerbetone (Bild 38) bestatigt diese Beobach-
tung: Mit A oder P+Z verflissigte MCC zeigen bei geringerer Wasserzugabe eine niedrigere Porositat
als die entsprechenden LCC und ULCC. Die Abnahme der Porositat bei hdherem Zementgehalt ist
bei Mischungen mit PC als Verflissiger durch die gleichzeitig reduzierte Wasserzugabe verstarkt. Im
getrockneten Feuerbeton mit Fasern ist die offene Porositat gegenuber den entsprechenden faser-
freien Versatzen in der Regel erhoht. Die naheliegende Ursache ist die erhdhte Wasserzugabe. Dem
entsprechen auch die Tendenzen bei mit PC verflissigten Mischungen: Der LCC zeigt bei vermin-
dertem Wassergehalt auch eine verminderte Porositat, der MCC bei leicht erhéhtem Wassergehalt

eine unveranderte Porositat.
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Durch das Brennen bei 1000 °C zersetzen sich die gebildeten Hydratphasen und lassen zusatzliche

Porositat zurlick. Je héher der Zementanteil in der Feuerbetonmischung, desto dichter ist der Feuer-

beton nach der Trocknung und desto mehr neue Porositat entsteht beim Brennen. Die nach dem

Trocknen noch unterschiedlichen Porositaten der verflissigten Modell-Feuerbetone sind nach dem

Brand weitgehend angeglichen (Tabelle 13 sowie Bild 37 und Bild 39). Die noch bestehenden Unter-

schiede korrelieren in faserfreien Feuerbetonen mit Menge des beim Mischen zugegebenen Was-

sers, unabhangig von Zementgehalt und Art des Verflussigers (Bild 40). Bei faserhaltigen Feuerbe-

tonen ist dieser Zusammenhang nicht eindeutig erkennbar (Bild 41).

Tabelle 13: Offene Porositaten getrocknet (24 h bei 110 °C) und gebrannt (2 h bei 1000 °C).

Offene Porositat in %

Offene Porositat in %

Feuerbeton | getrocknet | gebrannt | Zunah- | Feuerbeton getrocknet | gebrannt | Zu-
me nahme

RC 11,9 25,7 13,8

MCC-P+Z 12,4 20,1 7,7 MCC-P+ZF | 14,5 22,2 7,7
MCC-A 13,3 19,5 6,2 MCC-AF 15,4 21,9 6,5
MCC-PC 5,0 15,9 10,9 MCC-PC F 4,6 18,0 13,4
LCC-P+Z 14,3 18,7 4,4 LCC-P+Z F 16,3 20,3 4,0
LCC-A 12,9 17,2 4,3 LCC-AF 16,3 19,9 3,6
LCC-PC 10,9 17,5 6,6 LCC-PCF 8,9 17,7 8,6
ULCC-P+Z | 16,9 18,4 1,5 ULCC-P+ZF | 19,2 21,1 1,8
ULCC-A 15,9 17,8 1,9 ULCC-AF 19,0 20,3 1,3
ULCC-PC 15,6 18,0 2,4 ULCC-PCF | 16,6 18,3 1,7
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Bild 36: Offene Porositat der Modell-Feuerbetone nach Trocknung (110 °C, 24 h). Die offene Porositat
getrockneter Proben nimmt mit steigendem Zementgehalt ab, Diese Entwicklung ist bei MCC Uber-
lagert durch stark abweichende Wasserzugaben.
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Bild 37: Offene Porositat faserfreier Modell-Feuerbetone nach Brand (1000 °C, 2 h). Nach Zersetzung der
Hydratphasen beim Brennen sind die Porositatswerte unabhangig vom urspriinglichen Zement-
gehalt und verwendeten Verflissiger weitgehend angeglichen.
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Bild 38: Offene Porositat faserhaltiger Modell-Feuerbetone nach Trocknung (110 °C, 24 h): Die mit Fasern
versetzten Feuerbetone zeigen, mit Ausnahme der mit PC verflissigten, bereits im getrockneten
Zustand eine hohere Porositat als faserfreie Feuerbetone. Diese Veranderungen in der offenen
Porositat korrelieren mit den veranderten Wasserzugaben beim Mischen.
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Bild 39: Offene Porositat faserhaltiger Modell-Feuerbetone nach Brand (1000 °C, 2 h). Nach Zersetzung
der Hydratphasen beim Brand sind die Porositatswerte unabhangig vom urspriinglichen Zement-
gehalt und verwendeten Verflussiger weitgehend angeglichen. Im Vergleich zu den entsprechen-
den faserfreien Feuerbetonen ist fir mit A oder P+Z verflissigte Mischungen eine héhere offenen
Porositat feststellbar, bei Polycarboxylatether trifft dies nur fir den MCC zu.
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Bild 40: Offene Porositat faserfreier Modell-Feuerbetone nach dem Brand in Abhangigkeit von der Was-
serzugabe beim Mischen. Unabhangig vom zugesetzten Verflissiger und dem Zementgehalt der
Modell-Feuerbetone steigt die offene Porositat nach Brand mit der beim Mischen zugegebenen
Wassermenge.
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Bild 41: Offene Porositat faserhaltiger Modell-Feuerbetone nach dem Brand in Abhangigkeit von der Was-

serzugabe beim Mischen. Die Relation zwischen der zugegebenen Wassermenge und der nach
dem Brand gemessenen offenen Porositat ist Gberlagert vom Einfluss der Fasern.
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PorengroRenverteilung

Die PorengroRRenverteilungen der entwickelten Modell-Feuerbetone wurden mittels Quecksilber-
Druckporosimetrie nach DIN 66133 an Proben nach dem Abbinden und anschlielender Vakuum-
trocknung bestimmt. Die PorengroRenverteilungen nach dem Abbinden sind in Abschnitt 5.8.5 zu-

sammen mit den Ergebnissen nach Temperaturbehandlung der Feuerbetone dargestellt.

5.2.3. REM-Untersuchung der Hydratphasenmorphologie nach Hydratation (HS Koblenz)

Die Gefuge der entwickelten Modell-Feuerbetone wurden mit hochauflosender Feldemissions-Ras-
terelektronenmikroskopie (FE-REM) nach einer Abbindezeit von 48 Stunden im Klimaschrank bei
20 °C mit anschlieRender Gefriertrocknung untersucht. Der Schwerpunkt lag auf der Beschreibung
der Morphologie (GroRRe, Tracht und Habitus) der gebildeten Zementhydratphasen-Kristalle sowie ih-
rer raumlichen Vernetzung, der Porositat und der Einbindung der PP-Fasern im Gefiige. Beispielhalft
fur die verflissigten Feuerbetone sind hier REM-Aufnahmen von MCC-Feuerbetonen mit und ohne

Fasern neben dem verflissigerfreien Referenzfeuerbeton RC dargestellt.

Im Wesentlichen wird deutlich, dass die vorherrschenden Hydratphasen entweder hexagonale Tafeln
oder kurzprismatische bis hin zu stangelige Kristallformen ausbilden. CAH1, und C2AH;s bilden tafelige
Kristalle mit hexagonaler bzw. pseudohexagonaler Symmetrie. Eine Unterscheidung ist hier oftmals
nicht ohne weiteres maglich. Allerdings wurde mit RBA (siehe Kapitel 5.8.1) nur CAH+, aber kein-
C2AHg nachgewiesen. Der im monoklinen Kristallsystem kristallisierende Gibbsit (AH3) bildet in der
Regel kurzprismatische bis stangelige, pseudohexagonale, idiomorphe Kristalle und ist dadurch gut
von den beiden CAH-Phasen zu unterscheiden. CAH+o und C,AHs sind metastabile Phasen, die sich
bei Raumtemperatur langsam in Katoit (C3AHs) umwandeln. Findet die Hydratation bei héherer Um-
gebungstemperatur statt, wird vorherrschend Katoit direkt gebildet. In idiomorpher Form bildet Katoit
isometrische Kristalle mit rhombendodekaedrischer Tracht {110} aus. Durch Vakuumtrocknung wurde
der Hydratationsprozess der untersuchten Feuerbetone nach 48 Stunden abgebrochen. Daher wurde

die Ausbildung idiomorpher C3AHs-(Katoit-)Kristalle unterbunden.

Im RC zeigt sich ein heterogenes Bild der gebildeten Hydratphasen. Je nach betrachteter Position
sind vorherrschend feinkristalline, stangelige und gréRere garbenférmig verwachsene Kristalle er-
kennbar, die auf Gibbsit hindeuten (Bild 42a) oder grof3e, diinntafelige Kristalle (Bild 42b), wie sie fir

CAH+q zu erwarten sind.

In Acrylat-verflissigten MCC-A-Feuerbeton sind garbenférmig angeordnete, langprismatische Kris-
talle in einer feinkérnigen Matrix zu erkennen. Nur bei starker Vergré3erung sind auch wenige, kleine
tafelfdrmige Kristalle sichtbar. In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Réntgenbeugungsana-
lyse (Abschnitt 5.7.1) werden diese den geringen Mengen an gebildeten Hydratphasen Gibbsit bzw.
CAH1o zugeordnet.



Seite 71 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 21508 N

Bei der gleichen Temperatur und VergréRerungsstufe zeigt der mit Natriumpolyphosphat und Zit-
ronensaure verflissigte MCC-P+Z-Feuerbeton Uberwiegend homogen verteilte prismatische, aber
auch grole tafelférmige Kristalle, sowie eine Matrix, die teilweise durch eine gelartige Phase verdich-
tet ist. Wie fur MCC-A werden die kristallinen Phasen als CAH+o und Gibbsit interpretiert, die hier aber
in groflerer Menge gebildet wurden. Bei dem die Matrix verdichtenden Gel handelt es sich vermutlich
um amorphes AHx-Gel. Aus der Réntgenphasenanalyse (siehe Abschnitt 5.7.1) ist hier auch abzu-
leiten, dass in geringen Mengen CzAHs (Katoit) vorhanden ist. Idiomorphe Kristallindividuen (Rhom-
bendodekaeder) sind aber nicht erkennbar, was vermutlich darauf zurlickzuflihren ist, dass Katoit

pseudomorph nach den zuerst gebildeten tafeligen Phasen CAH1o oder C,AHs vorliegt.

In MCC-PC sind sehr kleine prismatische Kristalle (Gibbsit) nur bei héherer VergréRerung sichtbar.
Sie dominieren aber den gesamten abgebildeten Bereich. GréRere tafelféormige Kristalle (- CAH1o)
sind nur an wenigen, isolierten Stellen im Feuerbeton zu erkennen. Wie bei MCC-P+Z erfolgte auch
hier der Nachweis von Katoit anhand einer Rontgenphasenanalyse, was wiederum den Schluss zu-

Iasst, dass Katoit pseudomorph nach CAH1, oder C,AHg vorliegt.

Deutliche Unterschiede sind zwischen den faserhaltigen und den entsprechenden faserfreien Feu-
erbetonen zu erkennen. Im MCC-A mit Fasern sind prismatisch ausgebildete Kristalle wesentlich gro-
Rer als in faserfreiem MCC-A und und sie bilden garbenférmige Aggregate. Bei MCC-P+Z und MCC-
PC mit Fasern zeigt das zuvor gelférmig in Erscheinung tretende AHXx, erkennbar an den Schwindris-
sen, eine einsetzende Kristallisation zu Gibbsit. Prismatische Kristalle sind hier nicht zu erkennen.

Gibbsit zeigt sich als feinstkérnige kristalline Ausscheidungen an der Oberflache.

Die Einbettung von Fasern im Gefluge zeigen Bild 48 und Bild 49 am Beispiel von MCC-A und LCC-
A: Das Matrixgeflige schliefl3t nicht unmittelbar an die eingebetteten Fasern (in dieser Darstellung blau

eingefarbt) an. Im Grenzbereich zwischen Fasern und Matrix ist eine erhdhte Porositat erkennbar.
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Bild 42:

lpm Vace=5.0kV PC=3 WD=10 . Omm
Detector=LED LED=2 WWC

ilpm Vacc=5.0kV PC=3 WD=10.Omm |
Detector=LED LED=2 WWC

RC nach 48 Stunden Hydratation. Garbenférmig miteinander verwachsene Kristalle dominieren
den Rand des Bildes a). Bei starkerer Vergroflerung sind in der Bildmitte auch sehr kleine
(<150 nm), langprismatische Kristalle erkennbar. Dagegen sind in b) grol3e, tafelige Kristalle zu
erkennen, bei hdherer Vergroflerung werden auch hier sehr kleine Kristalle mit tafeligem Habitus
sichtbar.



Seite 73 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 21508 N

prismatisch

» A P 5
x10,000 — lpm Vace=5.0kV PC=3 lpm Vacc=5.0kV PC=3
Detector=LED LED=2 WWC Detector=LED LED=2 WWC

Bild 43: MCC-A nach 48 h Abbinden. Cluster Bild 44: MCC-A mit Fasern nach 48 h Abbinden.
sténgeliger, prismatischer Kristalle (Gibb- GroRRe, garbenférmig verwachsene stan-
sit), in starkerer VergrofRerung sind wenige gelige Kristalle (Gibbsit).
tafelige Kristalle (CAH10) erkennbar.

Bild 44: MCC-P+Z nach 48 h Abbinden. Stangelige Bild 45: MCC-P+Z mit Fasern nach 48 h Abbinden
prismatische Kristalle (Gibbsit) und grol3e Hydratation. GroRRe dinntafelige Kristalle
dinntafelige Kristalle (CAH10), Matrix (CAH+0). Einsetzende Kristallisation des
teilweise durch gelartige Phase verdichtet. zuvor gelférmigen zu feinstkristallinem

Gibbsit.
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Bild 46: MCC-PC nach 48 h Abbinden. Sehr kleine Bild 47: MCC-PC mit Fasern nach 48 h Abbinden.
prismatische Kristallindividuen. Einsetzende Kristallisation des AHx-Gels
zu feinstkristallinem Gibbsit.

5
v ] ¥ i
I 10pm Vacc=5.0kV PC=3 lpm Vacc=5.0kV PC=3
Detector=LED LED=2 WWC Detector=LED LED=2 WWC

Bild 48: Faser in MCC-A F. Erhohte Porositat im Bild 49: Faser in LCC-A F. Lickenhafte Einbin-
Grenzbereich zwischen der Faser und der dung der Fasern in das Matrixgefige.
Matrix.

5.3. Untersuchung der Explosionsneigung der Modell-Feuerbetone (HS Kob-
lenz)

Alle 19 Modell-Feuerbetone wurden auf Explosionsneigung getestet (siehe Kapitel 4.3.3). Alle ULCC-
Feuerbetone ohne Fasern haben den Explosionstest nicht bestanden und wurden daher von den

weiteren thermischen Untersuchungen ausgenommen.
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Tabelle 14: Ergebnisse der Untersuchung auf Explosionsneigung der 19 Modellbetone. Das Untersuchungs-
ergebnis "bestanden" erhalten Prifkorper, die die Aufheizrate schadensfrei liberstehen. Das Un-
tersuchungsergebnis "nicht bestanden” erhalten Feuerbetone, die wahrend der Aufheizung zer-

stort oder beschadigt werden.

Feuerbeton Explosionsneigung Feuerbeton Explosionsneigung
(ohne Fasern) bei 10 K/min (mit Fasern) bei 10 K/min
RC bestanden

MCC-P+Z bestanden MCC-P+Z F bestanden
MCC-A bestanden MCC-AF bestanden
MCC-PC bestanden MCC-PC F bestanden
LCC-P+Z bestanden LCC-P+Z F bestanden
LCC-A bestanden LCC-AF bestanden
LCC-PC bestanden LCC-PCF bestanden
ULCC-P+Z Nicht bestanden ULCC-P+Z F bestanden
ULCC-A Nicht bestanden ULCC-AF bestanden
ULCC-PC Nicht bestanden ULCC-PCF bestanden

5.4. Aufheizverhalten der Modell-Feuerbetone mit MMH-TG (FGF)

Zunachst wurde das Aufheizverhalten des RC untersucht. Dieser Feuerbeton enthalt naturgemaf die
héchsten Gehalte an Hydratphasen, so dass bei ihrer thermischen Zersetzung intensive MMH-Sig-
nale zu erwarten waren. Dies ist hilfreich, um auch die schwéacheren Signale und ihrer Zuordnung zu
konkreten Phasenumwandlungen zu identifizieren. Die an dem RC ermittelten MMH- und TG-Kurven
(bzw. das Auftreten und Intensitaten der Signale darin) dienten somit als Referenz zum Vergleich mit

den Ergebnissen der Messungen des Aufheizverhaltens der verflissigten Feuerbetone.

Anschlieend erfolgte die Bestimmung des pauschalen Einflusses der Verflissiger auf das Zer-
setzungsverhalten der Hydratphasen und somit auf das Entwasserungsverhalten, d.h., die Auswir-
kung der Verwendung der drei Verflissiger (Summe aller Mechanismen) in den verflussigten Feuer-
betonen. Denkbar war eine Auswirkung der vom Verflissiger beeinflussten Morphologie der gebilde-
ten Hydratphasen (direkter Einfluss der Morphologie auf die thermische Stabilitat oder indirekter Ein-
fluss der Morphologie Uber deren Auswirkung auf die Porositat der Feuerbetone) oder ein Einfluss
Uber die speziellen Zersetzungseigenschaften der Spezies der beim Abbinden mit verschiedenen
Verflussigern jeweils gebildeten Hydratphasen. Aus den RBA-Phasenanalysen an den mit den ver-
schiedenen Verflissigern hergestellten Feuerbetonen hat sich zudem ergeben, dass die Verflussiger
in unterschiedlichem Ausmalf} die Hydratation bei 20 °C verzdgern, dass sie also den nach dem Ab-

binden vorliegenden Hydratationsgrad beeinflussen.

Das resultierende Zersetzungsverhalten der Zementhydratphasen (MMH-TG) wurde in den jeweils
drei Modifikationen eines Grundversatzes (z. B. MCC-P+Z, MCC-PC, MCC-A) verglichen.
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5.4.1. Regular Castable (RC) — Zuordnung der MMH-Signale

Die MMH- und TG-Ergebnisse von Messungen an drei Prifkérpern aus RC sind in Bild 50 und in
Tabelle 15 dargestellt. Sie zeigen eine gute Reproduzierbarkeit. Grundsatzlich korrespondieren die
Temperaturintervalle der TG-Kurven, in denen eine beschleunigte Gewichtsabnahme stattfindet, mit
den intensiven Signalen in den MMH-Kurven. Dies bestatigt, dass die Signale in den MMH-Kurven

mit Entwasserungsreaktionen im Zusammenhang stehen.

Die in den MMH-Kurven auftretenden Signale (Bild 50) folgen einem wiederkehrenden, mehr oder
weniger vollstdndigem Grundmuster mit individuellen Abweichungen fur die verschiedenen unter-
suchten Feuerbetone. Die Signale werden im Folgenden mit S1-S7 bezeichnet. Nicht in allen MMH-
Kurven treten alle Signale auf. Die Temperaturen, bei denen sie ihre Minima oder Maxima zeigen,
sind in Tabelle 15 aufgelistet, zusammen mit einer Abschatzung ihrer relativen Intensitaten. Die Ta-
belle enthalt auch die Zuordnung der Signale S1-S7 zu konkreten Phasenumwandlungen, die unter
Berucksichtigung der Ergebnisse aus dem IGF-Vorhaben 19855N /SIM20/ sowie Literaturangaben

zur thermischen Stabilitat der Hydratphasen (siehe Kapitel 1.2) auf Basis von Plausibilitat erfolgte.
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Bild 50: Ergebnisse der MMH- und der TG- Messungen an 3 Prifkorpern des RC. Aufheizrate: 250 K/h.
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Tabelle 15: Relative Intensitaten (x= schwach / xx = mittel / xxx= intensiv) und Temperaturen der Signale in
den MMH-Kurven des RC.

Signal S$1 S2 S3 S4 S5 S6 S7
Nachhydr. CAH,, C,AH; Siedeende AH; C;AH; AH

RC XXX (x) XX XXX (x) XXX XX
Temperatur °C ~100 136 174 200 - 208 332 355 550

S$1: Nachhydratation oder Umwandlung metastabiler CAH-Phasen oder Kristallisation von
AHs aus AHx-Gel

Bei S1 handelt es sich um ein dulerst intensives Signal (Maximum, Bild 50) in der MMH-Kurve des
RC mit einer exothermen Reaktion als Ursache. Es resultiert auf einem Anstieg der Aufheizrate in der

Probenmitte, die zu ansteigenden Werten der effektiven Temperaturleitfahigkeit fihrt.
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Bild 51: Gleiche Messungen wie in Bild 50 aber mit verlangerter Y-Achse. Hier wird deutlich, wie intensiv

(in Relation zu den Ubrigen Signalen) die exotherme Reaktion S1 bei ca. 100 °C auf die MMH-
Kurve einwirkt.

Es sind mehrere exotherme Reaktionen in diesem Temperaturbereich denkbar:

1. Nachhydratation von unreagiertem CA-Zement (CA, CA;), der wahrend der Abbindezeit im Kii-
maschrank nicht hydratisiert ist. Wie in Kapitel 1.2.1 beschrieben, kdnnen sich grébere Zementkoérner
wahrend der Abbindezeit durch dichte Hydrathuillen passivieren, so dass die Hydratation der Zement-
korner unterbrochen wird. Bei ansteigenden Temperaturen I0sen sich die Passivierungsschichten im
noch vorhandenen Porenwasser und die verbliebenen CA-Phasen kénnen dann nachhydratisieren
(exotherme Reaktion). Dies erfolgt bei Temperaturen um 100 °C offenbar sehr schnell und die Hyd-

ratationswarme beschleunigt den Temperaturanstieg im Prufkérper wahrend der MMH-Messung.
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2. Umwandlung metastabiler CAH-Phasen (CAH4o, C2AHs) in C3AHg + AH3 + H20 bei T ~ 100 °C.
Im IGF-Vorhaben 19855N /SIM20/ wurde Uber MMH nachgewiesen, dass die Umwandlungen der
metastabilen CAH-Phasen in Feuerbetonen wahrend der Behandlung im Trockenschrank bei 110 °C
vollstandig ablauft, also ggf. im Temperaturbereich des Signals S1. Auch die RBA-Ergebnisse an
Zementsuspensionen (siehe Kapitel 5.1) zeigen, dass nach einer Vorbehandlung bei 110 °C nur noch

Katoit als CAH-Phase vorliegt.

3. Kiristallisation von amorphem Aluminiumhydroxid AHx-Gel. Hierbei wirde Kristallisations-
warme frei. Die Kristallisation von amorphem AH,-Gel steht daher im Einklang mit der Signalform von
S1 (exotherm). Es ist anzunehmen (siehe Kapitel Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden w
erden.), dass bei einer Kristallisation von amorphem Aluminiumhydroxid bei ca. 100 °C Gibbsit (AH3)
entsteht. Die Untersuchungen mit Réntgenbeugungsmethoden (RBA) an stufenweise (Tabelle 12)
thermisch vorbehandelten Feuerbetonen (siehe Kapitel 5.8.1) ergeben hier kein klares Bild. Kristalli-
nes AHs (Gibbsit) erhdht sich anhand RBA zwar bei einer Vorbehandlung bei 130 °C im Vergleich zu

den Gehalten nach dem Abbinden. Dies kann aber auch durch die Nachhydratation erklart werden.

Zu dem extrem intensiven Signal S1 im RC gibt es keine korrespondierende, deutliche Gewichtsan-
derung. Dies ist jedoch verstandlich, da Uber S1 ggf. freiwerdendes Wasser sicher nicht als Dampf,
sondern bei Temperaturen um 100 °C und einem erhdhten Druck (hydrothermale Bedingungen in
den Feuerbetonen bis Signal S4) in flissiger Form freigesetzt wird, welches zunachst im Prifkorper

verbleibt.

Ein sehr wichtiges Indiz flr die Zuordnung des Signals S1 zur Nachhydratation ergibt sich aus
den MMH-Untersuchungen an zerkleinerten Feuerbetonen (siehe Kapitel 5.5). Dort wird festgestellt,
dass in Abwesenheit von Porenwasser (in den Schittungen kann es nicht oberhalb 100 °C existieren)
kein Signal S1 beobachtet wird, weil naturgeman keine Nachhydratation stattfinden kann. Im Fall der
Kristallisation von AHx-Gel oder der Umwandlung metastabiler CAH-Phasen sollte S1 in den Schit-
tungen sogar intensiver ablaufen als in den intakten Feuerbetonen, weil in den Schittungen die Matrix
(und in ihr AHx-Gel oder CAH-Phasen) im Vergleich zum intakten Feuerbeton angereichert vorliegen

mussen.

Das Auftreten von S2 (selten) und S3 (haufig) ist in den MMH-Kurven der Feuerbetone ein weiterer

Hinweis darauf, dass S1 nicht durch die Umwandlung metastabiler CAH-Phasen verursacht wird.

Insgesamt betrachtet sprechen die Argumente fur eine Zuordnung des Signals S1 zur Nachhydrata-

tion von residualen Zementklinkerphasen CA und CA..
S2: CAH10

Eine schwach ausgepragte Stufe bei 136 °C im Verlauf der MMH-Kurve des RC fallt mit den Litera-

turangaben zur thermischen Zersetzung von CAH1o zusammen (siehe Kapitel Fehler! Verweisquelle
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konnte nicht gefunden werden.). Flr eine alternative Interpretation gibt es keine konkreten Anhalts-
punkte. Aufgrund der sehr geringen Intensitat des Signals und der fehlenden Korrespondenz zur TG-
Kurve wird hier die Bedeutung von S2 hinsichtlich das Entwasserungsverhaltens zunachst als gering

eingestuft.
S3: C2AHS8

Ein Minimum bei Temperaturen um 170 °C wurde in den MMH-Kurven wird auf der Basis der Aus-
fuhrungen in Kapitel Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden. mit der thermischen
Zersetzung von C,AHgs interpretiert. Die gleiche Zuordnung des Signals bei ~170 °C erfolgte auch im
IGF-Vorhaben 19855N /SIM20/. Nach dem Abklingen von S3 liegt die effektive Temperaturleitfahig-
keit auf einem ahnlichen Niveau wie vor dem Signal bzw. es werden die Trends der MMH-Kurven in
dem betreffenden Temperaturintervall vor und nach S3 wenig verandert. S3 findet in den RC-Prif-
korpern in einem Temperaturbereich statt, in dem offenbar noch siedendes Porenwasser vorhanden
ist (siehe Beschreibung zu S4). Daher wird das bei der Zersetzung von C,AHs freiwerdende H.O
vermutlich zunachst als Wasser in den Porenraum eingebracht. Daher hat die Zersetzung von C2AHs
zunachst keinen nachhaltigen Effekt auf die Temperaturleitfahigkeit. Die Porositat vermindert erst
dann die Temperaturleitfahigkeit, wenn das bei der Zersetzung der Phase freiwerdende Wasser den
Feuerbeton als Dampf verlasst. Da parallel zu S3 (bis zum Erreichen von S4) auch noch Porenwasser
siedet und entsprechend Dampf an die Umgebung abgegeben wird, ist die Gewichtsdnderung im

Zusammenhang mit S3 nicht eindeutig.
S4: Absieden des letzten vorhandenen Porenwassers in der Mitte des Priifkorpers

Bei Temperaturen unterhalb 100 °C verdunstet Porenwasser (endotherm). Ab 100 °C beginnt das
Porenwasser zu sieden (ebenfalls endotherm). Weil die Abgabe von Wasserdampf in Folge der Per-
meabilitdt des Feuerbetons begrenzt ist, baut sich ein Druck im Prufkérper auf, der die Siedetempe-
ratur des verbleibenden Porenwassers erhdht (hydrothermale Bedingungen). Wahrend der Aufhei-
zung erhoht sich daher der Wasserdampf-Partialdruck in den Poren entlang der Dampfdruckkurve
von Wasser (Antoine-Gleichung, siehe Bild 4) bis zu der Gleichgewichtstemperatur, bei der schlief3-
lich das letzte Porenwasser in der Mitte des zylindrischen, allseitig beheizten MMH-Prufkdrpers ab-
gesiedet ist. Der endotherme Effekt des Verdampfens und Siedens fiihrt zu einem grundsatzlich ab-
fallenden Verlauf der MMH-Kurve. Ist schlie3lich alles Porenwasser auch in der Mitte des MMH-Prif-
korpers abgesiedet, dann erhoht sich mit der Beendigung des endothermen Prozesses die in der
Mitte des Priufkorpers gemessene Aufheizrate. Dies fuhrt zu dem beobachteten, stufenférmigen An-
stieg der effektiven Temperaturleitfahigkeit, das hier als Signal S4 bezeichnet wird. Das annahernd
ab der gleichen Temperatur zu beobachtende Abflachen der TG-Kurve ist ein weiteres Indiz zur In-
terpretation von S4 als Siedeende des Porenwassers, denn mit Ende der Siedephase ist eine verrin-

gerte Abdampfrate (flachere TG-Kurve) zu erwarten. Die TG-Kurve flacht bei einer wenig héheren
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Temperatur als S4 ab, weil der beim Sieden freigesetzte Wasserdampf zum Verlassen der Probe erst

zu dessen Oberflache diffundieren muss und die Temperatur wahrenddessen weiter ansteigt.

Bei den RC-Prufkorpern erfolgt der sprunghafte Anstieg der effektiven Temperaturleitfahigkeit (S4)
bei ca. 200 °C. Nach der Antoine-Gleichung lasst sich berechnen, dass mit Abschluss der Siedephase
bei ca. 210 °C ein Wasserdampfdruck von 1,9 MPa (19 bar) in der Mittelachse des MMH-Prifkorpers

vorgelegen haben muss.
S5: Gibbsit (AH3)

Die MMH-Kurven z.B. der Feuerbetone MCC-A und MCC-PCE (Bild 52) zeigen im Temperaturbereich
von etwa 270 °C ein Minimum, das unter Berlcksichtigung von Literaturangaben (siehe Kapitel Feh-
ler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.) und Ergebnissen des IGF-Vorhabens 19855N
/SIM20/ mit der thermischen Zersetzung von Gibbsit (S5) interpretiert wird. In den MMH-Kurven des
Feuerbetons RC tritt S5 nicht auf oder nur angedeutet und daher sehr unsicher (Messung an Prif-
korper 1, hier jedoch bei ca. 340 °C und somit eigentlich schon zu heil} flr die thermische Zersetzung
von Gibbsit).

Im IGF-Vorhaben 19855N /SIM20/ wurde S5 in verschiedenen zementgebundenen, korundbasierten
Feuerbetonen festgestellt, sofern das Signal S4 bei deutlich unter 200 °C auftrat und somit keine sehr
hohen hydrothermale Drucke vorlagen. Es ist bekannt, dass sich Gibbsit unter hohen hydrothermalen
Drucken in Bohmit umwandelt (siehe Kapitel Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden wer-
den.) oder dass das bei der Umwandlung von C,AHs in C3AHe auch gebildete AH3 direkt als Béhmit
kristallisiert. Entsprechend fehlt S5, wenn S4 bei hohen Temperaturen auftritt. Dies ist der Fall bei
den hier untersuchten Proben des RC. Statt S5 erscheint hier das Signal S7 aufgrund der thermischen

Zersetzung des hydrothermal gebildeten Béhmits (AH).
S6 (~320 - 360 °C): Katoit (C3AH6)

Das Signal S6 tritt in den MMH-Kurven des RC reproduzierbar auf in Form eines ausgepragten Sig-
nals mit einem Minimum bei ca. 360 °C. Basierend auf den Ergebnissen des IGF-Vorhabens 19855N
/SIM20/ wird das Signal mit der thermischen Zersetzung von Katoit (C3AHs) korreliert. In dem IGF-
Vorhaben 19855N wurde festgestellt, dass das Signal S6 bei ansteigenden Temperaturen kurz nach
dem Signal S5 auftritt. Die Abfolge von Reaktionen (thermische Zersetzung von Gibbsit, gefolgt von
der Zersetzung von C3AHs) ist in der Literatur haufig beschrieben worden (siehe Kapitel Fehler! Ver-
weisquelle konnte nicht gefunden werden.). Ebenso hat sich die thermische Zersetzung von

CsAHs bei Temperaturen zwischen 290 — 360 °C als deutlich druckabhangig erwiesen.
S7 (~500 — 550 °C): Bohmit (AH)

S7 erscheint in den RC als ein breites MMH-Signal mit einem Minimum im Temperaturbereich zwi-

schen 500-550 °C. Die thermische Zersetzung von Béhmit ist der einzige plausible Phasenibergang
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in diesem Temperaturbereich.

In den MMH-Kurven folgt gelegentlich auf S7 bei etwa 590 °C ein weiteres flaches Minimum. Zu einer
im System moglichen Hydratphase bzw. deren thermischen Zersetzung liegen keine Informationen
in der Literatur vor. Eine Interpretation besteht in der Bildung von Mayenit (C12A7), welcher als erste,
in diesem Temperaturbereich aus dehydrierten CAH-Phasen neu gebildete CA-Phase gebildet wer-
den koénnte. Ein eindeutiger Beweis hierflr konnte rontgendiffraktometrisch aber nicht erbracht wer-

den, da vermutlich der Phasenanteil des Mayenit unterhalb der Nachweisgrenze dieser Methode liegt.

5.4.2. MCC mit verschiedenen Verfliissigern und Modifikationen mit Fasern
Medium Cement Castable (MCC) mit verschiedenen Verflissigern ohne PP-Fasern: MCC-A,
MCC-P+Z, MCC-PC

Die MMH-Kurven und die Ergebnisse der TG-Untersuchungen fir die mit verschiedenen Verflissi-
gern hergestellten MCC-Modellfeuerbetone MCC-A, MCC-P+Z und MCC-PC sind in Bild 52 darge-
stellt, die Temperaturen und Intensitaten der Signale in Tabelle 16. Die in den MMH-Kurven der drei
Feuerbetone auftretenden Signale unterscheiden sich sehr deutlich in ihrer Prasenz und ihrer Inten-
sitat. Wie schon fir den RC beobachtet, korrespondieren die Signale in den MMH-Kurven mit den
Thermogravimetrischen Ergebnissen (TG) und stehen somit, wie schon bei den RC, im Zusammen-

hang mit Phasenubergangen im Zuge der Entwasserung der Feuerbetone.

Die unterschiedlichen Verlaufe der MMH- und der TG-Kurven zeigen an, dass die verwendeten Ver-
flissiger jeweils ihren eigenen pauschalen Einfluss auf das Entwasserungsverhalten der untersuch-
ten MCC ausuben. Dabei wird bertcksichtigt, dass fiur MCC-PC etwas weniger Anmachwasser ver-
wendet werden musste. Die dadurch vergleichsweise geringere offene Porositat (Kapitel 4.3.5) kann

das Entwasserungsverhalten ebenfalls beeinflussen.
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Bild 52: MMH-Ergebnisse fiir die mit verschiedenen Verflissigern hergestellten MCC-Modell-Feuerbetone
(MCC-PCE entspricht MCC-PC).

Tabelle 16: Relative Intensitdten (x= schwach / xx = mittel / xxx= stark) und Temperaturen der MMH-Signale
der MCC-Modell-Feuerbetone (MCC-PCE entspricht MCC-PC).

Signal S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7
Nachhydr. @ CAH,, C,AHg Siedeende AH; C3;AHs AH

MCC-A X - - XXX X XX -

Temperatur °C 104 - - 155 282 326 -
MCC-P+Z XX X X XX - XXX XXX
Temperatur °C 118 128 168 213 - 355 538
MCC-PC XXX - XX XXX - X XXX
Temperatur °C 92 - 174 294 - 328 546

Im Folgenden werden die auftretenden MMH-Signale S1 bis S7 entsprechend der fir den RC be-

schriebenen Zuordnung beschrieben.

S1

Im prograden Temperaturverlauf zeigen alle drei MCC-Modell-Feuerbetone das Signal S1 (Bild 52),
das der Nachhydratation zugeordnet wird. Die Maxima liegen bei Temperaturen von 92 °C (MCC-PC)
bis 118 °C (MCC-P+2). Die Intensitaten sind sehr unterschiedlich in der Reihenfolge MCC-PC > MCC-
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P+Z > MCC-A. Die Untersuchungen mit RBA an abgebundenen Matrixversatzen haben gezeigt (Ab-
schnitte 5.1 und 5.8.1), dass mit der Verwendung der Verflissiger die Hydratation bei 20 °C verzdgert
wird, insbesondere bei Verwendung von Acrylat. Die geringe Intensitat von S1 in MCC-A kdénnte dem-
nach darin begriindet sein, dass die verzégernde Wirkung des Acrylats auch bei Temperaturen um
100 °C die Nachhydratation betrifft. Dazu passt umgekehrt, dass die Nachhydratation mit dem weni-
ger verzogernden PC-Verflussiger besonders intensiv ist und schon bei niedrigerer Temperatur ver-
[auft als mit A und P+Z.

Die Zuordnung von S1 mit der exotherm verlaufenden Nachhydratation ist aus Sicht der RBA-Ergeb-
nisse an vorgetemperten Proben (Abschnitt 5.8.1) eher problematisch, weil diese gerade bei MCC-A
auf eine intensive Nachhydratation hindeuten, im Widerspruch zu der hier festgestellten niedrigen
Intensitat von S1 in der MMH-Kurve. Allerdings werden im Rahmen der Rietveld-Auswertung die Er-
gebnisse (Phasenanteile) normiert, so dass die mit RBA ermittelte Zunahme an Hydratphasen nur
relativ zu sehen ist und somit der Vergleich mit den Signal-Intensitaten der MMH-Messungen eben-

falls problematisch ist.

Fir den Fall, dass S1 zusatzlich (die Nachhydratation Gberlagernd) durch die Umwandlung meta-
stabiler CAH-Phasen ausgel6st wiirde, ware dies in Ubereinstimmung mit der geringen Intensitat von
S1 in MCC-A, in dem aufgrund des geringen Hydratationsgrades nach dem Abbinden besonders

wenig metastabile CAH-Phasen vorliegen.

