1IGr

Schl ussbefdc2h28 2v o m

zu IGF-Vorhaben Nr. 21508 N
Thema

Zersetzungsverhalten von Calcium-Aluminat-Zementhydratphasen in Feuerbetonen in Abhan-

gigkeit von Verfl ¢ssigern und Porengefeége (AZers
Berichtszeitraum

01.11.20207 30.11.2022

Forschungsvereinigung

Forschungsgemeinschaft Feuerfest e. V.

Forschungseinrichtungen

Forschungsgemeinschaft Feuerfest e. V. (FGF)
Hochschule Koblenz, Fachbereich bauen-kunst-werkstoffe, Fachrichtung Werkstofftechnik Glas
und Keramik (HS Koblenz)

Gefordert durch:

% Bundesministerium
- fur Wirtschaft
und Klimaschutz

aufgrund eines Beschlusses
des Deutschen Bundestages



Inhaltsverzeichnis

1. FOrSChUNGSINEMIA ..iiiiiiiieiiii ettt s e e e e e sttt st e e e s sseeee e et eeeeseeeeeeaasseeazzeeeeees 4
T N U Yo = T o 11 L (1 = L1 o] o PSP 4
1.2. Stand der Forschung und ENtWICKIUNG  ..ooveeeiiii i 6
2. Wissenschatftlich -technische und wirtschaftliche Problemstellung —— .....ooovivivevvieeiieeeees 18
2.1. Druckabhangigkeit der thermischen Zersetzung der Hydratphasen — .........cccoooiiiiiiinnnnnn. 18
2.2. Einfluss der Kristallmorphologie auf die thermische Stabilitdt der Hydratphasen ... 19
2.3. Untersuchungsmethoden zur thermischen Zersetzung der Hydratphasen — .................... 19
3. Zielund Umfang der UntersuChUNGEN  ............eeesseseeeee e 22
4. Materialien und Analysenverfanren  ...............oocccoccocoiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 24
4.1. Verwendete AUSQaNGSSLOfE  ....ooiiiiiiiiiiiiii e 24
4.2. Untersuchungsreinen und Versatzvariationen ... 26
4.2. 1. ZEMENTISUSPENSIONEN ...ceeiiiiiiiiiiiiiiiitittt ettt ettt ettt ettt et ettt ettt ettt ettt ettt ettt ettt e ettt e et e ittt et teeeeeeeeeaeeeees 26
o Y Lo o (=T | B U =T o] (] [ 26
4.3.  UntersuchungSVerfaNren ..........ooooiiiiiiiiiii e 31
4.3.1. Rheologie i zeitabhangiges Ausbreitmal’l (HS KobIlenz) ...........ccccovvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiine, 31
4.3.2. Abbindekinetik i Ultraschalllaufzeit, Elektrische Leifahigkeit und pH-Wert (HS Koblenz) ..32
4.3.3. Explosionsneigung (HS KODIENZ) .........ciiiiiiiiiiiee e e e 32
4.3.4. Kaltbiegefestigkeit (HS KODIENZ) ..........oiiiiiiiiiii i 33
4.3.5. Offene Porositit (HS KODIENZ) ........oouiuiiiiieeceei e 33
4.3.6. Porengrofienverteilung (HS KODIENZ)........coooiiiiiiiiii it 33
4.3.7. Permeabilititsmessungen (Fa. Imerys, Mitglied im projektbegleitenden Ausschuss) ......... 34
4.3.8. Rontgendiffraktometrie (HS KODBIENZ) ..o 34
4.3.9. Rasterelektronenmikroskopie (HS KODIENZ) .........ccoiiiiiiiiiiiiiiiii e 35
4.3.10. Aufheizverhalteni Methode des Monotonen Aufheizens MMH (FGF) ...........cccveeee.l. 35
4.3.11. Thermogravimetrie TG (FGF).......couuiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee e 37
4.3.12. Laser FIash Analyse LFA (FGF) .....couuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 38
4.3.13. Radar (HS KODIENZ) ......coiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee e 41
5. UnNtersuchungsSergebniSSE ... 44
5.1. Untersuchung der Hydratphasenbildung an Zementsuspensionen (HS Koblenz) ......... 44

5.2. Entwicklung neuer Modell -Feuerbetone mit abgestuften Zementgehalten und
verschiedenen Verflissigern (HS KobIenz) ... 46
5.2.1. Verarbeitungseigenschaften, Abbindeverhalten und Festigkeitsentwicklung (HS Koblenz) 46
5.2.2. Technologische Eigenschaften: Biegezugfestigkeit, offene Porositat und
PorengroRenverteilung nach Trocknung und nach Brand (HS Koblenz)................cc.......... 62

5.2.3. REM-Untersuchung der Hydratphasenmorphologie nach Hydratation (HS Koblenz).......... 70



Seite 2 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 21508 N

5.3. Untersuchung der Explosionsneigung der Modell -Feuerbetone (HS Koblenz) .............. 74
5.4. Aufheizverhalten der Modell -Feuerbetone mit MMH -TG (FGF)......ccoovviiviiiiiiiiiiiiiiiiinn, 75
5.4.1. Regular Castable (RC) i Zuordnung der MMH-Signale............cccccciiiiiiiii, 76
5.4.2. MCC mit verschiedenen Verflissigern und Modifikationen mit Fasern ............ccccccccvveeen. 81
5.4.3. LCC mit verschiedenen Verflussigern und Modifikationen mit Fasern ...........cccccccccvvvvennn. 89
5.4.4. ULCC mit verschiedenen Verfllssigern und Fasern..........ccccuvviieiii e ieeiciis e, 92
5.5. MMH an zerkleinerten Feuerbetonen (FGF) .......oooiiiiiii e 94
5.5.1. Einfluss des Porengefiiges auf das Entwasserungsverhalten 1 Gegeniberstellung der MMH-
Signale der Feuerbetone mit denen der SChUttUNGEN...........vvieiiiieiiiiiecc e, 99
5.6. Laser Flash Analyse LFA (FGF) oot e e 103
5.6.1. Einfluss der sich durch Hydratzersetzung andernden Porositat auf die TLF..................... 104
5.6.2. Untersuchung der Kinetik der Zersetzung der Hydratphasen mit LFA .................cccvvnnneen. 106
5.7. Radar-Untersuchung der Modelbetone (HS Koblenz) ..., 111
5.8. Untersuchung der Eigenschaften der bis zu festgelegten Temperaturstufen
aufgeheizten Feuerbetone (HS KobIENZ) ... 116
5.8.1. Mineralphasenanalyse (Rietveld-Verfeinerung).........cccccovvviiiiiiiiiii 117

5.8.2. Beschreibung der morphologischen Gestalt der Hydratphasen-Kristalle mit hochauflésender

RasterelektronenmMiKrOSKOPIE ..........uuuuuuuiiiiiiiiiiiiiii e nennnee 121
5.8.3. Untersuchung der Kaltbiegezugfestigkeit (KBF) durch 3-Punkt-Biegeversuch.................. 129
5.8.4. Untersuchung der offenen Porositat durch Auftriebswagung..........cccccvviiiiinn, 132
5.8.5. Untersuchung der PorengroR3enverteilung (PGV) mit Quecksilberdruckporosimetrie........ 135
5.8.6. Untersuchung der Permeabilitat ... 147
6. Zusammenfassung und Diskussion der erzielten Ergebnisse ...cceieiiiiiiiiiiee 149
6.1. Versatzentwicklung und Charakterisierung der Modellfeuerbetone ~ .......ccoooiiiiiiinnnnnnn. 149
6.2. Methoden zur Unterstiitzung der Interpretation des Trocknungs - bzw. Entwasserungs -
verhaltens i Charakterisierung der Feuerbetone nach thermischer Vorbehandlung ...155
6.3. Bestimmung der Zersetzungsgeschwindigkeit der Hydratphasen mit LFA  ................. 163
6.4. Untersuchung der Zersetzung der Hydratphasen mit MMH  -TG.........ccccoeeeeiieiiniiieiiinnnnn. 165
6.4.1. Zuordnung der Signale S11 S7 zu konkreten Entwasserungsreaktionen ........................ 166
6.4.2. Korrelation der MMH-Signale mit den Ergebnissen der RBA-Untersuchungen an den MCC
mit thermischer Vorbehandlung entsprechend Tabelle 12..........cccoooooiiiiiiiin e, 170
6.4.3. Einfluss von Verflissigern auf die Zersetzung von Zementhydratphasen.............cccc........ 171

6.4.4. Einfluss der zugesetzten Fasern (Uber ihre Auswirkung auf das Porengeflige) auf die

thermische Stabilitat der ZementhydratphaSen................uueeviiiiiiiiiiiiiiiiiiiie 172
6.4.5. Untersuchung der Kinetik der Zersetzung der Zementhydratphasen mit LFA................... 175
6.4.6. Einfluss des Porengefliges auf die Zersetzung von Zementhydratphasen ....................... 176

T BAZIL e 179




Seite 3 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 21508 N

8.

