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Model for the Hydration and Formation
of Structure in Cement Paste

Abstract. A simulation model for the hydration and formation of microstructure in
cement paste is presented. The model renders a three-dimensional description of the
porous space and its development during hydration. The formulation of the hydration
process is based upon the constitutive volumetric approach of Powers and Brownyard.
The hydration was described by coupled sub-processes. This processes are the solution
of non-reacted cement, the transport of this material and the formation of products in
the capillary pore space. It was implemented by means of finite elements method. The
porous structure is presented by the simulation model as a local porosity distribution
which includes a more detailed information on the capillary pore space than given by
existing models. Taking the results of mercury intrusion porosimetry into account the
local porosity distributions can be transformed into distributions of cylindrical capillary
pores. By help of this procedure a state description depending on the hydration time
is given for an advanced modelling of the materials behaviour starting at the scale of

microstructure.

Introduction. Many chemical reactions, transport and damage processes take place wi-
thin the capillary pore space. The pore space and its structure have a decisive influence
on material behaviour. Transport and damage models used to describe the behaviour of
a material during its lifetime often have to start from a simplified status description at
the beginning of its lifetime. With a more precise description of the material status, it
will be possible to predict the behaviour and durability of the material under actual-use
conditions more accurately. The pore space is formed during the hydration phase. Initial
condition, and hardening conditions and processes are factors that influence both hydra-
tion and pore-space formation and structure. With the models available today for these
hydration and structuring processes it is not possible to adequately describe the relevant
capillary pore space. This paper proposes a model that allows hydration and structuring
processes to be considered as a closely linked phenomenon and to represent the capillary
pore space within a wide range of pore radiuses.
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Model basis. The model starts on the basis of the volumetric model of cement hydration
proposed by Powers and Brownyard. Instead of considering the hardening reactions of the
Portland cement clinker in detail, a simplified overall balance is drawn up, which only
relates to the model phases non-hydrated cement, water and resultant product, while the
mineralogical composition of the cement is only considered in a smeared manner. The
water is not bound, or it is chemically or physically bound in the products as hydration
progresses. This approach provides the mass and volume balance of the hydration model.

Hydration model. In the cement paste, hydration takes place in three sub-processes.
The cement is dissolved on the surface of the non-hydrated cement particle. In its stead
inner products of a gel-porous structure form. The dissolved cement moves with the con-
centration gradient into the free pore space, which is where another sub-process takes
place: the formation of the outer products. These sub-processes cannot be considered
independently. In the model describing the condition variables ’concentration of the dis-
solved cement’ and ’structure of the pore space’, these sub-processes are linked.

The transport process is formulated as a diffusion process on the basis of the Fourier
differential equation. The dissolution of the non-hydrated cement increases the concen-
tration and is considered to be a source. The formation of product reduces the amount
of available dissolved non-hydrated cement, and is hence considered to be a sink. The
formation of products reduces the porosity, and the pore space is increasingly filled with
products. This has a very direct influence on the transport and product formation pro-
cesses. Changes in the transport process have an effect on the concentration and thus,
indirectly, on the dissolution process and also on the product formation process.

For practical application, the finite-element method is used. The effectiveness of the three
sub-processes is adjusted with the aid of model parameters. These parameters are deter-
mined in an adaptation calculation, i.e. by comparing the measured and the calculated
hydration rate. The analytical model is applied with the aid of a three-dimensional re-
presentative volume element (RVE). The RVE contains the cement paste with the com-
ponents water and spherical cement particles. The number of particles and their diameter
are determined on the basis of particle size distribution, water/cement ratio and RVE size.
As a first step, the particles are distributed in the RVE at random. As a second step, an
agglomeration process is considered. Under normal conditions (e.g. no superplasticizers),
van-der-Waals attraction forces favour the formation of particle clusters in the cement
paste. In the simplified analytical model, the particles are moved along resultant forces
between neighbouring particles. This restructuring process simulates flocculation. This
distribution describes the condition in the cement paste much more accurately than a
random distribution. After that, the RVE is discretized into individual cubic elements.
This discretization is about 1pmedge length at an RVE edge length of 100 pm. No cle-
ar distinction is made into solids and pore space. The individual elements may at the
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same time contain parts of non-hydrated cement, pore space, and (at a later stage) al-
so products. The RVE now describes the initial status of commencing hydration. This
is the point at which the FEM-based hydration model starts. The cement dissolves, is
transported and forms products in the empty pore space.

Local porosity distribution representation of the structure. The result of the simula-
tion calculation is a three-dimensional local porosity distribution as a function of time. In
this local porosity distribution, porosity characteristics are assigned to individual elements
but no element-specific binary distinction is made into solids or pore volume. Therefore
additional information is available on the structure. In this respect, the model differs from
the way distribution is represented in other available models. Two widely used models
are CEMHYD3D [5] and HYMOSTRUC [15]. The cellular CEMHYD3D automaton is
more detailed in the hydration reaction, but it classifies the volume elements (voxels) ve-
ry clearly into solids or pores. This is why this model cannot supply any information on
structure below the resolution used in the calculation (approx. 1 ym). The HYMOSTRUC
model is a hard-core soft-shell model, in which the outer products are shown as compact
shells. The model proposed here differs in its much more realistic representation with
diffuse outer capillary product layers in the local porosity distributions.

The computed local porosity distribution cannot directly be compared with measured
results. The necessary analytical methods and the processes for data preparation have as
yet not been fully developed or such methods and processes are not available at all. This
is another reason why the model parameters have to be calibrated indirectly, using the
degree of hydration as a function of time.

Transformed representation of the structure. For some advanced models and the
intended comparison with results obtained with mercury intrusion porosimetry (MIP),
representation of the capillary pore space that assumes the pores to be cylinder pores
offers certain advantages. It is, for instance, easier to start from cylinder pores for the
description of transport processes in more advanced models. The calculated local porosity
distributions can be transformed into local pore radius distributions. They can then also
be used for comparison with measured values. The idea underlying transformation is to
assign a pore spectrum to the different element porosities, which is specific to this par-
ticular porosity. Unfortunately, a direct approach (for instance a geometric approach) is
not available for this assignment. The assignment of the (porosity-) specific radius spectra
is derived from measured data. This implies that the transformation process is calibrated
on the basis of MIP measurements. MIP is often used as a method for determination of
the pore radius distribution in macroscopic samples. This method supplies information
on a wide spectrum of radiuses, but there are some uncertainties that follow from sample
preparation and the measuring method used. The result is, in particular, influenced by the

iii
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effect of ink-bottle pores, which is due to the three-dimensional pore arrangement. Large
pore radiuses can often only be identified by a smaller intrusion radius, and their volumes
are thus not correctly represented in the pore spectrum. In how far the pores are identified
can be determined by approximation with information obtained in a structural analysis
from the calculated RVE. This information will partly correct the distortion produced
by ink-bottle pores. Since this additional information on the porosity distribution is only
available on the element level, the compensation is only an approximate compensation
and is limited to large pore radiuses.

Transformation now also makes porosity-specific radius spectra available, in addition to
local porosity distributions. On this basis, radius distributions can be determined cu-
mulatively for the hardened cement paste, approximatively corrected by the effect of
ink-bottle pores. Effects that originate in the measuring process (MIP) and sample pre-
paration cannot be eliminated. With transformation calibration, these effects enter the
computed result.

Extension and application. As a first extension, the model was applied to hardening
under sealed conditions. Since the free water becomes bound in the course of hydration,
the hydrated cement is subject to a self-drying process. Pore desiccation starts with the
large pore radiuses. To calculate the radiuses, the transformation process that has been
calibrated before is used in the model. In the desiccated pores, the hydration sub-processes
come to a standstill. These pores can, therefore, not be filled with hydration products,
and fairly large interconnected capillary regions with large pore radiuses remain.

In another application, the formation of the microstructure was analytically simulated
in the interfacial transition zone (ITZ) between aggregate and hardened cement paste.
For this purpose, the wall effect in the ITZ was considered with an adjusted particle
arrangement. Because of this effect, the ITZ is characterized by a high porosity right at
the start of the hardening phase. Results show that this zone is not completely filled with
product throughout the entire hydration phase. In particular under sealed conditions, the
porosity in the ITZ has to be expected to by high, since the larger pores are because
of the self-drying effect desiccated during the hydration phase already. The ITZ, which
is determined by factors such as the water/cement ratio, can be effective for several
micrometres. Calculations have identified the ITZ to be a week point, and this has been
confirmed under real conditions.

Summary and perspectives. The proposed model allows a large part of the capillary
porosity in the hardened cement paste, which has a decisive influence on the material
behaviour, to be shown as a three-dimensional structure. Starting from the cement paste,
the structure is calculated regarding the hydration process and the hardening conditions
{moisture saturation, temperature).
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The calculation combines three model processes: cement dissolution, diffusion-induced
transport of the dissolved cement in the pore space, and product formation in the free
pore space. The calculations made are transferred to a discrete lattice by means of the
FEM. The model is called HydraFE as a abbreviation for the modelling of the hydration
process by means of the finite-element-method.

The first discrete analytical result is a spatial porosity distribution. Although this distri-
bution is linked to the dissolution of the FE lattice, it makes no clear distinction into solids
or pore space. This is why individual elements differing in porosity and phase composition
are possible.

In a second computation process, the three-dimensional porosity distribution can be used
to calculate the distribution of radiuses. For this purpose, the spatial porosity distribution
is transformed into an equally spatial radius distribution. Radius distributions can thus
also be determined from the porosity of individual elements or from larger pore structures.

This work is intended as a contribution to a virtual laboratory for building material rese-
arch and development. In particular the measuring instrumentation required to determine
and describe the multi-scale pore structure is a field requiring additional development
work. It would also be desirable to develop a realistic and generally applicable micro-
structure model. This model should, on the one hand, be available without restrictions
for additional models developed on its basis and it should, on the other hand, permit
validations on the structure level, which is at the moment not possible at all or only with

certain reservations.
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1 Einleitung

Der Porenraum von Beton und Zementstein bestimmt das Verhalten des Materials wesent-
lich. Viele Vorginge, welche die Materialeigenschaften prigen, laufen im kapillarpordsen
Raum ab. Der Transport von Stoffen und die Speicherung von Feuchte sind von der Po-
rositéit abhingig. Chemische Reaktion und Schidigungsprozesse laufen im Porenraum ab
und stehen mit diesem in Interaktion. Sie beeinflussen das Materialverhalten unter Nut-
zungsbedingungen mafigeblich. Einige existierende Modelle beschreiben die Hydratation
auf der Skala der Mikrostruktur. Sie konzentrieren sich zum einen auf eine méglichst
exakte Wiedergabe der chemischen Prozesse, sind aber durch die Art des Modells und
die bindre Unterscheidung zwischen Feststoffen und Porenraum in einem Gitter fest an
eine Rechenauflésung gebunden. Dadurch ist es diesen Modellen nur bedingt méglich, die
kapillare Struktur des Zementsteins zu erkennen. Andere Modelle betrachten in verein-
fachter Weise die Bildung uniformer Produkthiillen um die Zementpartikel und liefern so

nur ungenatie Strukturinformationen.

Mikrokapillaren | Mesokapillaren

Messbereich der MIP

Darstellungsbereich

existierender Modelle
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Abb. 1.1: Messbare Porenradienverteilung des Zementsteins im Vergleich mit dem Dar-
stellungsbereich existierender Modelle und der Klassifizierung nach Stavk (in [111])
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1 Einleitung

Es existieren daher nur wenige Ansitze, welche insbesondere den Kapillarporenraum auf
der mikrostrukturellen Ebene erfassen oder realititsnahe Darstellungen fiir weitergehende
numerische Modellierungen liefern koénnen. In der Abbildung 1.1 ist die typische Radien-
verteilung eines Zementsteins dem Darstellungsbereich der hier relevanten, existierenden
Mikrostrukturmodelle vergleichend gegeniibergestellt. Auch unter dem Gesichtspunkt,
dass die Quecksilberdruckporosimetrie gerade die groBeren Radien nur schwer erfassen
kann (s. Abs. 5.4), ist erkennbar, dass ein wesentlicher Teil nicht oder verzerrt wieder-
gegeben wird. Ein Schritt, die Mikrostrukturbildung wéhrend der Hydratation besser zu
beschreiben, soll mit dem hier vorgestellten Modell gemacht werden.

Ziel der Arbett ist es, ein Modell zu erstellen, welches in der Lage ist, einen weiten Bereich
des bedeutsamen kapillaren Porenraumes im Zementstein zu beschreiben. Ausgehend vom
Zementleim soll dabei die Formation der Struktur wihrend der Hydratation im Mittel-
punkt stehen. Unter Einbeziehung der wesentlichen Einfliisse wihrend der Erhértung -
gesittigte/ungesittigte Lagerung und Temperatur ~ wird eine Vorhersage der Struktur-
entwicklung in Abhéngigkeit von der Hydratationsdauer entwickelt. Diese kann spéiter an-
deren numerischen Beschreibungen von Schadigungen als Status zu Beginn der Nutzung
oder auch als Grundlage zur Modellierung friihzeitiger Schiadigungsmechanismen dienen.
Das Strukturmodell wird den Fragestellungen entsprechend dreidimensional angelegt. Die
Parameter des Modells werden méglichst weitreichend durch Vorabinformationen gewon-
nen. Fiir die notwendigen experimentellen Untersuchungsmethoden werden Verfahren mit
einem iiberschaubaren Aufwand gewiihlt, um dem Charakter eines Vorhersagemodells ge-
recht zu werden. Als ein Rechenergebnis des Hydratations- und Strukturmodells liegt die
Struktur als eine dreidimensionale lokale Porositétsverteilung in Abhéngigkeit von der
Hydratationsdauer vor. Diese Form der Strukturdarstellung kann kaum direkt von wei-
terfithrenden Modellierungen aufgenommen werden. In einem weiteren Schritt soll daher
die berechnete lokale Porosititsverteilung in ein Zylinderporenmodell transformiert wer-
den und somit auch eine Porenradienverteilung zur berechneten Struktur vorliegen.