Die dritte Moglichkeit zur Interpretation von S1, namlich Kristallisation von AHx-Gel in AH3 (Gibbsit),
ist hier ebenfalls nicht auszuschliel3en. Beispielsweise ist in der MMH-Kurve des MCC-PC sowohl S1
als auch S5 (thermische Zersetzung von Gibbsit) besonders intensiv. In MCC-A sind beide Signale
wesentlich geringer intensiv. In MCC-P+Z kann kein Zusammenhang zu erkennen sein, da Gibbsit

aufgrund hoher Porendrucke (S4) vor seiner thermischen Zersetzung in Béhmit umgewandelt wird.

S2

In MCC-P+Z ist das Signal S2 (thermische Zersetzung von CAH1o) bei 128 °C mit geringer Intensitat
vorhanden, in den beiden anderen MCC tritt S2 nicht auf. Im Temperaturbereich von S2 ist bei allen
drei MMH-Kurven eine Verflachung der steil abfallenden MMH-Kurven zu erkennen, die offenbar die

Folge des Ausklingens von S1 ist.

S3, S4
Die im weiteren Verlauf steil abfallenden Verlaufe der MMH-Kurven fuhren in Minima bei 155 °C (=S4
bei MCC-A), 170 °C (=S3 bei MCC P+Z) und 175 °C (=S3 bei MCC-PC).

MCC-A: Das Minimum bei 155 °C wird dem Siedeende des Porenwassers (S4) zugeordnet, weil sich
die MMH-Kurve im Anschluss auf ein hdheres Niveau einstellt (- Ende des endothermen Prozesses)

und die TG-Kurve stark abflacht, was als typisch flir S4 erkannt wurde. S3 ist in MCC-A nicht zu
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erkennen, was in Ubereinstimmung ist mit der verzégernden Wirkung des Acrylats und den entspre-

chend niedrigen Gehalten an C,AHs.

MCC-PC: Das Minimum bei 174 °C in der MMH-Kurve wird mit S3 korreliert, da das Signal nicht
entsprechend mit einer Abflachung in der TG-Kurve korreliert (wie bei MCC-A). Anschlie3end verlauft
die MMH-Kurve des MCC-PC ohne Signale und auf einem hohen Niveau der effektiven Temperatur-
leitfahigkeit, bis diese in ein Minimum bei 294 °C fihrt. Erklarbar ist dieser Kurvenverlauf mit einer
zunachst geringen ,Siederate” und einem einhergehenden Druckaufbau aufgrund der geringen offe-
nen Porositat des MCC-PC. Bei weiter zunehmender Temperatur wird der Porendruck schlie3lich
sehr grof3 und ,erzwingt‘ dann eine beschleunigte Freisetzung von Wasserdampf und in Folge auch
eine hohere Siederate, welche in der TG-Kurve zu erkennen ist und die den abfallenden Verlauf der
effektiven TLF (endothermer Effekt) bis in das Minimum bei 294 °C verursacht. Nach der Antoine-
Gleichung impliziert dies einen sehr hohen Porendruck (7,7 MPa bei 294 °C). Das Auftreten von S4
bei 294 °C ist ein Hinweis auf eine unmittelbare Explosionsgefahr. Denkbar ist ein derartig hoher
Porendruck tatsachlich nur in einem sehr geringen Restvolumen des MMH-Prifkérpers entlang seiner
Zylinderachse, wobei der entsprechend machtige, teilweise bereits ausgedampfte und somit druck-

entlastete Zylindermantel die Explosion des Prifkorpers verhinderte.

MCC-P+Z: Das Minimum bei 213 °C korrespondiert mit dem Abflachen der TG-Kurve und wird daher
mit dem Siedeende S4 korreliert. Dies entspricht nach der Antoine-Gleichung einem Porendruck von
2,0 MPa.

S5

Die MMH-Kurve des Feuerbetons MCC-A zeigt im Temperaturbereich von etwa 270 °C bis 330 °C
zwei dicht aufeinanderfolgende Minima. Diese werden, wie fur den RC besprochen, mit der thermi-
schen Zersetzung von zunachst Gibbsit (S5) und dann Katoit (S6) interpretiert. S5 liegt bei MCC-A
bei 275 °C.

Bei MCC-PC liegt S4 (Siedeende Porenwasser bei 294 °C) bei einer so hohen Temperatur, dass die
damit einhergehenden extremen Porendrucke zur Umwandlung von Gibbsit in Béhmit fuhrten. S7

(thermische Zersetzung von Béhmit) tritt entsprechend im weiteren Verlauf der MMH-Kurve auf.

Bei MCC-P+Z fehlt S5 ebenfalls. Nach dem Signal des Siedeendes (S4 bei 213 °C), welches nach
der Antoine-Gleichung auf einen hydrothermalen Porendruck von 20 bar verweist. Auch hier ist der
Porendruck ausreichend Béhmit (AH) anstelle von Gibbsit (AH3) zu stabilisieren. Das Ausbleiben des
S5 und das Auftreten von S7 in der MMH-Kurve des MCC-P+Z ist damit in Ubereinstimmung.

S6

S6 (thermische Zersetzung von C3AHg) tritt in den MMH-Kurven aller drei MCC auf. Bei MCC-PC ist
die Intensitat des Minimums (328 °C) vergleichsweise gering, Das ist unerwartet, weil der Hydratati-
onsgrad nach Abbinden bei MCC-PC vergleichsweise hoch ist (Abschnitt 5.8.1). Bei MCC-A liegt das



Seite 85 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 21508 N

Minimum von S6 bei 226 °C bei mittlerer Intensitat und bei MCC P+Z bei 355 °C mit der hochsten

Intensitat.

S7
S7 erscheint in den MMH-Kurven der Feuerbetone MCC-P+Z und MCC-PCE jeweils als breites, in-
tensives Signal mit Minima bei 538 °C bzw. 546 °C, das einhergeht mit einer deutlichen Gewichtsab-

nahme in den entsprechenden TG-Messungen.

In MCC-P+Z sowie MCC-PC flhrten die intensiv ausgepragten hydrothermalen Bedingungen in der
lang aushaltenden Siedephase (S4) zur Bildung von Béhmit (AH) und H2O aus Gibbsit (AH3).

MCC-A zeigt ein impulsartiges Signal bei einer Temperatur von 510 °C, das aufgrund seiner Form
nicht vergleichbar ist mit dem Signal (S7) der Zersetzung von Béhmit. Zudem zeigt die dazugehérige
TG-Messung, dass im Gegensatz zu den beiden anderen MCC in diesem Temperaturbereich kein
Wasser freigesetzt wird. Das impulsartige Signal wurde nur bei den Acrylat-verflissigten Modellbeto-
nen beobachtet und steht daher vermutlich im Zusammenhang mit der thermischen Zersetzung von

Acrylat-Abbauprodukten.

Medium Cement Castable (MCC) mit verschiedenen Verfliissigern mit Zusatz an PP-Fasern:
MCC-A F, MCC-P+Z F, MCC-PC F

Der Zusatz an PP-Fasern zu den Rezepturen der MCC-Feuerbetone erfolgte zur Modifizierung der
Porenstruktur im Vergleich zu den faserfreien MCC. Entsprechend den industriellen Erfahrungen er-
hdéhen Zusatze an PP-Fasern die Dampfpermeabilititen der Feuerbetone und vermindern so die Ex-
plosionsgefahr. Beim Aufheizen schmilzt das Polypropylen bei 160 °C. Vermutlich infiltriert es an-
schlief3end in die Matrix der Feuerbetone und 6ffnet dabei die zurickbleibenden Kanale zur Erhéhung

der Permeabilitdt. Ab ca. 330 °C zersetzt sich das Polypropylen.

Die Untersuchungen an den faserhaltigen Versionen der Feuerbetone stehen im Zusammen-
hang mit dem zweiten Ziel des Forschungsvorhabens, namlich der Aufklarung des Einflusses

des Porengefiiges auf die thermische Zersetzung der Zementhydratphasen.
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Bild 53: MMH-Ergebnisse fiir die mit verschiedenen Verflissigern hergestellten MCC-Modell-Feuerbetone
mit Zusatz von PP-Fasern.

Tabelle 17: Relative Intensitaten (x= schwach / xx = mittel / xxx= stark) und Temperaturen der MMH-Signale
der MCC F.

Signal S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7
Nachhydr. CAH,, C,AH; Siedeende AH; C;AH; AH

MCC-P+ZF XXX - X XX - XXX XXX
Temperatur °C 122 - 164 187 - 314 520

In den folgenden Abbildungen werden die MMH-Kurven der faserfreien und der faserhaltigen MCC

gegenlbergestellt.
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Bild 54: Einfluss der Fasern auf die Entwasserungsreaktionen (MMH) und das Abdampfen von Wasser
(Thermogravimetrie) fir die MCC mit verschiedenen Verfllssigern.

Die MMH-Kurven far den MCC-A F bzw. den MCC P+Z F zeigen weitgehend die gleichen Signale
wie die MMH-Kurven der entsprechenden faserfreien MCC. Jedoch sind etliche Signale bei den fa-
serhaltigen MCC zu niedrigeren Temperaturen verschoben, in keinem Fall ist es umgekehrt. Damit in
Ubereinstimmung zeigen die Ergebnisse der Thermogravimetrie, dass die Entwasserung der MCC
mit Fasern bei etwas niedrigeren Temperaturen stattfindet. Die Differenz betragt maximal ~ 40 K (S6
in MCC-P+Z, Bild 54 b), meist liegt die Verschiebung < 15 K. Dies deutet darauf hin, dass die nach
Offnung der Faserkanale zusétzlich geschaffene Permeabilitat einen Beitrag dazu leistet, dass die

Feuerbetone leichter entwassern.

Die MMH-Kurven des MCC-PC und des MCC-PC F verlaufen bis zum Signal S3 (~170 °C) nahezu
identisch. Anschliefend verlauft die MMH-Kurve des MCC-PC F auf einem deutlich niedrigeren Ni-
veau (verminderte scheinbare Temperaturleitfahigkeit) als die MMH-Kurve der faserfreien Varietat.
Der Effekt konnte dadurch entstehen, dass der faserhaltige Feuerbeton aufgrund einer héheren Per-
meabilitdt eine hdhere Siederate von Porenwasser ermdglicht und der entsprechende endotherme
Effekt die Aufheizrate in der Probenmitte und so auch die scheinbare Temperaturleitfahigkeit vermin-
dert. Auf ein intensiviertes Absieden verweist auch die schnellere Gewichtsabnahme der Probe (TG-
Kurve) in diesem Temperaturintervall. Bei 250 — 260 °C erfolgt das Signal S4/S5 (Siedeende, evtl.
auch thermische Zers. von AH3), bei 325 °C die thermische Zersetzung von C3:AHs (S6) und bereits

bei ca. 500 °C die thermische Zersetzung von Bohmit (S7).

Zusammenfassend wurden folgende Effekte durch den Zusatz an PP-Fasern auf die Signale S1 bis
S7 festgestellt:

S1 (Nachhydratation)

S1 liegt im Temperaturbereich unterhalb der Schmelztemperatur der PP-Fasern, so dass kein Effekt
der Fasern zu erwarten ist. Auf die Temperaturen von S1 haben die Fasern tatsachlich keinen fest-
stellbaren Effekt. Auch auf die Intensitaten von S1 haben die Fasern keinen Effekt bei den MCC mit
PC oder P+Z. Nur bei MCC-A F ist die Intensitat gegenlber dem faserfreien Feuerbeton etwas ver-

ringert.
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S2 (thermische Zersetzung von CAH1o)

In den MMH-Kurven der MCC mit Zusatz an Fasern wurden keine Signale S2 festgestellt, die auf die

thermische Zersetzung von CAH1o verweisen wurden.

S3 (thermische Zersetzung von C2AHs)

Anhand der MMH-Ergebnisse hat der Zusatz an Fasern nur einen sehr geringen Einfluss auf die
Temperatur der thermischen Zersetzung von C,AHgs in MCC-P+Z (168 °C ohne, 164 °C mit Fasern),
sowie MCC-PC (174 °C ohne, 169 °C mit Fasern). Bei MCC-A ist S3 in den MMH-Kurven nicht er-
kennbar. S3 scheint vom Porendruck wenig beeinflusst zu sein oder die Fasern haben in diesem

Temperaturbereich noch keinen nennenswerten Effekt.

S$4 (Siedeende Porenwasser)

Fir MCC-A F und MCC-P+Z F verringern sich die Temperaturen von S4 um 14 bzw. 26 K im Vergleich
zu den entsprechenden faserfreien MCC. Dies entspricht nach der Antoine-Gleichung der Minderung
der Porendrucke um 2 bzw. 8 bar. Bei MCC-PC-F verringert sich S4 von 294 °C auf 260 °C, was einer

erheblichen Druckminderung von 7,7 auf 4,6 MPa entspricht.

S5 (thermische Zersetzung von AHs)

Wie bei MCC-P+Z ist auch bei MCC-P+Z F kein Signal S5 vorhanden. Trotz der Absenkung des
Siedeintervalls (S4) durch den Zusatz der Fasern sind die entstehenden hydrothermalen Bedingun-
gen offenbar immer noch ausreichend hoch, um AHs in Béhmit umzusetzen. Bei MCC-A F vermindert

sich S5 gegenliber MCC-A nur geringfugig um 6 K.

Fir den Feuerbeton MCC-PC ist der Einfluss der Fasern auf die Reaktionen S4-S5 komplexer. Im
Gegensatz zum faserfreien MCC-PC treten bei MCC-PC F mdglicherweise die Signale S5 bei 250 °C
und S4 bei 260 °C nacheinander auf. Die faserfreie Modifikation MCC-PC zeigt kein S5, weil aufgrund

des hohen Porendrucks Gibbsit vor dem Temperaturbereich des S5 in B6hmit umwandeln konnte.

S6 (thermische Zersetzung von C3AHs)

Die thermische Zersetzung von Katoit (S6) verringert sich bei den mit Acrylat verflissigten MCC durch
den Zusatz an Fasern um 15 K, bei MCC-P+Z jedoch um 41 K. Bei MCC-PC ist mit dem Zusatz an
Fasern keine Veranderung der Temperatur des Minimums von S6 feststellbar, allerdings ist das Sig-

nal in dem Feuerbeton mit Fasern deutlich intensiver.

S7 (thermische Zersetzung von AH)

Die thermische Zersetzung von Béhmit (S7) kann bei MCC-A F nicht festgestellt werden. Bei MCC-
P+Z F ist im Vergleich zu MCC-P+Z kein deutlicher Einfluss auf Temperatur und Intensitat von S7
festzustellen. Die Minima verlaufen sehr flach und die formal festgestellte Temperaturdifferenz ihrer
Minima von 18 K scheint bei visuellem Vergleich der MMH-Kurven wenig aussagekraftig. Bei MCC-

PC verringert sich S7 durch den Faserzusatz um 28 K.
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5.4.3. LCC mit verschiedenen Verfliissigern und Modifikationen mit Fasern
Low Cement Castable (LCC) mit verschiedenen Verfliissigern ohne Zusatz an PP-Fasern:
LCC-A, LCC-P+Z,LCC-PC

In Bild 55 sind die MMH-Kurven dargestellt, die fur die mit den verschiedenen Verflissigern herge-
stellten LCC ermittelt wurden. Wie bei den MCC unterscheiden sich die MMH-Kurven der mit ver-
schiedenen Verflussigern hergestellten LCC hinsichtlich der Ausbildung der Signale (S1-S7), wobei
auch hier die auftretenden Signale mit den Temperaturintervallen in der TG korrelieren, in denen eine

beschleunigte Gewichtsabnahme stattfindet.
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Bild 55: MMH-Ergebnisse fir die LCC-Modell-Feuerbetone mit verschiedenen Verflissigern.

Tabelle 18: Relative Intensitdten (x= schwach / xx = mittel / xxx= stark) und Temperaturen der MMH-Signale

der LCC.

Signal S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7
Nachhydr. CAH,, C,AH; Siedeende AH; C;AH; AH

LCC-A XX - ? XXX X XX -

Temperatur °C 99 - ? 165 283 333 -
LCC-P+Z X - X XXX - XXX XX
Temperatur °C 117 - 166 189 - 341 525
LCC-PC X - XX XXX - XXX XX
Temperatur °C 94 - 172 212 - 351 528
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S$1 (Nachhydratation, evtl. auch Umwandlung metastabiler CAH-Phasen oder Kristallisation
von AHx-Gel)

Im Vergleich zu den MCC fallen die Intensitaten der S1-Signale bei den LCC deutlich geringer aus,
in Ubereinstimmung mit dem geringeren Zementanteil (vermutlich auch geringere Menge an residu-
alem Zementklinker) in den LCC. Bei LCC-PC liegt S1 bei 94 °C und somit (wie auch schon bei den
MCC) bei etwas niedriger Temperatur als bei LCC P+Z (S1 bei 117 °C) und LCC-A (S1 bei 99 °C).

S2 (thermische Zersetzung von CAH1()
Das Signal S2 wird in den MMH-Kurven der LCC nicht festgestellt.

S3 (thermische Zersetzung von C;AH:)

Nach S1 fallen die MMH-Kurven der LCC steil in ein Minimum bei 165-170 °C, das fur LCC-P+Z und
LCC-PC eindeutig dem Signal S3 zugeordnet werden kann, da bei diesen das Signal S4 erst deutlich
abgegrenzt bei hdheren Temperaturen auftritt. Dies ist bei LCC-A nicht der Fall, der Anstieg der MMH-
Kurve erfolgt bei 165 °C und wird als Reaktion auf das Siedeende (S4) interpretiert, ohne dass ein
vorausgehendes S3 feststellbar ware. Dies kann erklart werden mit der verzégernden Wirkung des

Acrylat-Verflissigers auf die Bildung von CAH-Phasen.

S$4 (Siedeende Porenwasser)
S4 erfolgt flir LCC-A bei 165 °C, bei LCC-P+Z bei 189 °C und fiir den LCC-PC bei 212 °C. Die Tem-

peraturen fir S4 erhéhen sich deutlich mit abnehmender offener Porositat (siehe Kapitel 6.4.6).

S5 (thermische Zersetzung von AH3)

S5 tritt nur bei LCC-A auf (283 °C). Die relativ lang anhaltenden hydrothermalen Bedingungen (hohe
Temperaturen fir S4 und entsprechend hohen Porendrucken nach der Antoine-Gleichung) in LCC-
P+Z und LCC-PC ermdéglichen hierbei die Phasenumwandlung von Gibbsit in Béhmit + H20.

S6 (thermische Zersetzung von C3AHs)

In allen MMH-Kurven der drei LCC tritt S6 deutlich auf, in LCC-A bei 333 °C, in LCC-P+Z bei 342 °C
und in LCC-PC bei 351 °C. Auch hier erhdhen sich die Signaltemperaturen von C3AHg (S6) mit nied-
rigen offenen Porositaten und somit offenbar hohen Porendrucken (siehe Kapitel 6.4.6), obwohl nach
S4 nicht zwingend hydrothermale Bedingungen vorliegen und der Druck niedriger sein kann als be-

rechnet nach der Antoine-Gleichung.

S7 (thermische Zersetzung von Bohmit, AH)

Nach S6 verlaufen die MMH- und die TG-Kurven zunachst sehr flach. Bei LCC-P+Z und LCC-PC folgt
dann bei etwa 530 °C die thermische Zersetzung von Bohmit (S7). Wie schon bei S5 beschrieben
fuhrt die im Vergleich zu LCC-A verlangerte hydrothermale Phase in LCC-P+Z und LCC-PC zur Um-

wandlung von Gibbsit in Béhmit und Wasser und entsprechend zu S7.
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Low Cement Castable (LCC) mit verschiedenen Verflissigern und Zusatz an PP-Fasern:
LCC-AF,LCC-P+ZF,LCC-PCF
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Bild 56: Einfluss der Fasern auf die Entwasserungsreaktionen (MMH) und das Abdampfen von Wasser
(Thermogravimetrie) fur die MCC mit verschiedenen Verflissigern. Die Diagramme a-c zeigen im
direkten Vergleich, in welchem Ausmal} die PP-Fasern die Entwasserungsreaktionen zu niedrige-
ren Temperaturen verschieben. In LCC-PC beschrankt sich der Einfluss der Fasern auf S6.
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Tabelle 19: Relative Intensitaten (x= schwach / xx = mittel / xxx= stark) und Temperaturen der MMH-Signale
der LCCF.

Signal S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7
Nachhydr. CAH,, C,AH; Siedeende AH; C;AH; AH

LCC-P+ZF ? - - XXX - XXX XX
Temperatur °C ? - - 172 - 317 508

Die Signale in den MMH-Kurven der LCC-Feuerbetone mit Zusatz an PP-Fasern unterscheiden sich
nicht grundsatzlich von den Signalen der faserfreien LCC. Einige Signale der Feuerbetone mit Faser-
zusatz verschieben sich zu etwas niedrigeren Temperaturen (Tabelle 19), z.B. liegt das Siedeende
(S4) bei LCC-A F bei 148 °C statt bei 168 °C ohne Fasern. Bei LCC-P+Z liegt das Siedeende bei
Anwesenheit der Fasern 15 K fruher als im faserfreien Feuerbeton. Wie bei den MCC-PC lasst sich
auch bei den LCC-PC kaum ein Einfluss der Fasern auf das Siedeende erkennen. Auf die thermische
Zersetzung von C3AHs (S6) ist bei allen drei LCC eine Absenkung der Zersetzungstemperatur von
etwa 15 K zu erkennen. Bei LCC-P+Z ist auch die thermische Zersetzung von Béhmit (S7) etwas zu

niedrigeren Temperaturen verschoben, bei LCC-PC ist kein Unterschied feststellbar.

5.4.4. ULCC mit verschiedenen Verfliissigern und Fasern

Aufgrund ihrer Neigung zur Explosion konnten die faserfreien ULCC nicht systematisch untersucht
werden. Fur einen Prifkorper des ULCC-A wurde der MMH-Aufbau provisorisch an dem Ofen instal-
liert, der fUr die Explosionstests verwendet wurde. Der Verlauf der MMH-Kurve endet hier mit der
Explosion des Prufkorpers bei einer Temperatur von 144 °C (gemessen in der Probenmitte). Das
Bersten des Prufkdrpers fand wahrend der hydrothermalen Siedephase des Porenwassers statt. Die
MMH-Kurve flr diesen Versuch ist in Bild 57 dargestellt, zusammen mit den MMH-Kurven der faser-

haltigen Variationen des ULCC, die mit einer Aufheizrate von 250 K/h nicht explodierten.
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Bild 57: Ergebnisse (MMH+TG) fiir die ULCC F-Feuerbetone. Die MMH-Priifung des ULCC-A ohne Fasern
erfolgte improvisiert in dem Ofen, in dem die Explosionstests durchgefiihrt werden.

Tabelle 20: Relative Intensitdten (x= schwach / xx = mittel / xxx= stark) und Temperaturen der MMH-Signale

der ULCC.
Signal S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7
NaChhydr. CAH10 CZAHS Siedeende AH3 C3AH6 AH
ULCC-A X - - Explosion - - -
Temperatur °C 131 - - 144 - - -
ULCC-P+ZF - - - XXX - (x) X
Temperatur °C - - - 165 - 324 | 4757

Entsprechend dem geringen Zementgehalt in den ULCC F sind die MMH-Signale, die durch die ther-
mische Zersetzung von CAH-Phasen entstehen, nur schwach ausgebildet oder gar nicht erkennbar
(Bild 57). Dies betrifft alle Signale mit der Ausnahme von S4, dem Siedeende von Porenwasser, das
in den MMH-Kurven aller drei faserhaltigen ULCC mit einer dhnlichen Intensitat auftritt wie in den

MMH-Kurven der MCC und LCC. Die mit S4 korrespondierenden TG-Kurven flachen bei Temperatu-
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ren, die etwas hoher liegen als die jeweils korrelierten Minima der S4, deutlich ab. Diese Tempera-
turunterschiede zwischen S4 und dem korrespondierenden Knick in der TG-Kurve sind fir alle drei
ULCC-F fast gleich. Als Ursache fur die Temperaturdifferenzen zwischen S4 und der Abflachung der
TG-Kurve kann angenommen werden, dass der beim Absieden des letzten vorhandenen Porenwas-
sers entstehende Dampf etwas Zeit bendtigt, um an die Oberflache des Prifkdrpers zu diffundieren,

dort zu entweichen und von der TG registriert zu werden.

Nur in der MMH-Kurve des ULCC-PC F treten deutliche Signale in Folge der Zersetzung von CAH-
und AH- Phasen auf, namlich S1, S5, S6 und sehr schwach auch S7. Offenbar haben sich nur in
ULCC-PC Hydratphasen in ausreichender Menge gebildet, um deren Zersetzung mit MMH erkennen
zu kénnen. Dies ist in Ubereinstimmung mit der Feststellung, dass die verzégernde Wirkung der Ver-

flissiger A und P+Z starker ausgepragt ist als fir den Verflissiger PC (Kapitel 5.8.1 und 5.1).

Die TG-Probe des ULCC-A F zeigt bei 148 °C einen sprunghaften Gewichtsverlust. Nach dem Ver-
such wurde erkannt, dass an der Stirnflache des zylindrischen Prifkérpers Material wahrend der
Messung abgeplatzt war. Die Temperatur (148 °C) entspricht genau der Explosionstemperatur des
faserfreien ULCC-A. Die Beobachtung signalisiert, dass die TG-Probe ULCC-A F wahrend des Ver-

suchs unmittelbar vor einer Explosion stand.

5.5. MMH an zerkleinerten Feuerbetonen (FGF)

Zur Beschreibung des direkten Einflusses der verwendeten Verflissiger auf das Zersetzungsverhal-
ten der Zementhydratphasen, d. h unter Vermeidung des Einflusses des Porendrucks und der ver-
wendeten Menge an Anmachwasser, wurden MMH-Untersuchungen an Siebfraktionen <1 mm der
Feuerbetone durchgefiihrt, die nach dem Abbinden mit dem Backenbrecher zerkleinert wurden. In
solchen MMH-Messungen wird rein die vom verwendeten Verflissiger ausgehende Beeinflussung
der Zersetzungstemperaturen der Zementhydratphasen festgestellt, also die Auswirkung der Art (Pa-
ragenese), morphologische Gestalt und Gro3e der Hydratphasenkristalle. Der stabilisierende Einfluss
des Porendrucks wird umgangen, weil sich in den zerkleinerten Schittungen kein Porendruck auf-
bauen kann. Die Differenzen in den Ergebnissen einer Gruppe (z. B. MCC-P, MCC-PC und MCC-A)
zeigen dann den Einfluss der durch den Verflissiger veranderten Ausbildung der Hydratphasen (Art,
Morphologie und GréRRe der Kristalle) auf die Zersetzungstemperaturen. Wenn in den Feuerbetonen
ein Einfluss der Verflissiger auf die Zersetzungstemperatur der Zementhydratphasen festgestellt
wird, aber nicht in den jeweils entsprechenden Schattungen 0-1 mm, dann dominiert der indirekte
Einfluss der Verflissiger auf die Entwicklung des Porengefliges und der damit im Zusammenhang
stehenden Druckstabilisierung von Hydratphasen gegentber dem direkten Einfluss der Morphologie
auf die thermische Stabilitat bzw. Zersetzungstemperatur der Zementhydratphasen.AnschlieRend
wurden die Ergebnisse den MMH-Kurven der intakten Feuerbetone gegenlbergestellt, um so den

Einfluss des Porengefiiges auf das Entwasserungsverhalten zu erkennen.
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Bei den MMH-Untersuchungen an den Schittungen wurde vermutet, dass ein Teil des freien Poren-
wassers beim Zerkleinern der Feuerbetone und dem anschliefenden Absieben der Kornfraktion <1
mm verdunstete (die Schuttungen waren rieselfahig). Zudem musste das restliche freie Porenwasser
bei Temperaturen bis 100 °C verdunsten und Reste ggf. bei 100 °C absieden, weil in der Schittung
keine Drucke bzw. hydrothermale Bedingungen aufgebaut werden kdnnen. Bei Temperaturen >
100 °C beeinflusst also allein die thermische Zersetzung der CAH-Phasen das Auftreten von Signalen
in den MMH-Kurven.

In den Schittungen 0-1 mm liegen die Matrix - und in ihr auch die Zementhydratphasen - angereichert
vor, so dass intensive und aussagekraftige MMH-Signale auftraten. Es werden im Folgenden die
MMH-Kurven der zerkleinerten RC, MCC, LCC und ULCC-Feuerbetone (Schittungen der Siebfrakti-

onen 0-1 mm) vorgestellt.
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Bild 58: MMH-Kurven der Siebfraktionen 0-1 mm der zerkleinerten MCC und des RC im Vergleich.

Die MMH-Kurven der MCC-Schiittungen (Bild 58) sind sich untereinander ahnlicher als die MMH-
Kurven der unzerkleinerten MCC-Modell-Feuerbetone (Bild 52). Intensive Minima ,V* in den Kurven-
verlaufen (endotherme Reaktionen) unterhalb 100 °C verweisen auf das Verdunsten von Resten an

Porenwasser oder auf das Austrocknen von amorphem AH,-Gel. Das Signal S1 wird in den Schut-
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tungen nicht beobachtet. Dies ist ein kraftiges Indiz dafur, dass S1 in den Feuerbetonen durch Nach-
hydratation entsteht und nicht durch Umwandlung metastabiler CAH-Phasen oder Kristallisation von
AH,Gel, die ja in den Schittungen 0-1 mm gegenuber den unzerkleinerten Feuerbetonen noch an-
gereichert vorliegen. In den Schittungen fehlt jedoch spatestens oberhalb 100 °C das fir eine Nach-
hydratation bendtigte Porenwasser, im Gegensatz zu den unzerkleinerten Feuerbetonen, in denen
S1 auftritt. Insbesondere bei MCC-P+Z stieg die MMH-Kurve bei 100 °C steil an, was auf ein Absieden
von restlichem Porenwasser unter Normaldruck hinweist und das Signal somit als S4 (Siedeende) zu
bezeichnen ist. Bei MCC-A ist der Steilanstieg bei 100 °C nur undeutlich ausgepragt, bei MCC-PC
erfolgt ein Steilanstieg schon bei 95 °C im Anschluss an das Minimum “V*, so dass dieser nicht als

S4 bezeichnet werden kann.

Die Schittungen aller drei MCC zeigen die Signale S2 (CAH10) und S3 (C2AHs) mit leicht unterschied-
lichen Intensitaten (Bild 58, Tabelle 21). Das Auftreten von S2 und S3 ist ein weiterer Hinweis darauf,

dass S1 nicht durch die Umwandlung metastabiler CAH-Phasen verursacht wird.

Das Signal S3 (C,AHs) ist bei den MCC mit PC und mit P+Z etwas intensiver als mit A, in Uberein-
stimmung mit der verzégernden Einfluss des Acrylats auf die Bildung von CAH-Phasen (RBA, Kapitel
5.1 und Abbindeverhalten, Bild 23). Deutlicher unterscheiden sich die Kurvenverlaufe der drei MCC-
Schittungen im Temperaturbereich der Signale S5 und S6. Zwar steigen die MMH-Kurven aller drei
Schuttungen nach Durchlaufen des Minimums bei S5 (AH3, 250-260 °C) an, allerdings in unterschied-
lich komplexer Weise. So ist der Anstieg in MCC-PC uberlagert von S6 (C3AHs), gefolgt von einem
weiteren Minimum, das nicht zugeordnet werden kann. Bei MCC-P+Z folgt auf S5 kein weiteres Sig-
nal. In der MMH-Kurve des MCC-A fehlt S5, es erscheint dann aber ein breites, hohes Maximum bei
etwa 340 °C, das am ehesten mit der thermischen Zersetzung oder Oxidation des Acrylats erklart

werden konnte.
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Bild 59: MMH-Kurven der Siebfraktionen 0-1 mm der zerkleinerten LCC und des RC im Vergleich.

Die MMH-Kurven der LCC-Schiittungen (Bild 59) sind sich untereinander noch &hnlicher als die der
MCC-Schittungen. Im Gegensatz zu den MCC ist S2 (CAH10) bei den LCC-Schittungen fast nicht
wahrnehmbar, S3 (C.AHs) erscheint dagegen sogar etwas intensiver. Im weiteren Verlauf zeigen alle
drei Kurven das Signal S5 (thermische Zersetzung von AHs;). Ahnlich wie bei den MCC folgt bei den
LCC nach der thermischen Zersetzung von Gibbsit (AH3, S5) ein Kurvenanstieg, der bei LCC-PC (wie
bei MCC-PC) Uberlagert ist von S6 (C3AHeg). Bei LCC-P+Z folgt kein Signal und bei LCC-A folgt, wie
schon bei MCC-A, ein breites und intensives Signal mit einem flachen Maximum, das vermutlich auf

die thermische Zersetzung oder Oxidation von Acrylat hinweist.

In den ULCC-Schiittungen treten die MMH-Signale der thermischen Zersetzung von Zementhyd-
ratphasen naturgemafd nur mit geringer Intensitat auf oder sie fehlen (Bild 60). Es treten allerdings
andere Signale auf, die sich nicht mit dem bisher angewendeten Zuordnungsschema (S1-S7) be-
schreiben lassen. Sie liegen bei ca. 100 °C, 160 °C, 200 °C und 270 °C und haben exothermen
Charakter, d. h. sie zeigen eine peakartige Form mit Maxima. Ihnen liegen offenbar das Aufschmelzen
und die Zersetzung der PP-Fasern zugrunde, die nur in den ULCC-Schuttungen enthalten waren. Die
Fasern sind anwesend, weil die Schittungen aus den gleichen Feuerbetonen hergestellt wurden, die

auch unzerkleinert mit MMH untersucht wurden. Diese konnten aufgrund der Explosionsneigung nur
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mit Faserzusatz untersucht werden.
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Bild 60: MMH-Kurven fir die zerkleinerten ULCC im Vergleich zum zerkleinerten RC.

Die PP-Fasern schmelzen nach Herstellerangaben bei 160 °C. Mdéglicherweise fuhrt das Aufschmel-
zen zu den stufenférmig ansteigenden Kurvenverlaufen bei dieser Temperatur. Bei ULCC-P+Z F st
die 160 °C-Stufe allerdings von sehr geringer Intensitat. Allerdings ahneln die Signale bei 160 °C dem
Signal S3, das in der Schuttung des RC bei 170 °C auftritt. Daher kénnte das stufenformige Signal
bei 160 °C alternativ durch die thermische Zersetzung von C>AHsg (S3) verursacht sein. Problematisch
ist in diesem Zusammenhang die geringe Menge an Zement in den ULCC. Im weiteren Verlauf folgt
bei allen drei ULCC-Schuttungen ein intensives Signal mit einem Maximum bei ca. 200 °C. In Frage
kommt eine Reaktion im Zusammenhang mit den bei dieser Temperatur aufgeschmolzenen PP-Fa-
sern, die in der RC-Schittung ebenso nicht vorhanden sind wie das Signal bei 200 °C. Maxima zwi-
schen 280 °C (ULCC-P+Z F 0-1 mm) bis 320 °C (ULCC-A F 0-1 mm) stehen dann vermutlich im
Zusammenhang mit der thermischen Zersetzung des Polypropylens, das sich nach Herstelleranga-
ben (in reiner Form) bei 330 °C thermisch zersetzt.

Tabelle 21: Temperaturen und Intensitdten (x= schwach / xx = mittel / xxx= stark) der MMH-Signale der zer-
kleinerten Feuerbetone (Schittungen der Siebfraktionen 0-1 mm).
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Signal v S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7
Verdampfen Nachhydr. CAH;,? C,AH; Siedeende AH; C;AH; AH
RC XXX - XX XX XXX XXX XX X
Temperatur °C 89 - 126 178 102 261 292 458
MCC-A XXX - XX X X x? - -
Temperatur °C 87 - 126 173 100 247
MCC-P+Z - - X XX XXX XXX
Temperatur °C - - 129 167 98 255
MCC-PC XXX - X XX - XXX XX
Temperatur °C 88 - 125 172 - 260 287
LCC-A XXX - XX 1 XXX -
Temperatur °C 85 - 162 99 240
LCC-P+Z XXX - X? XX XXX XXX
Temperatur °C 82 - 126 167 98 246
LCC-PC XXX - X? XX - XXX XX
Temperatur °C 82 - 126 165 - 253 294
ULCC-AF XXX - - (x)? - -
Temperatur °C 81 - - 158
ULCC-P+ZF XXX - - X?
Temperatur °C 82 - - 156
ULCC-PCF XXX - - XX?
Temperatur °C 81 - - 160

5.5.1. Einfluss des Porengefiiges auf das Entwédsserungsverhalten — Gegenliiberstellung der
MMH-Signale der Feuerbetone mit denen der Schiittungen

Nach der Untersuchung des direkten Einflusses der Verflissiger anhand der thermischen Stabilitat
der Zementhydratphasen in den Schittungen (tber den Einfluss der Verflissiger auf die Ausbildung
(Morphologie, GroRe und Art der Hydratphasen-Kristalle) wurde untersucht, welchen Einfluss das
Porengefiige auf die thermische Stabilitdt der Hydratphasen ausiibt. So wird die offene Porositat der
intakten Feuerbetone deutlich vom verwendeten Verfllssiger, aber zusatzlich auch von der verwen-
deten Menge an Anmachwasser beeinflusst, die jeweils an den verwendeten Verflissiger angepasst
wurden (Kapitel 4.2.2). Das Porengefiige beeinflusst den Porendruck wahrend der ersten Aufheizung
und dieser die thermische Stabilitat der Hydratphasen und den Existenzbereich flissigen Porenwas-
sers (hydrothermaler Bereich). In den Schittungen wird der Einfluss des Porengefliges eliminiert,
weil sich in den Schuttungen kein Porendruck aufbauen kann. Durch den Vergleich der MMH-Kurven
der Feuerbetone mit den aus ihnen hergestellten Schittungen lasst sich also der Einfluss des Poren-

geflges jeweils separat fur die MCC, LCC und die ULCC zu beschreiben.
MCC

Die MMH-Kurven (Feuerbetone vs. Schittungen) der MCC sind in Bild 61 gegenubergestellt. Bei den
Schittungen der MCC-A und MCC-PC tritt im Vergleich zu den Feuerbetonen bei T~80 °C das en-
dotherme Signal “V* auf, wegen der bei ansteigenden Temperaturen beschleunigten Verdunstung
von restlichem Porenwasser in der Schittung. Bei der Schittung MCC-P+Z liegt das Minimum von
“V* jedoch bei 100 °C und entspricht daher dem Signal S4, dem Siedeende unter Normaldruck.
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Bild 61: MMH-Kurven der MCC-Feuerbetone im Vergleich zu den aus ihnen hergestellten Schiittungen

(abgesiebte Kornfraktion 0-1 mm). Die effektiven Temperaturleitfahigkeiten der Schittungen (Ska-
lierung rechte Seite) liegen etwa eine GréRenordnung niedriger als die der Feuerbetone (Skalie-
rung linke Seite). Bedeutung der Signale S1-S7 siehe Text; Signal V = Verdunstung von Rest-
feuchte in den Schittungen bei T<100 °C.