Literaturverzeichnis




Seite 4 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 21508 N

l1.Forschungst hema

Zersetzungsverhalten von Calcium-Aluminat-Zementhydratphasen in Feuerbetonen in Abhangigkeit

von Verfl ¢gssigern und Porengef¢ge (AZersetzungsve

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-Ze ment (engl . F
dominieren den Markt. Bei der Zugabe von Wasser bilden sich Zementhydratphasen (Calciumalumi-
nathydratphasen = CAH-Phasen, Aluminiumhydratphasen = AH-Phasen), die fur die hydraulische
Erhartung verantwortlich sind. Beim Trocknen/Aufheizen entwéssern 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* iy 5% R

entstehende Wasserdampf muss tber die Poro- \
sitat an die Bauteiloberflache entweichen. Poro-
sitat (offen/geschlossen) und Porengroé3enver-
teilung sind somit wichtige Parameter zur Be-
schreibung des Porengefliges , welches letzt-

lich die Permeabilitat der Feuerbetone be-

stimmt und somit eine kritische Grof3e fur das

Aufheizverhalten darstellt . Das Porengefiige Bild 1: Herdwagen nach Explosion eines Bau-
. . teils aus CAC-Feuerbeton beim Aufhei-
in Feuerbetonen entsteht auch durch die Ze- Jen

menthydratphasen selber, die bei der Zerset-
zung ihr Volumen verringern und dabei ein feines zusétzliches Porengefiige hinterlassen. Bei dem
Trocknungs-/Aufheizprozess von Feuerbetonen veréndert 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 abhéngig ist vom Wasserdampfpartialdruck im Porengefiige) beeinflusst

werden.

Bei zu schneller Aufheizung besteht grundsatzlich die Gefahr, dass der ansteigende Wasserdampf-
druck im Porengefuge die Festigkeit der Struktur Gbersteigt. 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 verkirzen (um Energieverbrauch und Kosten zu senken) /BDG13/.

Das Trocknungsverhalten wird aul3er von dem Porengeflige des Feuerbetons (Abtransport des Was-
sers) natdrlich von der Zersetzung der Zementhydratphasen (Dehydratation = Abspaltung von H:O,
das dann in fliissig oder als Dampf im Porengeflige vorliegt) bestimmt. Indem IGF-Vor hab e n
fizierte Zement hydr at ph as e niddiesem (GF-Vdrhalsen) surddn Megst
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 Porengefuige). Begleitend zu MMH zeigen Messdaten

der Thermogravimetrie, wann Wasser den Feuerbeton verlasst.

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

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

flge. 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 Verflissiger 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 Verflissiger das Zer-

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

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

der Zersetzung freiwerdende H2O bei entsprechend hohen Porendrucken zunadchst noch als

A Mo «

ei ch
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Flissigkeit vor und befindet sich im Porenraum, bis es schlie3lich 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 veréanderte
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 Porengefiige
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 werde n, 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 missen, 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 Produktivitdt und erhoht 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 wéahrend der ersten Aufheizung und im Zuge der Entwasserung verandert) als auch

die dynamische Entwicklung des Porengefliges wahrend des Trocknens/Aufheizens bericksichtigt

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

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

1.2.  Stand der Forschung und Entwicklung

Abbindereaktion en

Neben den Verarbeitungseigenschaften ist die Abbindereaktion nach der Formgebung ein Dreh- und
Angelpunkt der Prozesstechnologie fuir 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 Verflissigers auf die Abbindereaktion ist sehr
deutlich, sodass bei Versuchen zur Abbindekinetik (mit Messung durch Ultraschall, elektrische Leit-
fahigkeit, Temperaturentwicklung und pH-Wertentwicklung) fur jede Verflissigergruppe klar zuord-

bare Verlaufsmuster erkannt werden.

Nach Zugabe von Wasser zum Feuerbeton beginnen sich die Zementphasen darin zu I6sen. Bei
Erreichen der Sattigungskonzentration kristallisieren aus der Losung Zementhydratphasen, die sich
im Wassergehalt und im C/A-Verhaltnis unterscheiden. Die wichtigsten Phasen sind CAHi, C2AHs
und C3AHs. Daneben fallt kristallines AH; (=Gibbsit) und amorphes AHx-Gel aus. Weitere Hydratpha-
sen kdnnen entstehen, beispielsweise Bayerit als eine kristalline Modifikation von AHs. Je nach Ab-
bindetemperatur bilden sich diese Phasen in einem unterschiedlichen Verhdltnis zueinander. Bei
niedrigen Temperaturen bildet sich bevorzugt CAH0. Ab etwa 10 °C treten die Phasen C,AHs und
AHjs hinzu. Ab einer Temperatur von etwa 24 °C ist die Bildung von C3;AHe mdglich (siehe Bild 2). Fir
die hier untersuchten, auf Korund basierenden und CAC-gebundenen Feuerbetone wird nach dem
Abbinden allgemein mit einer primaren Hydratphasenparagenese bestehend aus AHy-Gel, CAH10 und
C,AHs gerechnet /SOR95, PEN99, PARO08/. Die Zementhydratphasen CAH1o und C,AHs 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 AH; (Gibbsit) gebildet wird
/PARO5/. 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 1SO 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 gebil det wur ddten,dagsrie wahrend deks Abbinidena dusgebideten 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 kénnen.

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,O3s-Gehalt von
70 Ma.-% typisch ist. Um eine hohe Temperaturbestandigkeit zu gewahrleisten, wird der Anteil an

Verunreinigungen bewusst geringgehalten.
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100

C2AHsg + AHs

Anteil der gebildeten Hydrate in %

CAH1o C3AHs + 2AH3
0 1
15 30 45
Temperatur in AC
Bild 2: Temperaturabhéngige Predominanz der beim Abbinden gebildeten Zementhydratphasen /LEEOQ1/.

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 maf3geblich 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.-%
Al;Os fir 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 anschlieBende Fallung (Kristallisation) der Hydratphasen beim Abbinden fihrt zur Ausbildung
der AGr¢nfestigkeitfin der Feuerbetone. Dabei hat
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 abschliel3end auf-
geklart. Unumstritten ist jedoch die heterogene Losungs-Wiederausscheidungs-Reaktion von CA-Ze-
ment in Wasser zu CA-Hydratphasen /SCR98/. Ansétze 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 Gber 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 CyAyH,-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 Al-NMR-Untersuchungen
durchfuhrten /CON93/. Von Capmas et al. wird eine CAHjo-reiche Schicht auf dem unreagierten CA-
Zement vermutet, die das Ldsen 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 Losungshemmung vorliegt, bevor die Haupthydratation startet.
Klaus et al. diskutieren in diesem Zusammenhang eine hydratisierte Passivierungsschicht aus AHx
und C,AHx /KLA15/. Es wird die Bildung eines Gels aus Cit*, Ca?" und AI(OH)S im Porenwasser
wahrend des frilhen Lésens 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 I6sen sich zunachst zligig Ca?*-lonen aus der Oberflache der CA-Zement-
partikel im Wasser. Es bleibt eine schlecht |6sliche und teilpordse Al-Hydroxo-Hydratschicht zuriick
die eine Loslichkeitsbarriere auf CA-Partikeln (Ca?* und Al(OH)4) darstellt. Diese Al-Hydroxo-Hydrat-
schicht altert und l6st sich vom CA-Partikel ab. Nach der Abtrennung ist weiteres Lésen von Ca?*-
lonen moglich. Eine Ursache fir den Alterungsprozess wird nicht gegeben. Die Al-Hydroxo-Hydrat-
Schicht weist eine undefinierte Zusammensetzung (Al(OH)x(H20)y) auf. Sie muss jedoch kristallogra-
fisch einigermaRen definiert sein, da sie rontgenographisch nachweisbar ist /GOT05, GOT06/. Nach
Kasper et. al. kann die Auflosung besagter Schicht auch mit dem stetig héher werdenden alkalischen
Milieu und der damit erhéhten Ldslichkeit 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 Losen des CA-Zementes hemmen, ohne aber eindeutige Indizien fur 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 abhéangig /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



Seite 10 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 21508 N

von amorphen Hydratphasen zu verorten. Verzogernd 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 Losung 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 fir CAH-Phasen und AHz dienen, sondern die Ausscheidung tber den Schritt
einer homogenen Keimbildung erfolgt. Der Verweis von Barret et al. auf unveréffentlichte 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 Ldsung erste Hydrate gebildet
werden, die folglich als Keime zur Fallung von CAH-Phasen und/oder AH; dienen kénnen. Dieser
Widerspruch wird von Barret et al. nicht aufgelést /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 l6sen 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 fihrt auch das
Lésen 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 Féllen 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 Lésen von Ca?* aus dem CA-Zement eine
Koagulation der feinsten Partikel im Feuerbeton bewirkt und so zu einer ersten Verfestigung noch vor
der Hydratation beitrdgt /MAEQ9/. Das erste Abbinden ist nach Jiang et al. auf koagulationsbedingte
Effekte zuriickzufihren /JIA95, JIA96/. Von Gauckler et al. wurden zudem Untersuchungen zur ge-
zielten Koagulation keramischer Suspensionen durchgefiihrt /BAA95, TERO4, STUO02/. Auf diese
Weise wird eine rasche Verfestigung keramischer Suspensionen auf diverser Rohstoffbasis maglich.
Es werden jedoch nur sehr geringe Druckfestigkeiten (20 bis 65 kPa) bei koagulierten Suspensionen

erreicht /STUOQ2/. Studart et al. haben diese Vorgehensweise auf Feuerbetone tbertagen und ein
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mafiges Erharten von Feuerbetonen einzig durch die Erhéhung der lonenkonzentration und eine

Verschiebung des pH-Wertes ermdglicht /STUOQ2/.
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 fur die Grunfestigkeit 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, CA. und in Korund-basierten Feuerbetonen ab etwa 1450 °C schlielRlich CAs, wel-
che die keramische Bindung ausbilden /ROE82/.