Die Arbeit gliedert sich in folgende Abschnitte: Zunichst wird kurz auf die Grundlagen der
Zementhydratation eingegangen (Kap. 2). Dazu gehort die Vorstellung der hier relevanten
volumetrischen Ansitze von Powers und Brownyard, welche die Basis des Modells dar-

stellen. Fiir die Modellierung wesentliche Reaktionsmechanismen, Einflussfaktoren und
Porenmodelle werden erliutert.

Bevor im Kapitel 4 der Kern der Arbeit, das eigentliche Hydratationsmodell, genauer
vorgestellt wird, werden im Kapitel 3 die beiden existierenden Grundtypen von struktur-
abbildenden Hydratationsmodellen kurz beschrieben und verglichen.

Die experimentellen Untersuchungen wurden zur Kalibrierung des Modells iiber den zeit-
lichen Verlauf des Hydratationsgrades, zur Erginzung und Uberpriifung von Eingangspa-
rametern (z.B. chemisches Schwinden) und zur spiteren Berechnung von Porenradien
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durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Messungen und die berechneten Hydratationsverliufe
werden im Kapitel 5 dargestellt. Weitergehend wird dort eine empirische Beschreibungs-
moglichkeit fiir die gemessenen MIP-Porenradienverteilungen entwickelt, um die Messer-
gebnisse fiir die folgenden Berechnungen zu parametrisieren.

Das Kapitel 6 widmet sich vollstdndig der Berechnung von Porenradienverteilungen. Die
Porenradienverteilungen werden durch eine Transformation der berechneten Struktur aus
dem Hydratationsmodell, welche in Form einer lokalen Porositétsverteilung vorliegt, in ei-
ner Nachlaufrechnung gewonnen. Zur Kalibrierung der Transformationsvorschrift werden
experimentell bestimmte Radienverteilungen aus der MIP genutzt. Um die Verzerrungen
der Radiendarstellung aus der MIP z.T. zu bestimmen und danach in der Transforma-
tion zu eliminieren wird eine virtuelle Quecksilberdruckporosimetrie an der berechneten
Struktur ausgefithrt. Der Ansatz und die Vorgehensweise werden beschrieben.

Im Kapitel 7 wird das Hydratationsmodell fiir die Berechnung von Zementstein unter
versiegelten Bedingungen erweitert. Durch die Einbeziehung der im vorherigen Kapitel
erlauterten Berechnung von Porenradien kann die Selbstaustrocknung von Poren in der
Struktur lokalisiert und beriicksichtigt werden. Weitergehend wird das Modell fiir die
Berechnung der Kontaktzone zwischen Zuschlag und Zementstein angewandt.

Kapitel 8 fasst die Ergebnisse der Arbeit zusammen, erldutert offene Fragen und geht auf
mogliches Entwicklungspotential ein.

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00054560



Digitale Bibliothek Braunschweig

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00054560



Digitale Bibliothek Braunschweig

2 Zementhydratation

Im folgenden Kapitel werden einige Grundlagen der Hydratation des Portlandzementes
und der Struktur des Zementsteins vorgestellt. Die Arbeiten beschreiben die Reaktionen
der Portlandzementklinker mit Wasser und die Entstehung der Hydratationsprodukte.
Die Beschreibungen sind fiir die spitere Modellierung der Hydratation von Bedeutung.
Sie stellen die Basis des Hydratationsmodells in Form der Massen- und Volumenbilanz
dar.

Desweiteren wird auf die Reaktionsmechanismen und -kinetik der Hydratation, sowie de-
ren EingangsgroBen eingegangen. Diese werden z.T. vereinfachend in der Formulierung der
Modellprozesse aufgegriffen. Der letzte Abschnitt des Kapitels widmet sich der Beschrei-
bung der Porenstruktur des Zementsteins. Hierbei wird auf die Beschreibungsméglichkeit
der Porositat durch Zylinderporen eingegangen, welche in der spiiter vorgestellten eigenen
Strukturmodellierung und in den experimentellen Arbeiten eine Rolle spielt.

2.1 Grundlagen

Im Bauwesen finden hauptsichlich die in der DIN EN 197 genormten Zemente Verwen-
dung. Ein iiblicher Zement ist der Portlandzement, dessen Hauptbestandteile, die Port-
landzementklinker, zumeist auch in anderen Zementen vorkommen. Hinsichtlich der Be-
schreibung der Erhéirtung und der Entwicklung der Eigenschaften ist der Portlandzement
einer der bisher am weitesten untersuchten Zemente. Auch aus diesem Grund wird er in
dieser Arbeit ausgewéhlt. Die chemische Reaktion des nicht hydratisierten Zementes mit
Wasser wird als Hydratation bezeichnet. Die Hydratation ist mit chemischen, physikali-
schen und mechanischen Anderungen des Systems verbunden, so dem Erstarren und der
Erhirtung. Mit der Zugabe von Anmachwasser beginnt die exotherme Reaktion.

2.1.1 Bestandteile des Portlandzementes
Portlandzement wird durch das Brennen einer Mischung aus Kalkstein, Tonen und ande-

ren #hnlich zusammengesetzten Stoffen hergestellt. Der entstehende Zementklinker wird
mit einem geringen Prozentsatz Kalziumsulfat versetzt und aufgemahlen. Das Kalzium-

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00054560



Digitale Bibliothek Braunschweig

2 Zementhydratation

sulfat kontrolliert die Erstarrungsgeschwindigkeit und beeinflusst damit den frithen Ver-
lauf der Erhirtung. Ublicherweise wird das Kalziumsulfat als Gips bezeichnet, obwohl es
teilweise oder ganz durch andere Formen ersetzt wird [116].

Typische Zusammensetzungen von Portlandzementklinker enthalten 67% CaO, 22% SiO,,
5% AlyO4, 3% Fe,O3 und andere Bestandteile. Zu den wichtigen Nebenbestandteilen geho-
ren Magnesiumoxid, Kaliumoxid und Natriumoxid. Von untergeordneter Bedeutung im
Zuge dieser Arbeit sind Nebenbestandteile wie TiO2, MnyO3, PbeOj5. Die vier Haupt-
phasen sind Alit (Trikalziumsilikat: CazSiOs, kurz C3S) mit 50-70%, Belit (Dikalzium-
silikat: CaySiOy, kurz CpS) mit 15-30%, Trikalziumaluminat (CazAl;Qg, kurz C3A) mit
5-10% und Kalziumaluminatferrit {Cap AlFeQs5, kurz C,AF) mit einem Gehalt von 5-15%.
Die Phasenzusammensetzung eines Zementes wird iiblicherweise mit Hilfe der Bogue-
Rechnung (z.B.[63]) oder darauf basierenden Varianten bestimmt. Die Kurzbezeichnun-
gen ergeben sich aus den in der Zementchemie iiblichen Abkiirzungen: C=CaQ, S=Si0,,
A=A O3, F=Fe;03 und weitergehend CH=Ca(OH),, H=H,0.

2.1.2 Hydratation der Klinkerphasen

Die Klinkerminerale liegen im Portlandzement in mehr oder weniger reiner Form vor,
wobei die Verunreinigungen zum Teil den Verlauf der Hydratation beeinflussen. Die che-
mischen Reaktionen der einzelnen Komponenten des Portlandzements laufen parallel und
nacheinander ab, sie stehen zum Teil in gegenseitiger Abhingigkeit und sollten daher
nicht getrennt voneinander betrachtet werden. Aus diesen Griinden sind Kennwerte zur
Beschreibung der Hydratation, welche aus den reinen Klinkermineralen gewonnen wur-
den, oft nur néherungsweise auf praktisch verwendete Portlandzemente iibertragbar. Die
Eigenschaften der Zemente werden weitergehend auch vom Herstellungsprozess, beispiels-
weise dem Abkiihlen des Klinkers und dem Aufmahlen, geprigt (15]. Das im Folgenden
Beschriebene bezieht sich auf das Verhalten bei praxisiiblichen Umgebungsbedingungen
und Rezepturen. Dabei sollen weniger mineralogische Aspekte beleuchtet werden, die Dar-
stellungen konzentrieren sich auf den verallgemeinerten Reaktionsablauf und die Bilanz
der beteiligten Stoffe. C4S ist der Hauptbestandteil des Portlandzementes und kontrolliert
wesentlich das Erstarrungs- und Erhartungsverhalten. Die Hydratation des C3S ist ein
sehr komplexer Vorgang und kann nicht vollstandig erklirt werden [94). Bei der Reaktion
von C38 mit Wasser werden als Produkt die amorphen Silikathydratphasen (CSH-Phasen)

gebildet und Kalziumhydroxid (CH) freigesetzt. Die Hydratation von C,S &dhnelt der des
CsS, verlduft jedoch langsamer.

3Ca0-8i0; + (3+m — n)H,0 — nCaO - Si0, - mH0 + (3~ n)Ca(OH), (2.1)
2Ca0-Si0y + (24+m — n)Hy0 — nCa0 - Si0; - mH,0 + (2 — n)Ca(OH), (2.2)
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2.1 Grundlagen

Fiir die anderen hauptsichlich an der Hydratation beteiligten Phasen lassen sich die
Reaktionsgleichungen vereinfacht wie folgt anschreiben [15, 16]:

C4AF +19H — C4AH19 +F (24)

Das Verhéltnis CaO/SiO; in den CSH-Phasen ist nicht konstant, jedoch kleiner als drei.
Die veroflentlichten Daten geben Werte zwischen 1,4 und 2,0 an, Werte um 1,7 kénnen
als gute Niherung angenommen werden [94]. Einige Autoren befassen sich ausfiihrlich
mit der Zusammensetzung der entstehenden CSH-Phasen {93, 116). In [27] werden Un-
tersuchungen vorgestellt, welche einen Einfluss von Temperatur und w/z-Wert sowie eine
zeitliche Abhéngigkeit zeigen.

2.1.3 Verlauf der Hydratation

Der Verlauf der Hydratation des Portlandzementes shnelt dem der im Einzelnen beteilig-
ten Phasen und wird durch diese geprigt. Speziell fiir C3S kann die Hydratation in vier
unterschiedliche Stufen eingeteilt werden [94], welche in dhnlicher Weise auch den Prozess

im Portlandzement charakterisieren.

Die Anfangsphase beginnt direkt nach dem Kontakt mit Wasser und ist durch eine starke
aber kurze Wirmeentwicklung gekennzeichnet. Sie dauert nur einige Minuten. Die Ru-
hephase zeichnet sich durch einen sehr geringen Hydratationsfortschritt aus und ist ent-
sprechend mit einer sehr geringen Wirmeentwicklung verbunden. Die Ruhephase kann

bis zu einigen Stunden andauern.

Die Beschleunigungsphase schlieBt sich mit einem plétzlichen Anstieg der Aktivitit an
und erreicht ein Maximum zwischen 5 und 10 Stunden. Die Kinetik in dieser Phase kann
als ein keimbildungsgesteuerter Prozess beschrieben werden. Innerhalb der Phase tritt
entsprechend dem starken Reaktionsfortschritt die zweite Spitze in der Warmefreisetzung
auf. Die Abklingphase folgt, die Hydratation verliduft immer langsamer, kann aber noch
iiber Monate messbar weiter fortschreiten und eventuell andauern bis das gesamte C3S
aufgebraucht ist. Die Kinetik dieser Phase lésst sich als ein diffusionskontrollierter Prozess

beschreiben.

Fiir das Auftreten der Ruhephase nach schnellem Beginn und die darauf folgende Be-
schleunigung der Hydratation kann keine einfache Erklarung gegeben werden. Das Phéno-
men wurde in zahlreichen Arbeiten untersucht. Einige Ansitze werden in Abschnitt 2.3.1
naher beschrieben. Im Grundprinzip wird die Ruhephase mit einer Blockade der Oberfld-
chen der Klinker erklirt, welche sich gegen Ende dieser Phase 16st.
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Der Hydratationsverlauf des C;S shnelt dem des C3S, jedoch verlduft der Prozess viel
langsamer. Das Verhiltnis von Ca/Si kann in den gebildeten CSH-Phasen naherungsweise

mit 1,4 angegeben werden. Entsprechend ist die Menge an freigesetztem Ca(OH), geringer
als beim C3S.
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kerphasen (nach[92])

Die Hydratation des C3A wird entscheidend von der Menge des Kalziumsulfats beein-
flusst. Wahrend der ersten Phase der Hydratation verliuft die Reaktion des C3A unter
Anwesenheit von CaSO, deutlich gebremster als ohne. Als Hauptprodukt wird zunichst
Ettringit gebildet. Neben dem Ettringit kénnen auch kleine Mengen an Monosulfat oder
CyAH,g entstehen. Wahrend der zunichst schnellen Reaktion wird eine erhebliche Wir-
memenge freigesetzt, bevor sich die Prozessgeschwindigkeit deutlich verlangsamt. Die
anschlieBende Ruheperiode verldngert sich mit dem Angebot an Kalziumsulfat in der Mi-
schung. Wenn das CaSQ, verbraucht ist, nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit, verbunden
mit einem zweiten Maximum der Wirmefreisetzung, zu. Das Ettringit reagiert weiterge-
hend mit dem C3A und bildet Monosulfat. Ist das Ettringit verbraucht, so bildet sich
als Hydratationsprodukt C,AH,e. Die Umwandlung des Ettringit zu Monosulfat kann als
l6sungsgesteuerte Reaktion beschrieben werden. Als Hydratationsprodukte des C4AF bil-
den sich je nach Sulfatangebot die AFm- oder AFt-Phasen [94]. Die Abbildung 2.1 zeigt
schematisch den Reaktionsfortschritt der einzelnen reinen Klinkerminerale.