S$1. Eine Nachhydratation (S1) findet in den Schittungen nicht statt. Die bei nahe 100 °C noch vor-
handene Restmenge an Porenwasser reichte offenbar flr einen erkennbaren Umsatz an Nachhydra-
tation (= erkennbares Signal S1) nicht aus. Oberhalb 100 °C ist das Porenwasser in den Schittungen

entwichen und es kann keine Nachhydratation stattfinden.

S2. Das Signal S2 (thermische Zersetzung von CAHyo) tritt in geringer Intensitat in allen drei MCC-
Schuttungen bei Temperaturen um 125 °C auf. In den Feuerbetonen flachen bei dieser Temperatur
zwar die MMH-Kurven infolge des Abklingens des Signals S1 ab, S2 ist jedoch nicht eindeutig er-
kennbar. In den Schittungen ist damit zu rechnen, dass die Matrix und somit auch CAH4o gegenlber
dem intakten Feuerbeton angereichert vorliegt und S2 daher nur in den Schittungen erkennbar wird.
Eine Aussage zur Beeinflussung des Porendrucks auf S2 ist aufgrund der geringen Intensitaten von

S2 in den intakten Feuerbetonen nicht moglich.

$3. Das Signal der thermischen Zersetzung von C,AHg tritt in den MMH-Kurven der Schittungen und
der intakten Feuerbetone MCC-P+Z und MCC-PC jeweils bei annahernd gleicher Temperatur auf
(~170 °C). In dem intakten MCC-A fehlt C.AHg (S3), vermutlich aufgrund der verzégernden Wirkung
von Acrylat beim Abbinden. In der Schittung MCC-A ist S3 jedoch erkennbar, offenbar aufgrund der
Anreicherung der Matrix in der Siebfraktion 0-1 mm. Die thermische Zersetzung von C,AHs ist offen-

bar nahezu unbeeinflusst vom Wasserdampfdruck.

S4. Das Signal ist in den Schittungen MCC-A nur sehr gering intensiv (bei 100 °C), weil das ur-
sprunglich im Feuerbeton vorhandene Porenwasser in der Schittung bei T<100 °C schon weitgehend
verdunstet ist. In den Schuttungen MCC-P+Z und MCC-PC zieht sich die Verdunstung langer hin, bis
100 °C erreicht werden und das letzte Porenwasser absiedet (S4). Warum das Porenwasser in der
Schittung des MCC-A etwas friher verdunstet als in MCC-P+Z und MCC-PC, bleibt offen. Das Auf-
treten von S4 in den MMH-Ergebnissen der intakten MCC-Feuerbetone MCC-P+Z und MCC-A bei T

>> 100 °C belegt jedoch, dass hydrothermale Bedingungen beim Aufheizen der intakten Feuerbetone
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ausgebildet wurden. Der Einfluss des Porengefliges auf die Siedetemperatur des Porenwassers und

die Ausbildung hydrothermaler Bedingungen in den Feuerbetonen ist klar erkennbar.

S5. In der Schittung des MCC-A fehlt S5, fur den intakten Feuerbeton MCC-A Iasst sich S5 hingegen
beobachten. Dies zeigt, dass Gibbsit (AH3) im Feuerbeton MCC-A offenbar erst wahrend der Aufhei-
zung durch Nachhydratation entsteht und nicht schon in der Abbindephase, aufgrund der verzégern-

den Wirkung des Acrylats.

In dem intakten Feuerbeton MCC-PC wird S5 beobachtet (intensives Minimum bei 294 °C), ebenso
in der entsprechenden Schiittung, hier allerdings schon bei 260 °C. Gibbsit konnte also schon beim
Abbinden des MCC-PC gebildet werden, in Ubereinstimmung mit der im Vergleich zu Acrylat nur
wenig ausgepragten verzégernden Wirkung des PC. In dem intakten Feuerbeton erhdht der entste-

hende Porendruck die thermische Stabilitat von Gibbsit.

in dem Feuerbeton MCC-P+Z wird Gibbsit aufgrund des hohen Porendrucks in AH (Bohmit) + Wasser
umgewandelt. In der entsprechenden Schiittung kann sich aufgrund des fehlenden Porendrucks kein
Bohmit bilden, es wurde ein intensives Signal S5 in der Schittung festgestellt. Unter Berlicksichtigung
der Ergebnisse fir MCC-A muss also angenommen werden, dass in MCC-P+Z der Gibbsit schon

beim Abbinden gebildet wurde.

S$6. Das Signal der thermischen Zersetzung von C3AHs ist nur in der Schittung MCC-PC erkennbar
und hier auch nur gering intensiv. In den Schuttungen der beiden anderen MCC wird S6 nicht festge-
stellt. Dies ist ein Hinweis darauf, dass sich C3AHg bevorzugt in den intakten Feuerbetonen und erst
wahrend der Aufheizung und in der Gegenwart von Porenwasser und erhdhten Porendruck bilden

konnte (Nachhydratation).

Auch diese Beobachtung ist ein Indiz daftir, dass S1 durch Nachhydratation ausgel®st wird, denn bei
einer Nachhydratation von CA-Zement bei ca. 100 °C (S1) kann als CAH-Phase nur C3AHg gebildet
werden, keinesfalls die metastabilen Phase CAH1o oder Co.AHg. Eine Nachhydratation findet in den
entsprechenden Schittungen nicht statt und entsprechend fehlt hier CzAHs. Das Auftreten von S2
und S3 und das Fehlen von S6 in den Schittungen (aufder Schittung MCC-PC) zeigt zudem an, dass
bei der gewahlten MMH-Aufheizrate keine Umwandlung der metastabilen CAH-Phasen in C3AHs
stattfindet, die metastabilen CAH-Phasen geben nur ihr Kristallwasser ab. Das Auftreten von S6 in
der Schittung MCC-PC deutet darauf hin, dass C3zAHs hier schon beim Abbinden des MCC-PC ge-

bildet wurde.

S7. Aufgrund des fehlenden Porendrucks fehlt S7 (thermische Zersetzung von AH) naturgemaf in
den Schittungen.

Das mit dem Acrylat in Verbindung stehende, impulsférmige Signal bei 510 °C im Feuerbeton MCC-

A fehlt in der entsprechenden Schittung, obwohl Acrylat in der Siebfraktion 0-1 mm angereichert sein
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sollte. Moglich erscheint es, dass die héhere Verflugbarkeit von Sauerstoff in der Schittung eine Oxi-
dation bei 300-400 °C ermdglicht hat (breiter Peak in der MMH-Kurve der Schuttung), wahrend im
intakten Feuerbeton vermutlich nicht ausreichend Sauerstoff zur Verfligung stand, so dass es dann
bei ca. 510 °C zu einer Zersetzungsreaktion von Acrylat oder daraus hervorgegangenen Substanzen

gekommen ist.
LCC

Wie bei den MCC ftritt auch bei den LCC-Schiittungen (Bild 62) das Signal “V* bei T<100 °C auf, das
auf die Verdunstung von Wasser hinweist. Entsprechend ist in den Schittungen bei ca. 100 °C kein
Wasser mehr vorhanden, so dass hier, im Gegensatz zu den intakten LCC-Feuerbetonen, kein S1

(Nachhydratation von reliktischem Zement) beobachtet wird.
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Bild 62 MMH-Kurven der LCC-Feuerbetone im Vergleich zu den aus ihnen hergestellten Schiittungen

(abgesiebte Kornfraktion 0-1 mm). Die effektiven Temperaturleitfahigkeiten der Schittungen (Ska-
lierung rechte Seite) liegen etwa eine GréRenordnung niedriger als die der Feuerbetone (Skalie-
rung linke Seite). Bedeutung der Signale S1-S7 siehe Text; V=Verdunsten von Porenwasser.

Signal S2 (thermische Zersetzung von CAHyg) ist in den LCC-Schittungen nicht festzustellen, im
Gegensatz zu den an Zement reicheren MCC-Schuttungen. S3 (thermische Zersetzung von C>AH:s)
tritt in den MMH-Kurven der LCC-Schittungen und der entsprechenden Feuerbetone auf und wird,
wie schon bei den MCC, nicht erkennbar beeinflusst vom Wasserdampfdruck. S4 fehlt in den Schiit-
tungen LCC-A und LCC-PC, weil restliches freies Wasser schon bei T < 100 °C verdampft ist (Signal
“V¥). S5 (thermische Zersetzung von Gibbsit, AH3) ist in allen drei LCC-Schuttungen deutlich ausge-
pragt (bei ~250 °C). In den intakten LCC-Feuerbetonen ist S5 dagegen nur bei LCC-A und in geringer
Intensitat festzustellen, weil Gibbsit in den Feuerbetonen LCC-PC und LCC-P+Z aufgrund des hohen
Porendrucks in Bohmit + Wasser umgewandelt wurde (S4 jeweils bei deutlich > 200 °C zeigt hydro-
thermale Bedingungen mit Drucken tUber 15 bar an). Das Auftreten von S5 in LCC-A deutet an, dass
Gibbsit beim Abbinden entstehen konnte. Dies steht im Gegensatz zu MCC-A, fur dessen Schittung
kein S5 festgestellt wurde und in dem beim Abbinden offenbar kein Gibbsit gebildet wurde.

In den Schittungen tritt S6 (thermische Zersetzung von C3AHg) nur in LCC-PC auf, und hier auch nur
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mit geringer Intensitat. Es hat den Anschein, dass sich C3AHe in den Feuerbetonen erst durch den
entstehenden Porendruck oder wahrend der Nachhydratation bilden konnte, die in den Schuttungen
nicht stattfindet. Ebenso fehlt S7 (thermische Zersetzung von Bohmit) in den Schiattungen LCC-PC
und LCC-P+Z, weil sich in diesen nicht der zur Bildung von Bohmit notwendige Porendruck aufbauen
kann, im Gegensatz zu den Feuerbetonen LCC-PC und LCC-P+Z.

ULCC

Der Vergleich der MMH-Kurven der ULCC F-Schiittungen mit denen der ULCC F-Feuerbetone zeigt
(Bild 63), dass auch hier in den noch feuchten Schittungen Porenwasser bei T<100 °C verdunstet
(Signal “V* in den MMH-Kurven), wahrend sich in den entsprechenden Feuerbetonen ein Porendruck
aufbaut, der Porenwasser in den hydrothermalen Bereich ab 100 °C bis zum jeweiligen Signal S4
(Ende des Siedeintervalls in den ULCC bei 150 — 170 °C) stabilisiert.
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Bild 63: MMH-Kurven der ULCC-Feuerbetone im Vergleich zu den aus ihnen hergestellten Schittungen

(abgesiebte Kornfraktion 0-1 mm). Die effektiven Temperaturleitfahigkeiten der Schittungen (Ska-
lierung rechte Seite) liegen etwa eine Gré3enordnung niedriger als die der Feuerbetone (Skalie-
rung linke Seite). Bedeutung der Signale S1-S7 siehe Text; V=Verdunsten von Porenwasser.

Das Signal S1 fehlt in den intakten ULCC-Feuerbetonen aufgrund des geringen Gehalts an Zement
und in den Schittungen auch aufgrund der Abwesenheit von Porenwasser bei ~100 °C. Bei héheren
Temperaturen treten in den Schittungen Signale auf, die offensichtlich im Zusammenhang stehen
mit den enthaltenen PP-Fasern. Diese Signale treten in den faserfreien Schittungen (LCC, MCC)
nicht auf, abgesehen von den Acrylat-verflissigten Versatzen, in denen sich das Acrylat offenbar in
einem ahnlichen Temperaturbereich zersetzt wie das Polypropylen der Fasern. In der Schittung
ULCC-PC deutet das Auftreten der Signale S5 und S6 auf einen hdheren primaren (nach Abbinden)
Hydratationsgrad hin als in ULCC-A und ULCC-PC.

5.6. Laser Flash Analyse LFA (FGF)
Mit den LFA-Untersuchungen wurde die Anderung der Temperaturleitfahigkeit (TLF) der Feuerbetone

bei konstanter Temperatur Uber die Zeit ermittelt und daraus die Zersetzungsgeschwindigkeit von
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Hydratphasen bei konstanter Temperatur abgeleitet. Der Ansatz beruhte darauf, dass sich durch die
Zersetzung einer Hydratphase die Porositat der Feuerbetone erhoht und sich dadurch die TLF ver-
ringert. Basierend auf diesem Effekt sollte die Zersetzungsgeschwindigkeit (Kinetik) bestimmter Hyd-

ratphasen in Feuerbetonen bei ausgewahlten Temperaturstufen (isotherm) untersucht werden.

Zunachst wurden zur Untersuchung der Grofe des Effekts der Entwasserung auf die Temperaturleit-
fahigkeit LFA- und MMH-Messungen in zwei Aufheizungen am jeweils verwendeten Prifkorper durch-
gefuhrt (Kapitel 5.6.1). Die Auswirkung der im entwasserten Zustand erhdhten Porositat auf die TLF
im Vergleich zum (teil-)hydratisierten Zustand wurde in den Ergebnissen der Messungen der zweiten

Aufheizung erkennbar.

Zur Untersuchung der Zersetzungsgeschwindigkeit bestimmter CAH-Phasen wurde mit LFA anhand
einer Serie von Messungen bei konstanter Ofentemperatur untersucht, wie sich die TLF in Folge der

Zersetzung einer Hydratphase Uber die Zeit verandert (Kapitel 5.6.2).

5.6.1. Einfluss der sich durch Hydratzersetzung dndernden Porositét auf die TLF

Als Vorbereitung zur Untersuchung der Zersetzungsgeschwindigkeit von Zementhydratphasen im
Feuerbeton (lber einen langeren Zeitraum bei konstanter Temperatur) wurde mit LFA und MMH der
Einfluss der Zersetzung der Hydratphasen auf die TLF des Feuerbetons gemessen. Zu diesem Zweck
wurden mit beiden Methoden Messungen bei verschiedenen Temperaturen in jeweils zwei aufeinan-
der folgenden Aufheizungen bis 650 °C am selben Prifkérper durchgefiihrt (Bild 64). Zu Beginn der
Messungen wahrend der zweiten Aufheizung liegt der Prifkorper folglich jeweils vollstandig dehyd-
ratisiert und mit entsprechend erhdhter Porositat vor. Die Differenz der Temperaturleitfahigkeiten der
ersten und der zweiten Aufheizungen zeigen daher den Einfluss der neu entstandenen Porositat auf
die TLF. Ist dieser Effekt deutlich ausgepragt besteht prinzipiell die Mdglichkeit, die Kinetik der Ent-
wasserungsprozesse Uber die sich bei konstanter Temperatur Uber die Zeit verandernde TLF zu un-

tersuchen.

Fir die Untersuchungen wurde der RC-Modellfeuerbeton ausgewahlt, weil er den hdchsten Anteil an
Hydratphasen aufweist und somit den Effekt der Entwasserung der Hydratphasen auf die TLF beson-
ders deutlich zeigen sollte. Die Ergebnisse fur die erste und die zweite Auftheizung des RC mit MMH
und LFA sind in Bild 64 dargestellt. Die Ergebnisse der Messung der zweiten Aufheizung zeigen,
dass hier die TLF des RC im Temperaturbereich bis 300 °C deutlich niedriger liegt als in der ersten
Aufheizung. Fur den grundsatzlich abfallenden Verlauf der TLF mit ansteigender Temperatur ist auch
der Einfluss der hohen Kristallinitat des Probenmaterials zu berlcksichtigen, denn die Temperatur-
leitfahigkeit kristalliner Materialien (hier im wesentlichen Korund) verringert sich mit ansteigender
Temperatur /WSH90/. In der ersten Aufheizung fallt die TLF im Temperaturbereich bis 300 °C deutlich
steiler ab als in der zweiten Aufheizung. Die Differenz der TLF der beiden Aufheizungen zeigt somit

den Einfluss der nach der Entwasserung erhdhten Porositat. Wie in Bild 64 erkennbar, fehlen in der



Seite 105 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 21508 N

MMH-Kurve der zweiten Aufheizung die Signale, die in der ersten Aufheizung durch Phasenumwand-
lungen im Zuge der Entwasserung der Hydratphasen auftreten. Dies belegt den porenwasser- und
hydratphasenfreien Zustand des Materials wahrend der zweiten Aufheizung. Zudem stimmen die mit
MMH und mit LFA ermittelten Temperaturleitfahigkeiten der zweiten Aufheizung ab 300 °C, nachdem
das meiste Wasser den RC verlassen hat, mit den Werten der ersten Aufheizung nahezu Uberein
(abgesehen von den Temperaturintervallen der ersten Aufheizung in denen MMH-Signale die TLF-

Kurve bestimmen).

2,4

RC |-e-LFA - 1. Aufheizung
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Bild 64: Temperaturleitfahigkeiten des RC, gemessen mit MMH und LFA, jeweils in zwei aufeinander fol-
genden Aufheizungen an den Prifkérpern.

Die Entwasserungsschritte haben also bis 300 °C effektiv zu einer Verringerung der TLF gefihrt. Der
Beitrag der mit den MMH-Signalen S6 (355 °C) und S7 (550 °C) stattfinden Entwasserungsreaktionen
auf die Verminderung der TLF ist offenbar nicht messbar, obwohl sie sehr intensive Signale in der
MMH-Kurve ausgeldst haben und die Ergebnisse der TG (Bild 50) die mit ihnen im Zusammenhang
stehende Entwasserung belegt. Dieses unerwartete Ergebnis hatte Konsequenzen fur den vorgese-
henen Einsatz der LFA-Methode zur Bestimmung der Zersetzungskinetik der Zementhydratphasen.
Denn fur die Zersetzungsreaktionen in den verflissigten Modellfeuerbetonen, die deutlich weniger
Zementhydratphasen enthalten als der RC, kann dann zumindest oberhalb 300 °C nicht mit einem
Effekt von Entwasserungsprozessen auf die TLF gerechnet werden.

Ein weiterer Nachteil der LFA-Methode gegeniber MMH wird in Bild 64 erkennbar: MMH liefert die
TLF als eine kontinuierliche Kurve in Abhangigkeit von der Temperatur, wahrend eine Serie von LFA-

Messungen zur Bestimmung der Zersetzungskinetik einer Hydratphase bei konstanten (isothermen)
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Bedingungen stattfinden muss. Somit Iasst sich Gber LFA nur mit sehr hohem Messaufwand (iso-
therme Messerien bei verschiedenen Temperaturen) erkennen, ob die beobachtete Abnahme der
TLF (Bild 64, gemessen mit LFA) kontinuierlich oder tatsachlich stufenférmig erfolgt, so wie es sein
sollte im Fall der thermischen Zersetzung einer CAH-Phase in einem engen Temperaturintervall. Ver-
schiedene Pruftemperaturen fur LFA mussen entsprechend nahe beieinander liegen, was grundsatz-

lich einen erheblichen Messaufwand bendtigt, um die gewlinschte Aufldsung zu erreichen.

Eine stufenartige Verringerung der wahrend der ersten Aufheizung eines RC-Prifkérpers mit LFA
ermittelten TLF wurde lediglich im Temperaturintervall zwischen 230 und 250 °C festgestellt (Bild 64).
Allerdings zeigt die entsprechende MMH-Messung in diesem Temperaturintervall kein Zersetzungs-
signal, was einen Hinweis auf den Einfluss der Abmessungen (Lange, Durchmesser) des in beiden
Methoden jeweils verwendeten Priifzylinders auf zumindest die hier konkret zugrunde liegende Ent-

wasserungsreaktion darstellt.

5.6.2. Untersuchung der Kinetik der Zersetzung der Hydratphasen mit LFA

Vorbereitende MMH-Untersuchungen. Zur Auswahl relevanter Messtemperaturen fir LFA wurde
mit MMH untersucht, bei welchen Phasenumwandlungen die Umwandlungstemperatur von der Auf-
heizrate abhangt. Eine solche Abhangigkeit wiirde bedeuten, dass die betreffende thermische Zer-
setzung erkennbar kinetisch beeinflusst ist, denn kinetisch kontrollierte Reaktionen laufen bei héherer
Temperatur schneller ab als bei einer niedrigeren. Wahrend der dynamischen MMH-Messung werden
im zeitlichen Verlauf einer solchen Reaktion zunehmend héhere Temperaturen erreicht, so dass sich
die Reaktionsrate kinetisch kontrollierter Reaktionen beschleunigt. Daher sollte das MMH-Signal ei-
ner solchen Reaktion mit einer schnellen Aufheizrate bei einer hdheren Temperatur auftreten als bei
einer langsameren Aufheizrate. Mit einer schnelleren Aufheizrate werden also hdhere Reaktionstem-
peraturen (Zersetzungstemperaturen der CAH-Phasen) ermittelt. Allerdings wird sich bei einer
schnellen Aufheizrate auch ein hoherer Porendruck einstellen, der zuséatzlich die thermische Stabilitat
von Hydratphasen (z. B. AH und CsAHs, Kapitel 2.1) erhéht. Die Umwandlungstemperatur einer Re-
aktion, die nicht kinetisch kontrolliert ist (z.B. die spontan bei 573 °C ablaufende Umwandlung von 3-

Quarz in a-Quarz), wirde keine Abhangigkeit von der MMH-Aufheizrate zeigen.

Fir die Untersuchungen wurden zunachst MMH-Messungen an dem RC-Modellfeuerbeton mit ver-
schiedenen Aufheizraten durchgefihrt. Der RC-Modellfeuerbeton wurde gewahlt, weil er aufgrund
seines hohen Gehalts an Zementhydratphasen deren Zersetzung und damit auch den Einfluss der

Aufheizrate am deutlichsten zeigen sollte (Bild 65).
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Bild 65: MMH-Kurven fiir den RC-Modellfeuerbeton mit zwei verschiedenen Aufheizraten.

Die Ergebnisse fur zwei verschiedene Aufheizraten (250 K/h und 600 K/h) zeigen, dass das Auftreten
von MMH-Signalen jeweils nicht nur durch die Kinetik bestimmter Reaktionen beeinflusst ist, sondern
offenbar auch durch den Porendruck im Feuerbeton, der bei gleicher Temperatur hdher ist bei einer
schnelleren Aufheizrate. Der Porendruck hat einen Einfluss auf die thermische Stabilitdt der Hyd-
ratphasen, so dass einerseits eine Verschiebung eines MMH-Signals bei unterschiedlichen Auf-
heizraten beobachtet werden kann (AT fir S6=C3AHs), so dass aber auch verschiedene Reaktionen

ausgeldst werden kénnen (S5=AH3 nur mit 600 K/h).

Das erste im Temperaturverlauf auftretende Signal S3 (Bild 65, thermische Zersetzung von C>AHs)
wird kaum von der Aufheizrate beeinflusst. Das Siedeintervall, d. h. das Temperaturintervall zwischen
100 °C und dem Signal S4 bei der Temperatur, bei der das letzte Porenwasser unter hydrothermalen
Bedingungen absiedet, verlangert sich mit der schnelleren Aufheizrate um ca. 20 K (von ~200 °C auf
~220 °C). Dies bedeutet, dass bei der schnelleren Aufheizrate der Porendruck beim Absieden des
letzten Porenwassers von ~15 bar bei 200 °C bis auf ~23 bar bei 220 °C ansteigt, berechnet nach
der Antoine-Gleichung (Bild 4). Die Verschiebung von S4 ist daher eine Folge des héheren Poren-

drucks bei der schnelleren Aufheizrate.

Mit der schnelleren Aufheizrate liegt S5 (thermische Zersetzung von Gibbsit) bei ~330 °C, mit der
langsameren Aufheizrate fehlt das entsprechende MMH-Signal. Offenbar hat der Gibbsit mit der lang-
sameren Aufheizrate genligend Zeit, sich vollstandig in B6hmit (AH) + H.O zu zersetzen, wobei auch
der mit der langsameren Aufheizrate entstehende Porendruck schon ausreicht, um die Umwandlung

von Gibbsit in Béhmit zu ermdglichen. Mit der langsamen Aufheizrate folgt dann bei ~355 °C das
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Signal S6 (thermische Zersetzung von C3AHs), mit der schnelleren Aufheizrate erscheint dieses bei
~365 °C, also bei geringfligig hdherer Temperatur. Fir die thermische Zersetzung von AH (B&hmit)
lasst sich kein eindeutiger Unterschied fur beide Aufheizraten feststellen. Insgesamt betrachtet ist der
Einfluss der Aufheizrate auf die thermische Zersetzung der Zementhydratphasen geringer als erwar-
tet. Von groRerer Bedeutung ist der Einfluss der Aufheizrate auf die Temperatur (S4), bis zu der
siedendes Porenwasser vorhanden ist sowie in Folge auf den Porendruck. Demnach ist dieser Effekt
in Bezug auf die Bildung (gefahrlich) hoher Porendrucke und Aufheizschaden wichtiger als die Zer-

setzungskinetik der Hydratphasen.

LFA-Messungen. Fir die Messungen mit LFA zur Untersuchung des Einflusses der sich im RC-
Modellfeuerbeton zersetzenden CAH-Phasen auf die TLF wurden die Priftemperaturen basierend
auf den MMH-Ergebnissen fir den RC (Bild 65) so ausgewahlt, dass sie etwas niedriger, gleichauf
und etwas hoher lagen als die mit MMH ermittelten Temperaturen bestimmter Zersetzungsreaktionen.
Die so ausgewahlten LFA-Priftemperaturen 150 °C, 230 °C und 250 °C umspannen die Signale S3
und S4. Das fortwahrende Sieden (berlagert S3, bis bei S4 das Siedeende erreicht ist. Daher lassen
sich S3 und S4 hier nicht trennen. Messungen bei 270 °C liegen nahe bei der Temperatur, bei der

die wahrend der ersten und der zweiten Aufheizung mit MMH ermittelten TLF gleich sind.

In Bild 66 sind die Temperaturleitfahigkeiten dargestellt, die fiir die Serien von Einzelmessungen bei
den angegebenen konstanten Temperaturen ermittelt wurden. Hier zeigt sich erwartungsgeman
und entsprechend den MMH-Ergebnissen (Bild 65), dass fur jede héhere Temperaturstufe die TLF
niedriger liegt, aufgrund der Einflusse der Kristallinitat und der sich mit zunehmender Entwasserung
erhéhenden Porositat. Es ist aber nicht sicher erkennbar, dass sich die TLF innerhalb einer Mess-
serie bei konstanter Temperatur Gber die Zeit verringert. Es Iasst sich also kein Trend in den LFA-
Einzelergebnissen erkennen, der in Ubereinstimmung wére mit der erwarteten Abnahme der TLF

Uber die Dauer der Messserie in Folge einer langsam ablaufenden Entwasserungsreaktion.

Die Ergebnisse fur den an Zementhydratphasen reichen RC-Modellfeuerbeton zeigen (Bild 66),
dass die Kinetik der Zersetzungsreaktionen der Hydratphasen der MCC, LCC und ULCC mit LFA
nicht zu ermitteln ist, weil der Effekt (Verminderung der TLF Uber die Zeit infolge allmahlicher Hyd-
ratzersetzung) schon bei dem RC-Modellfeuerbeton zu gering ist. Zur Absicherung wurde dennoch
der mit Acrylat verflissigte LCC-A mit der fir den RC dargestellten Vorgehensweise mit LFA unter-
sucht. Auch hier dienten die MMH-Ergebnisse als Grundlage zur Auswahl der Messtemperaturen
fur die LFA-Untersuchungen. Die MMH-Signale (S1 bis S7) und deren Bedeutung wurden in Kapitel
5.4 beschrieben. LFA-Messungen wurden wieder bei Temperaturen durchgefihrt, die etwas niedri-
ger, gleichauf und Uber den Temperaturen der MMH-Signale liegen (Probe 1 in Bild 67). Wie schon
zuvor fur den RC festgestellt, vermindert sich die mit LFA ermittelte TLF zwar im Zuge der Entwas-
serung. Allerdings ist der mit zunehmender Priftemperatur fallende Verlauf der mit LFA ermittelten

TLF nicht stufenférmig, wie es aufgrund der diskreten MMH-Signale zu erwarten gewesen ware.
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Bild 66: Zeitliche Entwicklung der Temperaturleitfahigkeiten (LFA) bei konstanten Temperaturen. Die Aus-
gleichslinien entsprechen dem gleitenden Durchschnitt zweier Messpunkte.

AnschlieRend wurde an zwei weiteren Prufkdrpern untersucht, ob sich die mit LFA gemessene TLF
bei konstanter Temperatur lGber die Zeit verandert. Ziel war es wieder herauszufinden, ob bei einer
bestimmten Temperatur, die etwas niedriger liegt als die mit MMH festgestellte Zersetzungstempera-
tur einer Hydratphase, die TLF Uber die Zeit sinkt und so Aussagen zur Zersetzungskinetik der ent-
sprechenden Hydratphase getroffen werden kénnen. Dazu wurde bei jeder Priftemperatur eine Serie
von 6 LFA-Einzelmessungen bei konstanter Temperatur durchgefihrt. Um eine mdgliche Verringe-
rung der TLF Uber die Haltezeit (durch Zersetzung einer Hydratphase) auch bei einer gewissen Streu-
ung der Einzelwerte zu erkennen, wurde der Mittelwert der flr die Messungen 1-3 ermittelten TLF
verglichen mit dem Mittelwert der TLF fUr die Messungen 4-6 (Messungen 1-3 bzw. 4-6 an Probe 2
in Bild 67). Auch hierbei ergab sich keine eindeutige Tendenz, die auf eine Uber die Dauer der Mess-
serie hinweg abfallende TLF hinweisen wirde. Lediglich bei 150 °C und 180 °C liegt der Mittelwert
der LFA-Messungen 4-6 geringflgig niedriger als bei den Messungen 1-3. Die Verringerung ist aber
so gering, so dass nicht von einer systematischen Verminderung der TLF Uber den Verlauf von 6

Einzelmessungen gesprochen werden kann.
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Bild 67: Die TLF des LCC-A verringert sich deutlich mit ansteigender Temperatur. Im Bereich der intensi-
ven MMH-Signale, die im Zusammenhang stehen mit Entwasserungsreaktionen im Prifkorper,
sind in den LFA-Ergebnissen keine stufenférmigen Verminderungen der LFA-Ergebnisse zu er-
kennen.

Fazit der LFA-Messungen zur Untersuchung der Kinetik der Zersetzung von Hydratphasen. Es
wurde festgestellt, dass sich mit der Entwasserung der Feuerbetone deren Temperaturleitfahigkeit
wie erwartet verringert. Entgegen der Erwartung ist der Effekt ist jedoch nicht dazu geeignet, die
Zersetzungskinetik der Hydratphasen mit LFA zu ermitteln. Schon mit MMH wurde festgestellt, dass
die thermische Zersetzung der CAH-Phasen offenbar nicht in hohem Male kinetisch beeinflusst wird.
Daher war es auch nicht méglich, zu beobachten, wie sich die Temperaturleitfahigkeit bei konstanter
Temperatur mit der Zeit verringert. Vielmehr ist es bei LFA-Messungen offenbar so, dass sich die
Temperaturleitfahigkeit in Folge einer sehr zligigen Entwasserung der Prifkérper bereits mit Errei-

chen der Pruftemperatur verringert hat. Dies hat folgende Ursachen:

- Die zu untersuchende Entwasserungsreaktion war sehr schnell und bis zum Erreichen der
notwendigen Konstanz der angesteuerten Priftemperatur, also schon vor dem Start der ers-
ten LFA-Messung bei der angesteuerten Temperaturstufe, schon abgelaufen.

- Wahrend bei MMH die TLF dynamisch wahrend der kontinuierlichen Aufheizung ermittelt wird,
erfolgen die Messungen mit LFA bei konstanten Temperaturen. Die LFA-Proben sind aber
offenbar zu klein, um wahrend der notwendigen Haltezeiten fir eine Serie von Einzelmessun-

gen einen inneren Porendruck aufrecht zu halten, so wie es bei MMH bis zu héheren Tempe-
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raturen der Fall ist. Somit verlaufen die vom Porendampfdruck beeinflussten Entwasserungs-
reaktionen im LFA-Prifkdrper bei tendenziell niedrigeren Temperaturen ab als bei MMH. Da-
her kann MMH nicht als Grundlage zur Auswahl der Pruftemperaturen fur LFA dienen. Das
kontinuierliche Aufheizen in MMH ist jedoch naher an der betrieblichen Praxis.

- In den Temperaturintervallen, in denen anhand der MMH-Messung keine Reaktionen ablau-
fen, stimmen die mit LFA und MMH ermittelten effektiven Temperaturleitfahigkeiten gut tber-
ein, also insbesondere auch in den Werten fir zweite Aufheizungen. Dies untermauert den
grundsatzlichen Wert beider Methoden zur Bestimmung der Temperaturleitfahigkeit von voll-

standig getrockneten Feuerbetonen.

Insgesamt betrachtet zeigte sich, dass die mit verschiedenen Aufheizraten durchgefihrte MMH-Un-
tersuchungen und mit den dadurch ausgeldosten Veranderungen der Signale in den MMH-Kurven, die
mit Phasenumwandlungen (incl. der Siedephase des Porenwassers) im Zuge der Entwasserung im
Zusammenhang stehen, aussagekraftigere Ergebnisse zum Entwasserungsverhalten der Feuerbe-

tone gewonnen werden kdnnen als mit LFA.

5.7. Radar-Untersuchung der Modelbetone (HS Koblenz)
Die Radar-Untersuchungen wurden an 5 der Modellfeuerbetone (RC, LCC-A, LCC-P+Z, LCC-PC und
MCC-A) durchgeflhrt, siehe Bild 68 bis Bild 72. An allen entwickelten Modellfeuerbetonen wurde vor
den Radar-Untersuchungen die Explosionsneigung erprobt (siehe Kapitel 5.3). Obwohl alle Feuerbe-
tone mit Ausnahme der faserfreien ULCC den Explosionstest unbeschadet Uberstanden, explodierten
Proben des ULCC-A und des MCC-A wahrend der Radar-Untersuchungen.

Alle Untersuchungen fur die RC- und die LCC-Modellfeuerbetone erfolgten in Doppelbestimmung.
Fir den MCC-A wurde nur eine Messung durchgefiihrt, weil es bei der Wiederholungsmessung zur
Explosion des Prifkdrpers wahrend der Untersuchung kam. Die graphischen Darstellungen der Er-
gebnisse zeigen jeweils die Amplitude des Radarsignals (dB) und den Gewichtsverlust der Probe (%)
in Abhangigkeit von einer gemeinsamen Bezugstemperatur. Ein Thermoelement wurde nicht in die
Prifkorper eingebracht, damit das elektromagnetische Feld der Radarstrahlung nicht beeinflusst wird.

Die Temperaturangaben beziehen sich daher auf die Temperatur der Heizplatte.

In Bild 68 sind die Ergebnisse der Untersuchungen des Referenz-Modellfeuerbetons RC mit der Ra-
darmethode dargestellt. Die Aufheizrate betrug 120 K/h. Beide Untersuchungen zeigen zwei mar-
kante Hochpunkte im Kurvenverlauf der Amplitude. Fur die Mischung RC-9 sind die Hochpunkte
260 °C und 380 °C. Fur die Mischung RC-3 liegen die Hochpunkte bei 320 °C und bei 450 °C. Der
Anstieg und Abfall der Kurven vor und nach den Hochpunkten verlauft bei beiden Messungen ver-
gleichbar. Der Gewichtsverlust verlauft ab ca. 200 °C Heizplattentemperatur fir beide Messungen

annahrend linear bis zum Ende der Messung bei 600 °C. Die Verschiebung des Kurvenverlaufes
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beider Messungen bezogen auf die gemessene Temperatur zeigt eine nicht ausreichende Reprodu-
zierbarkeit der Ergebnisse im Versuchstand. Auch ergaben sich Unterschiede im Kurvenverlauf der

Amplitude, die sich auf Grund der geringen Datenlage nicht genauer interpretieren lassen.