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

ratphasen und damit auf das Trocknungsverhalten von Feuerbetonen

IMIGF-Vor haben AModi fi zi er t|6F108mN/81M20) wurda ¢einpEinfusselesii  (
verwendeten Verflissigers auf die thermische Stabilitdt der gebildeten Zementhydratphasen in Feu-
erbetonen festgestellt. Die Hydratphasen in einem Referenzbeton zersetzten sich bei Verwendung
von Tripolyphosphat als Verfliussiger 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 AExomorphosefibekannt /KLE9O/. 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 Verflussiger 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 Entwéasserung 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 Permeabilitét, so wie sie fur verflissigte
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dichte Feuerbetone typisch ist, zu Poreninnendrticken von bis zu 40 bar fuhrt, 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
(CsAHg) 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 berticksichtigen somit nicht die druckabhangige Stabilisierung von Ze-
menthydratphasen. In realen Feuerbetongefiigen werden durch den hohen Wasserdampfdruck in der
Porenstruktur die Zementhydratphasen zu héheren Temperaturen stabilisiert. Eigene Vorarbeiten le-
gen nahe, dass der Wasserdampfdruck in der Tat einen erheblichen Einfluss auf die die thermische
Stabilitéat der Zementhydratphasen hat /SIM19, STE19/.

Einen Einfluss auf das Porengefiige 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 Porenkanéle hinterlassen und so die Permeabilitéat fir Wasserdampf im
Feuerbeton erh6hen. Damit besteht die Moglichkeit, dass sie die Druckstabilisierung der Zementhyd-
ratphasen verhindern und somit indirekt auch das Zersetzungsverhalten der Zementhydratphasen
positiv verandern /SALQ7/.

Fortschritt im FUE-Vorhaben gegeniber 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 Porengefiige abzuleitenden Porositat und Permeabilitat korre-
liert. Der im Wesentlichen neue Ldsungsansatz beruhte darauf, dass nicht nur die Zersetzung der

Zementhydratphasen (beeinflusst durch die verwendeten Verfliissiger) an sich als kritischer Parame-

ter flir das Trocknungs-/Aufheizverhalten definiert wurde, sondern auch die Druckverhaltnisse im Po-
rengefiige. Somit wurde nun besonderes Augenmerk gelegt auf den Einfluss des sich mit der Tem-
peratur dynamisch @ndernden Porengefliges auf den Druckaufbau innerhalb des Feuerbetons beim
Aufheizen, die Funktionsweise der PP-Fasern hierbei und letztlich der Einfluss des Porengefliges 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
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Aufheizens (Method of Monotonic Heating, MMH)  bewahrt. Das Prinzip besteht in der kontinuier-
lichen Messung der Temperaturdifferenz zwischen Mitte und Rand in einem zylindrischen Prufkorper,
der mit konstanter Rate Gber seine Mantelflache aufgeheizt wird. Aus den wéahrend 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 abschétzen. Der endotherme Effekt der
thermischen Zersetzung einer Zementhydratphase zeigt deren Zersetzungstemperatur an. Ein Vorteil
des Verfahrens ist, dass reale Geflige in grof3en Priifkérpern (Zylinder, D=46 mm, H=100 mm) unter-
sucht werden. Die Ergebnisse kénnen also auf die betriebliche Praxis Gbertragen 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 /MAIQO/. 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 wéhrend 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. Wéahrend der Zersetzung der Zementhydratphasen wird H.O freigesetzt, welches
in Abh&ngigkeit vom Porendruck als Wasser oder Dampf vorliegen kann. Die Anderung der Menge
von flissig 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 Druckverhéltnisse in der Poren-

struktur und somit auf eine Druckstabilisierung der Zementhydratphasen schlieZen.

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 konnen indirekt Veranderungen im Geflige detektiert wer-
den. Bisher wurden mittels LFA Veranderungen im Geflige von technischen Keramiken oder Porzel-
lan untersucht /DANO3, DANQ9, KLIO7, KLI08, RAE98, RAEQOQ/. Die bei der FGF (FE 1) betriebene
LFA ist eine Weiterentwicklung konventioneller LFA-Anlagen. Ihr Vorteil ist, dass Proben bis zu einer
GrofRe 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 ermdglicht.
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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 wéhrend der ersten Aufheizung eines Feuerbetons
zu kennen. Eine vereinfachte Ubersicht dazu gibt Bild 3 /WAN16b/. Die im Temperaturintervall von
100 bis 650 °C stattfindenden Phasentibergdnge in Korund-basierten, Calciumaluminat-gebundenen
Feuerbetonen und den entsprechenden Matrixversatzen umfassen grundséatzlich auch siedendes Po-
renwasser und die thermische Zersetzung weiterer, in Bild 3 nicht dargestellter Hydratphasen. Jedoch
stehen bis 650 °C alle Phasentiibergange in diesen Erzeugnissen im Zusammenhang mit der Freiset-

zung von H>0 und sind insofern alle relevant zur Beschreibung ihres Entwasserungsverhaltens.

70
AlbOs

60
O\Io 50 |
=
&
£ 40} CAz
@
T o
S 30
g CoA7
@ | ® < @ CA2
< 20| C3AHs o

10/ AHs AIOOH ®

®
| <> \ |

200 400 600 800 1000 1200 1400

Te mper atur i n ACWange:a\.zom
Bild 3: Stark vereinfachtes Schema der Phasenlbergénge 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 Porengefiige 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 erhoht sich. Ein steigender
Wasserdampfdruck erhéht jedoch die Siedetemperatur des Porenwassers entsprechend der Antoine-
Gleichung (Bild 4). Unter hydrothermalen Bedingungen liegt bei entsprechendem Wasserdampfdruck

Wasser mit einer Temperatur von tiber 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 wirde das Porenwasser bei Temperaturen bis 230 °C
sieden, bevor der dann vorliegende Wasserdampfpartialdruck bei Uberschreitung der Zugfestigkeit
zur Explosion fuhrt. 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 hach /SCR98/ die Entwasserung bis 300 °C (CsAHs) weit-

gehend abgeschlossen ist.

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

meinen Uber folgende Reaktionen beschrieben:
2CAH0+ H  Y,AHG + AHs (Gel) + 10 H
3C,AHs Y  2aBHs + AHs (Gibbsit) + 9H
4AC3AHs + 3AHsY  GA7 + 33H
CsAHs+AHz;+ A Y 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 CAH1, C>AHs und
CsAHg betrachtet sowie die AH-Phasen (Aluminiumhydroxide), AH3 (Gibbsit, monoklin) und AH (Boh-
mit, orthorhombisch). Weitere AH-Phasen sind jedoch bekannt (Bayerit = hexagonales AHs, 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.

|
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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 /JUKRO7/. 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 friheren Untersuchungen /SIM20/ sowie hier
eingesetzten Methode des Monotonen Aufheizens (MMH), fur die grol3formatige 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 Permeabilitét 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 /WOHO7/. Unter hydrothermalen Bedingun-

gen bildet sich AH (Bohmit) anstelle von AHs (Gibbsit), was die die vollstandige Entwasserung der
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Feuerbetone auf tiber 500 °C verschiebt /AUV13, WOHO07/. 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 héheren

Temperaturen stabilisiert werden kdnnen.

AH (B&hmit)
AH; (Gibbsit)
AH, (Gel)
C;AH; (Katoit)
C,AH;g
CAH;,
0 100 200 300 400 500 600
Zersetzungstemperatur [°C]
Bild 6: Zersetzungstemperaturen von CAH- und AH-Phasen /CARO04/.