Tab. 2.1: Spezifische Hydratationswérmemengen der Klinkerminerale

Klinkerphase CgS CQS CgA C4AF fr. CaO fr. Mg;O
Hydratationswiirme [J/g] [80] 500 250 1340 420 1150 840
Hydratationswirme [J/g] (19] 502 259 866 419 1168 850
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2.1 Grundlagen

Die freigesetzten spezifischen Wirmemengen unterscheiden sich naturgema8 fiir die un-
terschiedlichen Hydratationsreaktionen. In der Tabelle 2.1 sind diese Wéarmemengen fiir
die Klinkerminerale dargestellt.

2.1.4 Hydratationsgrad

Zur Beschreibung des Fortschritts der Hydratation wird der Hydratationsgrad o genutzt.
Definiert ist der Hydratationsgrad als Quotient aus bereits reagierter Zementmenge m,
und anfanglich vorhandener, unreagierter Zementmenge m, o (Gl 2.5).

_ my(t)
Mo

[

alt) (2.5)
Dabei wird vereinfachend von einer gleichmi8igen Hydratation aller Klinkerphasen ausge-
gangen und der Hydratationsgrad als eine verschmierte Gréfle zur Beschreibung des Hy-
dratationsgrades aller Klinkerphasen ausgedriickt. Die Bestimmung streng nach der Defi-
nition (Gl. 2.5) ist jedoch unpraktikabel, da der Anteil des hydratisierten bzw. unhydratisierten
Zements nur schwer direkt erfasst werden kann. Aus diesem Grund wird auf leichter be-
stimmbare Grofen ausgewichen. Das Voranschreiten der Hydratation geht mit der Frei-
setzung von Wirme, der chemischen Bindung von Wasser, dem chemischen Schwinden,

der Entstehung von Kalziumhydroxid, der mit Bildung von Produkten verbundenen Er-
hohung der spezifischen Oberfliche, der Entwicklung der Festigkeit und der Anderung

der elektrischen Leitfihigkeit einher. Entsprechend konnen diese verdnderlichen GriBen
bestimmt und anhand der Entwicklung der Hydratationsgrad nidherungsweise berechnet
werden [15].

Im Rahmen dieser Arbeit wird die freigesetzte Wirmemenge und die chemisch gebundene
Wassermenge (s. Abs. 2.2.2) zur Bestimmung des Hydratationsgrades genutzt, daher sol-
len diese Methoden néher erldutert werden. Andere Groflen, wie physikalisch gebundenes
Wasser, chemisches Schwindvolumen und die spezifische Oberfliche, eignen sich ebenfalls
zur Kennzeichnung des Hydratationsfortschritts, werden hier aber unter anderen Aspek-
ten genauer betrachtet. Zunéchst soll auf die Bestimmung des Hydratationsgrades aus
der freigesetzten Wirmemenge eingegangen werden. Dazu wird die folgende Gleichung

verwendet:

aft) = g(ﬁ (2.6)

.. Q) ... freigesetzte Wirmemenge zum Zeitpunkt ¢,
mit . . .
Qmax - - - maximal freigesetzte Wirmemenge (Q(t — 00)).
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Die maximal freigesetzte Wirme Q_,, kann direkt aus den Massenanteilen der Klinkermi-
nerale des Zementes m; und deren spezifischen Hydratationswiirmemengen ¢y, ; (s. Tab. 2.1)
berechnet werden (Gl. 2.7). Die zeitliche Wirmefreisetzung wird experimentell kalorime-
trisch bestimmt. Je nach Zielsetzung kommen adiabatische Kalorimeter fiir Beton oder
Differentialkalorimeter fiir Zement zum Einsatz. Die Anwendung und die Auswertung

experimentell gewonnener Daten werden ausfiihrlich im Abschnitt 5 behandelt.

Qrax = Z My Qs (2.7)

Der erreichbare Endwert des Hydratationsgrades liegt keinesfalls immer bei 1,0. Er wird
durch das Verhiltnis von Wasser und Zement sowie durch die Lagerungsbedingungen
bestimmt. Ublicherweise wird davon ausgegangen, dass ein Wasserzementwert w/z von
mindestens 0,4 erforderlich ist, um eine komplette Hydratation zu erméglichen. Zwei
Grundbedingungen miissen erfiillt sein: Es muss geniigend Wasser zur Verfiilgung stehen,
um geséttigte CSH-Phasen zu bilden und es muss geniigend Platz - freier Porenraum
- zur Bildung der Produkte vorhanden sein. Auch wenn diese Bedingungen erfiillt sind,
dauert es mehrere Jahre, bis eine vollstindige Umsetzung des Zementes erfolgt ist. In [90]
wird festgestellt, dass die Hydratation selbst bei w/z = 5 mehr als zehn Jahre dauert
und bei praxisnahen w/z-Werten ein Zement normaler Mahlfeinheit bis zu 100 Jahren fiir
eine komplette Hydratation benétigt. Bei frithzeitiger Austrocknung verlangsamt sich die
Reaktion ab einer relativen Feuchte von 70-80% stark. Bei Feuchten unter 30% verlduft
die Hydratation vernachlassigbar langsam. Eine einfache Wiederaufnahme der Prozes-
se nach Austrocknung und folgender erneuter Befeuchtung ohne Auswirkungen auf den
anschlieBenden Hydratationsprozess ist zu bezweifeln. Die Ursache dafiir wird in einer
starken Verdichtung der Produkte infolge der Trocknung vermutet [52, 98).

Unter abgeschlossenen Bedingungen bestimmt der w/z-Wert den erreichbaren Hydrata-
tionsgrad. In {15] wird hierfiir eine einfache Gleichung angegeben:

w

oy = m (28)
Qoo - - - maximal erreichbarer Hydratationsgrad,

mit kp ... chemisch gebundenes Wasser, relativ zum Zementgewicht (0,25),

ky ... physikalisch gebundenes Wasser, relativ zum Zementgewicht (0,15).

Fiir wassergesittigte Lagerung wird ein Mindestwert w/z = 0,3375 fiir eine komplette
Hydratation berechnet. Powers und Brownyard geben fiir diesen Fall einen experimentell
ermittelten Wert fiir w/z von ungefahr 0,38 an. Es wurde festgestellt, dass der Zement
wihrend der Nachbehandlung weiter Wasser aufnimmt. Wird dieser zusitzliche Anteil
beriicksichtigt, so ist ein Wasserzementwert von 0,44 fiir die vollstéandige Hydratation

notwendig [101]. Die hier genannten Werte sind nur beschrinkt gitltig und sollen im
Abschnitt 2.2.5 erlsutert und prizisiert werden.

10
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2.2 Volumetrische Betrachtung der Hydratation

Die Grofien freier Porenraum, chemisch und physikalisch gebundenes Wasser sind direkt
mit der Bildung der Hydratationsprodukte und der Entstehung der Porenstruktur ver-
bunden. Diese Vorgénge und die dazu existierenden Beschreibungen werden im folgenden

Abschnitt behandelt.

2.2 Volumetrische Betrachtung der Hydratation

Eine Grundlage zur Beschreibung der Struktur und Zusammensetzung des Zementsteins
von Portlandzement stellen die Arbeiten von Powers und Brownyard [101] dar. Auch wenn
dieses Modell bereits in der Mitte des vorigen Jahrhunderts vorgestellt wurde, so behal-
ten die Aussagen grundsitzlich weiterhin Giiltigkeit und wurden von zahlreichen Autoren
aufgegriffen, fortentwickelt oder auch immer wieder experimentell bestitigt. In [16] wur-
den das Modell und die Messdaten aus heutiger Sicht betrachtet und iiberarbeitet. Es
wurden Teilaspekte nach dem Kenntnisstand ergénzt und erweitert — die Kernpunkte des
Modells blieben jedoch unversndert erhalten. Die Ansdtze von Powers und Brownyard
stellen die Basis fiir einige Hydratationsmodelle dar. Auch fiir das hier im Weiteren vor-
gestellte Hydratationsmodell sind diese unverzichtbar, deshalb sollen die Grundziige und
einige Erweiterungen des Modells von Powers und Brownyard vorgestellt und diskutiert

werden.

2.2.1 Modell von Powers und Brownyard

Grob unterteilt, besteht Zementstein aus Wasser, den Hydratationsprodukten, in denen

Wasser chemisch und physikalisch gebunden ist, und unreagiertem Zement.

Powers und Brownyard [101] unterscheiden grundsétzlich drei Phasen: Unreagierter Ze-
ment, Kapillarwasser — das ist freies Wasser, welches nicht reagiert ist und Zementgel.
Das Zementgel besteht aus festem hydratisierten Zement und den zumeist wassergefiill-
ten Gelporen. Aufgrund der Grofenordnung bzw. der Feinheit der Gelporen steht das
Gelwasser unter Einfluss von Oberflichenkriften, welche aus der Nihe zur Oberfliche
des hydratisierten Zementes resultieren. Das Gelwasser ist absorptiv an die Oberfléchen
gebunden und kann im Gegensatz zum Kapillarwasser nicht als weitgehend frei betrachtet
werden. Aufgrund der Interaktion von Gelwasser und Hydratationsprodukten wird das
so gebundene Wasser als komprimiert betrachtet. Die Hydratationsprodukte bestehen
volumetrisch gesehen aus hydratisiertem Zement und meist wassergefiillter Gelporositit.
Der hydratisierte Zement setzt sich aus dem reagierten Zement und dem dort chemisch

gebundenen Wasser zusamimen.

Hinsichtlich ihrer Untersuchungen teilen Powers und Brownyard die gesamte Wassermen-
ge des Zementsteins in verdampfbares (austreibbares) und nicht verdampfbares Wasser

11
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ein. Naturgemis ist diese Unterscheidung nicht besonders scharf, da sie an die angewand-
te Trocknungsmethode und zum Teil auch an die Trocknungsdauer gebunden ist. Ubli-
cherweise wird davon ausgegangen, dass eine Trocknung bis zu einer Gewichtskonstanz
durchgefithrt wird. In ihren Untersuchungen griffen Powers und Brownyard hauptsich-
lich auf eine Trocknung unter Vakuum iiber dem Trocknungsmittel Magnesiumperchlorat
(Mg(Cl104); - 2H,0+Mg(ClOy )2 - 4H0) zuriick, um die verdampfbare Wassermenge aus-
zutreiben. Diese Trocknungsmethode wird als ,P-drying® bezeichnet. Eine weitere oft
angewandte Methode ist die Trocknung unter Vakuum iiber Trockeneis. Sie wird als ,,D-
drying“ bezeichnet, stellt einen geringeren Sittigungsdampfdruck her und ist somit hérter.
Ausgehend von geséttigten Proben wird das austreibbare Wasser den Proben entzogen.
Das restliche verbliebene nicht verdampfbare Wasser kann durch eine Ofentrocknung bei
1000°C getrennt ermittelt werden.

Das nicht verdampfbare Wasser enthiilt einen GroBteil des chemisch oder durch Kris-
tallisation gebundenen Wassers. Leider werden wihrend der vorhergehenden Trocknung
bereits erste Teile der Hydrate (speziell Ettringit) teilweise oder ganz zerstért, anch wenn
die Proben dadurch nicht zerstort werden. Aus diesem Grund kann der Anteil an konsti-
tutionellem Wasser nicht vollig durch das Glithen erfasst werden.

Grundsitzlich muss beim Begriff des nicht verdampfbaren Wassers erliutert werden, wel-
che Anteile noch enthalten sind. Durch thermogravimetrische Untersuchungen an hy-
dratisierten Portlandzementen und separat hydratisierten Klinkerphasen kénnen die Ei-
genschaften der Hydratationsprodukte hinsichtlich der Stabilitit der Wasserbindung bei
unterschiedlichen Temperaturen bzw. Sittigungsdampfdriicken genauer geklart werden.
Nach dem Trocknen iiber Trockeneis sind groBe Teile des Interlayerwassers der CSH-
Phasen und Wasser, welches im Ettringit, dem Gips und in den AFm und AFt-Strukturen
gebunden ist, ausgetrieben (116, 72]. Das Kalziumhydroxid wird bei den iiblichen Trock-

nungsverfahren nicht zersetzt. Die dort gebundene Wassermenge verbleibt im Anteil des
nicht verdampfbaren Wassers.