Bild 69 zeigt die Ergebnisse der Untersuchung des LCC-A. Die Aufheizrate wurde der Aufheizrate
der MMH-Untersuchungen (Kapitel 4.3.10) angepasst. Die Aufheizrate betragt fir den LCC-A7
120 K/h und fir den LCC-A 8 250 K/h. Beide Messungen zeigen einen Anstieg der Amplitude ab ca.
350 °C mit einem Hochpunkt bei ca. 420 °C. Das Messsignal flir den LCC-A 7 bricht durch einen
Messfehler ab. Der Gewichtsverlust steigt ab ca. 220 °C fir beide Messdurchlaufe an und erreicht

bei 420 °C einen Hochpunkt. Der anschlielRende Abfall ist als Messfehler anzusehen.
In

Bild 70 sind die Ergebnisse der Untersuchung des LCC-P+Z dargestellt. Flir beide Messungen betrug
die Aufheizrate 250 K/h. Die Kurvenverlaufe der Amplitude zeigen zu Beginn der Aufheizung einen
leicht ansteigenden linearen Verlauf. Bei ca. 380 °C steigen beide Kurven stark an und erreichen
einen Hochpunkt bei ca. 410 °C. Die gemessene Gewichtsveranderung fir den LCC P+Z 9 ist unter-
halb 250 °C zu fehlerbehaftet fir eine Auswertung. Beide Prifkorper verlieren ab ca. 260 °C an Ge-

wicht. Ab ca. 420 °C zeigt der Gewichtsverlust keine auffalligen Veradnderungen mehr.

Die Ergebnisse der Untersuchung des LCC-PC-Modellfeuerbetons sind in Bild 71 dargestellt. Die
Aufheizrate betrug fur beide Untersuchungen 250 K/h. Fur beide Messungen steigt die Amplitude ab
300 °C linear an. Ab 450 °C bzw. 490 °C nimmt die Amplitude stark zu bis 520 °C bzw. 540 °C. Nach
dem Hochpunkt flacht die Kurve wieder ab. Der Gewichtsverlust beginnt bei ca. 260 °C und zeigt

einen annahrend linearen ansteigenden Verlauf bis zum Ende der Messung bei 600 °C.

2 7
Amplitude RC 9
0 —— Amplitude RC 3 g
TGRCY 5 =
ra =
a -2 —_ TG RC3 _‘_,r* A E
= et =
@ = £
El -
= =
2 =
“% -6 __r"'r 3
AN 1
_E N _"F
e 0
-10 -1
0 100 200 300 400 500 600
Temperaturin °C




Seite 113 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 21508 N

Bild 68: Amplitude des Radarsignals (dB) und Gewichtsverlust (%) des Prifkérpers Uber der Temperatur
(°C) der Heizplatte unterhalb der Probe. Die durchgehende Linie zeigt den Verlauf der Amplitude.
Die gestrichelte Linie zeigt die Entwicklung des Gewichtsverlustes fur den RC-Modellfeuerbeton in
Doppelbestimmung. Die Aufheizrate betrug 120 K/h.
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Bild 69: Amplitude des Radarsignals (dB) und Gewichtsverlust (%) des Prifkérpers tiber der Temperatur
(°C) der Heizplatte unterhalb der Probe. Die durchgehende Linie zeigt den Verlauf der Amplitude.
Die gestrichelte Linie zeigt die Entwicklung des Gewichtsverlustes. Die Aufheizrate betrug 120 k/h
fir LCC A7 und 250 K/h fiir LCC A8.
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Bild 70: Amplitude des Radarsignals (dB) und Gewichtsverlust (%) der LCC-P+Z-Prufkérper. Die Auf-
heizrate betrug 250 K/h.
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Bild 71: Amplitude des Radarsignals (dB) und Gewichtsverlust (%) der LCC-PC-Prifkorper. Die Auf-
heizrate betrug 250 K/h.
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Bild 72: Amplitude des Radarsignals (dB) und Gewichtsverlust (%) des MCC-A-Prifkorpers. Die Auf-
heizrate betrug 250 K/h.

Die Methode zeigt als Ergebnis auch in Doppelbestimmung keine ausreichende Reproduzierbarkeit.
Auf Grund der Neuartigkeit der Methode wurden fiir die Auswertung die Ubereinstimmungen der Kur-

venverlaufe hervorgehoben und Abweichungen zwischen den Messungen als Artefakte angesehen.

Die hohere Explosionsneigung wahrend der Radar-Messung ist durch den Temperaturgradienten in-
nerhalb der Probe wahrend des einseitigen Aufheizens begrindet (siehe auch IGF-Vorhaben 19855

N). In der mit der Heizquelle in Kontakt stehenden, heillen Seite des Probematerials kann Wasser
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verdampfen, wahrend im oberen, der Heizquelle abgewandten Teil der Probe in den Poren noch
Wasser in flussiger Form vorliegt. Der Abtransport des Wasserdampfes ist dann durch die mit Wasser
blockierten Porenkanale erschwert. In Folge kann es zu einem Druckaufbau im Material kommen, der
die Festigkeit des Materials Ubersteigt und zur Explosion des Prifkérpers fuhrt. Eine schadensfreie
Versuchsdurchfiihrung war nicht gewahrleistet. Bei den Explosionen wurde der Versuchsstand er-
heblich beschadigt.

Die Kurvenverlaufe der Amplituden bei den Messungen in Bild 68 sind um ca. 50 °C verschoben. Dies
zeigt, dass die Methode mit dem verwendeten Versuchsaufbau nur eingeschrankt reproduzierbar ist.
Die TG-Messungen der beiden Versuchsdurchlaufe stimmen Uberein. Der gemeinsame Bezugswert
dieser Messungen ist jeweils die Temperatur der Heizplatte. Anderungen der Amplitude kénnen daher
nur naherungsweise mit einer Temperatur verkntpft werden. Der RC-Modellfeuerbeton zeigt in MMH-
Messungen einen vergleichbaren Hinweis auf eine zu einem niedrigeren Temperaturbereich verscho-
bene Entwasserung (Kapitel 5.4.1). Der Unterschied in der Temperaturzuordnung ist durch die unter-
schiedlichen Messtellen der Temperatur zu erklaren (Probenmitte bei MMH, Heizplatte auferhalb der
Probe bei Radar-Methode). Die Aufheizkurven der MMH- und der Radarmethode unterscheiden sich

fur die Messung des RC-Modellfeuerbetons.

Die TG-Messungen zeigen zum Teil erhebliche Schwankungen und im Temperaturbereich bis 250 °C
eine Gewichtszunahme an. Es ist anzunehmen, dass es sich hierbei um ein Messartefakt handelt,
das durch Konvektion um die sich erwarmende Heizplatte verursacht wird. Eine weitere Ursache hier-
fur kann der Standort des Versuchsaufbaus in einem mit einer leistungsstarken Liftungsanlage aus-
gestatteten Raum sein. Bei eingeschalteter Liftung wurde die nicht eingehauste Waage durch Luft-

stromungen beeinflusst.

Die Messungen des LCC-A wurde mit zwei unterschiedlichen Aufheizkurven (120 K/h und 250 K/h)
durchgefuhrt. Die Messung der Amplitude zeigt dennoch einen ahnlichen Kurvenverlauf bezogen auf
die Heizplattentemperatur. Auf Grund der eingeschrankten Reproduzierbarkeit kann ein Einfluss der

Heizrate auf die Entwicklung der Amplitude nicht ausgeschlossen werden.

Alle untersuchten LCCs und der MCC-A zeigen zunachst keinen eindeutigen Gewichtsverlust, bis
zwischen 250 °C und 300 °C eine Gewichtsabnahme einsetzte. Die parallel zu den MMH-Messungen
erfolgten TG-Messungen zeigen diese Gewichtsabnahme bereits bei deutlich niedrigeren Tempera-
turen. Dieser Unterschied ist mit der unterschiedlichen Temperaturmessstelle der beiden Messme-

thoden zu erklaren.

Der Vergleich der Messung der Amplitude und der TG-Messung zeigt, dass es bei allen LCCs in dem
Temperaturbereich, in dem ein signifikanter Anstieg der Amplitude erkennbar ist, auch zu einer deut-

lichen Abnahme des Gewichtes kommt. Der Anstieg der Amplitude kann als eine Abnahme des flus-
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sigen Wassers im Material durch Verdunsten bzw. Verdampfen interpretiert werden. Die Gewichts-

abnahme bestatigt das Entweichen von Wasser aus der Probe.

Die anderen mit der Radarmethode untersuchten Proben (RC und MMC-A) haben einen hdheren
Wassergehalt (9 % bzw. 6,5 % gegenlber 5,2-5,4 % bei LCC). Der Vergleich der Amplitude mit der
TG-Messung fur diese Messungen zeigt nicht die gleiche Signifikanz wie fur die LCC. Es ist anzuneh-
men, dass der héhere Wassergehalt zu einer starkeren Dampfung des Radarsignals fuihrt und damit
die Messqualitat herabsetzt. Die Radarmethode detektiert den Trocknungsfortschritt im gesamten
Probevolumen, erméglicht aber keine Zuordnung von genauen Zersetzungstemperaturen und kann
keine lokalen Anderungen im Material bestimmen. Durch die einseitige Aufheizung der Proben im
Radarversuchstandes schreitet die Trocknung im unteren Teil der Probe schneller voran als im obe-
ren, der Warmequellen abgewandten, Teil der Probe. Es ist anzunehmen, dass in den unterschiedli-
chen Bereichen Wasserdampf und Wasser gleichzeitig im Probenkoérper vorliegen. Da Wasser im
flissigen Aggregatzustand die Radarstrahlung stark beeinflusst, kann die Radar-Messung erst bei
einer vollstandigen Uberfihrung des Wassers in die Dampfphase im Prifkdrper eine signifikante Sig-

nalanderung detektieren.

Das Radarsystem arbeitet im Reflektionsverfahren. Durch die Bildung einer Trocknungsfront wird
vermutlich ein Grofteil der Radarstrahlung im oberen Teil der Probe bereits durch das freie Wasser
reflektiert und das Radarsignal gedampft. Die Durchdringung der Probe mit dem Messsignal wird

somit herabgesetzt und die Volumenauflésung der Messung verschlechtert.

Ein weiterer Nachteil des Reflektionsverfahren ist, dass kleine Anderungen in der Anordnung von
Messkopf, Probe und Versuchstand zu einer diffusen Reflektion des Signals fliihren kénnen. In seiner
bestehenden Form lieferte der Radarversuchstand nicht ausreichend reproduzierbare Messergeb-

nisse flr eine genaue Untersuchung des Trocknungsfortschrittes von Feuerbetonen.

5.8. Untersuchung der Eigenschaften der bis zu festgelegten Temperaturstu-
fen aufgeheizten Feuerbetone (HS Koblenz)

Wichtigste Ziele der Untersuchungen waren die Erfassung der sich dynamisch verandernden mine-
ralogischen Zusammensetzung (Rdéntgenbeugungsanalyse), der Morphologie der Hydratphasen
(REM-Analyse), der Festigkeitsentwicklung und der Porenstruktur (PorengréRenverteilung, offene
Porositat, Permeabilitdt) wahrend des ersten Aufheizens der Modellfeuerbetone. Untersucht wurden
die Proben nach dem Abbinden (siehe Kapitel 5.2.2 und 5.2.3) und nach Vorbehandlung bei auf Basis
der Ergebnisse der MMH-Untersuchungen (siehe Kapitel 5.4) festgelegten Temperaturstufen (siehe
Tabelle 12). Die Messreihen umfassen die MCC und LCC, sowohl mit als auch ohne Faserzusatz.
Die ULCC-Versatze ohne Fasern konnten nicht schadensfrei aufgeheizt werden. Die ULCC wurden
daher mit Faserzusatz untersucht. Dabei zeigte der mit Acrylat verflissigte Modellfeuerbeton auch

mit Fasern eine erhdhte Explosionsneigung. Wahrend die ULCC-A-Probe beim vorausgegangenen
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Explosionstest eine Aufheizung mit einer Heizrate von 600 K/h unbeschadet Gberstand, explodierten
aus dem gleichem Modellfeuerbeton hergestellte Prifkérper zum Teil wahrend des Aufheizens mit
einer Aufheizrate von 250 K/h. Begrundet werden kann dieses Verhalten mit der unterschiedlichen
Probengeometrie. Wahrend die Explosionstests an zylindrischen Prufkorpern durchgefuhrt wurden,
die denen fur die MMH-Untersuchungen entsprechen (g=50 mm, h=120 mm), wurden fir die Radar-
Untersuchungen Zylinder mit einer deutlich geringeren spezifischen Oberflache bendtigt (=100 mm,
h=50 mm).

Durch den geringeren Zementanteil in ULCC und LCC liegt die Konzentration der gebildeten Hyd-
ratphasen teilweise unter der Nachweisgrenze der Rontgenbeugungsanalyse. Daher erscheint eine
Gegentberstellung der Mineralphasenanalyse von ULCC, LCC und MCC nicht sinnvoll. Zur Beschrei-
bung des Einflusses der Porositat auf den Bestand an Mineralphasen wurden die in den faserfreien
und entsprechenden faserhaltigen MC-Modellfeuerbetonen enthaltenen Anteile an Hydratphasen

verglichen.

5.8.1. Mineralphasenanalyse (Rietveld-Verfeinerung)

Die RBA-Mineralphasenanalyse wurde an mit und ohne Fasern hergestellten MC- und LC-Feuerbe-
tonen sowie ULC-Feuerbetonen mit Fasern nach 48 Stunden Auslagerung im Klimaschrank bei 20
°C und 95 % relativer Luftfeuchtigkeit und nach der Behandlung bei festgelegten Maximaltemperatu-
ren (siehe Tabelle 12) durchgefiihrt. Die Proben wurden gefriergetrocknet, in einer Scheibenschwing-
muhle feinzerkleinert und anschlieliend die Partikel > 63 um abgesiebt. Dadurch wurden Anteile des
im Grobkorn enthaltenen Aluminiumoxids und der B-Tonerde substanziell, wenn auch nicht quantita-
tiv, aus den Feuerbetonen entfernt, um auf diese Weise die teils niedrigen Konzentrationen der CA-
und CAH-Phasen flr einen besseren analytischen Nachweis aufzukonzentrieren. In den LC- und
ULC-Feuerbetonen erwiesen sich die enthaltenen Mengen an Hydratphasen jedoch als immer noch
zu gering fir eine quantitative Rietveld-Auswertung. Auch bei den MCC lagen die Massenanteile der
gebildeten Hydratphasen teilweise unterhalb der Nachweisgrenze der RBA und kénnen nur nahe-
rungsweise bestimmt werden. Zur besseren Vergleichbarkeit der Ergebnisse wurde bei der Rietveld-
Verfeinerung fir alle Temperaturstufen der gleiche Datensatz méglicher Mineralphasen verwendet.
Dies fuhrt dazu, dass rechnerisch auch geringe Mengen von Hydratphasen bericksichtigt werden
kdnnen, deren Auftreten bei der jeweiligen Temperaturstufe fachlich nicht zu begrinden ist (z.B. Boh-
mit bei Temperaturen unter 180 °C und Wiederauftreten von CAH1o nach Erwarmung auf 300 °C im

Falle des faserhaltigen, mit Polycarboxylatether verflissigten Feuerbetons).

Die Mineralphasenzusammensetzungen wurden ohne Korund und B-Tonerde als Phasenbestandteil
verrechnet und somit relativ zueinander ins Verhaltnis gesetzt. Bild 73 zeigt daher die temperaturab-
hangige Entwicklung der Mineralphasenanteile ohne Korund und B-Tonerde fir alle MC-Feuerbetone

in Abhangigkeit vom verwendeten Verflissiger.
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Bild 73: Relative Gewichtsanteile von Hydratphasen und nicht hydratisierten Zementphasen in MCC mit

unterschiedlichen Verflissigern nach 48 Stunden Auslagerung im Klimaschrank und nach an-
schlieBendem Aufheizen auf die angegebene Maximaltemperatur (Tabelle 12). Es ist zu beachten,
dass nur die kristallinen Bestandteile dargestellt sind und dass Korund sowie 3-Tonerde rechne-
risch eliminiert wurden, obwohl Korund auch in der Matrix ein Hauptbestandteil ist. Links: ohne
Faserzusatz, rechts: mit 0,1 Ma-% PP-Fasern.

Aus Bild 73 wird deutlich, dass sich, bedingt durch den eingesetzten Verflissiger, bereits nach dem
48stlindigen Abbinden bei 20 °C die mineralogischen Zusammensetzungen deutlich unterscheiden.
Der Verflussiger hat somit einen signifikanten Einfluss auf die Losungsgeschwindigkeit der Zement-
phasen und die Assoziation der sich bildenden Hydratphasen. Im Einzelnen ergeben sich folgende

Zusammenhange: Der Einsatz von Acrylat als Verflissiger fihrt zum geringsten Hydratationsgrad



Seite 119 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 21508 N

des Zements, wodurch CA und CA; mit zusammen uber 95 Ma-% die korundfrei gerechnete Matrix
deutlich dominieren. Wie bereits an Zementleimen (siehe Kapitel 5.1) beobachtet, wird die Hydrata-
tion wahrend des Abbindens im Klimaschrank durch die Belegung der Zementklinkeroberflache durch
Acrylat unterdrickt. Lediglich CAH10 und Gibbsit (AH3) sind in etwa gleichen Anteilen nachweisbar.
In MCC-P+Z steigt die Losungsrate des Zementklinkers deutlich an. Nach dem Abbinden bei 20 °C
bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von 95 % sind statt 5 % (MCC-A) bereits 30 % des Zementklinkers
in Lésung gegangen. Dabei verdoppelt sich der relative Phasengehalt des CAH1o im Vergleich zu den
Feuerbetonen, die mit Acrylat verflissigt wurden. Fir Gibbsit versechsfacht sich der Gehalt. Zudem
konnte hier Katoit (C3AHs) in Spuren nachgewiesen werden. Im MCC-PC steigt die Losungsrate des
Zementklinkers nochmals an. Rund 40 % der Zementphasen liegen nach dem Abbinden in hydrati-
sierter Form vor. Dabei entstehen CAH1 und Gibbsit (AH3) im ahnlichen Verhaltnis wie im MCC-P+Z,

der Anteil von Katoit steigt aber Uberproportional an und erreicht hier rund 10 Ma.-%.

Zudem weisen alle MCC-Varietaten, nach der Lagerung im Klimaschrank, Spuren von Béhmit auf. Im
Gegensatz zu den Untersuchungen an Zementleimen (siehe Kapitel 5.1) wurde in keinem der Mo-
dellfeuerbetone C2AHg nach Auslagerung im Klimaschrank nachgewiesen. Mogliche Ursachen hierfir
sind zu geringe Gehalte dieser Hydratphase oder ihre Zersetzung wahrend des zur Probenvorberei-
tung notwendigen, intensiven Aufmahlvorgangs. Auch die festgestellte Bildung von Gibbsit wahrend
der Abbindephase im Klimaschrank weicht von den Ergebnissen fur Zementleime ab. In den Zement-
leimen wurde Gibbsit erst nach einer Auslagerung bei 100 °C gefunden. Es ist aber anzunehmen,
dass Aluminiumhydroxid bereits in amorpher Form (AHx-Gel) nach der Hydratation im Klimaschrank
vorliegt. Eine wahrscheinliche Ursache fur die frihe Bildung von Gibbsit in den Modellfeuerbetonen
ist der hohe Anteil von feinkérnigem Al,Os, der urséchlich fur eine hohere Konzentration von AlP*
lonen im Porenwasser ist, was wiederum die Keimbildung und Kristallisation von AH3 férdert, bzw.
selbst als Kristallkeim dienen kann. Gegebenenfalls wird hierdurch die Bildung von Gibbsit zulasten
des C,AHsg bevorzugt, sodass fur die Bildung von C,AHg die LOsung untersattigt bleibt, da die Kon-

zentration von AIP* in der Losung zu gering bleibt.

Werden die Feuerbetone auf 130 °C erwarmt, erfolgt, unabhangig vom Verfllissigersystem, eine sig-
nifikante Nachhydratation. In dem MCC-A liegt der Hydratationsgrad dann bei etwa 50 %, wobei
hauptsachlich Gibbsit und Katoit neben Spuren von CAH+o und Béhmit gebildet werden. In dem MCC-
P+Z, welcher bereits bei 20 °C einen hdheren Hydratationsgrad als MCC-A aufweist, steigt der Hyd-
ratationsgrad auf Gber 50 %, bleibt damit aber hinter der Nachhydratationsrate des Acrylat-verflissig-
ten Systems zuruick. Katoit und Gibbsit sind die dominanten Hydratphasen. Ferner liegen CAH1o und
Bohmit in Spuren vor. Der MCC-PC zeigt bereits bei 20 °C den héchsten Hydratationsgrad und weist
auch nach einer Vorbehandlung von 130 °C den héchsten Hydratationsgrad von etwa 60 % auf. Die
Hydratationsrate ist hier aber geringer als in den Systemen mit Acrylat oder Phosphat + Zitronen-

saure. Es dominiert der Gibbsit neben Katoit. Ferner wurden Spuren von Bohmit nachgewiesen.
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Die Hydratation ist bei einer Vorbehandlungstemperatur zwischen 130 und 250 °C abgeschlossen,
unabhangig vom Verflussigersystem. Dies kdnnte darauf beruhen, dass das fur die weitere Hydrata-
tion erforderliche Porenwasser verdunstete, wobei hier jede MCC-Varietat nochmals ein unterschied-
liches Verhalten zeigt. So wird das Austrocknen der Proben malf3geblich von der Wegsamkeit im Po-
rengefiige und der offenen Porositat der MCC gepragt, sodass im Falle der dichteren Varietaten
MCC-P+Z und MCC-PC (siehe Kapitel 5.8.4 bis 5.8.6), selbst noch bis rund 250 °C ein Zuwachs an
Hydratphasen erkennbar ist. Die zuletzt genannten Varietaten enthalten auch signifikant mehr Boh-
mit, was wiederum ein Hinweis flr die schlechte Wegsamkeit fir das Porenwasser sein dirfte, da
Bohmit hydrothermale Bildungsbedingungen bendétigt und nur dann in Erscheinung tritt, wenn ein

signifikanter Porendruck vorliegt.

Generell nimmt bei hoheren Vorbehandlungstemperaturen der Anteil an den Zementklinkerphasen
CA und CA; wieder zu, was auf die angewendete Normierungsmethode zuriickzufihren ist. Zudem
raumt der Stand des Wissens sehr klar in der frihen Dehydratation dem Mayenit als Neubildung eine
wichtige Rolle ein. Mayenit wurde aber in keinem Feuerbeton dieser Versuchsreihe nachgewiesen,

da dieser vermutlich erst bei hdheren Temperaturen gebildet wird.

Um den Einfluss der Porositat und damit auch der Permeabilitat auf die Hydratphasenentwick-
lung unabhangig vom eingesetzten Verflussiger zu untersuchen, wurde die Porositat Gber den Zusatz
von Fasern erhdht. Die verwendeten Polypropylenfasern schmelzen wahrend des Aufheizens bei
etwa 160 °C und brennen schlieBlich aus. Dadurch wird gezielt eine zusatzliche Porositat erzeugt,
welche das Verdampfen von Porenwasser beglnstigt und geman der zuvor formulierten Schlussfol-

gerung die Nachhydratation im Rahmen der geschilderten Vorgehensweise weiter hemmen sollte.

Nach der Auslagerung im Klimaschrank bei 20 °C ist kein Einfluss der zugegebenen Fasern auf die
Anteile der gebildeten Mineralphasen der MC-Modellfeuerbetone feststellbar. Fir alle Versatzvariati-
onen ist der Hydratationsgrad spezifisch fir jeden Verflissiger aber bei gleichem Verflissiger, mit
und ohne Fasern, vergleichbar. Geringfligige Unterschiede des Hydratationsgrades nach 20 °C lie-
gen im Bereich des Messfehlers. Im Temperaturbereich bis 380 °C scheinen die Fasern wenig zum
Entwasserungsverhalten beizutragen. Vergleicht man in Bild 73 die faserfreien Versatze mit den fa-
serhaltigen, so wird innerhalb eines Verflissigersystems kein signifikanter Unterschied in den vorlie-
genden Phasenanteilen Uber alle Temperaturstufen erkennbar. Generell bestimmt der initiale Hydra-
tationsgrad nach dem Abbinden den Hydratationsgrad der einzelnen Temperaturstufen. Generell
kann abgeleitet werden: Je hoher der initiale Hydratationsgrad, desto mehr Hydratphasen bilden sich,
wobei in den dichteren Feuerbetonen MCC-PC und MCC-P+Z ein Fortschreiten der Hydratation bis
etwa 250 °C festgestellt wurde, wahrend im Falle des MCC-A bereits bei 130 °C der maximale Hyd-
ratationsgrad erreicht ist. Uber alle untersuchten MCC hinweg ist die nachgewiesene Ausbildung der
Mineralphasen wenig Uberraschend. So ist bereits nach einer Vorbehandlung bei 130 °C die meta-

stabile Phase CAH1o nicht mehr vorhanden und anstelle dessen Katoit.
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Die Bildung von Bohmit ab etwa 180 °C in den mit Phosphat und Zitronensaure oder Polycarboxyla-
tether verflissigten Feuerbetonen beruht auf der niedrigen offenen Porositat (siehe Kapitel 5.8.4),
wodurch das Verdampfen des Porenwassers behindert wird und tber 100 °C fur hydrothermale Be-
dingungen in den Poren sorgt, was wiederum die Bildung von Bohmit begunstigt. Dabei wird Bohmit
zulasten des Gibbsits gebildet, indem Letzterer Wasser abgibt /AUV13, WOHO07; PAL16, ALMO3/.
Generell ist hier zu beobachten, dass die Zugabe von Fasern, die ab etwa 160 °C schmelzen und
zusatzliche Poren hinterlassen, die Bildung von Béhmit hemmt, da die gerichtete Porositat dem Ein-

stellen eines hydrothermalen Milieus entgegenwirkt.

Um diese eher ungewoéhnliche thermisch bedingte Mineralphasenentwicklung fachlich besser einord-
nen zu kdnnen, muss nochmals auf die Probenpraparation eingegangen werden. Alle hier diskutierten
Temperaturen (jeweils die Vorbehandlungstemperatur, bei deren Erreichen der Brand abgebrochen
wurde), beruhen auf den Ergebnissen der MMH-Messungen, die mit einer Aufheizrate von 250 K/h
bis auf 650 °C aufgeheizt wurden. Die Abbruchtemperaturen wurden gewahlt in Abhangigkeit vom
Auftreten von Signalen in den MMH-Kurven, die auf Phasenumwandlungen im Zuge der Entwasse-
rung der Feuerbetone beruhen. Demzufolge muss hier die Reaktionskinetik der Hydratphasenbildung
bertcksichtigt werden. Ein deutlich geringerer Hydratationsgrad bei Temperaturen ab 250 °C darf
nicht mit einer voranschreitenden Zersetzung der bereits bestehenden Hydratphasen gleichgesetzt
werden. Es ist anzunehmen, dass diese Beobachtung auf einer deutlich geringeren Bildung der Ze-
menthydratphasen beruht, da deren Stabilitatsfeld thermisch zu schnell durchlaufen wurde. Daruber
hinaus muss beachtet werden, dass die Versuche nicht in einem geschlossenen System durchgefihrt
wurden, insbesondere Porenwasser verdampft, wodurch die Hydratphasenbildung zum Erliegen
kommt. Daflir spricht auch, dass fiir alle Feuerbetone der Hydratationsgrad nach der héchsten Aus-
lagerungstemperatur derjenigen nach dem Abbinden bei 20 °C entspricht. Die Ergebnisse der MMH
und TG-Untersuchungen bestatigen, dass die Feuerbetone bei 180 °C in der Regel noch Porenwas-
ser enthalten, das dann im Temperaturintervall bis 250 °C entweicht. Dies wird angezeigt durch das
als Siedeende interpretierte MMH-Signal S4 und der damit korrelierenden Gewichtsanderung (TG),

die sich ab dem Temperaturbereich des MMH-Signals verlangsamt.

5.8.2. Beschreibung der morphologischen Gestalt der Hydratphasen-Kristalle mit hochauf-
I6sender Rasterelektronenmikroskopie

Anhand von Sekundarelektronenbildern wurde die morphologische Veranderung der Hydratphasen
in Feuerbetonen untersucht, die mit 250 K/h bis zu den in Tabelle 12 angegebenen Maximaltempe-
raturen vorbehandelt wurden. Beim RC wurde zusétzlich das Mikrogeflige nach Erhitzen auf bis zu
650 °C betrachtet.

Neben den bereits in Kapitel 5.2.3 beschriebenen CAH-Phasen CAH1o, C2AHs, C3AHs (Katoit) sowie

AHs (Gibbsit) wird mit steigender Temperatur unter hydrothermalen Bedingungen auch die Bildung
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von AH (Bohmit) erwartet. Bohmit kristallisiert im orthorhombischen Kristallsystem und bildet in idi-

omorpher Form dicktafelige bis kurzprismatische Kristalle.

Aufnahmen des RC nach einer Vorbehandlung von 150 °C zeigen dinntafelige und auch kurzpris-
matische Kristallformen, insbesondere an der Oberflache von Poren (Bild 74). Nach Erhitzen auf
180 °C haben sich auch in den Poren uberwiegend dinntafelige Kristalle gebildet (Bild 75), die sich
bei weiterer Temperatureinwirkung vergrébern (Bild 76 und Bild 77). Bei der héchsten untersuchten
Temperaturstufe (650 °C) weisen die Prismenflachen Anzeichen einer Zersetzung auf, was durch die

unregelmafigen Umrisse der Tafeln augenscheinlich wird.

. e MR §
lpm Vacc=5.0kV PC=3
Detector=LED LED=2 WWC

Bild 74: RC nach 48 Stunden Hydratation und anschlieBendem Erhitzen auf 150 °C. Die Aufnahme einer
Pore zeigt idiomorphe, bis zu 1 ym grof3e kurzprismatische sowie diinntafelige Kristalle.
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Bild 75: RC nach 48 Stunden Hydratation und anschlieRendem Erhitzen auf 180 °C. Die Aufnahme einer
Pore zeigt Uberwiegend diinntafelige Kristalle.

lpm Vace=15.0kV PC=5 WD=10.0mm
Detector=LED LED=2 WWC

Bild 76: RC nach dem Abbinden und anschlieRendem Erhitzen auf 300 °C. Die Aufnahme einer Pore zeigt
Uberwiegend dinntafelige Kristalle, die im Vergleich zur Temperaturstufe 180 °C gréRer erschei-
nen.
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lpm Vacec=5.0kV PC=3 WD=10.0mm = 100nm Vacc=5.0kV PC=3 WD=10
Detector=LED LED=2 x30,000 Detector=LED LED=2

Bild 77: RC nach 48 Stunden Hydratation und anschlieRendem Erhitzen auf 650 °C. Die Aufnahme von
den in einer Pore gebildeten Kristallen zeigt iberwiegend tafelige Ausbildungsformen. Bei starke-
rer Vergrofierung (30.000-fach) sind im unteren Bilddrittel tafelige Kristalle mit unregelmaRigen
Kanten zu erkennen.

Wahrend des ersten Aufheizens entwickeln sich Grélke und Habitus der Hydratphasen-Kristalle, je
nach verwendetem Verflissiger und dessen Auswirkungen auf die Mikrostruktur und anfanglichen
Mineralphasenbestand, wie nachfolgend geschildert, unterschiedlich. Werden die Modellversatze bei
130 °C vorbehandelt, ist fUr alle Versatzvariationen im Vergleich zur Matrixstruktur nach der Hydra-
tation im Klimaschrank (siehe Kapitel 5.2.3) eine deutliche Rekristallisation der Hydratphasen-Kris-
talle erkennbar, wobei sie grofer geworden sind. In diesem Temperaturintervall ist Porenwasser noch
substanziell im Gefuge erhalten, was eine starke Nachhydratation zur Folge hat. Dies ist im Einklang
mit den Ergebnissen der Phasenanalyse (RBA, siehe Kapitel 5.8.1, wo auch der Effekt der thermisch
bedingten Nachhydratation quantifiziert wurde). Grundsatzlich wird im Mikrogefuge erkennbar, dass
mit Acrylat verflissigte Feuerbetone signifikant weniger Hydratphasen bilden als die mit Phosphat
und Zitronensaure oder Polycarboxylatether verflissigten Systeme. In Kapitel 5.8.1 wurde bereits
dargestellt, dass dieses unterschiedliche Hydratationsvermdgen auf der deutlich hdheren offenen Po-
rositat des mit Acrylat verflissigten Feuerbetons beruht, was wiederum ein rascheres Austrocknen
der Proben zur Folge hat, wodurch die Hydratation unterbrochen wird, bevor eine signifikante Nach-
hydratation stattfinden kann. Es besteht auch die Mdglichkeit, dass die hydratationshemmende Wir-
kung des Acrylats auch bei Temperaturen im Bereich der Nachhydratation noch immer anhalt.

So weisen die mit Acrylat verflissigten untersuchten Feuerbetone nach einer thermischen Behand-
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lung bis 130 °C nicht mehr wenige langprismatische Hydratphasen auf, wie nach 20 °C typisch, son-
dern weisen in ebenso geringer Konzentration tafelférmige Hydratphasen und kurzprismatische Gibb-
sitkristalle auf, welche die rechte Seite des Ausschnittes im Bild 78 dominieren. Dies deutet darauf
hin, dass noch genugend Porenwasser vorgelegen haben muss, welches den Stofftransport fur das
Wachstum von Hydratphasen-Kristallen ermdglichte. Weitere Hydratphasen sind wesentlich feinkris-
talliner ausgebildet, so dass die Mineralphasen nicht zugeordnet werden kénnen. Diese Feinkornig-
keit lasst auch vermuten, dass wahrend der Erwarmung der Probe zu wenig Wasser zur Verfligung
stand, um eine substanzielle Nachhydratation zu ermdéglichen. Dies wird umso deutlicher, wenn die
Mikrogeflige der mit Phosphat und Zitronensaure oder Polycarboxylatether verflissigten Feuerbetone
zum Vergleich herangezogen werden. Nach einer thermischen Vorbehandlung bei 130 °C zeigen
beide eine erhebliche Kornvergroberung der Hydratphasen. In beiden Feuerbetonen dominiert rasen-
bildend, kurzprismatisch idiomorpher Gibbsit das Geflige (Bild 79 und Bild 80). Dieser wird begleitet
von deutlich feinkristallineren und wenig konturierten Aggregaten bestehend aus augenscheinlich ta-
feligen Kristallen. Im Vergleich sind die Gibbsitkristalle in dem MCC-PC geringfiigig kleiner ausgebil-
det.

Abgeleitet aus den Ergebnissen der Réntgenphasenanalyse (siehe Kapitel 5.8.1) weisen alle Ver-
satzvariationen, nach einer Vorbehandlung von 130 °C, einen dhnlichen Bestand an Hydratphasen
auf, bezogen auf das Verhaltnis von Katoit zu Gibbsit und die Gesamtgehalte. Dennoch fallt es in
allen REM-Abbildungen schwer, Gibbsit zweifelsfrei neben Katoit nachzuweisen, was sich vor allem
darin begrindet, dass die sehr feinkérnigen Kristallaggregate nicht eindeutig zuzuordnen sind. Es

darf aber vermutet werden, dass es sich hierbei um Katoit handelt.

Werden die Feuerbetone einer Vorbehandlung bis 250 °C (ohne Haltezeit) unterzogen, wird insbe-
sondere flr den MCC-PC und den MCC-P+Z veranderte Hydratphasenparagenese deutlich. Die zu-
vor beschriebenen prismatischen Gibbsitkristalle verlieren ihre scharfen Konturen, was darauf hin-
deutet, dass Gibbsit bei diesen Temperaturen nicht mehr stabil ist. Zudem bildeten sich tafelférmige
Kristalle, die sehr wahrscheinlich als Béhmit anzusprechen sind. Wahrend im Falle des MCC-P+Z
neben den tafeligen auch noch prismatische Kristalle hinzukommen, ist im Falle des MCC-PC kein
Gibbsit mehr erkennbar, die prismatischen Kristalle scheinen bereits vollstandig durch tafelférmige

Kristalle ersetzt.

Es ist wenig Uberraschend, dass die sich einstellende Hydratphasenparagenese temperaturabhangig
ist und dies kann bereits aus den Ergebnissen der Rontgenphasenanalyse abgeleitet werden (siehe
Kapitel 5.8.1). Allerdings muss man die Entstehungsgeschichte der Hydratphasen mit einiger Vorsicht
betrachten, wobei zu berlicksichtigen ist, wie die Proben behandelt wurden. Es ist zwar grundsatzlich
richtig und nachvollziehbar, dass Gibbsit unter hydrothermalen Bedingungen Wasser abgibt und Boh-

mit entsteht, jedoch ist im vorliegenden Falle eher davon auszugehen, dass sich der Bohmit anstelle
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des Gibbsit bildete. Hierfiir spricht die hohe Aufheizrate von 250 K/h, mit der die Proben bis zur be-
nannten Maximaltemperatur erwarmt wurden. Es ist eher unwahrscheinlich, dass im Zuge der Auf-
heizung der Gibbsit zunachst entsteht und darauf in den Bohmit umwandelt. Ware dies der Fall, lage
aller Wahrscheinlichkeit nach der Béhmit pseudomorph nach Gibbsit vor. Die Mikrogeflige weisen
aber idiomorphe, tafelformige Bohmit Kristalle auf, sodass eine Zersetzungsreaktion hier unwahr-
scheinlich ist. Die sich, durch die geringe Porositat der Feuerbetone MCC-P+Z und MCC-PC, einstel-
lenden hydrothermalen Bedingungen im Mikrogefiige stabilisieren somit den Béhmit auf Kosten des
Gibbsits.

Typisch fir alle untersuchten MC-Feuerbetone ist ein Kristallwachstum mit steigender Temperatur,
wie in Bild 83 a) und b) am Beispiel des MCC-PC gezeigt werden kann. Bei 250 °C hat nicht nur die
Anzahl der tafelférmigen Kristalle zugenommen, die den gesamten Bildausschnitt dominieren, son-

dern auch ihre GréfRe im Vergleich zu einer Vorbehandlungstemperatur von 180 °C.