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 groRer 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 grundséatzlich einen Abbruch
der ldealstruktur darstellt, woraus eine hohe Oberflachenenergie resultiert. Dieser Zusammenhang
ist zwar bekannt, wurde aber bislang nicht fur Zementhydratphasen in der Literatur beschrieben und
kann Uber das bisher angewendete Verfahren (DTA) nicht untersucht werden, da dieses pulverisierte

Messproben erfordert.
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2. Wi ssenschtaefcthhniicshc he und wirtscha
stellung

2.1.  Druckabhéangigkeit der thermischen Zersetzung der Hydratphasen

Fur 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 Stabilitat 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) groR3formatige Proben verwendet werden, d.h. reale Feuerbetone mit ihren
Eigenschaften der Porositat und Permeabilitat, kann sich in den Prifkdrpern dieser Prifmethoden
grundsatzlich ein erhdhter Wasserdampfdruck aufbauen, welcher die thermische Stabilitat der Hyd-
ratphasen in den MMH-Pruftkérpern erhdhen kann. Bei der Zuordnung der MMH-Signale zu konkreten
Zersetzungsreaktionen auf Basis der vorhandenen Daten ist das zu beriicksichtigen. 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 fir den Einfluss des Wasserdampfdrucks auf die Stabilitéat von Hydratphasen ist die
Bildung von AH (Bohmit) anstelle von AHs (Gibbsit) unter hydrothermalen Bedingungen zu nennen
/AUV13, WOHO7/PAL16/ (Bild 7).
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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 Bohmit, der bei ~510 °C entwassert. Die Peaks bei ~300 °C werden der
Zersetzung von AHz und C3AHes zugeschrieben.
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2.2.  Einfluss der Kristallmorphologie auf die thermische Stabilitdt der Hyd-
ratphasen

Mineralogische Phasenumwandlungen bewegen den Phasenbestand in Richtung thermochemisches
Gleichgewicht. Thermochemische ZustandsgrofRen berlcksichtigen jedoch nicht den zeitlichen As-
pekt. Daher bestimmt die Reaktionskinetik die Geschwindigkeit, mit der Reaktionen ablaufen. Das gilt
auch fur 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 groRRer die spezifische Oberflache, desto schneller laufen Reaktionen ab. Hier wurde der Einfluss
von verschiedenen Verflissigern auf die Ausbildung der Hydrat-Kristalle (Gré3e und Habitus) und
damit auf die spezifische Oberflache der Zementhydratkristallite mit Hilfe hochauflésender Raster-
elektronenmikroskopie untersucht. Zersetzen sich die Zementhydratphasen bedingt durch eine grol3e
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 (CAHi0, C2AHg) in die bei hoherer Temperatur stabilen Hydratphasen
Cs3AHs und AHs;. Die Umwandlung metastabiler kristalliner Phasen beginnt an Stérstellen des Kristall-
gitters, zu denen grundsatzlich auch die Kristalloberflache gehdrt. Eine grof3ere 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 Verflussiger 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 Entwéasserungsverhalten 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 wéahrend der Aufheizung erhalt man die Information, bei
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welchen Temperaturen Wasserdampf entweicht. Allerdings gibt diese Methode fiir sich allein keine
direkte Information Uber 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 allm&hlich entweicht. Zur in situ Untersuchung der Dehydratationstemperaturen der
Zementhydratphasen im realen Feuerbeton wurden daher weitere analytische Methoden bendtigt, die
sensibel sind fir die jeweiligen Enthalpie-Effekte der Dehydrationsreaktionen ist und somit unabhan-
gig vom Entweichen des Wasserdampfes aus dem Feuerbetongeflige. Daher mussten groRformatige

Proben untersucht werden, die das grobkdrnige 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 Prufkdrper, der in einem Ofen mit kon-
stanter Rate aufgeheizt wird. Aus den wahrend der Aufheizung aufgezeichneten Temperaturen lasst
sich die Temperaturleitfahigkeit in Abhéngigkeit von der Probentemperatur als kontinuierliche Kurve
berechnen /LIT82, POTO06/. 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 Prufkdrpers gegeniiber dem Anstieg seiner Temperatur am Auf3enrand verzo-

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

Ein wesentlicher Vorteil des MMH-Verfahrens ist, dass reale Geflige (Porenstruktur, Korngréf3enver-
teilung, Probengrofe) untersucht werden, die Ergebnisse also auf die betriebliche Praxis Gibertragen
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, Réntgen-
beugung) /SIM15, SIM16/.

Als eine weitere Methode wurde das Radarverfahren zur Detektion der Feuchteverteilung in Feuer-
betonen verwendet /MAIOQ/. 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 grél3eren 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 Dielektrizitdtszahl bei Radarfrequen-
zen (U=81, zum Vergleich: Luft 0O=1, Beton U=7, PV
der reflektierten Radarsignale in bestimmten Frequenzbereichen und ist damit gut detektierbar. Wird
durch Zersetzung der Zementhydratphasen Wasser in Feuerbetonen freigesetzt, erfolgt also eine
Schwaéachung 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 kénnen.

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. Zi el und Umfang der Unter suchung

CAC-gebundene Feuerbetone erfordern groRe 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 Verflussiger auf die Kristallisation der Zementhydratphasen und die dynamische Ent-

wicklung des Porengefliges wéhrend des Aufheizens berticksichtigt.

1. Ziel: Beeinflussung des Trocknungsverhaltens durch Verflussiger i Wissen tber den Einfluss von
Verflissigern auf die Zersetzung von Zementhydratphasen

Die verwendeten Verflissiger 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 héhere Oberflache flhrt zu einer hdheren Reaktivitéat
und somit zu einer thermischen Zersetzung bei einer niedrigeren Temperatur. Zudem besteht die
Mdglichkeit, dass die verwendeten Verfllissiger 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 Réntgenbeugungs-
analyse (RBA) kombiniert, um den Einfluss gangiger Verflissiger (Polycarboxylatether, Natriumpoly-
phosphat + Zitronenséure 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 Porengefilige im Feuerbe-
ton. Daher wurden Vergleichsmessungen durchgefuhrt, fir 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 zurtickfihren.
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2. Ziel: Beeinflussung des Trocknungsverhaltens durch das Porengefiige i Wissen tber den Einfluss

des Porengefliges auf die Zersetzung von Zementhydratphasen

In friherer Forschung /SIM20/ konnte gezeigt werden, dass der Wasserdampfdruck im Porengeflige
von Feuerbetonen die thermische Stabilitdét 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. Wéahrend der Auf-
heizung wird das Porengeflige zudem durch die Zersetzung der Zementhydratphasen vergréf3ert, da
diese neue Porositdt 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 Porengefliges von Feuerbetonen
messen. Dazu wurden die Porositaten temperaturabhéngig gemessen und die PorengréRenvertei-
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.

Abhéngig vom eingesetzten Verflissiger und der jeweils benétigten Menge an Anmachwasser unter-
scheiden sich die untersuchten Modell-Feuerbetone in ihrem Verdichtungsverhalten und damit in ihrer
Porositéat. Bei gleichem verwendetem Verfliissiger wurden unterschiedliche Porengefiige durch Vari-
ation des Zementgehalts und dem jeweils angepassten Wassergehalt der Modellfeuerbetone erzielt.
Je hoher 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 Porengeflige entsteht. Dartiber hinaus wurde durch die Zu-
gabe von Polypropylenfasern (PP-Fasern), die wahrend des Aufheizens erst schmelzen und schliel3-
lich ausbrennen, zusatzliche Porositat erzeugt, die die Wasserdampfpermeabilitét 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 zuséatzliche 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 kénnen.
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4, Mat eri alAreanl yusnednver fahren

4.1.

Verwendete Ausgangsstoffe

Im Folgenden werden alle eingesetzten Rohstoffe aufgefluhrt, 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, KorngrofRe, Korn-

groRBenverteilung und chemische Analyse klassifizieren. Es wurden Tabulartonerde-Qualitaten
(T60/64) 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 Anmachflissigkeit wurde deionisiertes Wasser verwendet.

Tabelle 3:

chemische Analyse, Herstellerspezifikation.

RG4000 CTC20

Reaktivtonerden klassifiziert durch spezifische Oberflache, KorngréRe, KorngréRenverteilung und

Eigenschaften / Methoden typ. typ.

KorngroéRenverteilung monomodal monomodal

Spezifische Oberflache / BET m2/g 7,2 2,10

KorngroRRe / dso-Cilas pum 0,6 1,80

Chemische Analyse

AlLO3 % 99,8 99,70

MgO % - -

Na.O % 0,08 0,12

Fe203 % 0,02 0,03

SiO, % 0,03 0,03

CaOo % 0,03 0,02
Tabelle 4: Verwendete Tabular-Tonerden im Feinkornbereich, klassifiziert durch Korngrof3e, 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.
KorngréRRenverteilung 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
Fe.03 % - 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, Korngrél3enver-

teilung und chemische Analyse, Herstellerspezifikation.

T600,5-1,0 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
Al,03 % 99,50 | - 995 |- 99,5
MgO % - - - -
NazO % - 0,40 |- 0,40 0,40
Fe203 % - 0,20 - 0,02 0,02
SiO, % - 0,90 |- 0,90 0.9

Tabelle 6: Verwendeter Calciumaluminatzement (CAC), klassifiziert durch Korngrof3e, Korngrof3enverteilung

und chemische Analyse, Herstellerspezifikation.

Secar 71

Eigenschaften / Methoden typ. Spezifikation
KorngroéRenverteilung pum 8 -63

Chemische Analyse

Al2O3 % 68,71 70,5 > 68,5

MgO % <05 -

Na2O % <05 -

Fe.Os % 0,107 0,3 <04

SiO; % 0,27 0,6 <0,8

CaO % 28,501 30,5 <310

Um die Kristallisation der Zementhydratphasen (Habitus, Grél3e, 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 aufgefiihrt:
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Tabelle 7:  Ubersicht (Produktname, Lieferant/Hersteller, Chemie und Akronym) verwendeter Aditive.