2.2.2 Chemisch gebundenes Wasser

Die Bestimmung der rein chemisch gebundenen Wassermenge auf experimentellem Weg ist
in direkter Art nicht méglich. Powers und Brownyard betrachten das nicht verdampfbare
Wasser naherungsweise als das chemisch gebundene und untersuchten den Zementstein
von Zementen unterschiedlicher mineralischer Komposition. Durch eine Anpassungsrech-
nung nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate wurde den hauptsichlich beteiligten
Phasen jeweils eine spezifische nicht verdamptbare Wassermenge zugeordnet. Demnach
kann die Gesamtmenge an nicht verdampfbarem Wasser durch Addition der beteiligten

12
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2.2 Volumetrische Betrachtung der Hydratation

Komponenten erfolgen und aus der Komposition des Zementes abgeschitzt werden:

Wy m;
= = Y g (2.9)
my 7 m,
m m m, m,
C38 C,S CizA CaAF
a —=+a —=+a —=+a 2.10
7,CaS m, 7,C28 m, n,C3A m, n,C4AF m, ( )

Die Proben wurden sechs Monate unter Wasser gelagert. Es wird darauf hingewiesen, dass
grobere Zementpartikel nach dieser Zeit moglicherweise nicht vollstindig hydratisiert sind
und das Ergebnis durch diesen Umstand beeinflusst wird. Copeland und andere stellen in
[28] &hnliche Untersuchungen zur Bestimmung des nicht verdampfbaren Wassers vor und
ordnen den Klinkerphasen ebenfalls spezifisch gebundene Wassermengen zu. Im Unter-
schied zu Powers und Brownyard werden Langzeitversuche an Proben im Alter von einem
bis zu 13 Jahren ausgewertet. Den Proben wurde unter Vakuum tiber Magnesiumperchlo-
rat oder Trockeneis das verdampfbare Wasser entzogen. Weitergehend wurde die Analyse
und somit die Gleichung 2.10 um den Anteil an Kalziumsulfat erweitert. Die verbleiben-
de nicht verdampfbare Wassermenge bei Trocknung iiber Trockeneis ist geringer als iiber
Magnesiumperchlorat, was den niedrigeren Sittigungsdampfdruck und die entsprechend
hiirteren Trocknungsbedingungen widerspiegelt. In der Tabelle 2.2 sind Ergebnisse aus
[101] und (28] zusammengefasst und den Einflussfaktoren entsprechend zugeordnet.

Tab. 2.2: Koeffizienten der Klinkerphasen zur Bestimmung des spezifischen Anteils an
nicht verdampfbarem Wasser relativ zur Zementmasse im Hydratationsprodukt (nach
(101, 28))

Koeffizienten ap
Probenalter z CsS I CsS ‘ CaA JEAAF [ CaSO4 Trockn. Quelle
I Einfluss des Alters
6 Monate 0,5 | 0,187 | 0,158 | 0,665 | 0,213 n.b. P Powers/Brownyard [101]
1 Jahr 0,228 | 0,168 | 0,420 | 0,132
61 Jahre || 0,4 | 0,234 | 0,178 | 0,504 | 0,158 | n.b. P Copeland et al. (28]
13 Jahre 0,230 | 0,196 | 0,522 | 0,109
Einfluss des Wasserzementwertes
I 0,4 ] 0,228 [ 0,168 | 0,420 | 0,132
61 Jahre |l 0,6 10,238 | 0,198 | 0,477} 0,142 | nb. P Copeland et al.
0,8 | 0,234 | 0,197 { 0,509 | 0,184
Einfluss der Trocknung
L 0,228 1 0,188 | 0,412 { 0,091 | 0,607 P
63 Jahre 1 0.6 1 504 | 0,147 | 0,470 | 0,120 | 0,243 D Copeland et al.
Maximal angegebene Standardabweichung der Koeffizienten a,
~ Top22 0,02 [0,007 0,097 [0460 [ [ copelandetal

L O
n.b.... nicht bestimmt; P... Magnesiumperchlorat; D... Trockeneis

Die Ergebnisse aus Tabelle 2.2 sollen hinsichtlich der Einflussfaktoren diskutiert werden.
Die Interpretation der Wasserbindung von Aluminaten, Ferriten und Sulfaten ist schwie-
rig. In erster Linie liegt dies an den verschiedenen méglichen Hydratationsprodukten. Die
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Abweichungen der Koeffizienten der Wasserbindung sind erheblich haher als fiir C3S und
C,S . Durch die Beriicksichtigung der Sulfate in der Rechnung zur Bestimmung der spezi-
fischen Wasserbindung werden die anderen Beiwerte stark beeinflusst [28]. Daher werden
die beiden Hauptbestandteile des Portlandzements C3S und C,S genauer betrachtet. Auf
die Beriicksichtigung des Gipsanteils wird verzichtet.

Der Einfluss des Probenalters auf die Menge des gebundenen Wassers ist offensichtlich.
Mit zunehmendem Alter und Hydratationsgrad wird mehr Wasser gebunden. Die Koeffi-
zienten, welche von Copeland berechnet wurden, &ndern sich fiir C3S im Alter von einem
Jahr praktisch kaum noch. Es kann davon ansgegangen werden, dass das C3S nahezu
vollstandig hydratisiert ist. Der Wert von Powers und Brownyard liegt unterhalb der an-
gegebenen Streuung und weicht um etwa 19% vom Mittelwert nach Copeland ab. Ein
Grund hierfiir ist im geringeren Hydratationsgrad zu finden.

Die ansteigenden Koeffizienten der Wasserbindung fiir C;S deuten auf die lange andau-
ernde Hydratation hin. Die Hydratationsgrade werden in (28] auf 81% nach einemn Jahr
und 98% nach 13 Jahren abgeschiitzt. Werden diese Werte auf das Alter von sechs Mona-
ten extrapoliert, so kann der Hydratationsgrad des C,S nach dieser Zeit etwas unter 80%
liegen. Die Werte der Wasserbindung fiir C,S von Powers und Brownyard und Copeland
sind unter Beriicksichtigung des Probenalters als niherungsweise gleich zu werten. Der
Anteil an gebundenem, nicht verdampfbarem Wasser in den CSH-Phasen des C»S und

C38 kann im oberen Bereich der Hydratationsgrade als vom Alter unabhéngig betrachtet
werden.

Diese Feststellung beinhaltet keine Aussage zur Menge an gebundenem Wasser zu frii-
heren, geringeren Hydratationsgraden. Somit muss geklirt werden, ob die gefundenen
Koeffizienten der Wasserbindung iiber den Hydratationsverlauf naherungsweise als kon-
stant angenommen werden kénnen. Mit dieser Fragestellung ist die Giiltigkeit von zwei
spiter genutzten Modellansitzen verbunden:

1. Die Menge an nicht verdampfbarem Wasser kann niherungsweise zur Bestimmmung
des chemisch gebundenen Wassers und somit zur Abschétzung des Hydratationsgra-
des genutzt werden, wobei zwischen beiden ein direkter Zusammenhang hergestellt
wird. Dies kann nur statthaft sein, wenn der Anteil an nicht verdampfbarem Wasser
relativ zur umgesetzten Zementmenge ungeféhr konstant bleibt.

- Andert sich die Zusammensetzung und/oder die Struktur zu einer fritheren Phase
der Hydratation dramatisch, so kann zu diesem Zeitpunkt nicht von einem direkten
Zusammenhang von wmgesetzter Zementmenge und nicht verdampfbarem, chemisch

gebundenem Wasser ausgegangen werden. Insbesondere kann dies nicht unter Bei-
behaltung konstanter Koeffizienten der Wasserbindung erfolgen.

Das C/8-Verhiiltnis der gebildeten CSH-Phasen, die Mengen an Kalziumhydroxid und
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das insgesamt gebundene Wasser sind miteinander verbunden. Um die stochiometrisch
noch unvollsténdigen Gleichungen 2.2 und 2.1 fiir C3S und C,S zu komplettieren und né-
herungsweise anzugeben, kénnen die Werte fiir das chemisch gebundene Wasser aus dem
nicht verdampfbaren Wasser und das Verhiltnis von C/S in den CSH-Phasen eingesetzt
werden. Eine dhnliche Vorgehensweise wird in [28] und [16] vorgeschlagen.

In [116] wird darauf hingewiesen, dass das nicht verdampfbare Wasser eben nicht der
Menge an chemisch gebundenem Wasser entspricht, demzufolge ist auch die Bestimmung
des Hydratationsgrades iiber diesen Weg nur eine Naherung, auch weil die Klinkerphasen
mit unterschiedlichen Reaktionsraten zu Produkten mit unterschiedlicher Zusammenset-
zung fiihren. Weitergehend wird dort eine Trocknung bei einer relativen Feuchte von 11%
empfohlen, um die tatséichliche Menge an chemisch gebundenem Wasser zu bestimmen.
Dazu diirfen die Proben nicht vorher getrocknet werden, sondern miissen vom gesttig-
ten Zustand ausgehend bis zur Ausgleichsfeuchte gebracht werden. Eine vorherige stéirkere
Trocknung wiirde bereits irreversible Anderungen zur Folge haben. Dieser zeitanfwendige
Prozess ist nicht immer ausfithrbar, speziell wenn die Hydratation zu einem bestimmten
Zeitpunkt gestoppt und dieser Zustand untersucht werden soll.

Die Abschitzung des chemisch gebundenem Wassers aus der Menge an nicht verdampf-
barem Wasser ist daher eine oft angewandte und daher auch akzeptierte Methode [27,
101, 16, 24, 26]. In [72] wird eine gute Korellation zwischen der Menge an nicht ver-
dampfbarem Wasser und der Abnahme an nicht hydratisiertem C3S festgestellt. Diese
Aussage gilt iiber weite Bereiche der Hydratation, kann aber auf besonders frithe Zeit-
punkte nicht angewandt werden. In (35] wird dieser Zusammenhang fiir Portlandzemente
und hiittensandmodifizierte Zemente bestétigt.

Waihrend der ersten 24 Stunden #ndert sich die Stéchiometrie der Produkte. Das Ver-
haltnis von C/S innerhalb der CSH-Phasen und damit auch das Verhiltnis von chemisch
gebundenem Wasser zu SiO; verhélt sich in diesem Zeitraum sehr unregelmiBig. Diese
frithe Phase umfasst die Zeit von der Wasserzugabe bis hinein in die Beschleunigungspha-
se. Die Prozesse, welche mit Beginn der Beschleunigungsphase das Hydratationsverhalten
mehr und mehr bestimmen, unterscheiden sich von denen in der Ruheperiode. Sie ver-
laufen im Portlandzement in dhnlicher Weise wie in reinen C3S-Pasten [116]. Mit dem
Wechsel im Reaktionsprozess gegen Ende der Ruhephase ist die Anderung der Zusam-
mensetzung der Reaktionsprodukte verbunden und zu erkléren.

Das C/S-Verhiltnis in den CSH-Phasen wurde von verschiedenen Autoren untersucht.
Eine Aufstellung der Ergebnisse unter Beriicksichtigung verschiedener Einflussfaktoren
wird in {116} gegeben. Im Speziellen wurde der Einfluss von Alter, Wasserzementwert und
Temperatur betrachtet. Die Untersuchungen sind generell merklichen Streuungen unter-
worfen, daher sollen hier nur als signifikant beschriebene Einfliisse beachtet und diskutiert

werden. Brouwers legt seinen Berechnungen in [16] einen allgemein anerkannten Mittel-
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wert von C/S=1,7 zugrunde. Copeland setzt in [28] vereinfachend den Wert C/S=1,5 an.
In [27] wird der Temperatureinfluss zwischen 5°C und 50°C auf das C/S-Verhaltnis in den
CSH-Phasen, welche aus CsS entstehen als vernachlissighar beschrieben, bei C,S steigt
das Verhiltnis leicht mit der Temperatur an. Zu Beginn der Hydratation liegt der Wert in
der Nihe der unhydratisierten Klinkerzusammensetzung, sinkt aber im Verlauf der frithen
Phase auf den Endwert ab. Demzufolge kann die zeitliche Entwicklung von C/S ab einem
friihen Zeitpunkt niherungsweise als konstant betrachtet werden. Taylor (116] folgert aus
den Untersuchungen der Mikrostruktur, der Kaloriemetrie und anderen Quellen, dass die
Prozesse der Hydratation von Portlandzementen und C3S im Wesentlichen dhnlich sind
und sich nur in der sehr frithen Phase und zu Beginn der Produktbildung unterscheiden.
Tn [94] werden die starken Anderungen im C/S-Verhiltnis in C38 -Pasten zeitlich auf die
erste Stunde beschrinkt, danach sinken die C/S-Werte unter zwei.

Nonat [93] untersucht die Zusammensetzung der CSH-Phasen genauer und kommt zn dem
Schluss, dass diese von der Kalziumkonzentration in der Porenlisung bestimmt wird. Es
wird vermutet, dass die Produkte in der freien Porenlésung und in der Nihe der Ober-
fléichen der unhydratisierten Partikel eine unterschiedliche Zusammensetzung haben, Die
Messergebnisse stiitzen eine bimodale Verteilung der CSH-Typen. Dieses Modell wird
jedoch kontrovers diskutiert. Es kann hier letztlich nicht das Ziel sein, die Komposition
der CSH-Phasen detailliert darzustellen, daher wird das C/S-Verhéltnis unter Vernach-
lassigung der sehr frithen Hydratationsphase in Ubereinstimmung mit vielen Autoren
niherungsweise als zeitlich konstant und temperaturunabhiingig beschrieben.
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wird von einem signifikanten Einfluss des w/2-Wertes auf den C/S-Wert der Pro-
dukte berichtet. Mit abnehmendem Wasserzementwert erhoht sich C/S deutlich. Der
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Zusammenhang wird in Abbildung 2.2 dargestellt. Wird der dort untersuchte Bereich
an w/z-Werten auf den Ausschnitt der iiblichen Betone begrenzt, so liegen die C/S-
Verhéltnisse im Bereich von 1,7 bis 1,45 und stiitzen die allgemein angenommenen Mit-
telwerte.

Die CSH-Phasen, welche aus C.S gebildet werden, sind den Produkten des C3S &hn-
lich, jedoch streuen die stéchiometrischen Daten erheblich [94]. Die C/S-Verhiltnisse in
den Produkten des C;3S sollen vereinfachend auf die des CsS iibertragen werden. In der
Tabelle 2.3 sind die aus den Daten der Autoren Powers/Brownyard und Copeland resul-
tierenden Gleichungen angegeben. Die Koeffizienten der Wasserbindung nach Copeland
(28] wurden fiir den Fall einer vollstindigen Hydratation aus den Werten nach Tabelle 2.2
abgeschétzt. Das C/S-Verhiltnis der Produkte wird einheitlich mit 1,6 vorgegeben. Die
Trocknungsmethode ist fiir beide Autoren gleich angegeben.