4 i 1
| lpm Vacc=5.0kV
Detector=LED LED=2

Bild 78: MCC-A nach 48 Stunden Hydratation und Erhitzen auf 130 °C. Die feinkérnige Matrix ist durchsetzt
mit tafeligen Kristallen. Am linken Bildrand sind grof3e kurzprismatische Kristalle zu erkennen.
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I lpm Vacc=5.0kV PC=3
Detector=LED LED=2 WWC

Bild 79: MCC-P+Z nach 48 Stunden Hydratation und Erhitzen auf 130 °C. a) grof3e, dicht gepackte pris-
matische Kristalle, b) kleine, miteinander verwachsene xenomorphe Kristalle.

Detector=LED LED=2

— ilpm Vace=5.0kV i ilpm Vacc=5.0kV PC=3
Detector=LED LED=2 Detector=LED LED=2 WWC

Bild 80: MCC-PC nach Hydratation und Erhitzen auf 130 °C. a) grofde, dicht gepackte, prismatische Kris-
talle (Gibbsit), b) kleine, miteinander verwachsene, xenomorphe Kristalle. Ausbruch eines Grob-
korns mit dahinter liegenden Kristallen mit tafelformigem Habitus, vermutlich Katoit pseudomorph
nach CAH1o oder C2AHs.
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R lpm Vacc=5
Detector=LED LED=

lpm Vacc=5.0kV PC=
Detector=LED LED=2

Bild 81: MCC-P+Z nach 48 Stunden Hydratation und Erhitzen auf 250 °C. a) Kurzprismatische Kristalle
(Gibbsit). b) Tafelférmige Kristalle mit korrodierter Oberflache (vermutlich B6hmit).

] lpm Vace=5.0kV PC=3
Detector=LED LED=2 WWC

Bild 82; MCC-PC nach 48 Stunden Hydratation und Erhitzen auf 250 °C Tafelférmige Kristalle (vermutlich
Bohmit). Gibbsit ist nicht nachweisbar.
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[Fr— 1pm Vacc=5.0kvV Pd [r— 1pm Vacc=5.0kV PC=3
Detector=LED LED=2 Detector=LED LED=2 WWC

Bild 83: MCC-PC nach dem Abbinden und anschlieRendem Erhitzen auf 180 °C (a) bzw. 250 °C (b) Wah-
rend des Erhitzens nimmt die Menge und GréRRe der gebildeten tafeligen Kristalle zu. Nach einer
Vorbehandlung bei 250 °C fehlt der Gibbsit. Von 180 °C auf 250 °C erhoht sich signifikant Anteil
und GroRe der tafelféormigen Kristalle, bei denen es sich vermutlich um Béhmit handelt.

5.8.3. Untersuchung der Kaltbiegezugfestigkeit (KBF) durch 3-Punkt-Biegeversuch

Die Biegezugfestigkeit wurde nach DIN EN 993-6 an Feuerbetonen mit variiertem Zementanteil und
verschiedenen zugegebenen Verflissigern sowohl mit als auch ohne zugesetzte Fasern ermittelt. Die
Messungen erfolgten bei Raumtemperatur. Die Prufkdrper (Prismen im Format 40 x 40 x 160 mm)
wurden nach dem Giel3en zur Hydratation fur 48 Stunden bei 20 °C und 95 % rel. Luftfeuchtigkeit im
Klimaschrank gelagert, dann auf zuvor festgelegte Temperaturen (Tabelle 12) erhitzt und anschlie-
Rend 4 Tage vakuumgetrocknet. Zusatzlich wurde an allen untersuchten MCC-Feuerbetonen die Bie-
gezugfestigkeit nach Ende der 48stuindigen Hydratationsphase und Gefriertrocknung ohne anschlie-
Rende Erhitzung bestimmt, um den Ausgangswert fur die durch Erhitzung auftretenden Veranderun-
gen der KBF zu ermitteln. Diese Ausgangswerte nach dem Abbinden unterscheiden sich deutlich, wie
Bild 65 veranschaulicht (MCC-A: 7,8 MPa, MCC-P+Z: 14,2 MPa, MCC-PC: 18,6 MPa). Bei den Feu-
erbetonen mit Faserzusatz wurde nach dem Abbinden fur MCC-P+Z F und MCC-PC F eine niedri-
gere, fir MCC-A F dagegen eine hdhere KBF gemessen als in den faserfreien Feuerbetonen (MCC-
A F: 10,8 MPa; MCC-P+Z F: 12,5MPa, MCC-PC F: 15,7 MP).

Durch die Zugabe von Verflissigern ist es méglich, ahnliche KBF-Werte bei niedrigerem Zement- und
Wassergehalt zu erreichen. Fur den RC-Referenzversatz ohne Verflussiger und mit 20 % Zement
wurde die hochste Biegezugfestigkeit nach der Temperaturstufe 185 °C gemessen. Bei weiterem
Erhitzen verringert sich der Wert von 15,6 MPa auf 12,7 MPa. Bei halben Zementgehalt (10 %) Uber-

steigt die Biegefestigkeit des MCC-PC bei der niedrigsten untersuchen Vorbehandlungstemperatur
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130 °C mit ca. 20,7 MPa deutlich den fir 150 °C gemessenen Wert des Referenzversatzes (14,1
MPa), auch die KBF des MCC-P+Z liegt mit ca. 16,4 MPa uber dem Vergleichswert. Nur der MCC-A
zeigt mit ca.12,2 MPa eine etwas geringere KBF (Bild 65). Mit abnehmendem Zementgehalt reduziert
sich auch die Biegezugfestigkeit und liegt bei der Vorbehandlungstemperatur 130 °C fur LCC mit 5 %
Zement zwischen 9,4und 11,3 MPa (Bild 66),

Auch die Entwicklung der Biegezugfestigkeit der Modellfeuerbetone bei steigender Temperatur wird
stark durch die Auswahl des zur Verflissigung eingesetzten Additivs beeinflusst, wie Bild 65 bis Bild
67 veranschaulichen. Dabei sind Unterschiede zwischen den Verflissigersystemen umso ausgeprag-

ter, je héher der Zementanteil des Feuerbetons ist.

Beim RC wird im Temperaturintervall 150 °C bis 185 °C eine Erhéhung der KBF auf den Maximal-
wert 15,6 MPa beobachtet, bei hoherer Vorbehandlungstemperatur verringert sich die KBF wieder
auf 12,7 MPa bei 300 °C Vorbehandlungstemperatur (Bild 64). Alle MCC zeigen bereits im Tempera-
turintervall 130 °C bis 180 °C eine Verringerung der KBF, die sich beim MCC-A zu héheren Tempe-
raturen fortsetzt. Dagegen nimmt die KBF von MCC-P+Z und MCC-PC oberhalb von 180 °C Vorbe-
handlungstemperatur zu und Ubersteigt mit bis zu 29,1 MPa (PCC-PC bei 355 °C) bzw.23,1 MPa
(MCC-P+Z bei 300 °C) deutlich den fur den Referenzversatz gemessenen Maximalwert. Bei MCC-

P+Z ist nach Vorbehandlung bei 380 °C eine verringerte KBF zu erkennen

Bei den LCC sind Veranderungen der KBF mit steigender Vorbehandlungstemperatur weniger stark
ausgepragt, wie Bild 66 zeigt. Ausgehend von annahernd gleicher KBF bei 130 ° (LCC-A: 9,4 MPa,
LCC-P+Z:11,3 MPa, LCC-PC: 10,1 MPa) nimmt die KBF bis zur hdchsten Vorbehandlungstemperatur
fur LCC-A stetig ab auf 6,2 MPa nach 360 °C. Fir LCC-P+Z und in geringerem Mal auch LCC-PC
nimmt die KBF bis 300 ° dagegen zu und bleibt dann anndhernd gleich (LCC-P+Z 17,3 bei 370 °C,
LCC-PC 13,8 bei 380 °C). Dabei sind die Unterschiede in der KBF-Entwicklung zwischen den mit
verschiedenen Verflussigern versetzten Feuerbetonen umso gréfier, je mehr Zement im Feuerbeton
enthalten ist, dessen Hydratisierung durch die gewahlten Verflissiger beeinflusst werden kann. Die
untersuchten ULC-Feuerbetone enthalten nur 2 % Zement, dies fuhrt zu einer geringen Biegezugfes-
tigkeit (< 10 MPa), wodurch die faserfreien ULC-Feuerbetone nicht schadensfrei aufgeheizt werden
konnten, was die hohe Explosionsneigung der faserfreien ULCC erklart. Die Untersuchung der ULC-

Feuerbetone beschrankte sich daher auf Feuerbetone mit Fasern.

Bei Zugabe von Fasern wird bei den MCC eine Angleichung der Biegefestigkeit nach der Auslagerung
im Klimaschrank beobachtet und die Festigkeitszunahmen bei 150 °C ist geringer als in den faser-
freien Feuerbetonen. Oberhalb des Schmelzpunktes der Fasern ist fur die mit PC oder P+Z-verflis-
sigten MCC kein Festigkeitsverlust bei 180 °C zu erkennen, die KBF des MCC-P+Z mit Fasern bleibt
auch bei héheren Temperaturen auf dem gleichen Niveau wie vor der Temperaturbehandlung. Der

Effekt der eingebrachten Fasern auf die Entwicklung der KBF von LCC-Feuerbetonen wird Gberlagert
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von dem Effekt der unterschiedlichen Porositat, die wiederum in unterschiedlich hohen Wasserzuga-
ben begrindet ist (siehe Kapitel 5.8.3, Bild 70). So enthalt der LCC-PC mit Fasern 0,2 % weniger
Wasser, in der Folge eine niedrigere Porositat und zeigt ab 250 °C eine hohere Biegezugfestigkeit
als der faserfreie Versatz, wahrend der LCC-P+Z mit Fasern 0,4 % mehr Wasser enthalt, eine héhere
Porositat besitzt und ab 250 °C eine geringere KBF zeigt als der faserfreie Feuerbeton. Wie schon
bei den MCC beobachtet, verandert sich die Biegezugfestigkeit des LCC-P+Z mit steigender Tempe-
ratur nur noch wenig, wenn Fasern in den Feuerbeton eingebracht werden. Bei den ULCC mit Fasern
fallt auf, dass nicht nur beim ULCC-A F, sondern auch bei ULCC-PC F und ULCC-P+Z F die Biege-
zugfestigkeit bei steigenden Vorbehandlungstemperatur abzunehmen scheint. Dabei ist aber zu be-
ricksichtigen, dass die Abweichungen zwischen den Messwerten der verschiedenen Vorbehand-
lungstemperaturen fir die jeweiligen Verflissiger mit < 1,5 MPa innerhalb der zu erwartenden Mess-

schwankungen der Analysemethode liegen.
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Bild 84: Biegezugfestigkeit des Referenzfeuerbetons RC nach Temperaturbehandlung.
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Bild 85: Biegezugfestigkeit der mit verschiedenen Verflissigern versetzten MCC nach dem Abbinden und

nach anschlielender Temperaturbehandlung. Links: ohne Faserzusatz, rechts: mit Faserzusatz.
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Bild 86: Biegezugfestigkeit der mit verschiedenen Verflissigern versetzten LCC nach Temperaturbehand-
lung. Links: ohne Faserzusatz, rechts: mit Faserzusatz.
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Bild 87: Biegezugfestigkeit der mit verschiedenen Verflissigern versetzten faserhaltigen ULCC nach Tem-
peraturbehandlung.
5.8.4. Untersuchung der offenen Porositét durch Auftriebswagung

Die Bestimmung der offenen Porositat erfolgte im Verfahren der Wasserauftriebswagung gemaf DIN
EN 993-1 nach Ende der 48stundigen Hydratationsphase sowie nach Vorbehandlung durch Erhitzen
auf zuvor festgelegte Temperaturen (siehe Tabelle 12). Als Prifkdrper wurden die im Rahmen der
Biegezugfestigkeitsprufung (siehe Kapitel 5.8.3) gebrochenen Prismen verwendet. Die Feststoffan-
teile der hier untersuchten Materialien bestehen zu 80 bis 95 % aus Tabulartonerde in unterschiedli-
chen Korngréfienfraktionen Die verwendeten Tabulartonerde selbst zeigt nur eine sehr geringe offe-
ner Porositat von ca. 2 %. Die von Poren durchsetzte Matrix wird von den Feinkornfraktionen zusam-
men mit Hydratphasen und unvollstandig hydratisiertem Zementklinker gebildet. In diese Matrix ein-

gebettet ist Grobkorn mit bis zu 6 mm Durchmesser.

Fir den Referenzversatz RC ohne Verflissiger und mit 20 % Zementanteil (Bild 88) wurde eine zu-
nehmende offene Porositat bis zur 180 °C-Erhitzungsstufe gemessen. Bei weiterem Erhitzen verrin-

gert sich die gemessene Porositat wieder.
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Ausgehend von einer sehr unterschiedlichen Anfangsporositat nach 48 Stunden Hydratation zeigen
alle untersuchten MCC (Bild 89) bis zur Temperaturstufe 250 °C eine allmahlich zunehmende offene
Porositat. Ahnlich dem Verlauf beim Referenzversatz (RC) reduziert sich die gemessene offene Po-
rositat des MCC-P+Z bei weiterem Erhitzen auf 300 °C deutlich (von 16,1 % auf 9,0 %) und steigt
dann in der letzten Temperaturstufe wieder an. Bei Verwendung von Acrylat oder Polycarboxylatether
nimmt oberhalb 250 °C die offene Porositat ebenfalls leicht ab, was sich bis zur héchsten untersuch-
ten Temperatur (380 °C) fortsetzt. Die Zugabe von Fasern flihrt bei MCC-PC F zu einer starkeren
Zunahme der offenen Porositat im Temperaturschritt 180 °C - 250 °C. Bei MCC-P+Z F und MCC-A F

setzt sich die anfangliche Porositatszunahme auch tber 250 °C hinaus fort.

Der verringerte Zementanteil flhrt bei den LCC (Bild 90) im Vergleich zu den MCC zu geringeren
Veranderungen der Porositat beim Erhitzen der Prifkorper. Wie schon bei den MCC beobachtet,
wurde auch bei LCC-P+Z und LCC-PC eine Abnahme der offenen Porositat bei 300 °C festgestellt,
bei LCC-A nimmt die Porositat bis 300 °C weiter zu. Bei Zugabe von Fasern erstreckt sich die Poro-

sitatszunahme auch hier bis zu hdheren Temperaturen.

Bei den faserhaltigen ULCC (Bild 91) mit sehr geringem Zementgehalt von 2 % wurden nur geringe
Veranderungen der Porositat beim Erhitzen bis 300 °C festgestellt. Nur bei ULCC-PC F Iasst sich mit
einer Porositatszunahme von 16,7 % auf 18,9 % zwischen 200 °C und 300 °C eine Tendenz flr

diesen Temperaturbereich ableiten.
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Bild 88: Offene Porositat des Referenzbetons RC nach 48 h Hydratation bei 20 °C / 95 % r. F. und an-
schlielRender Temperaturbehandlung.
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Bild 89: Offene Porositat der mit verschiedenen Verflissigern versetzten MCC nach Abbinden und nach
anschlielender Temperaturbehandlung. Links: ohne Fasern, rechts: mit Fasern.
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Bild 91: Offene Porositat der mit verschiedenen Verflissigern versetzten faserhaltigen ULCC nach 48 h

Hydratation bei 20 °C / 95 % r. F. und anschlielender Temperaturbehandlung.

5.8.5. Untersuchung der PorengroBenverteilung (PGV) mit Quecksilberdruckporosimetrie
Die Bestimmung der GrolRenverteilung der Mikroporen erfolgte an den Modellfeuerbetonen entspre-
chend Tabelle 9 und

Tabelle 10 in Anlehnung an DIN 66133 (Quecksilberdruckporosimetrie), jedoch mit erweitertem Po-
rengrofRenbereich. In Bild 92 ist die Veranderung der Porengrofienverteilung im Referenzversatz (RC)
wahrend des ersten Aufheizens erkennbar. Nach der 48 Stunden dauernden Hydratation bei 20 °C /
95 % rel. Luftfeuchtigkeit zeigen die Proben eine breite Verteilung der Porengré3en Uber den Mess-
bereich von 0,004 um bis 4 um. Nach Vorbehandlung bei 150 °C Gberwiegen Poren mit einem Durch-
messer von 0,5 um bis 1 ym, der Anteil kleinerer Poren ist deutlich vermindert. Bei weiterer Erh6hung
der Behandlungstemperatur sind wieder zunehmend kleinere Poren feststellbar. Von 180 °C bis
480 °C nimmt zunachst der Anteil von Poren mittlerer Grof3e (& = 0,05 um bis 0,5 ym) zu. Ab 560 °C

steigt auch der Anteil sehr kleiner Poren (& < 0,02 ym) wieder an.

Die PorengrofRenverteilungen (PGV) der verflissigten Feuerbetone mit 10 Ma.-% Zementanteil
(MCC) unterscheiden sich in Abhangigkeit vom eingesetzten Verflissiger deutlich (Bild 93). Bei den
LCC sedimentierte bei Verflissigung mit Polycarboxylatether das Grobkorn, daher wurde fiir den
MCC-PC die Wasserzugabe reduziert. Der mit Natriumpolyphosphat verflissigte MCC-P+Z (Bild 94,
linke Spalte) zeigt nach 48stlindigem Abbinden bei 20 °C / 95 % Luftfeuchtigkeit eine breite PGV im
Bereich 0,02 bis 1 um. Nach Vorbehandlung bei niedriger Temperaturvor ist der Anteil der Poren mit
einem mittleren Durchmesser (ca. 0,1 ym) verringert, so dass bei 130 °C ein bimodales Verteilungs-
muster vorliegt. In hoher getemperten Proben werden jedoch Uberwiegend wieder Poren in diesem

mittleren GroRenbereich detektiert. Ab 180 °C ergibt sich damit eine monomodale Verteilung, deren
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Maximum im Bereich 0,1 bis 0,2 uym liegt. Mit weiter zunehmender Vorbehandlungstemperatur er-
streckt sich das Maximum allmahlich Gber einen breiteren Porengréienbereich. Der Acrylat-verflis-
sigte MCC-A (Bild 94, mittlere Spalte) zeigt bereits vor der Temperaturbehandlung eine monomodale
PGV mit einem Maximum bei ca. 0,1 bis 0,4 um. Beim ersten Aufheizen verschiebt sich das Maximum
hin zu grélReren Poren mit einem Durchmesser im Bereich 0,4 bis 0,7 um. Das monomodale Vertei-
lungsmuster bleibt Gber den gesamten untersuchten Temperaturbereich bestehen. Die PGV des mit
Polycarboxylatether verflissigten MCC-PC (Bild 94, rechte Spalte) zeigt vor dem ersten Erhitzen eine
monomodale Verteilung mit einem deutlich ausgepragten Maximum bei 0,1 um. Bei einer Vorbehand-
lungstemperatur von 130 °C hat sich eine breitere Verteilung der Porendurchmesser ausgebildet, mit
drei Maxima bei 0,01 uym, 0,04 um und 0,11 um. Bei weiterem Erhitzen pragt sich erneut eine mono-
modale Verteilung aus, es Uberwiegen Poren im Bereich 0,06 um bis 0,1 um. Mit steigender Vorbe-

handlungstemperatur nimmt der Anteil von Poren mit Durchmessern < 0,1 um ab.

Die untersuchten LCC enthalten 5 Ma.-% Calziumaluminatzement. Die Wasserzugabe ist bei LCC-
P+Z und LCC-A geringer, bei LCC-PC dagegen hoéher als bei den entsprechenden MCC. Bild 94 zeigt
eine Ubersicht der PorengréRenverteilungen der LCC nach Temperaturbehandlung. Wahrend die Ac-
rylat-verflussigten Feuerbetone nur geringe Unterschiede zwischen den PGV von MCC-A und LCC-
A (mittlere Spalte) erkennen lassen, weichen die Messergebnisse flr LCC P+Z (links) und LCC-PC
(rechts) deutlich von denen der entsprechenden MCC ab. In der niedrigsten Temperaturstufe (130
°C) zeigt der LCC-P+Z eine monomodale PGV mit einem stark ausgepragten Maximum bei 0,4 bis
0,5 um. Die hier ebenfalls erkennbaren Anteile von Poren mit Durchmessern im Bereich 0,01 bis
0,1 um nehmen bei weiterem Erhitzen zu. Bei allen untersuchten Temperaturstufen wurde fir LCC-
PC nach dem Erhitzen eine bimodale PorengréRenverteilung festgestellt. Die Maxima verlagern sich
bei héheren Temperaturen nur wenig von 0,04 bis 0,06 um und 0,3 bis 0,4 um zu grélReren Poren-
durchmessern. Es werden mehr Poren im Bereich 0,05 bis 0,08 um detektiert, wahrend der Anteil

von Poren mit einem Durchmesser von uber 0,2 ym reduziert ist.

Aufgrund der geringen Festigkeit der ULCC und der damit einhergehenden Explosionsneigung wur-
den an diesen keine systematische Temperaturbehandlungen durchgefihrt. Bild 95 stellt daher nur
die PorengréRRenverteilung der ULCC-Feuerbetone nach dem Abbinden dar. Die Porengréfenvertei-
lungen der ULCC nach dem Abbinden zeigen keine deutlichen Unterschiede zu denen der entspre-
chenden LCC.

Entscheidend fir die Explosionsbestandigkeit von Feuerbetonen ist neben ihrer Festigkeit die Was-
serdampf-Permeabilitat. Groere Poren sind mit groRerer Wahrscheinlichkeit miteinander verbunden
und erhdéhen dadurch die Permeabilitat. Um den Vergleich der Auswirkung verschiedener Verflissiger
auf die resultierenden Porengrélien zu erleichtern, wird in Bild 99 die Entwicklung des Porendurch-
messer-Medians der faserfreien MCC beim Erhitzen dargestellt. Der Median gibt den Porendurch-

messer an, bei dem 50 % des gesamten Porenvolumens in Poren enthalten ist, die gréRer als der
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jeweilige Wert sind. Bei Verwendung von Acrylat (MCC-A) ist der anféangliche Median gréRer als 0,2
um und Uberschreitet nach dem Aufheizen auf 130 °C 0,4 ym. Im Gegensatz dazu liegen die mittleren
Porengrof3en sowohl fir den Polycarboxylatether-haltigen Feuerbeton (MCC-PC) auch fur den Feu-
erbeton mit Natriumpolyphosphat und Zitronensaure (MCC-P+Z) nach der Aushartung bei etwa
0,1 um und bleiben auch beim Erhitzen niedrig. Bei MCC-PC sinkt der mittlere Porendurchmesser

nach dem Temperschritt bei 250 °C auf weniger als 0,05 um.

Im Vergleich der Mikroporenverteilung faserhaltiger und faserfreier Modellfeuerbetone ist zu beach-
ten, dass die eingebrachten Fasern bei 6 mm Lange einen Durchmesser von ca. 18 um haben. Damit
liegt der erwartete Durchmesser der durch ihr Ausbrennen erzeugten Porenkanale aulerhalb des
dargestellten Messbereichs der PGV (0,004-4 um). Fir den MCC-P+Z F und den MCC-A F sind bei
keiner Temperaturstufe deutliche Unterschiede zu den entsprechenden faserfreien MCC erkennbar.
Der MCC-PC F zeigt in den Temperaturstufen 300 °C und 355 °C eine deutlich breitere PGV als der
MCC-PC, bei dem hier der PorengroéRenbereich 0,02-0,2 um vorherrscht. Dagegen zeigt der LCC-A
F im Unterschied zum LCC-A mit steigender Vorbehandlungstemperatur eine Verschiebung des vor-
herrschenden Porengrdlienbereichs von 0,1-1,0 um (vor der Temperaturbehandlung) zu feineren Po-
ren mit einem vorherrschenden PorengréRenbereich von 0,01-0,1 um bei 355 °C. Zusatzlich werden
nach der Temperaturbehandlung Poren mit Durchmessern am oberen Rand des Messbereichs de-
tektiert. Auch Bei LCC-P+Z F werden nach der Temperaturbehandlung Porengré3en an der Ober-
grenze des Messbereichs gemessen und der Peak der vorherrschenden Porengrof3en verlagert sich
in den beiden héchsten Temperaturstufen ebenfalls zu kleineren Durchmessern. Fur die LCC-PC F

ist kein Unterschied zu den faserfreien LCC-PC feststellbar.

Die faserhaltigen ULCC zeigen, ebenso wie die faserfreien ULCC, vor der Temperaturbehandlung
einen Peak mit einer vorherrschenden Porengrélie im Bereich 0,1-1 um. Bei ULCC-P+Z bleibt dieser
Porengrofenbereich bei allen Temperaturstufen dominierend, zusatzlich werden nach der Tempera-
turbehandlung aber auch feinere Poren detektiert, deren Volumenanteile sich gleichmaflig niedrig
Uber alle Porengrofien < 0,1 um verteilen. Auch bei ULCC-PC F entstehen wahrend des Tempera-
turbehandlung feinere Poren, jedoch vorwiegend im mittleren PorengréRenbereich, gleichzeitig wird
der Porendurchmesser 0,1-1 ym weniger dominant. Bei den mit Fasern versetzten ULC-Feuerbeto-
nen ist die Explosionsneigung geringer als bei faserfreien ULCC, dennoch traten bei der Tempera-
turbehandlung des Acrylat-verflissigten Feuerbetons mehrfach Explosionen auf. Diese Versuchs-
reihe wurde daher aus Sicherheitsgrinden abgebrochen. Die erfolgreich getemperten Proben des
ULCC-A F (Temperaturstufen 110 °C und 130 °C) zeigen, wie alle Acrylat-verflissigten Feuerbeton-

Modifikationen der Versuchsreihe, eine vorherrschenden Porengréfe im Bereich von 0,1-1 pm.

In den ULCC-Feuerbetonen mit geringem Zementgehalt wird durchgehend ein vorherrschender Po-

rengroRenbereich von 0,1 bis 1,0 um detektiert. Aufgrund des niedrigen Zementgehalts ist hier der
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Einfluss der gebildeten Hydratphasen auf die PGV gering und die Mikroporositat wird im Wesentli-
chen durch die Packungsdichte des Versatzes bestimmt. Abweichungen von dieser Ausgangsvertei-

lung werden auf die Entwicklung von Hydratphasen zurlckgefunhrt.

Unter den mit Acrylat verflissigten Modellfeuerbetonen weicht, bei gleicher Ausgangsverteilung, nur
die Entwicklung des LCC-A F nach Erhitzen eindeutig von dieser PGV ab. Dies ist ein Hinweis darauf,
dass nur in geringem Umfang Hydratphasen gebildet werden. Beim LCC-A F finden sich bereits bei
130 °C, also vor Zersetzung der eingebrachten Fasern (Schmelztemperatur ca. 160 °C), Poren mit
Durchmessern > 1 ym. Es wird angenommen, dass die Fasern hier nur schwach im Materialgeflige
eingebunden sind und sich entlang ihrer Oberflache Bereiche mit erhdhter Porositat bilden. Im ent-
sprechenden MCC-A F werden keine Poren in diesem GrofRenbereich detektiert, was auf eine star-

kere Einbindung der Fasern durch eine starkere Hydratphasenbildung erklart werden kann.

Auch der LCC-P+Z bildet vorwiegend Poren im Bereich 0,1 bis 1 um aus, daneben zeigt aber ein
grolder Anteil feinerer Porositat, dass der urspriingliche Porenraum teilweise durch Hydratphasen
eingenommen wird. Der hohere Zementanteil des MCC-P+Z bewirkt, dass sich der Einfluss der Hyd-
ratphasen auf das Porengefuge verstarkt. Damit kénnen hier auch Veranderungen in Abhangigkeit
von der Vorbehandlungstemperatur festgestellt werden. Der gréfdte Anteil von Hydratphasen am Ge-
samtgeflige liegt bei 130 °C vor (siehe Kapitel 5.8.1). Dies zeigt sich in der PGV durch das Auftreten
eines Peaks bei Porendurchmessern zwischen 0,02 und 0,06 um. Die bei héheren Temperaturen
eintretende Umwandlung und thermische Zersetzung von Hydratphasen fuhrt ebenfalls zu Verande-
rungen im Porengeflge, die sich aber nicht eindeutig zuordnen lassen. Erst ab 300 °C sind im LCC-
P+Z F gréRere Poren infolge der Zersetzung der eingebrachten Fasern erkennbar. Es kann nicht
ausgeschlossen werden, dass diese bereits bei niedrigeren Temperaturen vorhanden sind, aber ihr

Durchmesser die Obergrenze des Messbereichs Uberschreitet.

In den mit Polycarboxylatether verflissigten Modelfeueretonen ist der Einfluss der Hydratphasen auf
die PGV vergleichbar mit den P+Z-Feuerbetonen, steht aber noch starker im Vordergrund. Bereits
vor Temperaturbehandlung ist der Peak der Ausgangsverteilung fir LCC-PC und MCC-PC im Ver-
gleich zu den anderen Verflussigern zu kleineren Porendurchmessern verschoben. Bei Temperatur-
behandlung bildet sich flir LCC-PC ein zweiter Peak im Bereich 0,02 bis 0,1 ym Porendurchmesser

aus. Fur den MCC-PC ist dieser GroRRenbereich dominierend.

Der Vergleich des Porendurchmesser-Medians (Bild 99) fir die faserfreien MCC-Versatze zeigt, dass
der Uberwiegende Anteil des Porenvolumens im mit Acrylat verflissigten Feuerbeton durch Poren
gebildet wird, die deutlich gréRer sind als bei P+Z oder PC. Es kann davon ausgegangen werden,
dass die kleineren Porengréf3en von MCC-P+Z und MCC-PC im Vergleich zum MCC-A auf eine deut-

lich geringere Dampfdurchlassigkeit der Feuerbetone hinweisen.
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Bild 94: Porengréfenverteilung LCC mit verschiedenen Verflissigern nach Temperaturbehandlung.
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Bild 96: PorengréRenverteilung faserhaltiger MCC mit verschiedenen Verflissigern nach Temperaturbe-
handlung.
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Bild 97: PorengréRenverteilung faserhaltiger LCC mit verschiedenen Verflissigern nach Temperaturbe-
handlung.
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Bild 98: PorengréRenverteilung faserhaltiger ULCC mit verschiedenen Verfllissigern nach Temperaturbe-
handlung.
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Bild 99: Median-Porendurchmesser fiir alle MCCs vor und nach Temperaturbehandlung. Fehlerbalken zei-
gen die héchsten/niedrigsten Ergebnisse von Mehrfachmessungen an. Bereits vor der Tempera-
turbehandlung entfallen mehr als 50 % des Porenvolumens in MCC-A auf Poren mit einem Durch-
messer von mehr als 0,2 ym. Nach einer Behandlung bei 130 °C oder hoher liegt der Schwellen-
wert Uber 0,4 ym. Bei MCC-P+C und MCC-PCE bleibt die mittlere Porengrofie bei allen Vorbe-
handlungstemperaturen niedriger. Die durch Fasern verursachten Poren liegen mit zu erwartenden
Durchmessern von 10-20 um auf3erhalb des Messbereichs.
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Bild 100: Median-Porendurchmesser fir alle LCCs vor und nach Temperaturbehandlung. Die PGV der fa-

serhaltigen LCC nach Temperaturbehandlung wurde nur einmalig bestimmt. Bei diesen werden ab
130 °C grol3e Poren detektiert, die durch den auf maximal 4 ym Porendurchmesser begrenzten
Messbereich nicht vollstandig erfasst werden. Der ermittelte Median wird mafRgeblich von diesen
grolRen Poren beeinflusst und zeigt daher unregelmaflige Schwankungen (vgl. auch Bild 101). Wie
bei den MCC zeigen die Feuerbetone mit Acrylat den hdchsten, die Feuerbetone mit PC den nied-
rigsten Median. Bei LCC-P+Z werden deutlich weniger feine Poren detektiert als im entsprechen-
den MCC Die Unterschiede zwischen den verschiedenen Verflissigern sind weniger stark ausge-
pragt als bei MCC.
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Bild 101: Median-Porendurchmesser der ULCCs vor und nach Temperaturbehandlung. Faserfreie ULCC
und ULCC-A F wurden nur ohne vorhergehende Temperaturbehandlung untersucht. Die faserhal-
tigen ULCC zeigen bei Mehrfachmessungen grofe Schwankungen des Porengrofien-Medians, die
auf groRe Poren an der Grenze des Messbereichs zuriickzufiihren sind. Bei Uberschreiten der
Obergrenze von 4 uym werden diese Poren nicht mehr vollstandig erfasst.

5.8.6. Untersuchung der Permeabilitat

Die Messung der Permeabilitat erfolgte mit einem VacuPerm Versuchsstand (siehe Abschnitt 4.3.7).
Dabei wird in einer von einem Prifkérper verschlossenen Kammer ein Vakuum erzeugt. Die Perme-
abilitat wird auf Basis der Zeit errechnet, die bendtigt wird, bis ein Luftstrom durch den Prifkdrper zur
Angleichung des Kammerdruckes an den Umgebungsdruck flhrt. Dazu wurden Vergleichsmessun-
gen an bei verschiedenen Temperaturstufen vorbehandelten und wieder auf Raumtemperatur abge-
kihlten Proben des Referenzversatzes (RC) und der mit verschiedenen Verflissigern versetzten LC-
Modellfeuerbetone durchgefihrt (siehe Tabelle 12). Die Ergebnisse sind in Bild 102 dargestellt. Nach
Vorbehandlung bei 150 °C zeigt der RC eine hohere Permeabilitat als die verflissigten Feuerbetone
nach Vorbehandlung bei 130 °C. Nach weiterem Erhitzen auf bis zu 250 °C vermindert sich die Per-

meabilitat zunachst und nimmt dann wieder zu.

Mit zunehmender Vorbehandlungstemperatur entwickelt sich die Permeabilitat der Feuerbetone in
Abhangigkeit vom zugesetzten Verflissiger unterschiedlich. Fiur LCC-P+Z reduziert sich die Perme-
abilitat zwischen 130 °C und 180 °C) und bleibt auch bei héherer Temperatur unverandert bei ca.
0,05 mD an der Untergrenze des Messbereichs. Trotz geringer offener Porositat zeigt der LCC-PC
bei 130 °C die hdchste gemessene Permeabilitat unter den untersuchten verflissigten Feuerbetonen.
Diese hohe gemessene Permeabilitat ist im Zusammenhang mit der relativ geringen Menge an ver-
wendetem Anmachwasser und der geringen offenen Porositat des LCC-PC nicht direkt nachvollzieh-
bar. Aber auch hier fallt die Permeabilitat zwischen 130 °C und 180 °C ab, nimmt dann aber bei

weiterem Erhitzen bis 300 °C wieder zu. Dies resultiert in einer etwa 4fach hoheren Permeabilitat als
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bei LCC-P+Z im oberen Temperaturbereich. Im LCC-A nimmt die Permeabilitat bis 300 °C stetig zu.
Oberhalb von 300 °C wurde bei keinem der verwendeten Verflissiger eine weitere Erhdhung der
Permeabilitat festgestellt. Die Verminderung der Permeabilitdten der LCC-PC und LCC-P+Z kdnnte
mit der Nachhydratation erklart werden. Bei dem LCC-A ist davon auszugehen, dass das zur Nach-
hydratation benétigte Porenwasser den Feuerbeton in diesem Temperaturbereich bereits verlassen

hat oder dass die hydratationshemmende Wirkung des Acrylats auch bei erhéhten Temperaturen

gegeben ist.
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Bild 102: Permeabilitat des RC und der mit verschiedenen Verflissigern versetzen LCCs nach Erhitzen auf
festgelegte Temperaturen (Tabelle 12) und anschlieRender Gefriertrocknung. Abhangig vom ein-
gesetzten Verflissiger entwickelt sich die Permeabilitat wahrend des Erhitzens unterschiedlich.
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6. Zusammenfassung und Diskussion der erzielten Ergeb-
nisse

6.1. Versatzentwicklung und Charakterisierung der Modellfeuerbetone

Zur Untersuchung des Einflusses der Porositat auf die Hydratphasenentwicklung und die fir das Auf-
heizverhalten relevanten technischen Eigenschaften (Biegezugfestigkeit, Porositat, Permeabilitat)
wurden drei anwendungsnahe, korundbasierte Modell-Feuerbetone mit unterschiedlichem Zement-
gehalt (Grundversatze: MCC, LCC und ULCC gemaf DIN EN ISO 1927-1) entwickelt. Durch die ver-
schiedene Menge des fir die hydraulische Bindung zur Verfigung stehenden Zementklinkers wurde
eine unterschiedliche Mikrostruktur der abgebundenen Modellfeuerbetone erreicht. Von diesen drei
Grundversatzen wurden jeweils drei Modifikationen mit unterschiedlichen Verflissigern hergestellt,
um zu untersuchen, wie Verflissiger das Wachstum der Zementhydratphasen (Art, Menge, Grolle
und Morphologie) beeinflussen. Diese neun Modifikationen wurden ohne und mit Zusatz von Polyp-
ropylen-Fasern (PP-Fasern) hergestellt, um das Porengeflige der Modell-Feuerbetone weiter zu va-
riieren. Als Referenzbeton wurde ein ebenfalls korundbasierter Regular Castable (RC) mit einem Ze-
mentgehalt von 20 Ma.-% ausgewahlt. Tabelle 22 gibt einen Uberblick Uber die untersuchten Feuer-

beton-Modifikationen und die Kurzbezeichnungen der Feuerbetone und Verflussiger.

Tabelle 22: Ubersicht der entwickelten Modell-Feuerbetone.