Produktname Lieferant/ Chemie Akronym

Hersteller

Chemische Fabrik

Budenheim KG

Zitronensaure Chemlsche Fabrik Zitronensaure Z
Budenheim KG

Zschimmer & Schwarz Che-

BUDIT® 4H Natriumpolyphosphatglas | P

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 durchgefihrt. Deren Zusammensetzungen sind
in Tabelle 8 angegeben. An diesen Zementsuspensionen wurden die Porengré3enverteilung und die
mineralogische Zusammensetzung untersucht. Zur Probenvorbereitung wurden jeweils 100 g des mit
Verflissiger versetzten Zements Secar 71 in die doppelte Menge deionisiertes Wasser eingerthrt
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 Uberschissiges Wasser abgegossen. Um zusatzlich zum Einfluss des Verflissigers 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 anschlieBend gefriergetrocknet wurden. Zur Vorbereitung der mineralogischen Untersuchung

mittels Rontgenbeugung wurde das Probenmaterial mit einer Scheibenschwingmiihle 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 fur die Vorversuche zur Beeinflussung von Ze-
menthydratphasen durch den zugesetzten Verflussiger. Fir Details siehe Tabelle 7.

Mischung | Zement Wasser P z A PC
Nummer ng ggz ng !92 SQZ SQZ
1 100 200

2 100 200 15

3 100 200 15 0,2

4 100 200 15

5 100 200 0,6
6 100 200 15

7 100 200 15 2

8 100 200 15

9 100 200 6

Ein frei flieBender 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 gemaR DIN EN ISO 1927-1 als verflissigerfreier ARegul ar Cast abl
bzw.verfl ¢ssigte AMedi um Cement QCastablefia b@lLedo d(eMC AU, | t A L:
Cement Castablefi (ULCC) zmens&tdurs sles Feststoff-Kompomemten allei e  Z u ¢
Versatze ist in Tabelle 9 aufgelistet. Jeder der verflissigten Modell-Feuerbetone wurde mit den drei
verschiedenen Verflissigern bzw. Verflissiger-Kkombinationen variiert, wobei die Menge an Verflis-

siger und die Wasserzugabe zum Erreichen geeigneter Verarbeitungseigenschaften angepasst wur-

den.

Tabelle 10 gibt eine Ubersicht tiber 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 0,5-1mm 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 aufgefuihrt. Kurzbezeichnung der Additive: A (Acrylat), PC (Polycarboxylatether), P
(Natriumpolyphosphat), Z (Zitronensaure), F (Polypropylen-Fasern). Fiir 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 5,2
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-A F 0,3 0,1 6,6
MCC-PC F 0,06 0,1 4.9
LCC-P+Z F 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+Z F 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 wéahrend der
48stiindigen 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 fur die Thermogravimetrie, MMH, LFA, sowie fur Radar-Untersuchungen
herangezogen, mit Ausnahme der faserfreien ULCC-Versétze wegen ihrer mangelnden Explosions-
festigkeit. An den Versatzen mit ausreichender Explosionsfestigkeit wurden zudem die Porengrof3en-
verteilungen, Biegezugfestigkeiten, offene Porositdten und Mineralphasenbestand nach Vorbehand-
lung bei verschiedenen Temperaturstufen untersucht. An einer Auswahl der Versatze wurden zusatz-

lich Permeabilititsmessungen 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 flr den RC-Versatz sowie fir 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.

Feuerb eton / Verflissiger 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 Ausbreitmald wurde vor der Prifkorperherstellung unter Vibration gemessen. Fir Untersuchun-
gen zur Abbindekinetik durch Messung der elektrischen Leitfahigkeit und der Ultraschalllaufzeit wur-
den die entsprechenden Probenformen befullt, fir die pH-Wert-Untersuchungen wurden Einwegbe-

cher mit der Masse befiillt.

Zur Herstellung der fur die weiteren Untersuchungen bendtigten Priifkdrper 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 Prufkorper wurden nach 24 Stunden ausgeformt und verweilten anschlieRend wei-

tere 24 Stunden im Klimaschrank.

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

sowie scheibenformige Pruftkorper (h =11 mm, @ = 45 mm) fir LFA-Messungen.

Auf Grundlage der Ergebnisse der MMH-Prifungen (Kapitel 5.4) wurden fiir alle Feuerbetone indivi-
duelle Vorbehandlungstemperaturen festgelegt (Tabelle 12), um die Untersuchung der Permeabilitat,
der PorengroRRenverteilung, 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 Priufkérper bis zu der vorgesehenen Vorbehand-
lungstemperatur ohne Haltezeiten erhitzt, um den sich hierbei einstellenden Materialzustand mit den
MMH-Ergebnissen korrelieren zu kénnen. Dazu wurden die Prufkérper (Prismen im Format D sowie

scheibenformige Prufkorper 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 Prufkérper aus dem Ofen entnommen, bei Umgebungstemperatur ab-
gekihlt und anschlieRend vakuumgetrocknet, um so noch mégliche Restfeuchte zu entziehen und
den Zustand nach der Temperaturbehandlung einzufrieren (Abbruchbrénde).

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

Modell -Feuerb eton Vorbehandlungs temeeraturen 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-PCF 20 130 180 250 300 350
LCC-P+Z 130 180 230 300 370
LCC-P+ZF 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-PCF 110 130 200 250 300

Die Prufkdrper fur die Untersuchungen and der HS Koblenz (FE 2) umfassten zylindrische Geometrie
(@ = 10 cm, h =5 cm) zur Untersuchung im Radarversuchsstand sowie Pr i s men i m
(160 x 40 x 40 mm) fir die KBF-Prifungen nach EN ISO 1927-5. Die KBF-Prifungen erfolgten an

jeweils mindestens 3 Prifkorpern
9 nach dem Abbinden,
9 nach Trocknung fir 24 Stunden bei 110 °C,

1 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 Kiihlung),

1 nach thermischer Vorbehandlung bei jeweils 5 auf Grundlage der MMH-Ergebnisse zuvor fest-
gelegten Priftemperaturen (vergl. Tabelle 12) und anschlieBender Vakuumtrocknung.

Von den bei den KBF-Prifungen halbierten Prismen wurden jeweils funf Halften zur Messung der
offenen Porositéat verwendet. Eine Prismenhélfte wurde jeweils mit einem Backenbrecher grob zer-
kleinert, um Bruchstiicke mit Durchmessern < 15 mm zu erhalten, an denen die Porengrof3envertei-
lung untersucht wurde. Zur Mineralphasenbestimmung mit R6ntgenbeugungsanalyse wurde das vor-

zerkleinerte Material in einer Scheibenschwingmihle feinzerkleinert.

For mi
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Zusétzlich wurden fur die im Labor des Imerys Technology Center (Frankreich) durchgefiihrten Mes-
sungen der Permeabilitat aus den RC- und LCC-Massen scheibenformige Prufkorper (@ = 101,6 mm,
h = 25,4 mm) in gemal} Vorgabe angefertigten Formen abgegossen und ebenfalls bei den zuvor
festgelegten Priuftemperaturen (Tabelle 12) vorbehandelt, abgekihlt und vakuumgetrocknet. Die

Prufkorper 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. Rheologi ei zeitabhangiges Ausbreitmal’ (HS Koblenz)

Die Messung des Ausbreitmafes 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 flieRfahigen 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 AusbreitmalRes wird Uber eine Bildverarbeitungsplattform mit integrierter,
vertikal ausgerichtete Flachenkamera (Modell CA-DQP25X und Controller Modell CV-H1X, Keyence
Corporation) verfolgt. Dabei wird, ausgeldst 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 (Fullhdhe 80 mm) wird mit
Probenmaterial gefillt und das Material fur 30 s einvibriert. Nach Anheben des Trichters und gleich-
zeitigem Start des Vibrationstischs und der Bildaufnahme kann sich das eingefiillte Probenmaterial
ungehindert radial ausbreiten. Das zeitabhéngige Ausbreitmald wird mittels Bildverarbeitungsplatt-
form durch Pixelzahlung 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 ausschlief3lich
ausgeldst durch die Vibration und das Eigengewicht des Feuerbetonkonus, sondern auch durch die
unterschiedlichen Viskositaten der Feuerbetone. Ein flacher Anstieg des Ausbreitmal3es deutet auf
eine hohe und ein steiler Anstieg auf eine niedrigere Viskositéat hin. Im Allgemeinen folgt auf das
zunéachst rasche Ausbreiten des Feuerbetons eine durch einen flacher werdenden Kurvenverlauf ge-
kennzeichnetes Abnehmen der Ausbreitgeschwindigkeit, bei wenig flie3¢fahigen Feuerbetonen ist

nach Ende der Vibration keine weitere Ausbreitung mehr festzustellen. Fur vergleichende Untersu-
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chungen des Ausbreitverhaltens verschiedener, nur wenig flie3fahiger Feuerbetone im Rahmen die-
ses Forschungsvorhabens wurde die Ausbreitung des Probenmaterials jeweils fir 60 Sekunden
durch Vibration (Amplitude 0,5 mm, Frequenz 50 Hz) unterstitzt und 90 Sekunden lang durch Bild-
aufnahmen im Abstand von 2 Sekunden dokumentiert. Als charakteristischer Wert zur Interpretation

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

Bild 8: Versuchsaufbau zur Messung des zeitabhangigen AusbreitmalRes nach /STE20/. Vibrationstisch
und integrierter Flachenkamera (links). Durch Kalibrierung des Versuchstandes kdnnen auf Grund-
lage der erhaltenen Bilder (rechts) Uber eine angeschlossene Bildverarbeitungsplattform die Aus-
breitflache in m2 in Abhéngigkeit von der Zeit nach Ziehen des Konus berechnet werden.