Tab. 2.3: Stochiometrische Gleichungen fiir die Hydratation von C3S und CyS auf der
Basis des nicht verdampfbaren Wassers nach [101, 28]

L [ CsS } &S ]

Alter 6 Monate nach Powers/Brownyard [101]
Koeffizient der Wasserbindung 0,187g/g 0,158¢g/g
CsS + 2,37TH CoS + 1,51H
— C, 6SHo97 + 1,4CH — Cy6SH1,11 + 0,4CH
vollstindige Hydratation nach Copeland et al.
Koeffizient der Wasserbindung 0,230g/g 0,200g/g
C3S + 2,91H CaoS + 1,91H
— Cy6SH;1 5 + 1,4CH — Cy6SHy 5 + 0,4CH

M(C3S )=228,33 g/mol; M(C,S )=172,25g/mol; M(H,0)=18,02 g/mol

Fiir eine vollstindige Hydratation der Zementmenge m, kann das Verhiltnis w,/m, ni-
herungsweise wie folgt bestimmt und vereinfachend mit A bezeichnet werden:

5 m, m, m,
B 4 =0,23768 10,2088 4 0,48 i, 13—l (2.11)

my my my z my

2.2.3 Physikalisch gebundenes Wasser

Das Gelwasser ist in den feinen Gelporen der Hydratationsprodukte enthalten. Es steht
unter Einwirkung der Oberflichenkrifte der festen Phasen. Powers und Brownyard ge-
hen davon aus, dass es daher ein geringeres spezifisches Volumen als das freie Wasser

beispielsweise in den Kapillarporen besitzt.

Die Eigenschaften des Gelwassers werden in [101] durch die Messung der Wasserdampf-
sorption an erhiirtetem Zementstein untersucht. Es wurde festgestellt, dass bis zu einer
relativen Feuchte von etwa 0,4 die Menge des aufgenommenen Wassers proportional zur
Menge des nicht verdampfbaren Wassers ist. Diese Wassermenge ist physikalisch gebun-
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den und wird als verdampfbares Wasser bezeichnet. Die Proportionalitdt von verdampf-
barem Wasser und nicht verdampfbarem Wasser kann durch einen Faktor ausgedriickt
werden, welcher zementspezifisch ist. Wird Wasser oberhalb dieser Feuchten aufgenom-
men, so wird angenommen, dass dieses innerhalb der Kapillarporen als Kapillarwasser
kondensiert und somit nicht mehr in direkter Abhéngigkeit von der nicht verdampfbaren
Wassermenge ausgedriickt werden kann.

Powers und Brownyard [101] untersuchten das Sorptionsverhalten des Zementsteins wei-
tergehend und bestimmten unter Anwendung der BET-Theorie (s. [17]) das Volumen V,
an Wasser, das zur Ausbildung einer geschlossenen Monoschicht auf der Oberfléche des
Zemensteins notwendig ist. Das Volumen V,,, wurde relativ zur Menge an nicht verdampf-
barem Wasser in den Proben betrachtet. Wie schon fiir das Gelwasser, wurde fir das
Verhaltnis von Vj, zu nicht verdampfbarem Wasser w,, festgestellt, dass die Zementkom-
position den Betrag V;,/w, beeinflusst. Es zeigte sich jedoch bei den Probenvariationen
kein Einfluss des urspriinglichen w/z-Wertes oder des Probenalters auf die relative Grofie
Vin/wn. Frithe Zeitpunkte der Hydratation werden bei dieser Feststellung ausgeschlossen.

Die Masse an nicht verdampfbarem Wasser ist eine zementspezifische Grofie und nihe-
rungsweise proportional zur hydratisierten Zementmasse bzw. der Masse der Hydratati-
onsprodukte. Es liegt daher nahe, auch die Grofle V;, als zementspezifische Beschreibung
der inneren Oberfliche der Hydratationsprodukte aufzufassen und niherungsweise von
einer Unabhiingigkeit von w/z und dem Hydratationsgrad auszugehen. Die Betrachtung
von Vi, /wy, als relative Grile zur Kennzeichnung der Wassermonoschicht auf den Pro-
dukten ist ein entscheidender Vorzug. Wird die Menge an nicht verdampfbarem Wasser
als zementspezifisches MaS fiir die Menge an entstehenden Produkten aufgefasst, so wird
durch das Verhiltnis V;,/w, das Volumen der Monoschicht direkt auf die Produktmen-
ge bezogen und nicht mehr auf die reagierte Zementmenge. Daher wird das Verhiltnis
Vin/wn im Modell niherungsweise unabhingig vom tatsichlichen Hydratationsgrad.

Wie schon bei der Diskussion zur Beschreibung des nicht verdampfbaren Wassers muss
hier auf die unterschiedlichen Reaktionsraten und Reaktionszeiten der Klinkerminerale
hingewiesen werden, welche eine hydratationsgradunabhingige Betrachtung nur nihe-
rungsweise gestatten. Jedoch stiitzt die Feststellung, dass das physikalisch gebundene
Gelwasser und das nicht verdampfbare Wasser zueinander proportional sind, die Annah-

me, dass der Fortschritt in der Hydratation der einzelnen Klinkerphasen ndherungsweise
dem gesamten Hydratationsfortschritt entspricht.

Powers und Brownyard ordnen den Klinkerphasen spezifische V;, /w,-Anteile zu und ge-
hen dabei von einer gleichm#8igen Hydratation der beteiligten Stoffe aus (Gl1.2.12). Die
Berechnung dieser Werte erfolgt in einer Ausgleichsrechnung, wie schon zuvor bei der
Beschreibung der nicht verdampfbaren Wassermenge. Die Werte fiir die aluminathaltigen
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Phasen weisen grofiere Unsicherheiten auf als die des C3S und C,S .

Vi 0,230m¢ 5 +0,320mg 5 +0,317m_, + 0,368 Mg Ap

w, p— (2.12)

Nach der Komplettierung der Monoschicht wird mit steigender Feuchte weiteres Gelwas-
ser bis zur Sittigung der Gelporen aufgenommen. Es wurde festgestellt, dass sich das
Gelwasser und die Wassermenge bei Komplettierung der Monoschicht direkt ineinander
tibertragen lassen [101]. Powers und Brownyard stellten dazu die folgende Beziehung auf:

Zj—: = ky Z—: (2.13)
Der Proportionalitdtfaktor k. kann nach [101] mit & 4 angegeben werden, ist jedoch
zementspezifisch. Der Zusammenhang lisst sich physikalisch durch die Anlagerung wei-
terer Wasserschichten bis zur Séttigung des Gels erkliren. Da der Einfluss der Oberfli-
chenkrafte des Solids mit wachsender Schichtdicke abnimmt, werden auf die Monoschicht
folgende Schichten weniger strukturiert und komprimiert. Von unterschiedlichen Autoren
werden die Schichtenanzahlen mit fiinf bis sechs angegeben, die entsprechende Wasser-
menge bei Sattigung entspricht dem vier bis fiinffachen der Wassermenge bei geschlossener
Monoschicht V;, [16].

Brouwers [16] erweitert mit Hilfe der Daten von Powers und Brownyard den Ansatz zur
Beschreibung der spezifischen Wasserbindung der Klinkerphasen um den Anteil des Gip-
ses. Dabei wird jedoch das insgesamt gebundene Wasser — Summe aus nicht verdampfba-
rem Wasser und Gelwasser — auf die Zementmasse bezogen und nicht strikt dem Gedanken
von Powers und Brownyard gefolgt, die das Gelwasser auf die nicht verdampfbare Wasser-
menge beziehen. Es wird darauf hingewiesen, dass die Menge an insgesamt gebundenem
Wasser durchaus von der Menge des Gipses beeinflusst wird. Jedoch reagiert der Gips
wesentlich schneller als die Zementklinker. Trotzdem kann die Ndherung einer insgesamt
gleichmaBigen Hydratation der Stoffe aufrechterhalten werden, da der Sulfatanteil nicht
losgelost von der Hydratation der iibrigen Zementbestandteile gesehen werden kann. Die
Sulfate werden zu Teilen in die Produktbildung, z.B. des C3A mit einbezogen.

Die rechnerische Bestimmung der spezifischen Anteile der Klinkerphasen am insgesamt
gebundenen Wasser von Brouwers [16] fiihrt zu einer guten Ubereinstimmung mit den
Messergebnissen. Trotzdem soll das Ergebnis kritisch betrachtet werden. Wahrend die
Anpassungsrechnung fiir den Quotienten von Gelwasser zu Zement w,/m,, auf der Grund-
lage der dort verwendeten Datenbasis gute Ubereinstimmung erzielt, wird der berechnete
Quotient von nicht verdampfbarem Wasser zu Zement w,/m, nicht ohne grofere Abwei-
chungen zwischen Modell und Messung wiedergegeben. Dies ist vermutlich auch ein Grund
fiir die Betrachtung des Quotienten von gebundenem Wasser zu Zementmasse wq/m, in
[16], anstelle des von Powers und Brownyard vorgeschlagenen Weges, die Gelwassermenge
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auf das nicht verdampfbare Wasser zu beziehen.

Das urspriingliche Modell in [101] erscheint in diesem Punkt schliissiger — das nicht ver-
dampfbare Wasser ist ein Maf fiir die Menge an entstandenem Hydratationsprodukt
und direkt mit dem gebildeten Gelporenraum verbunden. Daher soll auf Grundlage der
Daten, welche in {16] verwendet wurden, der Zusammenhang zwischen Gelwasser und
nicht verdampfbarer Wassermenge genauer untersucht werden. Hinsichtlich der gesamten
Datenmenge von Powers und Brownyard sind die 39 ausgewihlten Zemente eine einge-
schrinkte Basis. Dennoch kénnen sie stellvertretend, unter Hinweis auf eine zwangsliufig
grofere Unsicherheit, betrachtet werden.

Zunichst soll untersucht werden, ob die die Einbeziehung des Gipsanteils an der Gel-
wassermenge tatsichlich eine notwendige rechnerische Verbesserung darstellt. Anhand
der Messwerte kann die Aussage von Powers und Brownyard bestétigt werden, dass die
Gelwassermenge von der Zementkomposition beeinflusst wird. Werden die spezifischen
Anteile der Klinkerminerale an der Gelwasserbindung in einer Anpassungsrechnung des
Quotienten wy/w, bestimmt, so kann dem finfparametrigem Ansatz (Gl 2.15) mit Be-
riicksichtigung von CaSO, ein vierparametriger Ansatz (Gl 2.14) ohne direkte Bertick-
sichtigung der Sulfate gegeniibergestellt werden (s. Tab. 2.4).

w m m, m,

g CsS C28 A C4AF

—= = a —==4a —2% +aq —==+a 2.14
w, 9,CaS m, 9,C28 m, 9,C3A 9,C4AF z ( )
w, m m, m

Wy _ Meys Mes CaS04

Wy, ag,C3S m, + ag,CzS m + + ag,03804 (2 15)

me

Beide unterscheiden sich hinsichtlich der Giite der Anpassung nur unwesentlich. Jedoch

Tab. 2.4: Vergleich von vierparametrigem und fiinfparametrigem Modellansatz zur Be-
rechnung der spezifischen Anteile der Klinkerphasen am Verhéltnis wq/wn

Koeffizienten 5 Parameter 4 Parameter
ag Wert ] min. ] max. || Wert l min. ] max.
C3S 1,341 { 1,132 1 1,550 |} 1,260 | 1,101 | 1,419
CqS 1,466 } 1,332 | 1,600 j| 1,433 | 1,311 | 1,555
C3A 0,331 | -0,122 | 0,784 || 0,417 | -0,013 | 0,846
C4AF 0,591 | 0,070 | 1,112 [} 0,689 | 0,195 | 1,183
CaS0y -1,049 | -2,802 | 0,703
R? 0,491 0,476

Die angegebenen minimalen bzw. maximalen Werte entsprechen den unteren
bzw. oberen Grenzwerten bei einem Vertrauensintervall von 90%.

ergibt sich im fiinfparametrigen Ansatz fiir den Wichtungsfaktor des Gipses ein physi-
kalisch nicht interpretierbarer negativer Wert mit grofier Streuung. Die Ergebnisse des

t-Tests zeigen, dass dieser Parameter fiir ein aussagekriftiges Modell nicht unbedingt
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notwendig ist. Zum Ersten wirken sich auf den insgesamt geringen Beitrag des CaSO,
die Ungenauigkeiten der Messung aus; aulerdem werden, wie bereits angedeutet, die Sul-
fate in die Hydratation des C3A einbezogen und konnen daher auch in diesem Anteil
verschmiert beriicksichtigt werden. Aufgrund dieser Ergebnisse wird zunéchst ein vierpa-
rametriger Ansatz ohne CaSO4-Beriicksichtigung bevorzugt.