Grundversatz Verfllssiger
Zement- | Natriumpolyphosphat | Acrylat Polycarboxylatether
gehaltin | und Zitronensaure
ohne Fasern | Ma.-% (P+2) (A) (PC)
RC 20
MCC 10 MCC-P+Z MCC-A MCC-PC
LCC 5 LCC-P+Z LCC-A LCC-PC
ULCC 2 ULCC-P+Z ULCC-A ULCC-PC
mit Fasern
MCCF 10 MCC-P+Z F MCC-AF MCC-PC F
LCCF 5 LCC-P+Z F LCC-AF LCC-PCF
ULCCF 2 ULCC-P+Z F ULCC-AF ULCC-PCF

Die Charakterisierung des Referenzversatzes (RC) und der 18 verflissigten Modell-Feuerbetone hin-
sichtlich ihrer Rheologie, des Abbindeverhaltens, der technologischen Eigenschaften nach Trocknung
(24 h bei 110 °C) und nach Brand bei 1000 °C (Haltezeit 2 h) sowie ihres Gefiigeaufbaus stellte
sicher, dass die entwickelten Modellfeuerbetone anwendungsnahe Eigenschaften aufweisen und die

erzielten Ergebnisse auf industriell eingesetzte Feuerbetone Gbertragbar sind.
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Rheologie (Kapitel 5.2.1): Es war angestrebt, miteinander vergleichbare Modellfeuerbetone zu ent-
wickeln, die sich, aul3er im eingesetzten Verflissigersystem, nur wenig unterscheiden. Insbesondere
sollte durch das Angleichen des Ausbreitmalles unter Beibehaltung des Anmachwassermenge eine
ahnliche Verdichtung fur alle Verflissigersysteme erreicht werden. Dazu wurde die Menge der ein-
gesetzten Verflissiger variiert. Wahrend der Versatzentwicklung und der anschlieienden Charakte-
risierung der Modellfeuerbetone zeigte sich, dass die unterschiedlichen Verflissiger, bei angegliche-
nem Wassergehalt und Ausbreitmal3, sehr unterschiedliche rheologischen Eigenschaften bewirken.
Die Verwendung von PC fihrt zu einer deutlich starkeren Verflissigung als P+Z oder A und in der
Folge zu einer hoheren Verdichtung. Der mit Acrylat verflissigte Modellfeuerbeton zeigte zudem di-
latantes Verhalten. Die Angleichung des Ausbreitmalies fiihrte daher nicht zu einer gleichartigen Ver-

dichtung der Modell-Feuerbetone.

Abbindeverhalten (Kapitel 5.2.1): Der Abbindeprozess wurde in einem Zeitraum von 48 Stunden
nach dem Mischen Uber die Entwicklung der Ultraschallgeschwindigkeit (US) als MaR fir die erreichte
Festigkeit, der elektrischen Leitfahigkeit und des pH-Werts untersucht. Dabei zeigten sich deutliche
Unterschiede sowohl zum Referenzversatz als auch zwischen den mit verschiedenen Verflissigern
versetzen Modellfeuerbetonen. Erwartungsgemal verringert sich die beim Abbinden erreichte Fes-
tigkeit systematisch mit abnehmenden Zementgehalt, wie der Vergleich der gegen Ende des 48stun-
digen Abbinde-Zeitraums gemessenen US-Geschwindigkeit fir MCC (3200-5000 m/s), LCC (2700-
3700 m/s) und ULCC (2900-2600 m/s) zeigt. Alle getesteten Verflissiger zeigen eine festigkeitsstei-
gernde Wirkung im Vergleich zum Referenzbeton (RC), da diese durch die Verflissigung dichter ge-
packt sind und weniger Wasser enthalten. Dabei wurden deutliche Unterschiede zwischen den ver-
schiedenen eingesetzten Verflussigern und deren Auswirkung auf die nach Ende des Abbindezeit-
raums von 48 Stunden erreichte Festigkeit nachgewiesen. Diese Unterschiede sind umso starker
ausgepragt, je hoher die Zementanteile der Feuerbetone sind. Die hochste US-Geschwindigkeit
wurde bei den mit PC verflussigten Feuerbetonen beobachtet. Bei hohem Zementgehalt zeigten mit
P+Z verflussigte Feuerbetone eine hohere US-Geschwindigkeit als Feuerbetone mit A, bei niedrigem
Zementgehalt (ULCC) ist die nach 48 Stunden gemessene US-Geschwindigkeit bei allen Verflissi-
ger-Systemen annahernd gleich. Die Festigkeitsentwicklung der verflissigten Feuerbetone verlauft
gegenuber dem RC-Referenzbeton verzdgert. Die verflissigten Feuerbetone bendtigen daher eine
verlangerte Hydratationszeit, um die fur ein sicheres Aufheizen benétigte Festigkeit zu erzielen. Wah-
rend bei RC der Abbindeprozess bereits nach 6 Stunden weitgehend abgeschlossen ist, verlangert
sich dieser Zeitraum bei Feuerbetonen mit geringerem Zementgehalt, je nach eingesetztem Verflus-
siger auf bis zu 40 Stunden (LCC-A).

Im Hinblick auf das Aufheizverhalten der Modellfeuerbetone bleibt festzuhalten, dass bei Verwendung
von Verflissigern auch bei reduziertem Zementgehalt hohe Festigkeiten erreicht werden, wodurch

sie einem hoheren Poreninnendruck widerstehen kénnen. Gleichzeitig wird durch den verringerten
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Wasserbedarf der verflissigen Feuerbetone beim Aufheizen insgesamt weniger Wasserdampf frei-
gesetzt, sodass das Geflige letztlich bei einer vergleichsweise niedrigen Temperatur bereits vom Po-

renwasser befreit ist und so die maximalen Wasserdampfdrucke vermindert werden.

Je nach Art des verwendeten Verflussigers ist die festigkeitssteigernde Wirkung sehr unterschiedlich
ausgepragt. Eine mogliche Erklarung fur die Unterschiede in den erreichten Festigkeitsniveaus bei
Einsatz verschiedener Verflissiger ist eine unterschiedlich starke Hydratation der Zementphasen
wahrend des Abbindens bei der gegeben Lagerungstemperatur (20 °C). Nach dem Abbindezeitraum
noch vorhandene, nicht hydratisierte Zementphasen kdnnen wahrend der anschlieRenden Erhitzung
des Feuerbetons mit dem noch vorhandenen Porenwasser bis zu dessen vollstandiger Trocknung
weiter reagieren. Damit kommt bei Feuerbetonen mit geringer Anfangsfestigkeit beim Aufheizen dem
unteren Temperaturbereich besondere Bedeutung zu. Zum einen fordert eine maRige Temperaturer-
hoéhung die Nachhydratation von residualen Zementphasen. Zum anderen muss der Feuerbeton bei
einer Temperatur nahe dem Siedepunkt des Wassers getrocknet werden, damit der entstehende
Wasserdampf entweichen kann, ohne dass es zu einem gefahrlich starken Druckanstieg in den Poren

kommt.

Das in Hydratphasen gebundene Wasser wird erst bei hdheren Temperaturen durch deren Zerset-
zung wieder freigesetzt. Kann das Wasser in dichten Feuerbetonen nicht ausreichend schnell ent-
weichen, entsteht ein hoher Wasserdampfdruck, der wiederum zur Zerstérung des Feuerbetons fuh-
ren kann. Bei einem niedrigen Hydratationsgrad ist im abgebundenen Feuerbeton weniger Wasser in
Hydratphasen gebunden. Bleibt der Hydratationsgrad auch beim Aufheizen gering, erleichtert dies
bei den dann zu erwartenden niedrigen Festigkeitswerten ein schadenfreies Aufheizen, unter der Vo-
raussetzung, dass der Feuerbeton bereits bei Temperaturen im Bereich des Siedepunktes und damit

bei geringem Dampfdruck vollstandig getrocknet wird.

Zur Charakterisierung der technologischen Eigenschaften der entwickelten Feuerbetone wurden
deren offene Porositat und Biegezugfestigkeit nach Trocknen fir 24 Stunden bei 110 °C und nach
dem Brennen gemessen. Daruber hinaus wurden die PorengréRenverteilung (Quecksilberdruckporo-
simetrie), ebenso wie die Art und Morphologie der gebildeten Hydratphasen (Réntgenbeugungsana-

lyse und Rasterelektronenmikroskopie) untersucht.

Offene Porositat (Kapitel 5.2.2): Die offene Porositat (OP) der Feuerbetone wird durch die Verflus-
siger, die zur Erzielung geeigneter Verarbeitungseigenschaften erforderliche Menge an Anmachwas-
ser und den Zementgehalt bestimmt. Im Rahmen der Versatzentwicklung wurde die Porositat syste-
matisch verandert: 1. durch unterschiedliche Zementgehalte (10 Ma.-% in den MCC, 5 Ma.-% in den
LCC und 2 Ma.-% in den ULCC) und 2. durch Zugabe von PP-Fasern, die wahrend des Erhitzens bei
ca. 160 °C schmelzen, schliel3lich ausbrennen und dabei zuséatzliche Porositat in Form von durch-

strombaren Kanalen mit Durchmessern von 10-20 ym hinterlassen.
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Je hoher der Zementanteil in der Feuerbetonmischung, desto geringer ist die offene Porositat des
Feuerbetons nach der Trocknung, da die Hydratphasen den Porenraum einnehmen, aber umso mehr
neue Porositat entsteht beim Brennen aufgrund der Zersetzung von Hydratphasen, wie Bild 103 und
Bild 104 zeigen. In Bild 103 wurde der Einfluss des Wassergehaltes rechnerisch eliminiert. Damit wird
deutlich: Die verwendeten Verflussiger haben einen gro3en Einfluss auf die offene Porositat nach
dem Trocknen, der sich mit steigendem Zementgehalt verstarkt. Wahrend die OP der ULCC-Varieta-
ten mit 2 Ma-% Zement annahernd Ubereinstimmt, wurde fir den MCC-PC eine weit geringere OP
ermittelt als fur die MCC mit A oder P+Z.

Nach dem Brand ist die offene Porositat der faserfreien Modell-Feuerbetone weitgehend angeglichen.
Die noch bestehenden Unterschiede korrelieren mit der Menge des jeweils zugegebenen Anmach-

wassers, unabhangig vom Zementgehalt und der Art des Verflissigers (siehe Bild 41).

Auler durch den Zementanteil wurde die Porositat der Feuerbetone durch die Zugabe von PP-Fasern
variiert. Die faserhaltigen Feuerbetone besitzen meist bereits nach dem Trocknen eine hdhere offene
Porositat als die entsprechenden faserfreien Feuerbetone. Dies ist mit einem héheren Bedarf an An-

machwasser bei den faserhaltigen Feuerbetonen erklarbar.

Bei Zugabe von Fasern wurde nach dem Brand, im Vergleich mit den faserfreien Feuerbetonen, eine
héhere Porositat festgestellt als bei den entsprechenden faserfreien Feuerbetonen, jedoch ist keine
systematische Erhéhung der Differenz zwischen der OP nach Brand und der OP nach Trocknung
feststellbar (Bild 104). Bei Verflissigung mit PC zeigen die LC- und MC-Feuerbetone nach dem
Trocknen eine geringe Porositat. Nur in diesem Fall wird mit Fasern, nach dem Brand, eine signifikant
héhere offene Porositat (+10,9 % bei MCC-PC, +13,3 % bei MCC-PC F) gemessen als bei den fa-
serfreien Feuerbetonen. Bei allen ULCC-Varietaten, die bereits nach dem Trocknen eine hohe offene
Porositat zeigen, ist die OP-Zunahme nach dem Brennen der Feuerbetone mit +1,3 bis +2,4 % gering
und fur Feuerbetone mit und ohne Fasern und annahernd gleich. Die Ergebnisse zeigen, dass die
Zugabe von Fasern nur bei geringer Ausgangsporositat zu einer signifikanten Erhéhung der offenen

Porositat nach Zersetzung fihrt.
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Bild 103: Offene Porositat der Modellfeuerbetone nach dem Trocknen (110 °C, 24 h). Die rechnerische Eli-
mination des Einflusses von Unterschieden in der Wasserzugabe verdeutlicht die Einflisse von
Verflussigersystem und Zementgehalt.
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Bild 104: Erhéhung der offenen Porositat beim Brand der zuvor getrockneten Feuerbetone.

Kaltbiegezugfestigkeit (Kapitel 5.2.2): Mit zunehmendem Zementgehalt nimmt die Biegezugfestig-
keit (KBF) sowohl der getrockneten als auch der gebrannten Feuerbetone zu. Die Zugabe von Ver-
flissigern steigert, im Vergleich zum RC, die Biegefestigkeit im getrockneten und im gebrannten Zu-

stand. Im Fall der Messungen nach dem Trocknen ist dies hauptsachlich auf die generell geringere
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offene Porositat zurlickzuflihren, aber auch MCC und LCC mit annahernd gleicher oder héherer of-
fener Porositat als RC zeigen eine hohere KBF als der Referenzversatz. Dagegen besteht, wie Bild
105 zeigt, nach dem Brennen keine erkennbare Korrelation der KBF mit der offenen Porositat, jedoch
eine Abhangigkeit vom urspringlichen Zementgehalt. Wie stark sich der hhere Zementgehalt auf
die KBF auswirkt, ist wiederum abhangig vom verwendeten Verflussiger. Wird der Zementgehalt von
2 Ma.-% (ULCC) auf 5 Ma.-% (LCC) gesteigert, ist bei allen untersuchten Verflissiger-Systemen eine
Zunahme der Festigkeit festzustellen. Bei weiterer Erhdhung des Zementgehaltes auf 10 Ma.-%
(MCC) ist eine Zunahme nur noch beim Feuerbeton mit PC und, in geringerem Umfang, beim Feuer-

beton mit (P+Z) erkennbar.
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Bild 105: Biegezugfestigkeit (KBF) gebrannter Modellfeuerbetone in Abhangigkeit von offener Porositat und
Zementgehalt. Zwischen KBF und offener Porositat ist keine Korrelation erkennbar (links). Die KBF
nimmt mit dem Zementgehalt zu, aber je nach verwendetem Verflissiger unterschiedlich stark
(Mitte). Der Vergleich mit der Darstellung nach rechnerischer Elimination der offenen Porositat
(rechts) bestatigt, dass diese nur geringen Einfluss auf die KBF nach dem Brennen hat.

Im getrockneten wie im gebrannten Zustand zeigen die faserhaltigen Modellfeuerbetone in der Regel
eine geringere Biegefestigkeit als die entsprechenden faserfreien Feuerbetone. Eine moégliche Ursa-
che ist, dass die faserhaltigen Feuerbetone mehr Anmachwasser benétigen. Bei mit Polycarboxyla-
tether verflissigen Feuerbetonen hat die Faserzugabe keinen erkennbaren Einfluss auf die Biege-

zugfestigkeit.

Fazit der technologischen Untersuchungen nach Trocknung und Brand: Der Einsatz von Ver-
flissigern wirkt sich positiv auf das Aufheizverhalten von Feuerbetonen aus. Zum einen wird die Bie-
gezugfestigkeit der Feuerbetone gesteigert, sodass sie dem beim Aufheizen entstehenden Poren-

druck besser Stand halten kénnen. Nur bei sehr geringem Zementgehalt (ULCC: 2 Ma.-% Zement)
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bleibt die KBF unterhalb der des Referenzbetons (20 Ma.-% Zement). Zum anderen wird durch die
Verringerung des Zementgehalts auch weniger Wasser in Hydratphasen gebunden, so dass bei de-
ren Zersetzung in geringerem Umfang Wasser freigesetzt wird, das durch die Poren des Feuerbetons
entweichen muss. Damit kann sich bei gleicher Porositat weniger Poreninnendruck aufbauen. Dabei
bestehen aber groRe Unterschiede zwischen den eingesetzten Verflissigern, sowohl bei der Porosi-
tat als auch hinsichtlich der Menge der gebildeten Hydratphasen und damit der erreichten Festigkeit
nach dem Abbinden. Eine geringe Festigkeit geht bei den hier untersuchten Modell-Feuerbetonen mit
einer hohen offenen Porositat einher und wird daher in Bezug auf die Sicherheit beim Aufheizen

teilweise durch die Dampfdurchlassigkeit kompensiert.

Mikroskopische Untersuchungen (REM) (Kapitel 5.2.3): In den untersuchten MC-Feuerbetonen
werden Ubereinstimmend in geringem Umfang diinntafelige CAH1o-Kristalle gebildet. Deutliche Un-
terschiede sind bei der Bildung von Aluminiumhydrat (als Gel oder Gibbsit) zu erkennen. Nur mit
(P+2Z) und PC ist eine Verdichtung der Matrix durch eine gelférmige Phase erkennbar, bei der es sich
vermutlich um amorphes AHx-Gel handelt. Die feinkristalline Erscheinungsform des Gibbsits bei Ver-
wendung von PC lasst, aufgrund der grof3en Oberflache, zunéchst eine hohe Reaktivitat und damit
eine frihere Zersetzung beim Aufheizen des Feuerbetons vermuten als mit (P+Z), jedoch kann durch
die Austrocknung und einsetzende Kristallisation des AHx-Gels bei (P+Z) eine ahnlich groRe Oberfla-
che entstehen. Grundsatzlich ist eine friihe Zersetzung von Hydratphasen vorteilhaft fur das Aufheiz-
verhalten der Feuerbetone, da das Hydratwasser dann bereits bei niedrigeren Temperaturen und

damit korrespondierendem niedrigen Druck freigesetzt wird.

Anhand der REM-Aufnahmen von MCC-P+Z und MCC-PC ist keine unterschiedliche Porositat er-
kennbar, die Matrix bei MCC-A erscheint im Vergleich weit poréser. Dagegen ergibt die Messung der
offenen Porositat der Feuerbetone MCC-A und MCC-P+Z ahnliche Werte, wahrend die offene Poro-
sitat des MCC-PC deutlich niedriger ist. Somit kbnnen Unterschiede in der offenen Porositat nicht auf

visuell erkennbare Unterschiede in der Mikrostruktur zuriickgefiihrt werden.

Fir das Aufheizverhalten der untersuchten Feuerbetone wird der durchlassigen Matrixstruktur und
der geringeren Menge kristalliner Hydratphasen bei Verflissigung mit Acrylat gréRere Bedeutung
beigemessen als den graduellen Unterschieden in der Morphologie der Gibbsit-Kristalle bei Verwen-

dung vom Phosphat und Zitronensaure oder Polycarboxylatether.

6.2. Methoden zur Unterstitzung der Interpretation des Trocknungs- bzw.
Entwasserungsverhaltens — Charakterisierung der Feuerbetone nach
thermischer Vorbehandlung

Analog zu der Charakterisierung der thermisch getrockneten und gebrannten Modell-Feuerbetone

wurden die bei jeweils funf verschiedene Temperaturstufen (siehe Tabelle 12) thermisch vorbehan-
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delten Feuerbetone hinsichtlich ihrer offenen Porositat, Porengréf3enverteilung und Biegezugfestig-
keit untersucht. Zusatzlich wurden Art, Menge und Morphologie der gebildeten Hydratphasen charak-

terisiert und an RC und LCC mit verschiedenen Verflussigern die Permeabilitat bestimmt.

Offene Porositat (Kapitel 5.8.4): Bei Verflissigung mit Polycarboxylatether wird in allen Modellfeu-
erbetonen sowohl nach der Hydratation im Klimaschrank als auch nach der thermischen Vorbehand-
lung, eine niedrigere offene Porositat (OP) festgestellt als mit den Verflissigersystemen Acrylat oder

Natriumpolyphosphat + Zitronensaure (Bild 69 bis Bild 71).

Bei allen untersuchten Verflissiger-Systemen zeigen die Modellfeuerbetone bis zur Temperaturstufe
250 °C eine stetige Zunahme der offenen Porositat bei steigender Vorbehandlungstemperatur. Die

Zunahme ist umso starker, je héher der Zementgehalt des Feuerbetons ist.
Maogliche Ursachen flr die Zunahme der OP bei steigender Vorbehandlungstemperatur sind:

¢ Umwandlung wasserreicher Hydratphasen (AHx-Gel, AH3s, CAH+o, C2AHs) in wasserarmere
Hydratphasen (AH, C3zAHs),

o Zersetzung der zuvor gebildeten Hydratphasen,

e Bevorzugte Bildung von wasserarmen Hydratphasen bei hdheren Temperaturen, zulasten der
wasserreicheren Hydratphasen, wenn der Stabilitatsbereich der wasserarmeren Hydratpha-

sen durch die Aufheizrate von 250 K/h zu schnell durchlaufen wird.

Das nicht in Hydratphasen gebundene bzw. bei der Umwandlung/Zersetzung freiwerdende Wasser
hinterlasst zusatzlichen Porenraum im Feuerbeton. Ab 300 °C Vorbehandlungstemperatur wurde mit
Wasserauftriebswagung teilweise eine verminderte Porositat gemessen. Eine Verminderung der of-
fenen Porositat wahrend der Temperaturbehandlung ist in diesem Temperaturbereich aber nicht plau-
sibel, da kein, fur die Bildung von Hydratphasen notwendiges, Wasser mehr vorhanden ist. Daher
wird die verminderte offene Porositat auf die Rehydratisierung der entwasserten Mineralphasen durch
das bei der Messung verwendete Wasser zurtickgefuhrt. Stichprobenhafte Kontrollmessungen, bei
denen ein alternatives Trankmedium (Paraffindl) eingesetzt wurde, zeigten auch bei Temperaturen

Uber 250 °C eine Zunahme der offenen Porositat.

Diese Ergebnisse zeigen, dass durch die Zersetzung von Zementhydratphasen bei tber 250 °C im
thermisch vorbehandelten Feuerbeton wieder hydratisierbare Mineralphasen vorliegen. Die deutliche
Verminderung der offenen Porositat bereits nach einer Stunde Lagerung der Feuerbetone in Wasser
ist durch die Morphologie zu erklaren. Da wahrend der thermischen Behandlung in diesem Tempera-
turbereich kein Wasser mehr vorliegt, das den fiir eine Umkristallisation erforderlichen Stofftransport
ermdglichen wirde, ist davon auszugehen, dass hydratisierbare Mineralphasen pseudomorph nach
den fein kristallinen Hydratphasen vorliegen, aus deren Dehydrierung sie hervorgehen. Diese Miner-

alphasen weisen damit eine grof3e spezifische Oberflache und in der Folge eine hohe Reaktivitat auf.
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Die faserhaltigen Feuerbetone zeigen bereits nach dem Abbinden eine hdhere offene Porositat als
die entsprechenden faserfreien Feuerbetone. Die Zunahme der offenen Porositat beim Uberschreiten
des Schmelzpunktes der Fasern (160 °C) ist nicht signifikant hdher als bei faserfreien Feuerbetonen
und kann daher, wie bereits bei der Charakterisierung der Feuerbetone im Rahmen der Versatzent-
wicklung festgestellt (Kapitel 6.1), nicht eindeutig mit dem Schmelzen und Ausbrennen von Fasern

korreliert werden.

PorengrofRenverteilungen (Kapitel 5.8.5): Die PorengréRenverteilungen (PGV) zeigen vielfach ei-
nen dominanten PorengréRenbereich von 0,1 um bis 1,0 um. Diese Verteilung wird weitgehend durch
die Korngrolien der in die Feuerbetone eingebrachten Feststoffe bestimmt. Veranderungen der PGV
durch das vermehrte Auftreten feinerer Poren werden der Entwicklung von Hydratphasen im Feuer-

beton zugeschrieben.

Die verwenden Verflissiger haben grof3en Einfluss auf die Porengrélienverteilungen (PGV) der ab-
gebundenen Feuerbetone und deren Entwicklung beim Erhitzen. Bei Verwendung des Verflissigers
Acrylat bleibt die monomodale Verteilung der Porengrélien mit vorherrschenden Porendurchmessern
im Bereich von 0,1 um bis 1,0 ym in allen Temperaturstufen bestehen. Dies ist mit nur in geringer
Menge gebildeten Hydratphasen zu erklaren. Die Zersetzung von Hydratphasen bei steigender Tem-

peratur zeigt sich in der PGV als eine Verschiebung hin zu gréReren Poren.

Mit der Verflissiger-Kombination Natriumpolyphosphat + Zitronensaure flhrt die umfangreichere
Hydratphasenbildung beim MCC bereits nach dem Abbinden zu einer breiten PGV mit einem grol3en
Anteil von Poren < 0,1 ym, der in der Temperaturstufe 130 °C weiter zunimmt. Im LCC werden erst
bei 130 °C vermehrt kleinere Poren detektiert, deren Anteil bis zu zur Temperaturstufe 300 °C zu-
nimmt. Die Porengrélen der Polycarboxylatether-haltigen Feuerbetone zeigen nach dem Abbinden
eine monomodale Verteilung mit einer im Vergleich zu den Ubrigen Modellfeuerbetonen geringeren
vorherrschenden Porengrofie. Wahrend des Erhitzens entwickeln sich die PGV in den Feuerbetonen
mit verschiedenen Zementgehalten unterschiedlich. Beim MCC-PC werden beim Erhitzen feine Po-
ren gebildet, die bei 180 °C in der PGV zu einem einzelnen, aber breiten Peak mit einem Maximum
bei ca. 0,07 um fuhren. Beim LCC-PC liegt dagegen ab 130 °C eine bimodale Verteilung vor. Ein
Peak zeigt hier vorwiegend Porengréf3en von ca. 0,05 ym bis 0,1 ym an, die Position des zweiten
Peaks entspricht der fur Feuerbetone mit geringer Hydratphasenbildung. Eine mégliche Ursache fir
die stark abweichenden PGV von LCC und MCC ist neben der vermehrten Bildung von Hydratphasen
im MCC, die im Falle des LCC beobachtete Entmischung des frischen Feuerbetons.

Die Poren in MCC-A sind im Mittel deutlich gréRer sind als in MCC-PC und MCC.P+Z. Bereits nach
dem Abbinden liegt der Porendurchmesser-Median bei tiber 0,2 ym und damit mehr als doppelt so
hoch wie fir MCC-P+Z oder MCC-PC. Dieser Wert verdoppelt sich fir MCC-A beim Erhitzen auf 130
°C, wahrend bei MCC-P+Z und MCC-PC auch bei héherer Temperatur der tGberwiegende Teil des
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Porenvolumens auf Poren < 0,15 ym Durchmesser entfallt. Die PGV umfasst dabei aber, bei MCC-
P+Z, einen deutlich breiteren GroRenbereich als bei MCC-PC.

Im Vergleich der PorengroRenverteilung faserhaltiger und faserfreier Modellfeuerbetone ist zu beach-
ten, dass die eingebrachten Fasern bei 6 mm Lange einen Durchmesser von ca. 18 ym haben. Damit
liegt der erwartete Durchmesser der durch ihr Ausbrennen erzeugten Porenkanale aufierhalb des
dargestellten Messbereichs der PGV (0,004-4 um).

Bei den faserhaltigen MCC sind in den mit (P+Z) oder A verflissigten Feuerbetonen bei keiner Tem-
peraturstufe deutliche Unterschiede zu den entsprechenden faserfreien MCC erkennbar. Der MCC-
PC F zeigt in den Temperaturstufen 300 °C und 355 °C eine deutlich breitere PGV als der faserfreie
MCC-PC, bei dem hier der PorengréR3enbereich 0,02-0,2 um vorherrscht.

Bei Zugabe von Fasern zu den untersuchten LCC ist bei LCC-A F im Unterschied zum faserfreien
LCC-A mit steigender Vorbehandlungstemperatur eine Verschiebung des vorherrschenden Poren-
grofienbereichs von 0,1-1,0 ym (vor der Temperaturbehandlung) zu feineren Poren mit einem vor-
herrschenden Porengréfienbereich von 0,01-0,1 um bei 355 °C erkennbar. Bei LCC-P+Z F verlagern
sich die vorherrschenden Porengréf3en in den beiden héchsten Temperaturstufen ebenfalls zu klei-
neren Durchmessern. Fir die LCC-PC F ist kein Unterschied zu den faserfreien LCC-PC feststellbar.
Sowohl beim LCC-A als auch beim LCC-P+Z sind bei Faserzugabe nach dem Erhitzen grof3e Poren

am oberen Rand des Messbereichs (> 1 ym) zu erkennen.

Aufgrund der Explosionsneigung der faserfreien ULCC wurden diese nicht thermischer vorbehandelt.
Ein Vergleich der faserhaltigen mit den faserfreien Feuerbetonen ist daher nicht méglich. Die faser-
haltigen ULCC zeigen, ebenso wie die faserfreien ULCC, vor der Temperaturbehandlung eine vor-
herrschende Porengrée im Bereich 0,1 — 1 um. Dieser PorengrofRenbereich bleibt bei allen Tempe-
raturstufen dominierend, zusatzlich werden Bei ULCC-P+Z F und ULCC-PC F nach der Temperatur-
behandlung aber auch feinere Poren detektiert. Bei den ULCC-A F traten bei der Temperaturbehand-
lung trotz des Faseranteils mehrfach Explosionen auf. Diese Versuchsreihe wurde daher aus Sicher-
heitsgriinden abgebrochen. Die bei 110 °C und 130 °C getemperten Proben des ULCC-A F zeigen

keine Veranderung der Porengrofienverteilung nach dem Erhitzen.

Permeabilitat (Kapitel 5.8.6): In Abhangigkeit vom zugesetzten Verflissiger zeigen die thermisch
vorbehandelten Feuerbetone eine unterschiedliche Entwicklung der Permeabilitat mit steigender Vor-

behandlungstemperatur.

Nach Vorbehandlung bei 130 °C besitzt LCC-A die niedrigste Permeabilitat unter den getesteten LC-
Feuerbetonen, diese nimmt aber mit zunehmender Vorbehandlungstemperatur stetig zu und uber-
steigt bereits ab 200 °C die Permeabilitdt des LCC-P+Z und LCC-PC. Fir LCC-PC wurde, trotz ge-

ringer offener Porositat, nach Vorbehandlung bei 130 °C die héchste Permeabilitat gemessen. Die
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Permeabilitat ist nach 180 °C vermindert, steigt dann in den héheren Temperaturstufen der Vorbe-
handlung aber wieder auf das ursprungliche Niveau an. Damit bleibt die Permeabilitat des LCC-PC
zwar niedriger als die des LCC-A, ist aber im Vergleich zum mit P+Z verflissigten Feuerbeton ab 300
°C etwa viermal héher. Bei LCC-P+Z ist die Permeabilitat des Feuerbetons bei nach 130 °C niedriger
als bei LCC-PC, nimmt bei180 °C Vorbehandlungstemperatur weiter ab und verbleibt in den héheren

Temperaturstufen an der Untergrenze des Messbereichs.

Die zunehmende Permeabilitat des mit Acrylat verflissigten Feuerbetons lasst sich mit der im glei-
chen Temperaturbereich beobachteten Zunahme der Porendurchmesser korrelieren. Nur bei LCC-A

geht die zunehmende Permeabilitdt auch mit einer Zunahme der offenen Porositat einher.

Die Entwicklung der Permeabilitat kann nicht mit der offenen Porositat der Modellfeuerbetone korre-
liert werden. Die bei Verwendung von PC oder P+Z bis 180 °C festgestellte Verringerung der Perme-
abilitat tritt auf, obwohl die offene Porositat stetig zunimmt. Der Vergleich mit der PorengréRenvertei-
lung zeigt, dass die geringer werdende Permeabilitat mit einem Riickgang des Anteils groRer Poren
zugunsten kleiner Poren mit Durchmessern unter 0,1 um einhergeht. Dies legt den Schluss nahe,
dass diese sehr kleinen Poren keinen wesentlichen Beitrag zur Erhéhung der Permeabilitat leisten,
wahrend der mit der Temperatur zunehmende Anteil von Poren > 0,4 um, der bei Verwendung von
Acrylat beobachtet wird, die Permeabilitat férdert. Es bleibt aber festzuhalten, dass sich aus den vor-
liegenden Daten weder flir die anfangliche niedrige Permeabilitédt des Acrylat-verflissigten LCC, noch
fur den deutlichen Unterschied zwischen der Permeabilitat des LCC-PC und LCC-P+Z bei Tempera-
turen Gber 250 °C ein schlissiger Zusammenhang mit der offenen Porositat oder Porengréf3envertei-

lung ergibt.

Kaltbiegezugfestigkeit (Abschnitt 5.8.3): Wenig Uberraschend sind die Unterschiede in der KBF-
Entwicklung zwischen den mit verschiedenen Verflissigern versetzten Feuerbetonen umso gréfer,
je mehr Zement im Feuerbeton enthalten ist, dessen Hydratisierung durch die gewahlten Verflissiger
beeinflusst werden kann. Fur alle MCC wird eine Zunahme der Biegezugfestigkeit im Temperaturin-
tervall 20 °C bis 130 °C beobachtet, die umso ausgepragter ist, je niedriger der Ausgangswert nach
48 Stunden Hydratation ist. Diese Entwicklung wird auf die beschleunigte Hydratisierung von residu-
alen Zementphasen und die Forderung des Kristallwachstums der Hydratphasen bei erhdhter Tem-

peratur zurlckgefihrt (siehe Kapitel 5.8.1).

Beim verflissigerfreien Referenzversatz verringert sich oberhalb von 185 °C die KBF wieder. In den
Feuerbeton-Varietaten mit (P+Z) und PC erhoht sich die KBF dagegen bis zur Temperaturstufe 300
°C weiter, wahrend sie sich bei Acrylat-verflissigten Feuerbetonen bereits ab 130 °C wieder verrin-
gert. Bei Zugabe von Fasern ist die Festigkeitszunahmen ab 130 °C mit PC hoher als im faserfreien
Feuerbeton, dagegen mit (P+Z) geringer. Das Schmelzen der Fasern bei ca. 160 °C hat keinen er-

kennbaren Einfluss auf die KBF.
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Die im Vergleich zur Vorbehandlung bei 130 °C bei 180 °C verringerte KBF korreliert mit der, in Kapitel
5.8.1 beschriebenen, verringerten Bildung von Gibbsit. Die oberhalb von 180 °C beobachtete Zunah-
men der Biegezugfestigkeiten von PC- und P+Z-verflissigten Feuerbetonen kann als Hinweis darauf
gewertet werden, dass in diesen wenig permeablen Feuerbetonen auch bei hohen Temperaturen
noch Wasser vorhanden ist (hydrothermale Bedingungen), was eine fortschreitende Hydratation er-
madglicht. Im Umkehrschluss ist davon auszugehen, dass bei RC und Acrylat-verflissigten Feuerbe-
tonen kein Porenwasser mehr zur Verfigung steht, weil die beim Mischen zugegebene Wasser-
menge entweder nicht zur vollstandigen Hydratation des Zementes ausreicht (RC) oder bereits voll-
standig getrocknet ist (MCC-A, LCC-A).

Die Rontgenbeugungsanalyse (Abschnitt 5.8.1) der Modell-Feuerbetone ohne Fasern zeigt, dass
beim Aufheizen auf 130 °C, unabhangig vom Verflissigersystem, eine signifikante Nachhydratation
residualer Zementphasen und eine fortgesetzte Kristallisation von Hydratphasen erfolgt. Diese Nach-
hydratation tritt am starksten im mit Acrylat verflissigten Feuerbeton (MCC-A) auf, der nach dem
Abbinden im Klimaschrank erst wenig hydratisiert ist. Der Hydratationsgrad bleibt aber niedriger als
der der mit Natriumpolyphosphat und Zitronensaure oder Polycarboxylatether verflissigten Feuerbe-
tone. Das mit Polycarboxylatether verflissigte System weist den héchsten Hydratationsgrad auf. Bei
allen Verflussigersystemen wird bei der Nachhydratation vorwiegend Gibbsit neben Katoit gebildet.

Ferner wurden Spuren von Bohmit nachgewiesen.

Die Hydratation ist mit allen Verflissigersystemen bei einer Vorbehandlungstemperatur von 130 °C
weitgehend abgeschlossen, was darauf beruhen durfte, dass das fur die weitere Hydratation erfor-
derliche Porenwasser ausgetrocknet wurde, wobei hier jede Varietat nochmals ein unterschiedliches
Verhalten aufweist. So wird das Austrocknen der Proben mafRgeblich von der Wegsamkeit im Poren-
geflge und der offenen Porositat gepragt, sodass im Falle der dichteren Varietaten, die mit Phosphat
und Zitronensaure oder Polycarboxylatether verflissigt wurden, selbst noch bis rund 250 °C ein Zu-
wachs an Hydratphasen erkennbar ist. Die zuletzt genannten Varietaten enthalten ab einer Vorbe-
handlungstemperatur von 180 °C auch signifikant mehr Bohmit, was wiederum ein Hinweis fur die
schlechte Wegsamekeit fir das Porenwasser sein durfte, da Béhmit hydrothermale Bildungsbedingun-

gen bendtigt und nur dann in Erscheinung tritt, wenn ein signifikanter Porendruck entstehen konnte.

Nach der Auslagerung im Klimaschrank bei 20 °C ist mit Hilfe der Réntgenbeugungsanalyse kein
Einfluss der zugegebenen Fasern auf die Zusammensetzung der Mineralphasen der MC-Feuerbe-
tone feststellbar. Im Temperaturbereich bis 380 °C scheinen die Fasern wenig zum Hydratationsgrad
beizutragen. Vergleicht man die faserfreien Versatze mit den faserhaltigen, so wird innerhalb eines

Verflissigersystems kein signifikanter Unterschied Uber alle Temperaturstufen erkennbar.

Generell bestimmt der initiale Hydratationsgrad nach 48 Stunden bei 20 °C und 95 % relativer Luft-

feuchtigkeit den Hydratationsgrad der einzelnen Temperaturstufen, da nicht ausgeschlossen werden
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kann, dass die Proben wahrend des Aufheizens schneller austrocknen, als Wasser in Hydratphasen
gebunden wird. Generell kann abgeleitet werden: Je hoher der initiale Hydratationsgrad, desto mehr
Hydratphasen bilden sich insgesamt, wobei bei den dichteren Feuerbetonen, die mit Phosphat und
Zitronensaure oder Polycarboxylatether verflussigt wurden, eine Zunahme der Hydratphasen bis etwa
250 °C zu verzeichnen ist, wahrend im Falle der Verflissigung mit Acrylat bereits bei 130 °C der

maximale Hydratationsgrad erreicht ist.