4.3.2. Abbindekinetik 1 Ultraschalllaufzeit, Elektrische Leiféahigkeit und pH -Wert (HS Kob-
lenz)

Als Malf3 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 Prifkorper (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 Prufkorper in einem geschlossenen Behdlter 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 Beschéadigung

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 Grof3e, um die Festigkeit des Bindesystems des Feu-
erfestmaterials qualitativ zu vergleichen, sofern die Gefiige (Korngré3enverteilung) 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 durchgefihrt, nachdem sie

bei den in Tabelle 12 genannten Temperaturstufen getempert wurden.

4.3.5. Offene Porositat ( HS Koblenz)

Die offene Porositat (OP) ist das Volumen der offenen Poren im Material, in welche eine Flissigkeit
eindringen kann, ausgedrickt als prozentualer Anteil des Gesamtvolumens der Feuerfestprobe.
Diese Eigenschatft 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 Permeabilitét. 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 Prifkdrpers 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 durchgefihrt.

4.3.6. Porengrol3enverteilung ( HS Koblenz )
Die PorengrolRenverteilungen (PGV) wurde mittels Quecksilber-Druckporosimetrie nach DIN 66133
ermittelt. Ebenso wie die offene Porositat ermoéglicht die PorengréfRenverteilung Riickschliisse auf die

Permeabilitat der Probe. Mit geringer werdendem mittlerem Porendurchmesser erhéht sich der Diffu-
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sionswiderstand, den der bei der thermischen Zersetzung von Hydratphasen freiwerdende Wasser-
dampf Gberwinden muss, um an die Prufkérperoberflache zu gelangen. Dadurch vergro3ert sich die
Gefahr der Entstehung eines kritischen Poreninnendrucks.

Die Porengréf3enverteilungen wurden nach dem Abbinden der Feuerbetone im Klimaschrank, sowie
nach Vorbehandlung bei den in Tabelle 12 genannten Temperaturstufen untersucht.

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

Die Permeabilititsmessungen 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, Permeabilitaten auch von dichten Feuerbetonen nach Trocknung
oder thermischer Vorbehandlung zu messen. Bei der VacuPerm-Methode wird unter dem Prufkdrper
ein Vakuum erzeugt. Durch die den Prufkdrper durchstromende Luft wird allmahlich wieder der Um-
gebungsdruck erreicht. Die Zeit bis zum Druckausgleich ist eine Funktion der Permeabilitat des un-
tersuchten Materials. Zeit- und Druckmessung werden verwendet um die Permeabilitdt K geman der

Formeln (1) und (2) zu errechnen.
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Hierbei sind:

K = Permeabilitat

M = Viskositét des Fluids, hier M« = 1,83 102 cP

L = Hohe der Prufkorpers (cm)

A = Stirnflache des Prufkorpers in (cm?)

Q = Volumenstrom (cms3/s)

g = Druckdifferenz zwischen Vakuumkammer und Umgebung (atm)

t = Zeit (s)

V. = Volumen der Vakuumkammer (cm3)

Pu = Umgebungsdruck (atm)
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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. RoOntgendiffraktometrie (HS Koblenz)

Die Mineralphasen der gefriergetrockneten Proben wurden mittels Rontgenbeugung 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 zunéchst in einem Backenbrecher vor-
zerkleinert und anschlie3end in einer Scheibenschwingmuihle gemahlen. Nach einer Mahldauer von
3 min bei 1000 U/min verbleibendes Material > 63 pm 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 erméglicht. 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 durchgefiihrten 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 VergroRerungen die Interpretierfahigkeit der Ergebnisse einschranken.

4.3.10. Aufheizverhalten 1 Methode des Monotonen Aufh eizens 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 Prifkérpers, wahrend er in einem
Ofen mit konstanter Rate Uber seine Mantelflache aufgeheizt wird. Aus der Temperaturdifferenz Trang-
Twmie UNd der Aufheizrate in der Probenmitte lasst sich die effektive Temperaturleitfahigkeit in Abhan-
gigkeit von der Probent emper at u-Kurav esit ) k obnédtlfis&ycuh neer n
POTO6/. 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 Prifkorpers anschlieRend rasch erwarmt, d. h. die Aufheizrate in der Mitte des Prufkdrpers steigt

sprunghaft an. Die Signalintensitaten spiegeln den Stoffumsatz halbquantitativ wider.

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

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

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

Als Ergebnis der MMH-Messungen liegen zunéchst 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 Verfigung. Somit
fehlt bisher eine geeignete Untersuchungsmethode zur direkten Korrelation der MMH-Signale mit
konkreten Phasenibergdngen. Auch herkbmmliche Verfahren zur Thermoanalyse kdnnen nur an
kleinen Proben durchgefiihrt werden und nicht unter hydrothermalen Bedingungen. Ferner besteht
bei Analysemethoden, die an abgekihlten Proben durchgefuhrt werden (wie RBA), das Problem,
dass sich au3er den Temperaturen auch die Porendrucke vermindern, so dass Ruckreaktionen nicht
auszuschlieen sind. Somit ergeben Analysemethoden, die an abgekihlten Proben durchgefiihrt
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

Ac — X-Richtung

Thermoelemente

Bild 9: Schematische Darstellung des thermischen Gradienten im MMH-Prifkoérper wahrend der Priifung.
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Geeignete Aufheizraten zur Untersuchung der Kinetik der Hydrat phasen zersetzung

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 Stabilitéat der Ze-
menthydratphasen. Mit einer schnellen Aufheizrate stellt sich zudem eine grof3e Temperaturdifferenz
Trand - Twmite iM Prufkdrper ein. Dies erschwert die Definition der Temperatur, bei der beobachtete
Phasenumwandlungen stattfinden. Zudem kénnen schnelle Aufheizraten dazu fiihren, dass kinetisch
kontrollierte Reaktionen erst nach einer mehr oder weniger ausge
daflr 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 BauteilgréRen 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. AuBerdem erhdht 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
durchgefuhrt. Mit dieser stellt sich im Prifkdrper 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-
gefuihrt, 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.
Prufkorper fur MMH

Als Prufkorper wurden gegossene Zylinder (L=100 mm / @=46 mm) verwendet. Die zur Messung
notwendigen Thermoelemente (Typ-S, @=0,3 mm) wurden tber Halterungen in der Giel3form in exak-

ter und reproduzierbarer Form in die Prifkorper eingebracht.

4.3.11. Thermogravimetrie TG (FGF)

Parallel zu den MMH-Messungen wurden thermogravimetrische Messungen durchgefihrt, in denen
die durch die Abgabe von Wasserdampf verursachte Gewichtsénderung der Prifkorper (Zylinder,
D=50 mm, H=100 mm) in Abh&ngigkeit von der Temperatur aufgezeichnet wird. Die Prifkorper 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 Prifkdrpers auf dem Tréagersystem. Eine
Software zeichnet synchron das aktuelle Gewicht und die Temperatur auf.

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

des Prufkdrpers, 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 erh6hende Porositat im Feuerbeton
geht mit einer Verminderung der Temperaturleitfahigkeit des Prufkérpers 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 Prifkor-
pers einseitig mit einem Laserimpuls erwarmt. Der anschlieRende Temperaturanstieg an der Rick-
seite des Prifkorpers 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 Gro3e der verwendeten Prifkorper sinn-
voll. Das hier verwendete Laser Flash Verfahren fur gro3e Priufkérper unterscheidet sich von her-

kommlichen Laser Flash Verfahren in mehreren Punkten:

1. Die zylindrischen Prufkorper (D=45 mm, H=11 mm) sind ausreichend grof3 zur Darstellung
des Korngefliges der hier untersuchten Feuerbetone. Die groRe Masse des Prifkorpers erfordert je-
doch eine hohe Energie des Laserimpulses, um auf der Probenriickseite 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 groR3 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 Prifkoérpers, sondern
nur einen ca. 17 mm breiten Fleck im Zentrum. Daher berlcksichtigt das Verfahren zur Auswertung
und Ermittlung der Temperaturleitféahigkeit keine lineare, sondern eine dreidimensionale Temperatur-
ausbreitung im Prifkdrper. Dies erfolgt Giber eine inverse Finite-Elemente Methode (iFEM), welche
die wesentliche Eigenschaft des Laser Flash Verfahrens fiir groRe Prufkérper darstellt. Uber die iFEM
wird der mit dem Pyrometer an der Probenriickseite gemessene Temperaturverlauf simuliert. Aul3er
der mehrdimensionalen Temperaturausbreitung im Prifkoérper bericksichtigt die iFEM auch die
Dauer des Laserimpulses und die anschlieRende Warmeabstrahlung des Priifkérpers. 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 Prifkdrper 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 Probenriickseite im langwelligen IR-Bereich detektieren. Daher muss auch die Ruick-
seite der Prufkorper nicht beschichtet werden, denn die langwellige IR-Strahlung wird nur von der
Probenoberflache emittiert. Fir kurzwelligere IR-Strahlung kénnen 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 wirde das Ergebnis verfalschen.
Der schematische LFA-Messaufbau ist in

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

befindet sich in einem Ofen, lber dessen Regelung die Pruftemperatur 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 Prifkorper
immer wieder vollstandig bis auf die gewéhlte Ofentemperatur abkthlen, um eine stetige Aufheizung
in Folge der Lasererwa&rmung zu verhindern. Die dazu notwendige Abkihlzeit begrenzt daher die

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

Die nach den Laserimpulsen jeweils aufgezeichneten Temperaturverlaufe werden zunachst visuell

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

Kontrolle der Erwarmung der Priufkorper in Folge der Messungen (Laserschiisse)

Die Erwarmung eines Prufkorpers durch Laserbeschuss wurde mit einem Typ-S Thermoelement
(Pt/PtRh10, @=0,3 mm) ermittelt, das auf der Pyrometerseite des Prufkorpers in einer Rille eingebet-
tet wurde. Nach Laserschiissen wurden kurzzeitig Temperaturanstiege von < 10 K gemessen und 60
s nach dem Schuss < 3 K. Es wird angenommen, dass die festgestellten Temperaturanstiege im

Prufkorper keine Bedeutung in Bezug auf die thermische Zersetzung der Hydratphasen haben.
Laser

Rechner

Laser-Steuerung
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Bild 10: Schematische Darstellung des Laser Flash Verfahrens fir grol3e 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 zerstérungsfreien Werkstoffprifung genutzt werden.

Auf Grund der hohen Dielektrizitdtszahl von Wasser reagiert das Mikrowellenfeld der Radarantenne
auRerst sensibel auf Anderungen der Feuchtigkeit. Dieser Effekt sollte fur 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 fir die Untersuchung des Entwasserungsverhaltens

Als Basis fur den Versuchstand dient eine Waage, welche den Gewichtsverlust eines Prifkorpers
wahrend des Aufheizens aufnimmt. Darauf steht die Heizplatte, auf die wiederum der Prifkdrper ge-
legt wird. Zum Schutz der Waage vor thermischen Effekten dienen Feuerleichtsteine als Abstands-
halter. Um den Prufkdrper befindet sich eine Metallummantelung. Der Priifkrper ist so von flnf Seiten
von elektrisch leitendem Material umgeben. Dies fihrt zu einer Verbesserung der Radarsignalqualitat
auf Grund eines definierten Resonanzraums fiir 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 Priufkdrper gerichtet
werden, siehe Bild 13. Das Signal wird an der Metalloberflache der Heizplatte und der Seitenwand
reflektiert und zur Radarantenne zuriickgeworfen. 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 auszuschlieRen. Uber der Probe befin-

det sich der Radarhohlleiter, durch den das Mikrowellenfeld erzeugt wird.
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Fuar 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 Gro3e wird die Amplitude der Welle fir die je-
weilige Frequenz, mit einem Zeitstempel detektiert. Fir die Auswertung wird aus den 255 Einzelwer-
ten der Mittelwert fir die Amplituden des jeweiligen Zeitstempels gebildet. So kénnen 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 Prifkorpers (Bild 14). Das Bild zeigt eine Simulation des Resonanzfeldes
bei 3,85 GHz ohne Prifkorper.

Untersuchung des Entwéasserungsverhaltens 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 Signalqualitéat 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 (d = 10 cm,
h=5 cm) durchgefiuhrt. Die Proben wurden wie in Kapitel 4.2.2 beschrieben hergestellt und fur 48 h
bei 20 °C und 95 % rel. Luftfeuchte ausgelagert.
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Bild 14: Simulation des Resonanzfeld bei 3,85 GHz ohne Prufkérper. 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 auszuschlie3en, wurde eine Nulllinienmessung
durchgefiihrt. Jede Probe wird zwei Mal hintereinander ohne Veradnderung des Versuchsaufbaues
erhitzt und vollstdndig abgekihlt. 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. Untersuchungsergebni sse

5.1. Untersuchung der Hydratphasenbildung an Zement suspensionen (HS
Koblenz)

Zur Untersuchung des Einflusses des verwendeten Verfliissigers und dessen Konzentration auf die
beim Abbinden entstehenden Hydratphasen wurden zusatzlich zu den vorgesehenen Versuchen an
Feuerbetonen auch Versuche an Zementsuspensionen durchgefiihrt. 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 (siehe 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 Scheibenschwingmihle pulverisiert und mittels Réntgenbeugungsanalyse untersucht. Die Ergeb-

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

Die Zementsuspension ohne Verflussiger zeigt nach Vorbehandlung bei 50 °C im Trockenschrank
gegenuber dem gleichen Material, das nach der Hydratation im Klimaschrank bei 20 °C untersucht
wurde, keine signifikanten Unterschiede in der Konzentration der Hydratphasen CAHio und C,AHs.
Beide Hydratphasen haben sich jedoch in der bei 100 °C im Trockenschrank vorbehandelten Probe
vollstandig zugunsten von C3AHg zersetzt. Gibbsit (AHs) wurde nur nach Vorbehandlung bei 100 °C
nachgewiesen. Der Zement ist nach 48 Stunden Lagerung im Klimaschrank noch nicht vollstéandig
hydratisiert. Die Zementphase CA hydratisiert bei langerer Vorbehandlung bei h6heren Temperaturen
nach, fir CA; ist keine signifikante Nachhydratation feststellbar.

Der Verflissiger 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 flr Zementsuspensionen ohne Verflis-
siger, dabei sind beide Zementphasen (CA und CA;) mit steigender PC-Konzentration weniger stark
hydratisiert. Bei niedriger PC-Zugabemenge ist die Abhéngigkeit 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 CAHi und C,AHs wéhrend der Lagerung bim Klima schrank nahezu voll-
standig unterdriickt. Nach Vorbehandlung bei 100 °C bildet sich CzAHs 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 Verflissiger oder bei Zugabe von PC als Verfliissiger. Bei
geringer Zugabe von Acrylat (Mischung 4: 1,5 g) werden CAH10 und C,AHs in geringer Konzentration
gebildet, nach Vorbehandlung bei 100 °C auch C3AHe. Gibbsit (AH3) 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 Verflissigers Budit 4H  (Natriumpolyphosphat, P) wurde mit und ohne zusatzliche
Beigabe von Zitronensaure (Z) untersucht. Wird ausschliel3lich P zugegeben , entspricht die Hyd-
ratphasenentwicklung weitgehend der fir die reine Zement suspension . Wahrend der Vorbe-
handlung bei 100 °C wird mit steigender Zugabemenge (Mischung 2: 1,5 g A Mischung 6: 15 Q)
jedoch weniger C3AHs und Gibbsit gebildet. Beide Zementphasen (CA und CA>) 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 &hnlich der
fur die Zementsuspension mit P, die Bildung von Gibbsit und CsAHe bei 100 °C ist unterdrickt. Nur
in der Kombination von Budit 4H und Zitronensé&ure in hoher Zugabemenge (Mischung 7:15 g
Phosphat + 2 g Zitronensdure ) 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 Verfliissigern ge-
hemmt, wobei eine héhere Konzentration der Verflissiger zu héheren Konzentrationen von residua-
len, d.h. nicht hydratisierten Zementphasen fuhrt. Dieses Verhalten ist besonders flr 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 fir CA; nicht
statt. Nach Auslagerung im Klimaschrank (und folgender Gefriertrocknung) sind lediglich CAH;0 und
C.AHs nachweisbar, deren Konzentration aber stark vom Verfliissiger und dem Grad der Hydratation
der Zementphasen abhangt. AHs; 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 C,AHsg

gebildet wurden.
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5.2.  Entwicklung neuer Modell -Feuerbetone mit abgestuften Zementgehalten
und verschiedenen Verflissigern (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+Zitronenséaure, Acrylat, Polycarboxylatether) so-
wie mit und ohne Faserzugabe entwickelt und untersucht. In allen folgenden Darstellungen werden

den Verflussigern Farben zugeordnet:

9 blau: Ergebnisse zu Versatzen mit Natriumpolyphosphat + Zitronensaure (P+2)
9 grun: Ergebnisse zu Versatzen mit Acrylat (A)