Weitergehend kann iiberpriift werden, ob die Gelwasserbindung auch mit einem dreipa-
rametrigen Modell noch ausreichend genau beschrieben werden kann, in dem die Gel-
wasseranteile von CSH-Phasen aus dem C38 und C,S zusammengefasst werden. Dieser
Ansatz folgt aus der Feststellung, das C3S und C;S &hnliche CSH-Phasen bilden (sie-
he Tab. 2.3). Es existieren keine Untersuchungen, in denen gezeigt wird, dass sich die
Produkte hinsichtlich der Gelporositit wesentlich unterscheiden. Darum sollen die spe-
zifisch gebundenen Gelwassermengen in Anlehnung an die Stéchiometrie, welche aus der
chemisch gebundenen Wassermenge abgeleitet wurde, gekoppelt betrachtet werden. Es
wird davon ausgegangen, dass die Produkte einen definierten Anteil &; ihrer Masse m,;
als Gelwasser binden und zwischen den Produkten des C3S und C;S kein struktureller
Unterschied besteht.

wgs = ki m,; und wy = kc,s (mp,Cas + 1m0 ) + kCgA mycaa + kC4AF Ty, G AF

Ausgehend von den Reaktionsgleichungen auf der Basis der Daten von Copeland et
al. (Tab. 2.3) konnen fiir C3S und C,S massenbasierend Verhéltnisse zwischen entste-
henden CSH-Phasen und urspriinglichem Zementklinker bestimmt werden. Das Kalzium-
hydroxid wird in dieser Rechnung ausgeschlossen, da es zum grofiten Teil in kristalliner
Form als Portlandit vorliegt und nur einen unwesentlichen Beitrag zum Gelwasser liefert.

Mpcss _ Mosy gy Mecss _ Mcsn
Me,s CsS Me,s Mg

Die Reaktionsgleichungen des C3A und C4AF sind relativ unsicher, daher sollen diese
nicht niher betrachtet werden. Hier wird allgemein der Faktor k’c3 A bzw. %4 Ap Zur Be-
schreibung des spezifisch gebundenen Gelwassers beziiglich der Masse der urspriinglichen
Klinkerphase eingesetzt. Etwas spezieller wird mit dem Verhiltnis der molaren Massen
Mg, /Mg, = 1,325 das von Powers und Brownyard experimentell bestimmte Verhéltnis

wg/w,, in der Modellgleichung beschrieben:

K k!
wy (ko5 Mgy Mgys 1 325mC2S ) 4 _CsA Mesa 4 CaAE NG, AF
- 3
Wp Wy MC;;S m, m, Wn my Wy m,

Das Verhaltnis der molaren Massen des C3S und C,S kennzeichnet die Effektivitét der
Teilreaktionen bei der CSH-Phasenbildung und somit auch bei der Gelwasserbindung.
Der hier verwendete Wert von 1,325 kann mit den Werten von Powers und Brownyard
(1,39 — siehe Beschreibung Vi./w,, Gl 2.12) und den Berechnungen von Brouwers (1,47
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- Modellierung mit Beriicksichtigung des CaSO4-Anteils |16]) verglichen werden, welche
in direkten Anpassungsrechnungen der Messdaten ermittelt wurden. In beiden Fallen
stimmen die Werte mit dem hier aus der Stéchiometrie abgeleiteten Wert gut iiberein.

Durch Vereinfachungen ergibt sich die Modellgleichung mit drei Parametern ag; (Gl. 2.16),
welche mit Hilfe der Anpassungsrechnung bestimmt werden. Die Parameter und ihre obe-
ren und unteren Grenzen sind in Tabelle 2.5 dargestellt. Grundlage der Anpassungsrech-
nung sind wieder die Daten aus [16].

We _. mCuS mCzS TnC:xA mC4AF 2.16
w, 0.c.8 ( m, +1,325 m, ) +8gcin “m, + 4, iR T, (2.16)
| ag [ C:S | CsA [ C4AF | Tab. 2.5: Dreiparametriger Modellansatz zur Be-
Wert 1,123 ] 0,615 | 0,999 rechnung der spezifischen Anteile der Klinker-

untere Grenze | 1,038 | 0,382 | 0,763 | phasen am Verhiltnis w,/w,
obere Grenze | 1,173 | 0,849 | 1,236

Die unteren bzw. oberen Grenzwerte entsprechen einem Vertrauensintervall von 90%, R? = 0, 43.

Wie schon bei der Bestimmung der Koeffizienten a,,, zur Beschreibung der spezifischen
Anteile der Klinkerphasen an der Menge des nicht verdampfbaren Wassers, sind die Ko-
effizienten ag zur Beschreibung des spezifischen Gelwasseranteils von Mess- und Modell-
unsicherheiten beeinflusst. Das zeigt sich besonders bei den Koeffizienten fiir C3A und
C4AF. Die Messunsicherheiten wirken sich auf die Streubreiten der Freiwerte des drei-,
vier- und fiinfparametrigen Modells aus. Dies zeigt sich an den Beiwerten der anteilsmé-
Big geringer beteiligten Phasen C3A, C4AF und des Gipses. Hinsichtlich der Genauigkeit
haben die vier- und fiinfparametrigen Ansitze keine entscheidenden Vorteile gegeniiber
dem dreiparametrigen Modell. Das dreiparametrige Modell soll hier bevorzugt werden.
Alle Parameter liegen innerhalb physikalisch sinnvoller Grenzen. Die Reduzierung der

Parameteranzahl wird durch das Einbeziehen zusitzlicher Informationen aus der Stéchio-
metrie moglich.

2.2.4 Chemisches Schwinden

Powers und Brownyard beschreiben sowohl das nicht verdampfbare Wasser, als auch das
Gelwasser als komprimiert. Das geringere spezifische Volumen der insgesamt gebundenen
Wassermenge zeigt sich als Volumenverlust des erhirtenden Zementsteins, bezogen auf
das Volumen der Ausgangsstoffe — das chemische Schwinden, Bei gesittigter Lagerung
der Proben und einem hinreichend verbundenen Porenraum kann die Volumenverringe-
rung durch Wasseraufnahme von auBen ausgeglichen werden. Bei versiegelter Lagerung
und/oder sehr dichtem Zementstein fithrt der Vorgang mit abnehmender freier Wasser-

menge zu einer Selbstaustrocknung. Die Folge der Selbstaustrocknung ist eine auferlich
messbare Schwindverformung - das autogene Schwinden.
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Die spezifischen Volumen bzw. Dichten von Gelwasser und nicht verdampfbarem Wasser
lassen sich nur schwer auf direktem experimentellem Weg bestimmen. Der Volumenver-
lust infolge des chemischen Schwindens kann anhand der Messung des zusitzlich auf-
genommenen Wassers wihrend der Hydratation erfolgen. Verschiedene Methoden und
Ergebnisse werden in [117] vorgestellt. Je nach unterschiedlich ausgerichteten Fragestel-
lungen und Beobachtungsmethoden, werden externes und totales chemisches Schwinden
unterschieden, wobei hier das totale chemische Schwinden von Interesse ist, wihrend das
externe chemische Schwinden als duerer Volumenverlust versiegelt gelagerter Probekor-
per bestimmt wird. Das totale chemische Schwinden kann direkt aus den Anteilen des
Gelwassers und des nicht verdampfbaren Wassers und den zugehérigen spezifischen Vo-
lumina berechnet werden. Powers, Brownyard [101], Copeland et al. [23, 25] schlugen zur
Ermittlung der spezifischen Volumen verschiedene Wege ein. In einem Vergleich, unter
Beriicksichtigung von Korrekturen auf der Basis des heutigen Wissensstands, konnen die
Ergebnisse von Powers und Brownyard verbessert und mit denen von Copeland in Uber-
einstimmung gebracht werden [16]. Im Folgenden soll die Herangehensweise aus [23] kurz
vorgestellt werden, um die Grundlage der dort ermittelten spezifischen Volumina kurz zu
erliutern. Die Grundidee folgt dem Ansatz aus [101], beruhend auf der Betrachtung der
Summe der beteiligten Wasseranteile:

Wy = Wavy + Weve  (und w, = Wy — wa). (2.17)

it Wy, We, Wq . . . gesamte Wassermasse, Kapillarwasser, gebundenes Wasser

mi ) )
Vg, Ve, Va - .. Zugehdrige spezifische Volumina.

Das gebundene Wasser wy umfasst das nicht verdampfbare Wasser w, und das Gelwasser

w,. Das Verhiiltnis aus beiden kann durch den zementabhiingigen Beiwert B’ beschrieben

werden:
w, = Bw, (2.18)
wi = wa(l+B) (2.19)
B = 1+B (2.20)

Aus den Gleichungen 2.17 bis 2.20 ergibt sich fiir das spezifische Volumen des gesamten
Wassers v;:

Vt = Ve — B (’UC - ’Ud) %’: (221)

Copeland fand in seinen Versuchen bei Verwendung unterschiedlicher Portlandzemente

die folgende Anpassung:

v, = 0,988 cm®/g — 0, 251 cm®/g % (2.22)
t
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Bei Betrachtung der Extremalwerte w,/w; — 1, gesamte Wassermenge existiert als nicht
verdampfbares Wasser, und w, /w; — 0, nur Gel- bzw. Kapillarwasser vorhanden, ergeben
sich die spezifischen Volumen des nicht verdampfbaren Wassers v, = 0,737 cm®/g und des
verdampfbaren Wassers v, = 0.988cm®/g. Aus der linearen Beziehung von v zu w, Jwy
kann nach [23] die Schlussfolgerung gezogen werden, dass das Wasser nur in zwei Formen
vorliegt — als verdampfbares und nicht verdampfbares Wasser. Beide Wasserformen be-
sitzen ein konstantes charakteristisches spezifisches Volumen. Aus der Feststellung wire
weiterhin abzuleiten, dass Kapillarwasser und Gelwasser das gleiche spezifische Volumen
haben, welches in etwa dem von Wasser in einer gesittigten Porenlosung entspricht.

Diese Schlussfolgerung muss kritisch betrachtet werden. Hinsichtlich der Unterscheidung
zwischen verdampfbarem und nicht verdamptbarem Wasser erscheint die Argumentation
nicht véllig richtig. Das verdampfbare Wasser beinhaltet das Gelwasser, welches an das
nicht verdampfbare Wasser gekoppelt ist. Modellseitig kann dies durch den zementspezi-
fischen Faktor B’ erfolgen. Die beiden gebundenen Wasseranteile sind nicht unabhingig
voneinander vorhanden und treten im gleichbleibenden Verhiltnis auf, die Linecaritit der
vg-w,/we-Darstellung ist demnach kein sicherer Beleg fiir das gleiche spezifische Volumen
von Gelwasser und Kapillarwasser. Das kann durch Erweiterung der Gleichung 2.21 ge-
zeigt werden. Auch bei Einbeziehung des Gelwassers bleibt die v;-w, /w,-Beziehung linear:

v = v — (Bv, — [B'vg + vy) 1:—:‘ (2.23)
Durch die Messungen wurde bestitigt, dass die Werte nach Gl. 2.22 von der Zementzusam-
mensetzung abhéngig sind. Jedoch konnte keine direkte Beziehung zwischen mineralischer
Komposition und den Freiwerten hergestellt werden, da die Variation der Zusammenset-
zung gering, die messbaren w,,/w;-Bereiche schmal sind und somit die Unterschiede in
den Bereich des Messfehlers fallen. Der relativ schmale Bereich der Werte wy/w, be-

einflusst die Genauigkeit der Anpassung und dadurch auch die firr die Extremalwerte
abschitzbaren spezifischen Volumina [23].

Die gesuchten Werte v, und vg konnen durch Abschétzung von B bzw. B’ niherungsweise
bestimmt werden. Den Untersuchungen von Powers und Brownyard [101] zufolge ist das
Verhiltnis aus Gelwasser und nicht verdampfbarem Wasser fiir Portlandzemente nahezu

gleichbleibend mit B’ = 1,0 anzugeben. Mit Gleichung 2.23 und den Parametern aus
Gleichung 2.22 ergibt sich eine direkte Beziehung zwischen v, und vg.

Un 0,737 cm®/g + B' (0,988 cm®/g — v,) & 1, 725cm® /g — v,

Nach {25 kann v, und v, aus dem chemischen Schwinden bestimmt werden. Wihrend

der Hydratation nimmt der Zementstein unter gesdttigten Bedingungen als Ausgleich

zum chemischen Schwinden eine zusitzliche Wassermenge auf. Schwindvolumen V, und
8

aufgenommene Wasservolumen sind gleich, die Masse des Wassers entspricht ungefihr
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dem 0,25-fachen der nicht verdampfbaren Wassermenge w,,:
Ve = 0,254 wpvg = (wn + wy) vo — Wty — Watn (Vg ...spez. V. freies Hy0).

Die weiterere Verwendung der Gleichungen 2.18 bis 2.20 liefert eine nahezu gleiche Be-
ziehung:

v = (1+ B —0,254) vp — B'vy = 1,726 cm®/g — v,.

Brouwers [16] gibt auf der Basis von molekulardynamischen Simulationen des Wasser-
dampfsorptionsverhaltens und der Auswertung von Sorptionsdaten anderer Quellen ein
spezifisches Volumen des Gelwassers von 0,9 cm?®/g an, was sich mit der Vorstellung von
Powers und Brownyard vom ,komprimierten” Gelwasser deckt, jedoch von Copeland [23]
angezweifelt wurde. In der Tabelle 2.6 werden die spezifischen Volumina v, und v, nach
unterschiedlichen Quellen dargestellt.

Un vg Tab. 2.6: Spezifische Volumen des
[cm®/g] | [em3/g] Quelle nichtverdampfbaren Wassers v, und
0,82 0,90 Powers & Brownyard  {101] | des Gelwassers v,

0,72 0,90 Brouwers (16}
0,74 0,99 Copeland (23]

Grundsitzlich wird in den Modellen der Gedanke verfolgt, die spezifischen Volumina un-
abhingig von der mineralischen Komposition des Zementes als mittlere Werte zu betrach-
ten. Hinsichtlich der verschiedenen Hydratationsprodukte ist diese Néherung giinstig, da
es nicht méglich ist, allen oder zumindest den hauptséchlich beteiligten Stoffen jeweils
spezifische Eigenschaften zuzuordnen. Die Werte von Powers und Brownyard beruhen
auf Messungen mit Hilfe der Pyknometrie und sind daher mit Unsicherheiten behaftet.
Copeland ermittelt die Werte mit Hilfe einer Extremalwertbetrachtung und weist Un-
sicherheiten in der Bestimmung des spezifischen Volumens des Gelwasser auf. Schliissig
erscheint die Argumentation von Brouwers, der auf die Ansitze und Daten der Vorginger
zuriickgreift und die Werte mit den Ergebnissen anderer Methoden unterstiitzt.