Der Einfluss der verwendeten Verflissiger auf die beim Abbinden gebildeten Hydratphasen wurde,
auler an MCC-Feuerbetonen, zusatzlich auch mit RBA an Zementleimen ermittelt (Kapitel 5.1). Hier-
bei wurde die mineralogische Zusammensetzung des reinen Zementleims (Secar71) verglichen mit
den mineralogischen Zusammensetzungen von modifizierten Zementleimen, die mit unterschiedli-
chen Konzentrationen der verwendeten Verflissiger versetzt worden waren. Die Untersuchungen er-
folgten nach dem Abbinden der Zementleime sowie nach ihrer Trocknung bei 50 °C und 100 °C. Hier
stellte sich heraus, dass die in den Zementleimen gebildeten Phasen nicht unbedingt mit den Phasen
Ubereinstimmen, die in den entsprechenden vollstandigen MCC-Feuerbetonen gebildet wurden. Da-
bei wurde auch erkannt, dass die Hydratation der Zementklinkerphasen von allen verwendeten Ver-
flissigern gehemmt wird, so dass eine hohe Konzentration der Verflissiger auch zu héheren Anteilen
von residualen Zementklinkerphasen nach der Abbindephase von 48 h fuhrt. Die hemmende Wirkung
ist besonders deutlich ausgepragt bei der Verwendung von Acrylat. In den Zementleimen sind nach
dem Abbinden bei 20 °C lediglich CAH1, und C>AHs nachweisbar, deren Gehalte wie beschrieben
stark von der Wirkung des verwendeten Verflissigers abhangen. AHs und CsAHs treten nur in den
Zementleimen auf, die nach der Auslagerung im Klimaschrank, bei 100 °C getrocknet wurden, aber
nur, wenn bereits bei tieferen Temperaturen CAH1o und C2AHs gebildet wurden. In den verfllssigten
Feuerbetonen wurde neben CAH1o auch AH3und C3AHs bereits nach dem Abbinden nachgewiesen,
wahrend C,AHs in keinem der Feuerbetone nachgewiesen werden konnte. Die unterschiedliche Bil-
dung von Zementhydratphasen in den Zementleimen und den Feuerbetonen belegt, dass die in einer
Vielzahl von Studien an Zementleimen ermittelten Daten zur Hydratation von Calziumaluminatzement
und zur Zersetzung der gebildeten Hydratphasen nicht uneingeschrankt auf vollstandige Feuerbetone

Ubertragbar sind.

Bei der mikroskopischen Untersuchung (Kapitel 5.8.2) wurde erkennbar, dass sich GréRe und
Habitus der Hydratphasen, je nach verwendetem Verflissigersystem und dessen Auswirkungen auf
die Mikrostruktur und die anfangliche Zusammensetzung der Mineralphasen, beim Aufheizen unter-
schiedlich entwickeln. Werden die Modellfeuerbetone auf 130 °C erwarmt, ist, flr alle Variationen, im
Vergleich zur Matrixstruktur nach Hydratation im Klimaschrank (siehe Kapitel 5.2.3), eine deutliche
Rekristallisation der Matrix erkennbar. In diesem Temperaturintervall ist Porenwasser noch substan-
ziell im Gefluge erhalten, was eine massive Nachhydratation zur Folge hat. Dies ist im Einklang mit

den Ergebnissen der Phasenanalyse (RBA). Grundsatzlich wird auch im Mikrogefige erkennbar,
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dass mit Acrylat verflissigte Feuerbetone signifikant weniger Hydratphasen bilden als die mit Phos-
phat und Zitronensaure oder Polycarboxylatether verflissigten Systeme. Nach dem Erhitzen auf 130
°C lasst die Feinkornigkeit der erkennbaren Kristallite vermuten, dass zu wenig Wasser fur die Nach-

hydratation zur Verflgung stand.

In den mit Phosphat und Zitronensaure oder Polycarboxylatether verflissigten MC-Feuerbetonen
wird das Mikrogeflige, nach einer thermischen Vorbehandlung bei 130 °C, dominiert von rasenbilden-
dem, kurzprismatischem, idiomorpher Gibbsit, begleitet von deutlich feiner kristallinen, wenig kontu-
rierten Kristallaggregaten mit tafeligem Kristallhabitus. Werden diese Feuerbetone einer Temperatur-
behandlung bis 250 °C unterzogen, verlieren die zuvor beschriebenen, prismatischen Gibbsitkristalle
ihre scharfen Kanten, was darauf hindeutet, dass Gibbsit bei diesen Temperaturen nicht mehr stabil
ist. Stattdessen bilden sich tafelige Kristalle, die wahrscheinlich als Béhmit anzusprechen sind. Wah-
rend im Fall des mit Phosphat und Zitronensaure verfllissigten Feuerbetons neben den tafeligen auch
prismatische Kristalle erkannt werden, ist im Fall des mit Polycarboxylatether verflissigten Systems

kein Gibbsit mehr erkennbar.

Es ist zwar grundséatzlich richtig und nachvollziehbar, dass Gibbsit unter hydrothermalen Bedingun-
gen Wasser abgibt und Béhmit entsteht, jedoch ist im vorliegenden Fall eher davon auszugehen,
dass sich der Bohmit wahrend des raschen Aufheizens mit 250 K pro Stunde anstelle des Gibbsit
bildet. Die Mikrogeflige weisen idiomorphe, tafelformige Bohmit-Kristalle auf, sodass eine Zerset-
zungsreaktion hier eher unwahrscheinlich ist. Die sich durch die geringe Porositat der mit Phosphat
und Zitronensaure oder Polycarboxylatether verflissigten Feuerbetone einstellenden hydrothermalen

Bedingungen im Mikrogefiuge stabilisieren somit den B6hmit auf Kosten des Gibbsits.

Radarmessungen (Kapitel 5.7): Radarstrahlung erzeugt ein elektromagnetisches Mikrowellenfeld,
das sensibel auf Anderungen der Feuchtigkeit reagiert. Wahrend des Abbinde-Prozesses von Feuer-
beton wird Wasser in die kristalline Struktur der Hydratphasen eingebaut. Bei der Dehydratation wird
dieses Wasser wieder freigesetzt. Die Analyse der Auswirkungen auf das Mikrowellenfeld war Basis
fur die Entwicklung dieser Prifmethode zur Detektion des Zerfalls von Hydratphasen. Dabei wurden
Feuerbetone nach dem Abbinden, ohne vorherige Trocknung, untersucht, um den Vergleich mit den
ebenfalls an nicht getrockneten Feuerbetonen durchgefuhrten MMH-Untersuchungen zu ermdgli-
chen. Dabei zeigte sich eine hohe Explosionsneigung bei der Radaruntersuchung, die zum einen im
grélReren Probenformat und zum anderen in der einseitigen Aufheizung des noch feuchten Feuerbe-

tons im verwendeten Versuchssaufbau begriindet ist.

Das Radarsystem arbeitet im Reflektionsverfahren. Durch die Bildung eines Trocknungsspiegels,
wird vermutlich ein Grofdteil der Radarstrahlung am oberen Teil der Probe bereits durch das freie
Wasser reflektiert und das Radar-Signal gedampft. Die Durchdringung der Probe mit dem Messsignal

wird somit herabgesetzt und die Volumenauflésung der Messung verschlechtert. Feuerbetone mit
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héherem Wassergehalt (RC und MCC-A) zeigen in der Radarmessung eine ungentgende Reprodu-
zierbarkeit. Es ist anzunehmen, dass der héhere Wassergehalt zu einer starkeren Dampfung des

Radarsignals fuhrt und damit die Messqualitat herabsetzt.

Die Radarmethode detektiert den Trocknungsfortschritt im gesamten Probevolumen, ermdglicht aber
keine Zuordnung von genauen Zersetzungstemperaturen und kann keine lokalen Anderungen im Ma-
terial bestimmen. Es kommt zu einer Uberlagerung der unterschiedlichen temperaturabhangigen Zer-
setzungsprozesse, was eine genaue Beurteilung der Trocknungs- und Dehydratations-Fortschrittes

erschwert.

Durch die einseitige Aufheizung der Proben im Radarversuchstandes schreitet die Trocknung im un-
teren Teil der Probe schneller voran als im oberen, der Warmequellen abgewandten, Teil der Probe.
Da Wasser im flissigen Aggregatzustand die Radarstrahlung stark beeinflusst, kann die Radar-Mes-
sung erst nach einer vollstandigen Uberfiihrung des Porenwassers in die Dampfphase im Prifkdrper
eine signifikante Signalanderung durch das aufgrund von Phasenumwandlungen freigesetzte Wasser

detektieren.

Gerade aufgrund der Beobachtung, dass flissiges Wasser das Radarsignal dampft, wahrend es von
Wasserdampf nicht beeintrachtigt wird, kann mit der Radarmethode der Zeitpunkt bestimmt werden,
an dem kein flissiges Wasser mehr vorliegt und der entstandene Wasserdampf zur Oberflache des

Feuerbetons diffundieren kann.

Wahrend der Versuche zeigte sich, dass beim angewandten Reflektionsverfahren minimale Ande-
rungen in der Anordnung von Messkopf, Probe und Versuchstand zu einer diffusen Reflektion des
Signals fuhren. In seiner bestehenden Form ist der Radarversuchstand nicht ausreichend reprodu-
zierbar flr eine genaue Messung des Trocknungsfortschrittes von Feuerbetonen. Die erzielten Er-
gebnisse bestatigen aber das grundsatzliche Potential der Methode zum Monitoring des Trocknungs-
fortschrittes und der Dehydrierung, Bisher kdnnen aber die unterschiedlichen Bindungsformen (Po-
renwasser, Hydratphasen) mit der Radarmethode auf Grund der beschriebene Signalliberlagerung

nicht ausreichend genau voneinander unterschieden werden.

6.3. Bestimmung der Zersetzungsgeschwindigkeit der Hydratphasen mit LFA
Ziel der Untersuchungen mit LFA war es, den zeitlichen Verlauf der Zersetzung von Hydratphasen
Uber die damit einhergehende Verminderung der TLF zu erkennen und daraus die Zersetzungskinetik
der Hydratphasen abzuleiten. Die Verminderung der TLF ist eine Folge der Zunahme der Porositat
aufgrund der Entwasserung. Sowohl die Freisetzung von Porenwasser hinterlasst Porositat als auch

die thermische Zersetzung von Hydratphasen.

Mit LFA wurde klar erkannt, dass sich die Temperaturleitfahigkeit (TLF) der Modell-Feuerbetone im
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Temperaturintervall bis 300 °C im Zuge ihrer Entwasserung wahrend der ersten Aufheizung vermin-
dert (Bild 64, Bild 66, Bild 67). Im Bereich der intensiven MMH-Signale (siehe Kapitel 6.4), die im
Zusammenhang stehen mit Entwasserungsreaktionen der Feuerbetone, sind in den LFA-Ergebnis-
sen jedoch keine stufenférmigen Verminderungen der TLF zu erkennen. Bei LFA ist ebenfalls kein
Einfluss der Prifdauer auf die bei konstanter Temperatur ermittelte TLF erkennbar. Somit kann die
Zersetzungsgeschwindigkeit von Hydratphasen nicht systematisch ermittelt werden. Uber die durch-
gefuhrten Untersuchungen wurde jedoch klar, dass sich die Hydratphasen bei Erreichen der Grenze
ihrer thermischen Bestandigkeit sehr schnell zersetzen. Die notwendigen Zeitabstadnde zwischen ein-
zelnen LFA-Messungen sind methodenbedingt zu lang, um die resultierende zeitliche Veranderung
der TLF untersuchen zu kénnen. Zudem Uberlagert sich der Effekt der Abgabe des Porenwassers auf
die TLF, denn anhand der Feststellungen mit MMH kann im relevanten Temperaturbereich der ther-
mischen Zersetzung etlicher Hydratphasen bis mindestens 260 °C auch noch Porenwasser den Prif-

korper verlassen und Einfluss nehmen auf die TLF.

Die LFA-Messungen waren dennoch hilfreich zum Verstandnis des Entwasserungsverhaltens der
Feuerbetone, denn sie haben gezeigt, dass die thermische Zersetzung der Hydratphasen im LFA-
Prufkérper mit dem Erreichen ihrer Zersetzungstemperaturen schnell ablauft. Das bedeutet gleich-
zeitig, dass das an die betroffene Hydratphase gebundene Wasser in einem kleinen Temperatur-Zeit-

Intervall frei wird, je nach vorliegendem Porendruck als Dampf oder Wasser.

Das mit LFA erkannte Temperaturintervall, in dem die Entwasserung des Prifkorpers stattfindet, en-
det bei ca. 300 °C. Das mit MMH-TG festgestellte Temperaturintervall der Entwasserung endet hin-
gegen erst bei ca. 550 °C. Dies ist auch den Einfluss der Probengeometrie bzw. der Probengrdfie auf
das Entwasserungsverhalten zuriickzuflihren. Die LFA-Prifkorper sind klein im Vergleich zu den bei
MMH-TG verwendeten Prifkdrpern und entwéassern entsprechend schneller, zumal innerhalb der iso-
thermen Haltezeiten, die fir die Serien von LFA-Messungen jeweils notwendig sind. Alternativ waren
Effekte der Entwasserungsreaktionen oberhalb 300 °C nur von so geringem Einfluss auf die mit LFA

gemessene Temperaturleitfahigkeit, dass sie mit dieser Methode nicht erkannt werden kénnen.

LFA zeigt also den grundsatzlichen Effekt der Entwasserung auf die TLF der Feuerbetone, kann aber
nicht in betriebsrelevanter Weise systematisch zur Untersuchung des Entwasserungsverhaltens an-
gewendet werden. Offenbar ermdglichen die verwendeten LFA-Prifkdrper nicht in ausreichender
Weise die Ausbildung hydrothermaler Bedingungen wahrend der Messung, deren Auswirkung auf die
thermische Stabilitat der Zementhydratphasen somit auch nicht erkannt werden kann, so wie es mit
MMH-TG mdglich ist.
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6.4. Untersuchung der Zersetzung der Hydratphasen mit MMH-TG

Untersuchungen an dem Referenzbeton RC dienten dazu, die in den MMH-Kurven (effektive Tempe-
raturleitfahigkeit in Abhangigkeit von der Temperatur in der Probenmitte) auftretenden Signale kon-
kreten Phasenumwandlungen zuzuordnen und diese mit den in begleitend durchgefiihrten Thermo-
gravimetrischen Messungen auftretenden Gewichtsanderungen zu korrelieren. Die an dem RC durch-
gefuhrten MMH- und TG-Untersuchungen ergaben reproduzierbare Ergebnisse. Wahrend mit MMH
anhand von peak- oder stufenférmigen Signalen im Verlauf der MMH-Kurve (effektive Temperatur-
leitfahigkeit in Abhangigkeit von der Probentemperatur) die Temperaturen von Phasenumwandlungen
detektiert werden, die im Zuge der Entwasserung der Feuerbetone stattfinden, wird mit TG das Aus-
gasen des Wasserdampfs an der Oberflache desselben Prifkérpers erfasst. Dabei korrespondieren
die Temperaturintervalle der TG-Kurven, in denen eine beschleunigte Gewichtsabnahme stattfindet,
mit den intensiven Signalen in den MMH-Kurven. Dies bestatigt, dass die Signale in den MMH-Kurven
mit Entwasserungsreaktionen im Zusammenhang stehen. Der RC zeigt besonders intensive MMH-
Signale aufgrund seines hohen Zementanteils von 20 Ma.-% und den entsprechend hohen Gehalten

an Zementhydratphasen.

In dem RC sowie in den untersuchten MCC, LCC und ULCC wurden insgesamt sieben MMH-Signale
registriert (S1 bis S7), die durch ihr Auftreten oder ihre Intensitat in den MMH-Kurven ,Muster” bilden,
die fur verschiedene Feuerbetone jeweils typisch sind. Der Abgleich mit den begleitend durchgefiihr-
ten TG-Untersuchungen zeigt, dass die Signale S1 bis S7 die wichtigsten Phasenlbergange im Zuge

der Entwasserung der hier betrachteten Feuerbetone markieren.

Die Signale S1 bis S7 mussten hinsichtlich der zugrunde liegenden Phasenubergange interpretiert
werden. Ein situ Verfahren zur Phasenanalyse steht dazu nicht zur Verfugung. Der Nachteil alterna-
tiver thermoanalytischer Verfahren und der Phasenanalyse mit Rontgenbeugung besteht darin, dass
die dafir verwendeten Proben sehr klein sind und somit nicht reprasentativ fir die Feuerbetone. Au-
Rerdem stehen diese Methoden nicht zur Messung unter hydrothermalen Bedingungen zur Verfu-
gung. Daher erfolgte die Zuordnung der MMH-Signale im Wesentlichen auf Basis von Literaturanga-
ben zur thermischen Stabilitdt der Hydratphasen (Kapitel Fehler! Verweisquelle konnte nicht ge-
funden werden.), Plausibilitdt sowie den Erfahrungen und Ergebnissen aus dem IGF-Vorhaben
19855 N [SIM20].

Indirekte Begleituntersuchungen (RBA, REM) erfolgten an Proben, die bei ausgewahlten Tempera-
turen vorbehandelt wurden. Diese lagen jeweils bei etwas niedrigerer und etwas héherer Temperatur
als die Temperatur des zu interpretierenden MMH-Signals. Jedoch mussten die anschlieRenden Be-
gleituntersuchungen wiederum nach Abkuhlung und Druckentlastung erfolgen und die Phasenana-
lyse (RBA) zudem nach der hochenergetischen Feinzerkleinerung. Dies birgt das Risiko, dass die
Proben flr die Begleitanalysen nicht mehr den Phasenbestand aufwiesen, wie er bei hydrothermalen

Bedingungen wahrend der MMH-Messungen vorlag.
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Die sehr gute Reproduzierbarkeit der Signalmuster in den MMH-Kurven verschiedener Feuerbetone
erlaubt es dennoch, signifikante Ruckschliusse auf ihr Entwasserungsverhalten zu ziehen. In Zukunft
ist absehbar, dass die konkrete Zuordnung der MMH-Signale analytisch besser begleitet werden
kann, etwa durch die Weiterentwicklung der Raman-Spektroskopie fir Untersuchungen unter hydro-
thermalen Bedingungen oder in situ Rontgenverfahren in Hydrothermalzellen. Die hier durchgefuhrte

Interpretation der MMH-Signale kann dann rickwirkend verifiziert werden.

6.4.1. Zuordnung der Signale S1 — S7 zu konkreten Entwésserungsreaktionen

S1: Exotherme Reaktion mit verschiedenen moglichen Ursachen: 1. Nachhydratation residualer
Zementphasen (wahrscheinliche Ursache) oder 2. Umwandlung metastabiler CAH-Phasen in
Katoit+Gibbsit+H>O (weniger wahrscheinlich, aber nicht auszuschlielen) oder 3. Kristallisation von

Gibbsit (AH3) aus AHx-Gel (weniger wahrscheinlich, aber nicht auszuschliel3en).

Wie in Kapitel 5.4 beschrieben, ist Nachhydratation von reliktischen Zementklinkerphasen (CA/CA>)
die plausibelste Ursache von Signal S1. In den MMH-Untersuchungen an Siebfraktionen zerkleinerter
Feuerbetone, in denen die Matrix und somit auch die Hydratphasen angereichert vorliegen, wurde
kein S1 beobachtet. In diesen Proben stand fir eine Nachhydratation kein Porenwasser zur Verfi-
gung. Im Fall der Ursachen 2 oder 3 als Ursache fiir S1 hatte auch in den Schittungen ein intensives

S1 auftreten missen.

Die Intensitat des Signals S1 erhdht sich deutlich mit dem Zementanteil im Feuerbeton. Besonders
intensive Signale S1 wurden daher fiir den RC und den MCC festgestellt. Zusatzlich beeinflusst auch
der verwendete Verflussiger die Intensitat von S1, in den MCC mit der eindeutigen Tendenz der In-
tensitaten PC > (P+Z) >> A. Auch das Temperaturintervall von S1 wird vom Verflissiger beeinflusst.
Mit PC liegt das Maximum bei ca. 90 °C, mit A bei ca. 110 °C und mit P+Z bei ca. 120 °C. Bei den
LCC fallt S1 weitaus geringer intensiv aus als bei den MCC und der Einfluss des Verflussigers ist hier
nicht mehr eindeutig. In Kombination mit einem héheren Gehalt an Zement (MCC) wird der Einfluss
der Verflussiger auf S1 somit bedeutsamer. Bei den ULCC konnten nur die faserhaltigen Modifikatio-
nen mit MMH untersucht werden. Hier tritt S1 nur mit PC auf und in geringer Intensitat. PC wirkt schon
beim Abbinden weniger verzégernd als P+Z und insbesondere A und der Effekt (geringe Verzdge-

rung) besteht offenbar auch bei héherer Temperatur.

RBA-Untersuchungen ergaben, dass in allen drei MCC eine Nachhydratation stattgefunden hat. Die
Intensitat der mir RBA nachgewiesenen Nachhydratation korreliert allerdings nicht mit den Intensita-
ten des Signals S1 in MMH. S1 musste anhand RBA bei MCC-A am intensivsten sein, weil hier die
mit RBA erkannte Nachhydratation besonders deutlich ist. Allerdings werden die Ergebnisse der
RBA-Untersuchungen (Gehalte in Ma.-%) Uber Rietveld normiert, so dass die mit RBA festgestellten

Veranderungen nicht direkt mit den Intensitaten der MMH-Signale verglichen werden kénnen.
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Auch die mit PC und P+Z verflussigten MCC zeigen nach 130 °C mit RBA einen Zuwachs an Hyd-
ratphasen im Vergleich zu ihrem Zustand nach dem Abbinden, wo sie schon etwas C3AHs, Gibbsit
und CAH4o enthalten. Bei einer Nachhydratation oberhalb 100 °C wirde Katoit (C3AHg) und AH3 ge-
bildet werden anstelle von CAH+o oder C2AHs, den typischen CAH-Phasen beim Abbinden bei Raum-
temperatur. Letztere geben ihr Kristallwasser bei niedrigeren Temperaturen wieder ab als CsAHsund
AHs. Eine Nachhydratation ware also aus dieser Sicht eher nachteilig in Bezug auf eine Entwasserung
der Feuerbetone bei mdglichst niedrigen Temperaturen. Allerdings wiirde eine Nachhydratation die
Menge an Porenwasser vermindern, so dass die hydrothermale Phase der Aufheizung schon bei
niedrigeren Temperaturen beendet sein kénnte. Dann kénnte auch die thermische Zersetzung von
Aluminiumhydraten (Gibbsit statt Boéhmit) sowie C3zAHs in gemalligten Temperaturbereichen (< ~300
°C) stattfinden. Die Auswirkung der Nachhydratation auf das Aufheizverhalten hangt also davon ab,
welcher Porendruck durch die Wiederfreisetzung des bei einer Nachhydratation gebundenen Was-
sers entsteht. Somit kann das Wissen Uber den Umfang einer Nachhydratation, angezeigt tber die

Signalintensitat von S1, fur das Aufheizverhalten der Feuerbetone sehr bedeutsam sein.
S2: Thermische Zersetzung von CAH

Ein stufenférmiges Signal bei ~135 °C im Verlauf der MMH-Kurve des RC wird, wie schon im IGF-
Vorhaben 19855 N [SIM20], mit der thermischen Zersetzung von CAH+ korreliert. Flr eine alternative
Interpretation gibt es keine konkreten Anhaltspunkte. Aufgrund der geringen Intensitat des Signals
und der fehlenden Korrespondenz zur TG-Kurve wird hier der direkte Einfluss in Bezug auf das Ent-
wasserungsverhalten als gering eingestuft. Das etwaig durch S2 freiwerdende H>O kann bei den
herrschenden Druckverhaltnissen zunachst als Wasser vorliegen und so die Menge an vorliegendem
Porenwasser erhdhen, welches dann im weiteren Verlauf der Aufheizung mehr Bedeutung gewinnt
bezlglich des Aufheizverhaltens. In den verfliissigten Feuerbetonen tritt S2 jedoch kaum in Erschei-
nung. In den zerkleinerten Feuerbetonen (Siebfraktion 0-1 mm, Abschnitt 5.5) tritt S2 deutlicher in

Erscheinung, vermutlich weil in den Siebfraktionen die Matrix angereichert vorliegt.
S3: Thermische Zersetzung von C,AHs

S3 tritt in einem engen Temperaturbereich um 170 °C in Form eines Signals mit Minimum in den
MMH-Kurven auf. Das Signal wurde auf der Basis von Literaturangaben mit der thermischen Zerset-
zung von C,AHs interpretiert. In den zementreichen Feuerbetonen (RC, MCC) ist die Intensitat von
S3 hoher als in den LCC und ULCC F. Innerhalb der Gruppen mit gleichem Zementanteil ist die
Intensitat von S3 am hdchsten mit PC als Verflussiger. In den mit Acrylat verflissigten Feuerbetonen
fehlt S3. Dies korreliert mit der iber RBA festgestellten Eigenschaft von Acrylat, die Kristallisation von

CAH-Phasen zu verzdgern.

S3 findet in einem Temperaturbereich statt, in dem noch hydrothermal siedendes Porenwasser vor-

handen sein kann (siehe Beschreibung zu S4). Daher kénnte das bei der Zersetzung von C,AHs
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freiwerdende H.O auch zunichst als zusétzliches Porenwasser auftreten. Es kann auch zu Uberla-
gerungen von S3 mit S4 kommen, so dass in diesen Fallen eine eindeutige Unterscheidung (S3 oder

S4 oder beide) maoglich ist.

Nicht in Ubereinstimmung mit der Zuordnung von S3 zur thermischen Zersetzung von C.AHs liegen
die Ergebnisse der Réntgenbeugungsanalyse. In den MCC-Feuerbetonen konnte mit RBA kein
C2AHg nachgewiesen werden (Kapitel 5.8.1). Wenn die Zuordnung von S3 zur thermischen Zerset-
zung von C,AHs aber stimmt, dann bedeutet das fir die RBA, dass das metastabile C,AHg bei der
Probenpraparation (hochenergetische Feinzerkleinerung) zerstért wurde oder dass C>AHg aufgrund
schlecht ausgebildeter Kristallinitat mit der angewendeten Réntgenbeugungsanalytik nicht nachweis-

bar ist.

In den zerkleinerten Feuerbetonen (MMH-Untersuchungen an Schittungen der KorngréRenfraktion
0-1 mm, Kapitel 5.5) ist S3, wie auch schon S2, deutlich intensiver ausgepragt als in den intakten
Feuerbetonen. Es liegt nahe, dass hier die hohe Intensitat des Signals auf eine Anreicherung der
Bindungsbestandteile in der Siebfraktion 0-1 mm zurlickzuflihren ist. Die Temperatur des Minimums
von S3 liegt hier jedoch weiterhin bei ca. 170 °C, was bedeutet, dass die thermische Zersetzung von
C2AHzs nicht nennenswert vom Porendruck beeinflusst wird. Auf3erdem ist der Einfluss des verwen-
deten Verflissigers auf S3 in den Schittungen eher gering. S3 wurde auch fir die Schittung des

MCC-A festgestellt, im Gegensatz zum intakten Feuerbeton.
S4: Absieden des letzten vorhandenen Porenwassers in der Mitte des Priufkorpers

Ab 100 °C beginnt das noch vorhandene Porenwasser in den Feuerbetonen zu sieden (endotherme
Reaktion), was dazu fuhrt, dass die MMH-Kurven einen fallenden Verlauf einschlagen. Diese Vermin-
derung der effektiven Temperaturleitfahigkeit Uberlagert sich mit dem Effekt des kristallinen Anteils
der Modell-Feuerbetone (Korund), der ebenfalls eine Verminderung der TLF mit steigender Tempe-
ratur bewirkt. Der beim Sieden von Porenwasser entstehende Dampf kann aufgrund der allgemein
geringen Permeabilitdt der untersuchten Feuerbetone nicht direkt entweichen. Er baut daher einen
Porendruck auf, der die Siedetemperatur des verbleibenden Porenwassers erhoht. Somit entstehen
im Inneren des Feuerbetons hydrothermale Bedingungen, wahrend er nach auf3en hin austrocknet.
Mit ansteigender Temperatur erhdht sich der Wasserdampfdruck in den Poren entlang der Dampf-
druckkurve von Wasser, die nach der Antoine-Gleichung berechnet werden kann (Bild 4). Wenn
schlief3lich auch in der Mitte des Prifkdrpers alles Porenwasser abgesiedet ist, dann erhéht sich mit
der Beendigung des endothermen Prozesses die Aufheizrate im Prifkérper sprunghaft, was zu dem
beobachteten, stufenférmigen Anstieg der effektiven Temperaturleitfahigkeit (Signal S4) fuhrt. Paral-
lel durchgeflihrte TG-Untersuchungen zeigen eine verringerte Gewichtsabnahme etwa ab der Tem-

peratur von S4. Mit der Beendigung der Siedephase ist ein Abflachen der TG-Kurve zu erwarten.
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S$5: Thermische Zersetzung von Gibbsit (AHs), ~270 bis ~300 °C

Das Signal S5 wird interpretiert mit der thermischen Zersetzung von Gibbsit (AH3). S5 wurde unter
Berucksichtigung von Ergebnissen aus der Literatur (Kapitel Fehler! Verweisquelle konnte nicht g
efunden werden.) in der gleichen Weise zugeordnet. Dabei wurde die Abhangigkeit des Auftretens
von S5 vom Porendruck festgestellt, der sich wahrend der MMH/TG-Prifungen im Prifkdrper aufbaut.
Ein hoher Wasserdampfdruck in den Poren bewirkt, dass Gibbsit unter hydrothermalen Bedingungen
in Bohmit (AH) umwandelt, so dass in diesen Fallen S5 ausbleibt und dafir S7 (thermische Zerset-
zung von Bohmit) bei 500-550 °C in Erscheinung tritt. Das bei der Zersetzung von C,AHs (S3, ~170
°C) entstehende Aluminiumhydroxid kénnte unter hydrothermalen Bedingungen auch direkt als Boh-
mit kristallisieren. Bester Indikator fir die Existenz hydrothermaler Bedingungen ist die Temperatur
von S4. Liegt S4 im Temperaturbereich deutlich unter 200 °C, dann lagen keine besonders hohen
hydrothermale Drucke vor, Gibbsit wandelt nicht in Bohmit um und entsprechend kann S5 in den

MMH-Ergebnissen auftreten.
S$6: Thermische Zersetzung von Katoit C3AHe, ~290 — 360 °C

Basierend auf Abgleich mit der Literatur (Kapitel Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden w
erden.) wird das Signal S6 mit der thermischen Zersetzung von Katoit (C3AHe) korreliert. In Abwe-
senheit von S5 bzw. hohen Temperaturen von S4 tritt S6 systematisch bei relativ hohen Temperatu-
ren (~350 bis ~365 °C) auf, gefolgt von einem deutlichen Signal S7. Andernfalls liegt das Minimum
von S6 zwischen 290 bis 350 °C. CsAHg scheint somit Gber einen hohen Wasserdampfdruck zu ho-
heren Temperaturen stabilisiert zu werden. Auch in friheren MMH-Untersuchungen IGF 19855 N hat

sich die thermische Zersetzung von C3AHs als deutlich druckabhangig erwiesen.

S6 tritt in den MMH-Kurven des RC sehr reproduzierbar auf in Form eines ausgepragten Signals mit
einem Minimum bei ca. 360 °C. In den MMH-Kurven aller drei MCC-Feuerbetone ist S6 enthalten,
wobei sich die Intensitaten deutlich unterscheiden mit MCC-P+Z > MCC-A > MCC-PC. Die Tempe-
ratur des Minimums ist bei MCC-P+Z mit 355 °C am hdchsten, die beiden anderen liegen zwischen
325 und 330 °C.

Bei den LCC-P+Z und -PC sind die Intensitaten von S6 sehr hoch, mit A etwas geringer und hier auch

bei niedrigerer Temperatur, was wieder ein Hinweis auf niedrigere Porendrucke in LCC-A ist.

Bei den ULCC, die nur in ihren Modifikationen mit Zusatz an PP-Fasern mit MMH und TG untersucht

werden konnten, tritt S6 bei den Feuerbetonen mit PC und mit geringerer Intensitat mit P+Z auf.
S7: Thermische Zersetzung von B6hmit AH, ~500 bis ~550 °C

S7 erscheint als ein breites Signal mit einem Minimum im Temperaturbereich zwischen etwa 500 —
550 °C. Die thermische Zersetzung von AH Béhmit ist der einzige plausible Phasenibergang in die-

sem Temperaturbereich.



Seite 170 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 21508 N

In den MMH-Messungen an den drei RC-Prifkdrpern erscheint das Signal S7 reproduzierbar bei
550 °C, gefolgt von dem beschriebenen zweiten Minimum bei 590 °C. Wie schon beschrieben, tritt
S7 in Erscheinung, wenn sich in den untersuchten Feuerbetonen hohe Porendampfdrucke aufgebaut
haben. Innerhalb der MCC-Reihe konnte sich Bohmit in den Feuerbetonen mit P+Z und PC bilden,
mit A jedoch nicht. Auf die Zusammenhange zwischen dem Porendruck (hydrothermale Bedingun-
gen, S4) und dem Auftreten von S5 und S7 sowie der Temperatur des Minimums von S6 wurde

bereits in den vorhergehenden Beschreibungen zu den einzelnen Signalen eingegangen.

Bei den LCC und ULCC-Feuerbetonen sind es ebenfalls die Modifikationen mit A, in denen das Signal
S7 nicht auftritt.

6.4.2. Korrelation der MMH-Signale mit den Ergebnissen der RBA-Untersuchungen an den
MCC mit thermischer Vorbehandlung entsprechend Tabelle 12

Die MMH-Ergebnisse (Signale S1 bis S7) verweisen auf diskrete Phasenumwandlungen, die jeweils
in einem begrenzten Temperaturintervall ablaufen. Lediglich das fur RBA unsichtbare Signal S4
(Ende der Siedephase) verlauft Gber ein breites Temperaturintervall von 100 K bis zu dem stufenfér-
migen Anstieg der effektiven TLF, der das Ende der Siedephase markiert. Die Ergebnisse der RBA-
Untersuchungen mit Rietveld-Auswertung deuten jedoch darauf, dass einige Hydratphasen nicht in
einem engen Temperaturbereich von Umwandlungen betroffen sind, sondern dass Phasenumwand-
lungen bei weiter ansteigender Temperatur fortlaufen kénnen. Die Nachhydratation, die fur das Signal
S1 in den MMH-Kurven bei 90 bis ~120 °C verantwortlich erscheint, verlauft nach den RBA-Ergeb-
nissen zwar im Wesentlichen ebenfalls im Temperaturbereich zwischen 20-130 °C, mit den Verflis-
sigern P+Z und PC aber weiter bis ca. 250 °C. Anhand RBA erhdht sich der Anteil hydratisierter
Phasen bis 250 °C gegenuber den Anteilen von CA und CA..

Von den CAH-Phasen tritt anhand der RBA-Untersuchungen CAH+ im Temperaturintervall zwischen
20 und 130 °C auf. Das entsprechende Signal S2 in den MMH-Kurven tritt jedoch in den intakten
Feuerbetonen hdchstens untergeordnet auf. Lediglich in den Schittungen 0-1 mm, in denen die Mat-
rix der Feuerbetone angereichert vorliegt, tritt S2 regelmafig in Erscheinung. Bei héheren Tempera-
turen erscheinen zwar noch Spuren von CAH1o in den Rietveld-Analysen, was jedoch eher der ana-
Iytischen Vorgehensweise bei der Rietveld-Auswertung zuzuschreiben ist. Zur besseren Vergleich-
barkeit der Ergebnisse erfolgte die Rietveld-Auswertung immer auf Basis des gleichen, vollstandigen
Satzes von Referenzspektren, unabhangig davon, ob einzelne Phasen in der Réntgenbeugungsana-
lyse der jeweiligen Probe erkennbar sind oder nicht. Daher werden offenbar auch Phasen berechnet,
die eigentlich gar nicht auftreten dirfen (z.B. CAH1o bei Temperaturen weit oberhalb 1000 °C). C,AHs
wurde mit RBA nicht erkannt, obwohl das entsprechende MMH-Signal fiir die thermische Zersetzung

von C2AHg (S3) regelmalig in den Feuerbetonen festgestellt wurde.



Seite 171 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 21508 N

Katoit (CsAHs) ist nach thermischer Vorbehandlung oberhalb 300 °C mit RBA nicht mehr nachweis-
bar. In den MMH-Kurven wird jedoch die thermische Zersetzung von Katoit bei 300-360 °C festge-
stellt, in den Schittungen dagegen bei ~290 °C.

Komplex ist nach den RBA-Ergebnissen insbesondere das Verhalten von Gibbsit, der auch noch nach
Vorbehandlung bei 380 °C erkannt wurde. Bei MCC P+Z (F) beispielsweise erhoht sich der Anteil an
Gibbsit nach 380 °C im Vergleich zu 300 °C. In den MMH-Kurven tritt das Signal S5 (thermische
Zersetzung von Gibbsit) bei Temperaturen zwischen etwa 260-290 °C auf. Grundsatzlich ist denkbar,
dass Gibbsit als Zersetzungsprodukt verschiedener CAH-Phasen in mehreren Generationen gebildet
werden kénnte, wobei unter héheren Drucken wahrend hydrothermaler Bedingungen Béhmit statt
Gibbsit gebildet wird.