1 rot Ergebnisse zu Verséatzen 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 Verfliissiger, 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-verfliissigten Versatz, entwickelt. Der Wassergehalt
wurde soweit wie mdglich reduziert, um homogene Prifkorper ohne Entmischung von Matrix und
Grobkorn zu erreichen. Der resultierende Versatz ist selbstverdichtend, zeigt aber ohne aul3ere Ener-
giezufuhr durch Vibration ein sehr trages FlieBverhalten. 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 gleichmaRiges Beflllen der Prif-
korperformen verhinderte. Um einen ausreichend langen Verarbeitungszeitraum zu erreichen, war es
erforderlich, den Verfliissiger Natriumpolyphosphat mit einem die Abbindung verzégerndem Additiv
zu kombinieren. Dazu wurde Zitronensaure als Verzégerer eingesetzt. Die fur das Forschungsvorha-
ben ausgewahlten Versatze bieten ein fur die weitere Untersuchung ausreichendes Verarbeitungs-
fenster von > 15 Minuten. Das Fliel3verhalten der entwickelten Feuerbetone wird durch das zeitab-
hangige Ausbreitmald veranschaulicht. Die in Bild 15 bis Bild 21 dargestellten FlieRkurven 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, fur alle Modell-Feuerbetone &hnliche 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 fir 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 hoéhere Fliel3fahigkeit
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 htéheres Ausbreitmalf3
(Bild 20) als die entsprechenden LCC. Bei den MCC fluhrt der deutlich hdhere Zementanteil (10 %)
zu einem hoheren Wasserbedarf fir MCC-A und MCC-P+Z. Die starkere Verflissigungswirkung des
PC zeigt sich umso deutlicher, je héher 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 hoher als das der tbrigen 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 méglich 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 ahnliches 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 &hnliches Ausbreitverhalten. Die Ausbreitflache
des MCC-PC F ist trotz reduziertem Wassergehalt (4,9 %) erhoht. 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 dhnliches Ausbreitverhalten. Die Ausbreitflache des
LCC-PC ist bei gleichem Wassergehalt (5,4 %) deutlich grof3er.
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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 Ausbreitflache des
LCC-PC F ist bei geringerem Wassergehalt (5,2 %) ebenfalls ahnlich. Die Zugabe von Fasern bei
gleichzeitiger Erhéhung der Wasserzugabe flhrt zu einer angeglichenen Flie3fahigkeit.
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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 grof3er.
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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 Flie3fahigkeit.
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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 fiir die Festigkeits-
entwicklung des Feuerbetons und der elektrischen Leitfahigkeiten kénnen, wie von Kasper et al
IKAS12/ ausgeflihrt, 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 ndhert 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 verfliissigten 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 tbereinstimmend, 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
48stiindigen Beobachtungszeitraums werden aber ahnliche Ultraschallgeschwindigkeiten gemessen
wie beim RC, dies indiziert eine annahernd 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-verflissigte Feuerbeton, MCC-A, zeigt ebenfalls zu Beginn ein Ansteifen, das jedoch
langsamer verlauft als bei MCC-P+Z. Wéahrend der anschlieRende Ruhephase ist die Festigkeit leicht
ricklaufig. Die zweite Stufe der Festigkeitszunahme setzt erst nach mehr als 24 Stunden ein und
verlauft dann &hnlich schnell wie bei MCC-P+Z, die erreichte US-Geschwindigkeit nach dem Abbin-
den ist aber niedriger. Nach der anfanglichen Verringerung der elektrischen Leitféahigkeit wahrend

des Ansteifens bleibt diese wéhrend der Ruhephase annahernd unveréandert, 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 fiihrt dazu, dass der MCC-PC zunéchst eine ca. 7stiindige Ru-
hephase, ohne vorheriges Ansteifen, durchlauft. Die dann einsetzende Hydratation verlauft &hnlich
schnell wie beim RC ohne Zugabe von Verflissigern, die gegen Ende der Abbindephase erreichte
Ultraschallgeschwindigkeit liegt, trotz nur halb so hohem Zementgehalt, tiber 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 hdchsten Hydratationsgeschwindigkeit (Wendepunkt im Kurvenverlauf der Ultraschallge-

schwindigkeit) feststellbar.

Bei Zugabe von Fasern zeigen die MCC-Feuerbetone ein sehr @hnliches 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 Neunhdofer /GOT2005/ I6sen sich
aus den CA-Partikeln beim Kontakt mit Wasser zunéachst Ca?*-lonen und es bildet sich eine fur lonen
weitgehend undurchlassige, 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 erhéhte Ca?* Konzentration
kénnen nun Hydratphasen aus der Ldsung kristallisieren. Durch die Bildung von kristallinen Hyd-
ratphasen wird der Porenflissigkeit fortlaufend Ca?* entzogen und neu aus den CA-Partikeln gelost,
somit wird eine rasche Sammelkristallisation ausgeldst. Das rasche Ansteifen von MCC-P+Z und
MCC-A und die folgende Ruhephase legen nahe, dass diese Verfliissiger zu keiner stabilen Suspen-
sion fuihren, 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 Verflissigern. Charakteristische Kurvenver-
laufe fur MCC-P+Z: schnelles Ansteifen wenige Minuten nach Mischende, anschlieende 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. Fur das nach 48 Stunden erreichte Festigkeitsniveau gilt PC >
P+Z > A. Die Zugabe von Fasern fihrt 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 Erh6hung 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 elektr.
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 allméhlich wieder auf das Ausgangsniveau an. Nach ca. 9 Stunden rasche
Verringerung der Leitfahigkeit, nach ca. 15 Stunden nur noch geringe Abnahme, néhert sich
asymptotisch dem Wert Null. Fir die Leitfahigkeit gilt im Beobachtungszeitraum gilt: A > P+Z > PC.
Die Zugabe von Fasern fuhrt nur zu geringen Abweichungen in der elektrischen Leitféahigkeit.
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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 fur 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 erhéht 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 fiir die MCC-Feuerbetone
deutlich besser als fir die LCC-Feuerbetone. Gezeigt werden hier die typischen Messverlaufe.

Die Festigkeitsentwicklungen verlaufen fir die LCC &hnlich 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 maRgeblich fur 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 kdnnen 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 kénnen folgende Unterschiede zusammengefasst wer-
den: Fur LCC-PC und LCC -PC F ist die anfangliche Ruhephase gegeniber 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 tbergeht. Die elektrische Leitfahigkeit verringert sich im Zeitraum
der schnellen Festigkeitszunahme nur wenig im Vergleich zur rapiden Anderung, die fir 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.

Fur LCC-P+Z Fist nur eine geringflgige Verkiirzung der Ruhephase gegeniiber 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. Obwonhl 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 fir 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.

Fir LCC-A ist die Ruhephase zwischen den beiden Verfestigungsschritten gegentber dem entspre-
chenden MCC verlangert, fir den LCC-A F dagegen verkirzt. Die elektrische Leitféahigkeit ist nach
dem Mischen niedriger als bei den entsprechenden MCC. Der zeitliche Verlauf ist fir LCC-A ahnlich
dem fir MCC-A, fir MCC-A F erfolgt die mit der ersten Verfestigung korrelierte Abnahme spater, der
der Hydratation zugehdrige Abfall, entsprechend der frilheren 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 gegeniiber den entsprechenden MCC ist durch die gerin-
gere Menge hydratisierbarer Zementphasen zu erklaren. Dadurch gehen zu Beginn auch weniger
Ladungstrager in Losung (A niedrigere elektrische Leitfahigkeit) und es dauert langer, bis die Ca?*-
Konzentration im Porenwasser ausreichend hoch ist, um die Sammel-Kristallisation von Hydratpha-

sen auszuldsen (A spéatere 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, anschlie3end all-
mahlich 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, anschlieBend rasche und
stetige Verfestigung. Fir das nach 48 Stunden erreichte Festigkeitsniveau gilt PC > P+Z > A.
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Bild 27: Leitféahigkeitsmessungen von LCC mit verschiedenen Verflissigern. Charakteristische Kurvenver-

laufe fur 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 Erhéhung 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) wéahrende Phase gleichbleibend hoher elektr. Leitfa-
higkeit, dann in zwei Stufen abfallend. 1.Stufe: ca. 2 7 5 Stunden (LCC-A) bzw. ca. 6 1 9 Stunden
(LCC-A F) nach Mischende. 2. Stufe: 26 1 30 Stunden (LCC-A) bzw. 191 23 Stunden (LCC-A F)
nach Mischende. LCC-PC und LCC -PC F: ausgehend von geringer Leitfahigkeit unmittelbar nach
Mischende nimmt diese zunéchst leicht zu, nach ca. 3 Stunden (LCC-PC) bzw. 9 Stunden (LCC-
PC F) beginnt die Leitfahigkeit abzunehmen. Fiir die Leitfahigkeit nach 48 Stunden gilt P+Z OA >
PC.
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Bild 28: Entwicklung des pH-Werts von LCC mit Fasern und verschiedenen Verflussigern. Bei allen Ver-

flussigern 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 Annéherung 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
hoéherem 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 verkiirzte 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 frilhes 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 flir 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 Erh6hung 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 zunéchst 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. Fiir den faserhaltigen Feu-
erbeton wird zu Beginn eine ca. 3stiindige 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.




















































































































































































































































































































































