2.2.5 Gelporositit und Kapillarporositat

Die Gelporositit umfasst den unter gesittigten Bedingungen mit Gelwasser gefiillten Po-
renraum der Hydratationsprodukte. In Analogie zu den bereits erlauterten Ansitzen,
unter Annahme einer gleichmiBigen Hydratation der Klinkerminerale, kann die Gelporo-
sitit als eine mittlere zementspezifische Eigenschaft aller Hydratationsprodukte bestimmgt
werden. Die Gelporositit ®, entspricht dem Anteil der gelwassergefiillten Porenvolumen

am gesamten gelporésen Produktvolumen.
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Das gesamte Produktvolumen wird aus dem hydratisierten Zement, dem chemisch gebun-
denen Wasser und dem physikalisch gebundenen Wasser gebildet. Das chemisch gebunde-
ne Wasser wird niherungsweise dem nicht verdampfbaren Wasser gleich gesetzt, welches
in Abhsingigkeit von der Zementkomposition bestimmt wird und nimmt ein geringeres
spezifisches Volumen als freies Wasser ein. Der Anteil des Gelwassers ist von der Art der
Produkte und somit von den Klinkermineralen abhéngig. Das spezifische Volumen des
Gelwassers ist etwas kleiner als das von freiem Wasser.

_ Wy, {(wg/wn)vg{wa/m,)

W Un, + Wylg + MV, T v, + (wa/ma)vn + (we/w)(wa /s ),

g

(2.24)

Mit den vereinfachenden Schreibweisen A = w,/m, und B' = w,/w, folgt fur die Gelpo-
rositéit der Produkte:

v, + Av, -

Mit Hilfe der Gleichung 2.25 lisst sich iiberschliglich eine Gelporositit von 28% uuter
Annahme von B = 1 und A = 0,2 angeben. Dieser Wert deckt sich mit den Werten

aus der Literatur {15, 115, 101, 21, 16]. Genauere Werte kinnen unter Beachtung der
Zementkomposition berechnet werden.

In [16] wird die Gelporositit der Reaktionsprodukte von C,S und C,S iiber die Betrach-
tung der molaren Volumen bestimmt. Letzlich lassen sich die Beitrage der einzelnen Klin-
kerphasen zur Gelporositit auch mit Hilfe der Gleichung 2.24 abschitzen, wenn dort die
jeweils den Klinkerphasen entsprechenden Parameter eingesetzt werden. Eine weiterfiih-
rende Rechnung auf dieser Grundlage kann zur Bestimmung der reinen CSH-Gelporositat
genutzt werden, wenn das Produktvolumen ohne den Anteil an Kalziumhydroxid in Rech-

nung gestellt wird. Die letzteren Untersuchungen sind hier nicht von Interesse und werden
nicht weiter verfolgt.

Die Kapillarporositit p, umfasst das Volumen des freien Porenraums, das nicht von den
gelporsen Produkten V, und dem unhydratisierten Zement V, , eingenommen wird. Das
Ausgangsvolumen Vj beschreibt den Zementleim zu Beginn de’:r Hydratation, bestehend
aus dem Anmachwasser und dem anfinglich unhydratisierten Zementvolumen Vip. Vom

Ann.m.chwasser ist Wasser, dass durch Bluten abgesondert wird, abzuziehen und nur das
korrigierte Anmachwasservolumen V,, 3 zu betrachten.

De

=‘/0_—‘/P—‘/Z,\l__1 VP+VZu
VD Vz,() + Vw,O (226)

Im Vergleich zu den Ausgangsvolumen erfahren die Produkte eine Volumenreduktion
um da.s chem\sc}?e Schwindvolumen (s. Abschuitt 2.2.4). In der Betrachtung nach Gl. 2.26
geht dieser Anteil vollstindig in den kapillaren Porenraum ein. Das Schwindvolumen kann
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unter wassergeséttigten Bedingungen durch Wasseraufnahme von aulen ausgeglichen wer-
den. Unter versiegelten (abgeschlossenen) Bedingungen wird die Volumenreduktion zu ei-
ner Austrocknung fithren, welche infolge der resultierenden Kriifte Verformungen des Pro-
bekorpers verursacht. Die Verformungen sind als Dehnungen (autogenes Schwinden) oder
als makroskopische Volumeninderung (externes chemisches Schwinden) messbar {117].

Die Grofle der Verformungen wird von der Struktur des Porenraums, dem mechanischen
Widerstand der Struktur und der Austrocknung selbst bestimmt und kann ohne detai-
liertes Wissen nicht abgeschiitzt werden. Selbst unter gesittigten Lagerungsbedingungen
kann nicht immer davon ausgegangen werden, dass der Feuchtestrom speziell in den Kern
der Probekérper effektiv genug ist, um eine teilweise Austrocknung zu verhindern. Eine
hydratationsbedingte Verformung der Struktur stellt eine Beeinflussung des Porenraums
dar. Die Gleichung 2.26 ist somit eine Vereinfachung, die eine Hydratation unter geséttig-
ten Bedingungen besser erfasst als unter abgeschlossenen Bedingungen mit geringem Was-
serangebot. Die Einbeziehung versiegelter Lagerungsbedingungen wird im Abschnitt 7.1
erldutert.

Zwischen dem Wasserzementwert und der Kapillarporositit besteht ein enger Zusam-
menhang, der vom Wasserangebot wihrend der Hydratation beeinflusst wird. Zuniichst
wird die Wassermenge betrachtet, welche zur Hydratation notwendig ist und der Menge
entspricht, die chemisch und physikalisch gebundenen wird (nicht verdampfbares Wasser
und Gelwasser): wy = wj, +w,. Die beiden Anteile konnen anhand der Zementkompositi-
on abgeschitzt werden. Die Betrachtung liefert einen Wasserzementwert, der die Bedin-
gung w/z = AB rechmerisch erfiillt. Dabei stehen die Faktoren A und B verkiirzend fiir
A =w,/m, und B = 1+ (w,/w,). Uberschliglich kann der w/z-Wert mit 0, 4 angegeben
werden. Auch wenn unter dieser Bedingung kein Wasser zur Bildung von Kapillarporen
vorhanden ist, so wird sich doch ein poréser Raum aus dem Schwindvolumen bilden.
Es kann nicht véllig geklirt werden, inwieweit Kapillarwasser, Gelwasser und chemisch
gebundenes Wasser wihrend der Hydratation im Austausch sind bzw. in Konkurrenz
zueinander stehen. Die Hydratation nihert sich auch bei rechnerisch gerade ausreichen-
dem Wasserangebot nur sehr langsam ihrem Endpunkt. Im Folgenden sollen die Fille
versiegelte und gesittigte Lagerung hinsichtlich des theoretisch erreichbaren Endpunktes
der Hydratation und der rechnerisch dort vorherrschenden Volumenbestandteile in Ab-
héngigkeit vom Wasserzementwert erldutert werden. Dabei wird vereinfachend von einer
Volumenkonstanz des Probekérpers — das Schwindvolumen wird Bestandteil der Porosi-
tit — und von einer ausreichenden Erreichbarkeit aller Bereiche des Probekérpervolumens

durch externes Wasser bei gesittigter Lagerung ausgegangen.

In [49] werden vereinfachend zwei Grundbedingungen fiir eine vollstédndige Hydratation
aufgestellt: Es muss ausreichend freier Porenraum zur Bildung der Produkte und genii-
gend Wasser fiir die Hydratation zur Verfiigung stehen. Unter Verwendung der volume-
trischen Zusammenhinge und dieser beiden Grundbedingungen lassen sich die am Ende
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der Hydratation zu erwartenden Volumenanteile berechnen. Diese sind fiir eine versiegel-
te Lagerung in Abbildung 2.3 und fiir eine Lagerung unter gesittigten Bedingungen in
Abbildung 2.4 dargestellt. Die Anteile sind auf das Ausgangsvolumen Vj bezogen und in
Abhingigkeit vom w/z-Wert aufgetragen. Die berechneten Werte unterscheiden sich von
denen aus [49] nur unwesentlich. Die den Berechnungen zugrunde liegenden Beziehungen
werden in den Gl 2.27 bis GL. 2.30 zusammengefasst (S. 30).

10
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Abb. 2.3: Volumenanteile bei Ende der Hy-

Abb. 2.4: Volumenanteile bei Ende der Hy-
dratation unter versiegelter Lagerung

dratation unter gesattigter Lagerung

Unter versiegelten Bedingungen ist rechnerisch ein Wasserzementwert von 0,4 notwen-
dig, um geniigend Wasser fiir eine vollstindige Hydratation zur Verfiigung zu stellen.
Das chemische Schwindvolumen verursacht eine Porenbildung. Diese Poren werden zum
Kapillarporenraum gezéhit und sind bei vorhandenem freien Wasser teilweise oder ganz
gefiillt. Grundsétzlich ist hinsichtlich der GroBe der Porenradien von einem flieflenden
Ubergang zwischen Gelporen und Kapillarporen auszugehen. Modellmigig wird die Gel-
porositét als eine produkt- bzw. zementspezifische Gréfie unabhingig vom w/z-Wert be-
trachtet. Die Messungen von Powers und Brownyard unterstiitzen diese Auffassung, da
kein signifikanter Einfluss anf das Verhiltnis von Gelwasser und nicht verdampfbarem
Wasser durch den w/z-Wert gefunden werden konnte [101]. Das Verhaltnis w,/w, kann
im Modell auf das Gelporenvolumen und die Produktmenge iibertragen werden. Wird
dieser Ansatz zugrundegelegt, so ist die Gelporositit unabhéngig vom Schwindvolumen
und stets mit Gelwasser gefiillt. Die Beriicksichtigung der Volumenreduktion kann durch
eine Entstehung von geleertem kapillaren Porenraum erfasst werden (s. Abs. 7.1).

28

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00054560



Digitale Bibliothek Braunschweig

2.2 Volumetrische Betrachtung der Hydratation

Fiir den Fall der Lagerung unter gesiittigten Bedingungen wird rechnerisch ein w /2-Wert
von 0,324 fiir eine komplette Hydratation notwendig. Das Schwindvolumen kann durch
freies Wasser von auBen gefiillt werden und mit noch unhydratisiertem Zement Produk-
te bilden. Powers und Brownyard fanden in ihren Auswertungen einen dhnlichen oberen
Grenzwert (w/z =~ 0,32), bei dem das gesamte Wasser als Gelwasser und nicht verdampf-
bares Wasser vorliegt.

Die Menge des zusitalich aufgenommenen Wassers entspricht dem Schwindvolumen. Bei
einem w/z-Wert von 0,4 wird zur vollstindigen Hydratation ein Anteil von 19% der
urspriinglichen Wassermenge aufgenommen. Das entspricht etwa 9,5% des gesamten Ze-
mentleimvolumens. Diese iiberschlaglichen Werte decken sich mit gemessenen Werten. In
[62] wird beispielsweise nach 14 Tagen ein relatives Schwindvolumen von etwa 7% fiir einen
Portlandzement mit Wasserzementwerten von 0,25 bis 0,30 angegeben, wobei nicht von
einer vollstindigen Hydratation auszugehen ist. Die Messung des chemischen Schwindens
ist insbesondere bei héheren Hydratationsgraden schwierig. Die Erreichbarkeit des Poren-
raumes fiir zusétzliches Wasser wird durch die fortschreitende Produktbildung erschwert
und ist daher von Probengeometrie und Wasserzementwert abhiingig. Die Rechenwerte
des Volumenmodells stellen als theoretische Endwerte eine Obergrenze des tatsichlich

messbaren Schwindvolumens dar.

Bislang wurden die Volumen von Kapillar- und Gelporen nur volumetrisch getrennt be-
trachtet. Kapillarporen und Gelporen kénnen mit Hilfe von geometrischen Modellen Po-
renradien zugeordnet werden. Diese Modelle und daraus resultierende geometrische Be-
schreibungen der Poren werden unter Abschnitt 2.4 niher erldutert.

2.2.6 Hydratationsgradabhiingige Beschreibung der Volumenanteile

Mit der N#herung einer gleichmiBigen Hydratation der Zementbestandteile und somit
dem Ausschluss ganz frither Phasen der Hydratation kénnen die Volumenanteile in Ab-
héngigkeit vom Hydratationsgrad o berechnet werden. Dabei ist je nach w/z-Wert und
Lagerung zu beachten, dass méoglicherweise nicht die gesamte Zementmenge hydratisiert
— der Hydratationsgrad niemals den Wert 1,0 erreicht. Der Endwert des Hydratationsgra-

Tab. 2.7: Endwert des Hydratationsgrades Qoo

Iﬁgerung | gesittigt versiegelt —]
Kriterium Platzangebot fiir Produktbildung Wasserangebot fiir Produktbildung
w/z > A(v, + (B — 1)vg)/vo — 1,0, w/z>AB—-1,0,
o sonst (1/2)vo/ (A(on + (B = 1)vy)) sonst (w/2)/(AB)
. w/z > 0,324 - 1,0, w/z>0,4—- 1,0,
Schéitzung sonst (w/z)/0,324 sonst (w/z)/0,4

Schitzung mit A = 0,2; B = 2,0; v, = 0,72; v, = 0,90
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des o, muss fiir die Giiltigheit der Bezichungen (Gl 2.27-2.30) stets grofer oder gleich
o sein und kann nach Tabelle 2.7 abgeschétzt werden.