Die Korrelation der Ergebnisse von MMH mit RBA ist also nicht eindeutig, die Ergebnisse erganzen
sich vielmehr. Es ist nicht auszuschliefen, dass die mit RBA untersuchten Proben der Feuerbetone
nach definierten Vorbehandlungstemperaturen (Tabelle 12) nicht den Reaktionsablauf widerspiegeln,
der in den MMH-Prifkérpern wahrend ihrer kontinuierlichen Aufheizung stattgefunden hat. Rickre-
aktionen bei der Abklhlung, der parallel stattfindenden Druckentlastung und Einfliisse der hochener-
getischen Feinzerkleinerung zur Vorbereitung der RBA-Untersuchungen sind plausible Faktoren, die
zur Folge haben kdénnen, dass die mit RBA ermittelten Ergebnisse nicht den jeweiligen Mineralbe-
stand reprasentieren, der bei den verschiedenen Vorbehandlungstemperaturen (Tabelle 12) bzw.
dem entsprechenden MMH-Prufkorper tatsachlich vorgelegen hat. Somit relativiert sich die Moglich-

keit zu Deutung der MMH-Signale tGber RBA nach gezielten Vorbranden.

Grundséatzlich zeigte sich, dass die Rontgenpulverdiffraktometrie an Feuerbetonen nach bestimmten
Vorbehandlungstemperaturen nur bei den zementreichen Feuerbetonen zu auswertbaren Spektren
fuhrt. Schon bei den LCC sind die Rdntgenreflexe der Hydratphasen von geringer Intensitat, so dass
ihre Auswertung Uber Rietveld-Analyse kaum maglich ist. So besteht lediglich die Moglichkeit, Unter-
suchungen an zementreichen Feuerbetonen durchzuflhren und die Ergebnisse auf Feuerbetone mit
niedrigeren Zementgehalten zu Ubertragen. Wie jedoch die unterschiedlichen Signalmuster der MMH-
Kurven fur die mit identischen Verflissigern hergestellten MC- und LC-Feuerbetonen verdeutlichen,
ist bei einer solchen Ubertragung Vorsicht geboten und die Probleme der Abkiihlung, Druckentlastung

und Feinzerkleinerung bleiben grundsatzlich bestehen

6.4.3. Einfluss von Verfliissigern auf die Zersetzung von Zementhydratphasen

Die Signale in den MMH-Kurven der zerkleinerten Feuerbetone (Schuttungen der Fraktion 0-1 mm)
unterscheiden sich innerhalb ihrer Gruppe (MCC, LCC, ULCC) viel weniger als die MMH-Kurven der
entsprechenden intakten (d.h. nicht zerkleinerten) Feuerbetone. Dies Iasst darauf schlieen, dass die
verwendeten Verflissiger nur einen geringen direkten Einfluss haben auf die thermische Stabilitat der

gebildeten Zementhydratphasen. Die morphologische Ausbildung der Hydratphasen wird entweder
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nicht entscheidend vom verwendeten Verflissiger beeinflusst oder die Morphologie hat keinen gro-
Ren Einfluss auf das Zersetzungsverhalten der Zementhydratphasen-Kristalle. Die festgestellten Un-
terschiede im Auftreten der MMH-Signale in den Schittungen sind plausibler erklarbar als eine Folge
der beim Abbinden gebildeten Hydratphasen. So wird der verzogernde Einfluss der Verflussiger auf
die beim Abbinden gebildeten Hydratphasen (Art und Menge) in den MMH-Ergebnissen deutlicher
erkennbar als ein Einfluss der morphologischen Gestalt der gebildeten Hydratkristalle auf ihr Entwas-

serungsverhalten.

Der groflde Unterschied der MMH-Ergebnisse (Temperaturen und Auftreten der Signale S1-S7 mit
Ausnahme S3) der Schittungen im Vergleich zu den dazugehorigen intakten Feuerbetonen zeigt,
dass der in realen Feuerbetonen beim Aufheizen entstehende Porendruck einen entscheidenden Ein-
fluss hat auf die thermische Stabilitdt spezieller Hydratphasen, insbesondere bei den Aluminiumhyd-
ratphasen (Gibbsit AH; und Béhmit AH) und Katoit CsAHs. Insgesamt betrachtet fuhrt die Druckstabi-
lisierung von Hydratphasen dazu, dass die vollstandige Entwasserung der Feuerbetone erst bei deut-
lich hdherer Temperatur abgeschlossen ist (Bohmit bei 550 °C), als es bei den Schuttungen der Fall
ist (Katoit bei ca. 300 °C). Letztlich ist aber auch die Druckstabilisierung von flissigem Porenwasser
bis weit in den Bereich hydrothermaler Bedingungen im Porenraum der Feuerbetone von besonderer

Relevanz in Bezug auf das Aufheizverhalten und die Gefahr von explosivem Spalling.

Die verwendeten Verflissiger, auch in Verbindung mit der jeweils notwendigerweise angepassten
Menge an Anmachwasser, beeinflussen das Porengefiige der realen Feuerbetone (Kapitel 5.8.4).
Der wahrend der ersten Aufheizung entstehende Wasserdampfdruck in den Poren wird dadurch ent-
scheidend beeinflusst und in Folge auch die thermische Stabilitdt der erwadhnten Hydratphasen. Letzt-
lich wirken sich somit die verwendeten Verfllissigersysteme entscheidend auf das Aufheizverhalten
der Feuerbetone aus. Der indirekte Einfluss der Verflissigersysteme (Verflissiger + jeweils ange-
passte Menge an Anmachwasser) auf das Porengefiige und die Permeabilitaten ist somit viel ent-
scheidender fir das Entwasserungsverhalten der Feuerbetone als ihr direkter Einfluss Gber die mor-
phologische Gestalt der kristallisierten Hydratphasen bzw. der Einfluss der Morphologie auf deren

thermische Stabilitat.

6.4.4. Einfluss der zugesetzten Fasern (liber ihre Auswirkung auf das Porengefiige) auf die
thermische Stabilitdt der Zementhydratphasen

Die fir den MCC-A F bzw. den MCC P+Z F ermittelten MMH-Kurven zeigen ein sehr ahnliches Muster
an Signalen, verglichen mit den entsprechenden faserfreien MCC. Jedoch sind die Signale oberhalb
S3 (bei 170 °C) zu etwas niedrigeren Temperaturen verschoben. Es betrifft also die Signale bzw. die
ihnen zugrunde liegenden Entwasserungsreaktionen oberhalb der Schmelztemperatur der PP-Fa-
sern. Die Differenz betragt maximal ~ 40 K (S6 in MCC-P+Z, Bild 54b), meist liegt sie aber im Bereich

von weniger als 15 K. Damit in Ubereinstimmung zeigen die Ergebnisse der Thermogravimetrie, dass
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die Entwasserung der MCC mit Fasern bei etwas niedrigeren Temperaturen stattfindet. Die MMH-
Kurven des MCC-PC und des MCC-PC F verlaufen bis zum Signal S3 (C2AHg) nahezu identisch.
Anschlielend verlauft die MMH-Kurve des MCC-PC F auf einem niedrigeren Niveau als die faserfreie
Varietat. Der Effekt kann dadurch erklart werden, dass der faserhaltige Feuerbeton aufgrund einer
hdheren Permeabilitdt eine héhere Siederate von Porenwasser ermdglicht. Darauf deutet auch die
schnellere Gewichtsabnahme der Probe (TG-Kurve) in diesem Temperaturintervall. Bei 250-260 °C
erfolgt das Signal S4 (Siedeende), dann bei 325 °C die thermische Zersetzung von Katoit (S6) und
bei ca. 500 °C die thermische Zersetzung von Béhmit (S7).

Die faserfreie Modifikation von MCC-PC zeigt hingegen ein intensives Signal bei 294 °C. Es wurde
diskutiert, dass es sich hierbei um das Signal S4 handelt (Siedeende Porenwasser), was einen Druck
von 77 bar in der Mitte des Prifkorpers bedeuten wirde. Da sich diese Druckspitze jedoch nur im
Zentrum der Probe ereignen wirde erscheint es moglich, dass der Priftkorper dieser Belastung stand-
halten kénnte. Im Vergleich der beiden Proben wird in jedem Fall ein sehr deutlicher, druckentlasten-

der Effekt der zugesetzten Fasern erkennbar.
Im Einzelnen wurde folgender Einfluss der PP-Fasern auf die Signale S1 bis S7 festgestellt:
S1 (Nachhydratation)

Bei den MCC mit PC oder P+Z haben die Fasern keinen feststellbaren Effekt auf die Temperaturen
und die Intensitaten von S1. Nur bei MCC-A F ist die Intensitat gegentber dem faserfreien Feuerbeton
etwas verringert. S1 liegt im Temperaturbereich unterhalb der Schmelztemperatur der PP-Fasern, so

dass kein Effekt der Fasern zu erwarten ist.
S2 (thermische Zersetzung von CAH1o)

In den MMH-Kurven der MCC mit Zusatz an Fasern wurden keine Signale S2 festgestellt, die auf die

thermische Zersetzung von CAH1o verweisen wuirden.
S3 (thermische Zersetzung von C,AH:s)

Anhand der MMH-Ergebnisse verringert sich die Temperatur der thermischen Zersetzung von C,AHsg
in MCC-P+Z durch den Zusatz von PP-Fasern sehr geringfligig von 168 auf 164 °C, bei dem MCC-
PCE entsprechend von 174 auf 169 °C. Bei MCC-A ist S3 in den MMH-Kurven nicht erkennbar. S3

scheint allgemein (mit oder ohne Fasern) vom Porendruck wenig beeinflussbar zu sein.
S4 (Siedeende Porenwasser)

Fir den MCC-A F und den MCC-P+Z F verringern sich die Temperaturen fir S4 um 14 bzw. 26 K im
Vergleich zu den entsprechenden faserfreien MCC. Dies entspricht nach der Antoine-Gleichung der
Minderung der Porendrucke um 2 bzw. 8 bar. Bei MCC-PC-F verringert sich S4 auf3erordentlich von
294 °C auf 260 °C was einer erheblichen Druckminderung von 7,7 auf 4,6 MPa entspricht.
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S5 (thermische Zersetzung von AHj3)

In den MMH-Kurven der MCC-P+Z und MCC-P+Z F ist jeweils kein Signal S5 vorhanden. Trotz der
Absenkung des Siedeintervalls (S4) durch den Zusatz der Fasern sind die entstehenden hydrother-

malen Bedingungen offenbar immer noch ausreichend, um auch in MCC-P+Z F Béhmit zu bilden.

Bei MCC-A F vermindert sich S5 gegeniuber MCC-A nur geringfligig um 6 K. Fiur den Feuerbeton
MCC-PC ist der Einfluss der Fasern auf die Entwasserung nicht so eindeutig. Die thermische Zerset-
zung von Gibbsit ist mit Fasern nicht zu erkennen, offenbar wurde er hier wahrend der lang andau-
ernden hydrothermalen Bedingungen in B6hmit umgewandelt. Im Gegensatz dazu tritt S5 bei MCC-

PC F bei 250 °C auf. Der Zusatz an Fasern verhindert offenbar die Bildung von Béhmit.
S6 (thermische Zersetzung von C3;AHs)

Die Temperatur von S6 verringert sich bei den mit Acrylat verflissigten MCC durch den Zusatz an
Fasern um 15 K, bei MCC-P+Z allerdings um 41 K. Bei MCC-PC ist mit dem Zusatz an Fasern keine
Beeinflussung von S6 feststellbar, allerdings ist das Signal in dem Feuerbeton mit Fasern deutlich

intensiver.
S7 (thermische Zersetzung von Béhmit)

S7 kann in den MMH-Kurven der MCC-A (mit und ohne Fasern) nicht festgestellt werden. Bei MCC-
P+Z F ist im Vergleich zu MCC-P+Z kein deutlicher Einfluss auf Temperatur und Intensitat von S7
festzustellen. Die Minima verlaufen sehr flach und die formal festgestellte Temperaturdifferenz ihrer
Minima von 18 K scheint bei visuellem Vergleich der MMH-Kurven wenig aussagekraftig. Bei MCC-

PC verringert sich S7 durch den Faserzusatz um 28 K.

Die Signale in den MMH-Kurven der LCC-Feuerbetone mit Zusatz an PP-Fasern unterscheiden sich
nicht grundsatzlich von den Signalen in den faserfreien LCC. Einige Signale der Feuerbetone mit
Faserzusatz verschieben sich zu etwas niedrigeren Temperaturen (Tabelle 18, Tabelle 19). So liegt
das Siedeende (S4) bei LCC-A F bei 148 °C statt bei 168 °C ohne Fasern. Bei LCC-P+Z liegt das
Siedeende bei Anwesenheit der Fasern 15 K friher als ohne Fasern. Im Gegensatz zu den MCC-PC
lasst sich bei den LCC-PC kaum ein Einfluss der Fasern auf das Siedeende erkennen. Auf die ther-
mische Zersetzung von C3AHs (S6) ist bei allen drei LCC eine Absenkung der Zersetzungstemperatur
von etwa 15 K zu erkennen. Bei LCC-P+Z ist auch die thermische Zersetzung von Bohmit (S7) etwas

zu niedrigeren Temperaturen verschoben, bei LCC-PC ist kein Unterschied feststellbar.

Aufgrund der festgestellten Explosionsneigung konnten keine systematischen MMH/TG-Untersu-
chungen an den faserfreien ULCC durchgefuhrt werden. An einem Prufkérper des ULCC-A wurde
der MMH-Aufbau provisorisch in dem Ofen aufgebaut, der fir die Explosionstests verwendet wurde.

Der Verlauf der MMH-Kurve endet hier mit der Explosion des Prifkdrpers bei einer Temperatur von
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144 °C (gemessen in der Probenmitte). Das Bersten des Prifkérpers findet wahrend der hydrother-
malen Siedephase des Porenwassers statt. Mit der faserhaltigen Variation des ULCC-A fand mit der

geleichen Aufheizrate von 250 K/h keine Explosionen statt.

6.4.5. Untersuchung der Kinetik der Zersetzung der Zementhydratphasen mit LFA

Mit Hilfe der Laser Flash Analyse (LFA) wurde festgestellt, dass sich die Temperaturleitfahigkeit der
Feuerbetone im Zuge ihrer Entwasserung wie erwartet deutlich verringert. Jedoch zeigte sich auch,
dass LFA nicht (wie erwartet) dazu geeignet ist, die Zersetzungskinetik der Hydratphasen mit LFA zu
ermitteln. Die Zersetzungsreaktionen laufen fur diese Art der Analyse zu schnell ab. Insofern lasst
sich festhalten, dass die Zersetzungsreaktionen bei Erreichen der Reaktionstemperaturen offenbar
schnell ablaufen. Schon mit MMH wurde Uber die Variation der Aufheizrate festgestellt, die thermi-
sche Zersetzung der CAH-Phasen offenbar nicht in hohem Male kinetisch beeinflusst wird. Daher
war es auch nicht mdglich mit LFA zu beobachten, wie sich die Temperaturleitfahigkeit bei konstanter

Temperatur Uber die Zeit verringert. Folgende Beobachtungen konnten gemacht werden:

- Wenn die notwendige Temperaturkonstanz zum Start der ersten LFA-Messung bei der ange-
steuerten Temperaturstufe erreicht ist, ist die zu untersuchenden Entwasserungsreaktion be-
reits abgeschlossen. Dies ist erkennbar an dem bei dieser Temperatur bereits relativ vermin-
derten Niveau der mit LFA ermittelten Temperaturleitfahigkeiten. Die ausgewahlten Tempera-
turstufen liegen dabei schon etwas niedriger als die Temperaturen, bei der die zu untersu-
chende Entwasserungsreaktion entsprechend der MMH-Ergebnisse ablauft, so dass wahrend
der konstanten LFA-Messtemperatur eigentlich ein langsamer Reaktionsverlauf erwartet
wurde.

- Wahrend bei MMH die TLF dynamisch wahrend der kontinuierlichen Aufheizung ermittelt wird,
erfolgen die Messungen mit LFA bei konstanten Ofentemperaturen. Die fur LFA-Proben sehr
grofRen Prufkdrper sind aber offenbar noch zu klein, um wahrend der notwendigen Haltezeiten
fur eine Serie von Einzelmessungen einen Porendruck im Inneren des LFA-Prifkérpers auf-
recht zu erhalten. Da bei MMH keine Haltezeiten eingestellt werden und die Prufkérper noch
deutlich groRer sind als die LFA-Prufkdrper besteht hier ein systematischer Unterschied fur
beide Messverfahren hinsichtlich des Porendrucks wahrend der Messung. Somit verlaufen die
vom Porendruck beeinflussten Entwasserungsreaktionen im LFA-Prifkdrper bei tendenziell
niedrigeren Temperaturen ab als bei MMH. Das kontinuierliche Aufheizen in MMH ist dabei
zwar grundsatzlich naher an der betrieblichen Praxis, allerdings sind im Betrieb die Aufheizra-
ten viel langsamer. Somit sind die Verhaltnisse im LFA-Prifkérper auch nicht ganz abwegig.

- In den Temperaturintervallen, in denen anhand der MMH-Messung keine Reaktionen ablau-

fen, stimmen die mit LFA und MMH ermittelten effektiven Temperaturleitfahigkeiten gut Gber-
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ein. Besonders deutlich wird die Ubereinstimmung der mit beiden Methoden ermittelten Tem-
peraturleitfahigkeiten fur die zweiten Aufheizungen. Dies untermauert den grundsatzlichen
Wert beider Methoden zur Bestimmung der Temperaturleitfahigkeit, allerdings der von voll-

standig getrockneten Feuerbetonen.

Insgesamt betrachtet zeigte sich, dass durch mit verschiedenen Aufheizraten durchgefihrte MMH-
Untersuchungen und Betrachtung der dadurch ausgeldsten Veranderungen der Signale in den MMH-
Kurven, die mit Phasenumwandlungen im Zuge der Entwasserung im Zusammenhang stehen (incl.
der Siedephase des Porenwassers), aussagekraftigere Ergebnisse zum Entwasserungsverhalten der

Feuerbetone gewonnen werden kénnen als mit LFA.

6.4.6. Einfluss des Porengefiiges auf die Zersetzung von Zementhydratphasen

Die Korrelation zwischen den Poreneigenschaften (offene Porositat) der verflissigten Feuerbetone
und deren Aufheizverhalten (MMH-TG) wurde bereits in Kapitel 6.4.3 untersucht. Ein grundsatzlicher
Einfluss des Porengefliges auf das Entwasserungsverhalten wurde tber den Vergleich der Signal-
muster (S1-S7) der an zerkleinerten und den entsprechenden intakten Feuerbetonen gewonnenen
MMH-Ergebnisse erkannt. So laufen in den zerkleinerten Feuerbetonen (Siebfraktionen < 1 mm) die
meisten im Zuge der Entwasserung stattfindenden Phasenlibergange bei deutlich niedrigeren Tem-
peraturen ab. Ausnahme ist das Signal S3 (= thermische Zersetzung von C,AHs), das sowohl in den
Schittungen als auch in den intakten Feuerbetonen bei ca. 170 °C stattfindet. Hingegen wurde fiir
die thermische Zersetzung von C3AHs eine maximale Verschiebung der Zersetzungstemperatur von
ca. 360 °C (LCC-PC) auf ca. 290 °C (Schuittung <1 mm des LCC-PC) festgestellt. Zudem sind Pha-
senumwandlungen im System der Aluminiumhydrate deutlich vom Porengefiige bzw. dem daraus
beim Aufheizen resultierenden Porendruck beeinflusst. So findet die Bildung von Béhmit (AH) nur bei
hohen Porendrucken statt, offenbar unter hydrothermalen Bedingungen. Aufderdem zeigt sich durch
den Vergleich der Schiuttungen mit den intakten Feuerbetonen, dass in den intakten Feuerbetonen
die Gegenwart von Porenwasser bis in den hydrothermalen Bereich eher normal als eine Ausnahme
ist und ebenfalls eine wichtige Rolle fir die Bildung und die Evolution der Zementhydratphasen spielt.
Zunachst ermdglicht es bei Temperaturen um 100 °C die Nachhydratation von reliktischem Zement.
In den Schuttungen fehlt jedoch das Porenwasser und Nachhydratation findet nicht statt. Porenwas-
ser unter hohem Druck bei T > 100 °C (hydrothermale Bedingungen) spielt dann bei weiter anstei-
genden Temperaturen eine entscheidende Rolle fur die thermische Stabilitat bestimmter Zementhyd-
ratphasen (insbesondere C3zAHs, AH3 und AH) und somit fir das Aufheizverhalten, wobei das Poren-

wasser selbst nattrlich einen Hauptfaktor bei der Entstehung hoher Porendrucke darstellt.

Bei der Betrachtung von Bild 106 und Bild 107 wird deutlich, dass die nach Trocknung bei 110 °C
gemessene offene Porositat kaum einen Einfluss auf das Entwasserungsverhalten erkennen lasst.

Der Einfluss der offenen Porositat wird erst deutlich, wenn die Werte verwendet werden, die fir den
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Temperaturbereich bestimmt wurden, bei denen die jeweiligen Phasenumwandlungen stattfinden. So
zeigt Bild 107 besonders eindeutig den Zusammenhang zwischen der offenen Porositat bei Signal-
temperatur und dem Signal S4, dem Siedeende des Porenwassers und somit der Beendigung der
hydrothermalen Phase (in der Mittelachse des MMH-Prufzylinders). Auch fur die thermische Zerset-
zung von C3AHs zeigt sich eine eindeutige Tendenz hin zu hoheren Zersetzungstemperaturen bei
abnehmender offener Porositat.
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Bild 106: Gegenuberstellung der Signaltemperaturen (Minima in den MMH-Kurven) und der offenen Porosi-
taten nach Trocknung bei 110 °C. Es ist klar, dass die offenen Porositaten sich im Zuge der Auf-
heizung verandern. Daher erfolgt in Bild 107 eine weitere Gegenuberstellung, in der die Tempera-
turabhangigkeit der offenen Porositat besser bericksichtigt wird.

In gleicher Weise, aber in weitaus geringerem Ausmald, zeigt sich auch fur C,AHsg eine Abhangigkeit
der Zersetzungstemperatur von der offenen Porositat bei der entsprechenden Reaktions- bzw. Sig-
naltemperatur. Besonders niedrig liegen die S4-Signaltemperaturen fir die mit Acrylat verflissigten
Feuerbetone. Sie liegen noch unterhalb der Trendlinie flir S4, die von den mit PC und P+Z verfliis-
sigten Feuerbetone gebildet wird. Ein Erklarungsansatz kénnte darin bestehen, dass hier der Was-
serdampfdruck in den Poren niedriger ist als der Gleichgewichtsdampfdruck nach der Antoine-Glei-

chung, moéglicherweise weil das Porenwasser frihzeitig vollstandig absieden konnte.
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Die verwendeten Verflissiger, auch in Verbindung mit der jeweils angepassten Menge an Anmach-
wasser und ihrem Einfluss auf die Abbindekinetik (Hydratationsgrad nach 24 h), beeinflussen das
Porengefiige der intakten Feuerbetone, so dass der wahrend der ersten Aufheizung entstehenden

Porendruck sich entscheidend auf die thermische Stabilitat der erwahnten Hydratphasen auswirkt.

Das beeinflusste Porengefiige, die dadurch offenbar beeinflusste Permeabilitat und der damit
im Zusammenhang stehende Aufbau des Poreninnendrucks wahrend der ersten Aufheizung
haben eine deutlich groRere Bedeutung fiir das Entwasserungsverhalten und somit auch auf
das Aufheizverhalten der intakten Feuerbetone als der direkte Einfluss der morphologischen

Gestalt der Hydratphasenkristalle auf deren thermische Stabilitit.
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Bild 107: Gegenuberstellung der Signaltemperaturen (Minima in den MMH-Kurven) und der offenen Porosi-
taten, so wie sie nach thermischer Vorbehandlung bei Temperaturen gemessen wurden, die je-
weils vor der Temperatur des betreffenden Signals lag.
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7. Fazit

Die Wahl unterschiedlicher Verfllissigersysteme flhrt zu Unterschieden in den fir das Aufheizverhal-
ten von Feuerbetonen wesentlichen Eigenschaften Abbindegeschwindigkeit, Biegefestigkeit und Po-
rositat. Diese Unterschiede sind umso starker ausgepragt, je mehr Zement im Feuerbeton enthalten

ist, dessen Hydratisierung durch die gewahlten Verflussiger beeinflusst wird.

Festigkeitsentwicklung wiahrend des Abbindens (Kapitel 5.2.1): Bei Raumtemperatur benétigen
die verflussigten Feuerbetone im Vergleich zu einem verflussigerfreien Referenzfeuerbeton eine lan-
gere Hydratationszeit, um die fir ein sicheres Aufheizen bendtigte Festigkeit zu erzielen. Alle unter-
suchten Verflussiger zeigen im Vergleich zu einem RC ohne Verflissiger eine festigkeitssteigernde
Wirkung, da diese durch die Verflissigung dichter gepackt sind und weniger Wasser enthalten. In
Abhangigkeit vom eingesetzten Verflussiger wurden deutliche Unterschiede in der nach Ende des
Abbindezeitraums von 48 Stunden erreichten Festigkeit nachgewiesen. Eine mdgliche Erklarung ist
die durch Rdntgenbeugungsanalyse bestatigten, unterschiedlich weit fortgeschrittene Hydratation der

Zementphasen.

Offene Porositat (Kapitel 5.8.4 ) und PorengroBenverteilung (Kapitel 5.8.5): Nach der Trocknung
bei 110 °C flr 24 Stunden ist die offene Porositat (OP) des Feuerbetons umso geringer, je hdher der
Zementanteil in der Feuerbetonmischung ist, aber umso mehr zusatzliche Porositat entsteht beim
Aufheizen. Dies lasst sich darauf zurtickflihren, dass im getrockneten Feuerbeton die gebildeten Hyd-
ratphasen den Porenraum einnehmen durch deren Zersetzung beim Aufheizen zusatzliche Porositat
entsteht. Nach dem Aufheizen ist die OP der unterschiedlich verflissigten Feuerbetone weitgehend
angeglichen. Noch bestehende Unterschiede korrelieren mit der Menge des zugegebenen Anmach-

wassers.

Die verwendeten Verflussiger haben einen groRen Einfluss auf die offene Porositat nach dem Trock-
nen, der sich mit steigendem Zementgehalt verstarkt. Bei Verflissigung mit Polycarboxylatether (PC)
wird nach der Hydratation im Klimaschrank und nach dem Erhitzen im untersuchten Temperaturbe-
reich < 400 °C eine niedrigere OP festgestellt als bei mit Acrylat (A) oder Natriumpolyphosphat +
Zitronensaure (P+2) verflussigten Feuerbetonen. Die Poren der mit A verflissigten Feuerbetone sind
im Mittel weit groRRer als bei Feuerbeton-Varietaten mit P+Z, die trotz hoher OP ahnlich feine Poren
zeigen wie Varietaten mit PC mit geringerer OP. Bei der Temperaturbehandlung nimmt der mittlere
Porendurchmesser der mit Acrylat verflissigten Feuerbetone weiter zu, wahrend er fir P+Z und PC

sehr niedrig bleibt.

Alle untersuchten Feuerbetone zeigen bis 250 °C eine Zunahme der OP bei steigender Vorbehand-
lungstemperatur. Mogliche Ursachen hierfir sind eine Umwandlung wasserreicher in wasserarmere
Hydratphasen (AHx-Gel, AH3, CAH10, C2AHs, AH, C3AHs), die bevorzugte Bildung von wasserarmen

Hydratphasen bei hdheren Temperaturen oder die Zersetzung der zuvor gebildeten Hydratphasen.
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Die beim Erhitzen entstehende, zusatzliche Porositat tritt Gberwiegend in Form sehr feiner Poren auf.

Bei Zugabe von Fasern wurde bereits nach dem Abbinden eine hohere offene Porositat als bei den
entsprechenden faserfreien Feuerbetonen festgestellt. Dies ist mit dem erhéhten Anmachwasserge-
halt dieser Feuerbetone erklarbar. Die Zunahme der offenen Porositat beim Uberschreiten des
Schmelzpunktes der Fasern (160 °C) ist nicht signifikant hoher als bei faserfreien Feuerbetonen und
kann nicht eindeutig mit dem Schmelzen und Ausbrennen von Fasern korreliert werden. Nur wenn
die Porositat der Feuerbetone nach dem Abbinden sehr gering ist (in diesem Forschungsvorhaben
im Fall der mit Polycarboxylatether verflissigten LCC und MCC) wird, bei Zugabe von Fasern, eine

deutlich hohere Zunahme der OP nach dem Ausbrennen der Fasern beobachtet.

Permeabilitiat (Kapitel 5.8.6): Die Permeabilitat der untersuchten Feuerbetone und deren Entwick-
lung beim Erhitzen kann nicht mit der offenen Porositat korreliert werden. So zeigt beispielsweise der
LCC-PC nach Vorbehandlung bei 130 °C die hochste Permeabilitat, aber die geringste offenen Poro-
sitat im Vergleich der untersuchten LC-Feuerbetone. Obwohl mit steigender Vorbehandlungstempe-
ratur die OP aller Modellfeuerbetone zunimmt, ist nur fir einen Teil der LCC-Varietaten ein vergleich-
barer Trend in der Permeabilitdtsentwicklung zu beobachten. Der Vergleich mit der Entwicklung der
Porengrofenverteilung legt den Schluss nahe, dass die ab 100 °C Vorbehandlungstemperatur ent-
stehenden, sehr kleinen Poren keinen wesentlichen Beitrag zur Permeabilitdt des Feuerbetons leis-
ten. Dagegen erhdht der mit der Temperatur zunehmende Anteil von Poren > 0,4 um, der bei Ver-
wendung von Acrylat beobachtet wird, die Permeabilitdt. Es bleibt aber festzuhalten, dass fur eine
abschlielRende Beurteilung der Zusammenhange zwischen Permeabilitat und offener Porositat oder

PorengrofRenverteilung weitere Untersuchungen erforderlich sind.

Biegezugfestigkeit (Kapitel 5.8.3): Im Vergleich zum Referenzversatz (RC) steigert die Zugabe von
Verflissigern die Biegefestigkeit der untersuchten Feuerbetone im getrockneten und im gebrannten
Zustand. Im Fall der Messungen nach dem Trocknen ist dies hauptsachlich auf die generell geringere
offene Porositat zurlickzufiihren. Aber auch die MCC und LCC zeigen bei annahernd gleicher oder
hoéherer offener Porositat als der RC, trotz niedrigerem Zementgehalt, eine hdhere KBF als der Refe-
renzversatz. Nach dem Brennen besteht keine erkennbare Korrelation der KBF mit der offenen Po-
rositat, jedoch eine Abhangigkeit vom Zementgehalt. Wie stark sich der héhere Zementgehalt auf die

KBF auswirkt, ist wiederum abhangig vom verwendeten Verflussiger.

Mineralphasenzusammensetzung und Mikrostruktur (Kapitel 5.8.1 und 5.8.2): Nach 48 Stunden
Lagerung bei 20 °C haben sich in dem mit Acrylat verflissigten Modell-Feuerbeton signifikant weniger
kristalline Hydratphasen (CAH1o, dinntafelig und AHs, prismatisch) gebildet, als bei Verwendung von
P+Z oder PC. Bei allen Modell-Feuerbetonen erfolgt beim Aufheizen auf 130 °C eine signifikante

Nachhydratation residualer Zementklinkerphasen unter Rekristallisation der Hydratphasen. In der



Seite 181 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 21508 N

Nachhydratation werden vorwiegend AH3z und C3AHs gebildet. Im Falle der dichteren Feuerbetonva-
rietaten mit P+Z oder PC wird das Mikrogefuge dominiert von rasenbildendem kurzprismatischem,
idiomorphen Gibbsit, begleitet von Aggregaten aus feinen Kristallen mit tafeligem Habitus. Im Fall des
poréseren Feuerbetons mit A lassen Uberwiegend feinkdrnige Kristalle vermuten, dass fur die Nach-

hydratation zu wenig Wasser zur Verfugung stand.

In den Feuerbetonen mit P+Z und PC ist noch bis 250 °C ein Zuwachs an Hydratphasen erkennbar.
Ab 180 °C Vorbehandlungstemperatur wird hier auch B6hmit nachgewiesen. Die Bildung von Béhmit
setzt hydrothermale Bedingungen voraus und gibt damit einen Hinweis auf das Vorliegen eines hohen
Porendrucks. Bei thermischer Vorbehandlung bei 250 °C verlieren die prismatischen Gibbsitkristalle
augenscheinlich ihre scharfen Kanten, was vermutlich darauf hindeutet, dass Gibbsit bei diesen Tem-

peraturen nicht mehr stabil ist.

Einfluss der Verfliissiger auf das Entwasserungsverhalten: Anhand der MMH-Ergebnisse in
Kombination mit den begleitenden TG-Untersuchungen wird klar, dass die mit verschiedenen Ver-
flissigern und der jeweils angepassten Menge an Anmachwasser hergestellten, ansonsten aber iden-
tischen Feuerbetone, grundsatzlich ein sehr unterschiedliches Entwasserungsverhalten zeigen. Pau-
schal besteht also ein Einfluss des verwendeten Verfliissigersystems (Verflissiger + ange-
passte Menge an Anmachwasser) auf das Entwasserungsverhalten. Zum einen zeigen sich Unter-
schiede in den Temperaturen, bis zu denen das Porenwasser den Feuerbeton ganzlich verlassen hat
und zum anderen gibt es Unterschiede in den Temperaturen, bei denen Hydratphasen ihr Kristall-
wasser abgeben. AuRerdem beeinflusst das Verfliissigersystem schon die Assoziation der beim Ab-
binden gebildeten Hydratphasen, den Hydratationsgrad nach 48 und wahrend der ersten Aufheizung
auch die Intensitat der Nachhydratation zwischen ca. 90 und 130 °C. Der vom Verfllssigersystem
indirekt (Uber das Porengeflige) beeinflusste Porendruck ist auch verantwortlich daftir, ob wahrend

der Aufheizung Bohmit entsteht, welcher erst bei 500-550 °C entwassert.

Dabei ubt das Verflissigersystem offenbar nur einen geringen direkten Einfluss aus auf die ther-
mische Stabilitat der gebildeten Zementhydratphasen. Es wurde untersucht, ob der verwendete Ver-
flissiger die morphologische Gestalt (Habitus und Grée) der Hydratphasen-Kristalle beeinflusst und
so deren thermische Stabilitdt. Dazu wurde die thermische Zersetzung der Zementhydratphasen in
zerkleinerten Feuerbetonen (Schittungen 0-1 mm) untersucht, in denen sich naturgemaf kein Po-
rendruck wahrend der Entwasserung aufbauen kann und so nur noch die morphologische Gestalt der
Zementhydratphasen-Kristalle deren thermische Stabilitat beeinflussen sollte. Es wurde erkannt,
dass sich die MMH-Ergebnisse der zerkleinerten Feuerbetone deutlich weniger unterschieden als die
Ergebnisse der Untersuchungen der intakten Feuerbetone. Daraus muss geschlossen werden, dass
das vom Verflissigersystem beeinflusste Porengeflige und der damit einhergehende Aufbau des Po-

rendrucks in den Feuerbetonen die thermische Stabilitat der Zementhydratphasen sowie die Anwe-
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senheit von flissigem Porenwasser bei Temperaturen oberhalb von 100 °C fur die deutlichen Unter-
schiede im Entwasserungsverhalten der intakten Feuerbetone verantwortlich ist und nicht die mor-
phologische Auspragung der Hydratphasen-Kristalle. REM-Untersuchungen haben allerdings ge-
zeigt, dass mit verschiedenen Verflissigern durchaus Unterschiede in der Ausbildung und im Auftre-
ten verschiedener Hydratphasen bestehen, insbesondere Aluminiumhydrate. Auch wenn dies bei den
zerkleinerten Feuerbetonen keine Rolle bei deren Entwasserung beim ersten Aufheizen spielt, ist
dennoch denkbar, dass die morphologische Ausbildung verschiedener Hydratphasen das Porenge-

fuge und die Permeabilitat der intakten Feuerbetone beeinflusst.

Der grofl3e Unterschied der MMH-Ergebnisse (Temperaturen und Auftreten der Signale S1-S7 mit
Ausnahme S3) der zerkleinerten Feuerbetone (Schiittungen) im Vergleich zu den dazugehoérigen in-
takten Feuerbetonen zeigt, dass der in intakten Feuerbetonen beim Aufheizen entstehende Poren-
druck einen entscheidenden Einfluss hat auf die thermische Stabilitat einiger Hydratphasen, insbe-
sondere bei den Aluminiumhydratphasen (Gibbsit AHs und Béhmit AH) und Katoit C3AHs. Insgesamt
betrachtet fuhrt die Druckstabilisierung von Hydratphasen dazu, dass die vollstandige Entwasserung
der Feuerbetone erst bei deutlich héherer Temperatur abgeschlossen ist (Béhmit bei 550 °C) als es
bei den Schuttungen der Fall ist (Katoit bei ca. 300 °C). Letztlich ist aber auch die Druckstabilisierung
von flissigem Porenwasser bis weit in den Bereich hydrothermaler Bedingungen im Porenraum der
Feuerbetone von besonderer Relevanz in Bezug auf das Aufheizverhalten und die Gefahr von explo-

sivem Spalling.

Die verwendeten Verflissiger, auch in Verbindung mit der jeweils notwendigerweise angepassten
Menge an Anmachwasser, beeinflussen das Porengefiige der realen Feuerbetone (Kapitel 5.8.4).
Der wahrend der ersten Aufheizung entstehende Wasserdampfdruck in den Poren wird dadurch ent-
scheidend beeinflusst und in Folge auch die thermische Stabilitdt der erwadhnten Hydratphasen. Letzt-
lich wirken sich somit die verwendeten Verflissigersysteme entscheidend auf das Aufheizverhalten
der Feuerbetone aus. Der indirekte Einfluss der Verflissigersysteme (Verfliissiger und jeweils
angepasste Menge an Anmachwasser) auf das Porengefiige und die Permeabilitaten ist somit
viel entscheidender fiir das Entwasserungsverhalten der Feuerbetone als ihr direkter Einfluss
tiber die Beeinflussung der morphologischen Gestalt der kristallisierten Hydratphasen bzw.

der Einfluss der Morphologie auf deren thermische Stabilitat.
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