Die Volumenanteile ergeben sich wie folgt:

Vy=a-z[v, +A(va+(B-1) vg)] (gelporése Produkte) (2.27)
V,u=010-0a) 20 (unhydratisierter Zement) (2.28)
Ve=12 [% w—ad(v.+(B-1) Ug)] {kapillarer Porenraum) (2.29)
V,=a-z[A (B—1)vg (Gelporenvolumen) (2.30)

2.3 Reaktionsmechanismus der Hydratation

Unter dem Begriff Reaktionsmechanismus der Hydratation werden hier der zeitliche Ver-
lauf und die Beschreibung der zugehorigen bestimmenden Prozesse zusammengefasst. Es
sollen keine Details der Prozesse aus chemischer Sicht diskutiert werden, Ziel ist die Cha-
rakterisierang der physikalischen Prozesse als Erklarung der zeitlichen Entwicklung und
die Beschreibung wichtiger physikalischer Einflussgrofien.

2.3.1 Mechanismen

Die Ruhephase kann speziell fiir CsS durch die folgenden Prozesse bzw. Modelle erklart

werden [94]. Prinzipiell gehen alle von einer zeitlich begrenzten Blockade der reaktiven
Oberflachen der Klinker aus.

Die Theorie einer undurchlissigen Hydratschicht geht zunichst von der Bildung von ers-
ten Produkten auf der C3S -Oberfliche aus. Diese Schicht blockiert das weitere Vor-
anschreiten der Hydratation. Gegen Ende der Ruhephase wird diese Schicht mehr und
mehr durchlassig. Vorgange wie Alterung und dadurch bedingte Phasenumwandlungen
oder morphologische Anderungen konnten als Ursache dafiir in Betracht kommen. Es
wird auch davon ausgegangen, dass die erste Produktschicht eine semipermeable Mem-
bran darstellt und unter dem steigenden osmotischen Druck zusammenbricht.

Die elektrische Doppelschicht-Theorie macht die Anlagerung von Ca®*-Ionen und die
daraus folgende Ladung und Blockade der Oberfliiche fiir die Migration weiterer Ionen

und somit fiir die Entstehung der Ruhephase verantwortlich. Die folgende Beschleunigung
wird auf den langsamen Zusammenbruch der Schicht zuriickgefiihrt.
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Die Ca(OH),-Keimbildungstheorie geht davon aus, dass die frith entstehenden Ca(OH),-
Keime durch Silikationen blockiert werden. Da die Hydratation des C3S mit der Freiset-
zung von weiterem Ca(OH), verbunden ist und dieses nicht weiter kristallisiert, erreicht
die Konzentration schnell eine Sittigung und die Reaktion nihert sich dem Stillstand.
Steigt die Konzentration von Ca®* und OH~ weiter an, so kann die Blockade durch die Si-
likationen eventuell aufgeldst werden und die Bildung von kristallinem Kalziumhydroxid
fungiert als Ca?*-Senke. Dadurch kann die Bildung von CSH-Phasen wieder aufgenom-
men werden. Die Ruhephase des C3A ist vom Gipsgehalt abhiingig. Ohne Gipszusatz
entstehen im freien Porenraum sehr rasch tafelformige Kalziumaluminathadrate, welche
Briicken zwischen den Partikeln darstellen und so ein schnelles Ansteifen des Zement-
leims bewirken. In Gegenwart von Kalziumsulfat ensteht Ettringit, welches sich weniger
im freien Porenraum verteilt, sondern auf der Partikeloberfliche bildet. Die Bildung dieser
Reaktionsprodukte stellt kaum Briicken zwischen den Partikeln her, das Ansteifen wird
daher verzogert [81].

Die anschlieBende Beschleunigungsphase ist durch die Keimbildung und das Wachsen der
Hydratationsprodukte gekennzeichnet. Die Reaktion des C3S wird beschleunigt und die
des C3S beginnt. Kalziumhydroxid fillt in Kristallen aus [94]. Die Produkte des C3S
bilden folienartige (CSH-Typ-I) oder netz- und wabenartige (CSH-Typ-11) Strukturen.
Die CSH-Phasen formen eine zunehmend dickere Schicht um die Zementkorner, welche
auch die Produkte der Aluminatphasen umschlieft und einhiillt. Die Hiillen wachsen und

verschmelzen miteinander.

Zum Teil sind Liicken zwischen unhydratisierten Kernen und den Produktschichten zu be-
obachten, welche bis zu 0,5 pm groB werden. Das wird als Zeichen fiir eine fortschreitende
Hydratation durch Lésung von unhydratisiertem Zement und Produktbildung gedeutet.
Durch die Produktschicht kénnen offenbar Tonen wandern und &ufiere Produkte bilden
[94]. Diese Produkte lagern sich an den Oberflichen an. SchlieBen sich die Liicken zwi-
schen Kern und Produktschicht spiter nicht mit Produkten, so entstehen sogenannte
Hadley-Grains, Produkthiillen, welche im Inneren hohl sind. Mit der Beobachtung dieses
Effektes beschiiftigte sich Kjellsen in [67].

In [72] werden zwei grundlegende Mechanismen der Hydratation unterschieden: Die Pro-
duktbildung aus der Losung und die topochemische Reaktion. Die Produktbildung aus
der Losung erfolgt im freien Porenraum. Zuvor geldste Ionen diffundieren durch die Pro-
duktschichten und bilden Produkte, die sich an bestehende Produkte anlagern und diese
umschlieBen. Diese Prozesse werden auch von Brunauer und Greenberg in {18] beschrie-
ben. Es wird darauf hingewiesen, dass Hydratationsprodukte, welche an der Oberfliche
der Klinker gebildet werden, als Keime fiir die Produktbildung aus der Losung zur Ver-
fiigung stehen und daher ein Wachstum der Produktschicht begiinstigen. Von einer rein
topochemischen Reaktion kann nicht ausgegangen werden, da unter dem Mikroskop auch
in merklichemn Abstand von den Zementkérnern eine Bildung von Gel beobachtet wird.
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Der topochemische Prozess verlauft an der Oberfliche des unhydratisierten Zementsteins.
Nach [72] losen sich Ca?*-Tonen aus dem Klinker und hinterlassen so ein pordses Skelett,
durch das die gelosten Tonen hindurch diffundieren. Im weiteren Verlauf verschiebt sich die
Reaktionsgrenze ins Innere des Zementpartikels und formt so eine innere Produktschicht.
Die nach innen fortschreitende, topochemische Reaktion verlduft gleichzeitig mit der Bil-
dung von Produkten im freien Porenraum. Diese Produkte werden als dufiere Produkte
bezeichnet. Beide Prozesse beeinflussen sich gegenseitig. Die Bildung duferen Produkte
ist vom Angebot der gelosten Ionen abhingig. Gleichzeitig behindern die wachsenden
Produktschichten die Diffusion von der unhydratisierten Zementoberfliche in den freien
Porenraum.

Die Beschleunigungsphase ist durch eine zunehmende Erreichbarkeit der Zementober-
flache nach der Blockade wihrend der Ruhephase zu erkliren. Solange die Schichtdicke
der Produkte klein genug ist, um den Transport nicht wirksam zu behindern, vergré-
Bert sich die Reaktionsrate. Mit zunehmender Schichtdicke und der Ausbildung grofier
Kalziumhydroxidkristalle nimmt die Rate schnell ab, In der Abklingphase wird die Reak-
tionsgeschwindigkeit hauptsichlich von der Diffusion durch die immer stiarker und dichter
werdenden Produktschichten gesteuert.

Fiir die Teilprozesse konnen vereinfachend Modelle zur Abschitzung der Hydratations-
rate aufgestellt werden. In [94] wird fiir die Beschleunigungsphase eine Modellierung auf
Basis der Avrami-Gleichung empfohlen. Dies ist eine iibliche Vorgehensweise zur Beschrei-
bung von Reaktionen, wie Rekristallisation, Keimbildung oder Phasenumwandlungen. Die
spezielle Form der Gleichung 2.31 dient der Beschreibung eines dreidimensionalen Nuklea-

tionsprozesses mit der Reaktionskonstanten ky und dem Reaktionsfortschritt (0...1)
iiber die Zeit .

1
[~In(l~ )] =kyt (2.31)
Zur Modellierung einer diffusionsgesteuerten Reaktion kann nach [94, 2] die Jander-

Gleichung (Gl. 2.32) fiir den dreidimensionalen Fall herangezogen werden, wobei kp die
Rate des diffusionskontrollierten Prozesses ist.

172
[1 - a)a] = kpt (2.32)
Die beiden Modellgleichungen betrachten den Vorgang der Zementhydratation aus ma-
kroskopischer Sicht. Strukturelle Aspekte oder genauer zu spezifizierende Zementeigen-
schaften konnen bei direkter Anwendung dieser Modelle nur verschmiert in die Prozesspa-

rameter eingehen. Die Hydratation ist ein komplexer Vorgang, dem diese Beschreibungen
hdchstens niherungsweise gerecht werden. Um die Hydratation genauer zu modellieren,
ist die Beachtung maBgeblicher Einfliisse und eine gekoppelte Beschreibung der Teilpro-

zesse notwendig. Die hauptsichlichen Vorginge bzw. Parameter, welche die Hydratation
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kontrollieren, sind nach Feldman [39] die Reaktivitit des Feststoffes, die Keimbildung
und das Produktwachstum sowie die Transportprozesse durch das portse Produkt. Die
Teilprozesse werden von der réumlichen Struktur und deren Figenschaften beeinflusst,
weshalb eine genauere Modellierung Informationen oder zumindest Annahmen zu struk-
turellen Eigenschaften enthalten muss.

Das Kirschkernmodell (hard core — soft shell model) wird als Modellvorstellung der Struk-
tur hydratisierender Zementpartikel genutzt. Es ist das Grundprinzip einiger Hydratati-
onsmodelle (siche Abschnitt 4), die diesen Ansatz in unterschiedlicher Form aufgreifen
und abwandeln. Fiir das Kirschkernmodell ist die Betrachtung der Hydratation an ei-
nem kugeligen Zementpartikel charakteristisch. Der Kern wird durch den unhydratisier-
ten Zement gebildet. An der anfianglichen Korngrenze beginnend, bildet sich nach innen
fortschreitend eine innere Produktschicht. Nach aufilen wichst die Schicht der duBeren
Produkte. Die Produktschichten werden als pords betrachtet.

2.3.2 Einfluss der Mabhlfeinheit des Zementes

Neben der chemischen Zusammensetzung des Zementes und dem Verhéltnis von Wasser
und Zement im Zementleim bestimmt die Mahlfeinheit und die Partikelanordnung den
Ablauf der Hydratation und somit die Entstehung der Struktur.

Zemente gleicher Zusammensetzung reagieren bei groBerer Mahlfeinheit bedeutend schnel-
ler. Die griiere Mahlfeinheit bewirkt eine hobere reaktive Oberfliche des Zementes. Ub-
licherweise wird als MaB fiir die Mahlfeinheit die massebezogene Oberfléiche nach Blaine
anhand von Luftdurchlissigkeitsmessungen angegeben. Grobe Zemente haben eine Mahl-
feinheit nach Blaine von um 2800 cm?/g, feine Zemente um 4000 cm?/g, sehr feine um
6000 cm?/g. Eine detaillierte Information iiber die Feinheit des Zementes liefert die, zu-
meist mittels Laser-Granulometer bestimmte, KorngroBenverteilung. Die Korngrofenver-
teilung kann durch eine Rosin-Rammler-Verteilung angenéhert werden. Typische Werte

fiir Portlandzemente sind z.B. in {122] zu finden.

Die raumliche Anordnung der Zementpartikel im Zementleim ist ein Ausgangspunkt fiir
die Struktursimulation in Hydratationsmodellen. Dieser Aspekt wird in Abschnitt 3 ge-

nauer behandelt.

2.3.3 Einfluss von Temperatur und Feuchte

Der Einfluss der Temperatur auf die Hydratationsgeschwindigkeit ist betrachtlich. Wird
die Hydratation vereinfachend als eine chemische Reaktion aufgefasst, so kann die Reak-
tionsgeschwindigkeit anhand des Fortschritts des Hydratationsgrades bestimmt werden
[61]. Fiir eine bekannte Temperatur 7'(t) lisst sich die zeitliche Entwicklung des Hydra-
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tationsgrades mit Hilfe der Gleichung 9.33 mit den Modellparametern ¢; und ¢, nach

Jonasson abschitzen.

alt.(T(t))) = exp {— (ln (1 + M»l} (2.33)

173

Die Reife t, stellt eine um die Temperatur korrigierte zeitliche Basis der Reaktion dar. Sie
kann mit Hilfe eines Ansatzes nach Arrhenius und Freiesleben Hansen bestimmt werden
(Gl 2.34).

L6, T() = /0 “exp (% {'T_:; - F%)D dt (2.34)

Die Temperatur Tq,, ist eine Referenztemperatur, bei der die Reife t.(t) gleich der Zeit ¢
ist. Diese Temperatur betrégt unter standardisierten Lagerungsbedingungen beispielswei-
se 283,25 K. Die beide Gleichungen umfassende, makroskopische Beschreibung des zeit-
lichen Hydratationsverlaufs beinhaltet einen Ansatz zur Beriicksichtignng der Prozess-
temperatur, welcher der folgenden Form nach Arrhenius édlinelt:

E
ky = k- exp (—-ﬁ’—,) . (2.35)

Es handelt um einen reaktionskinetischen Ansatz. Die Reaktionskonstante k, und eine
maximale Reaktionskonstante k,, werden durch die Beriicksichtigung der Aktivierungs-
energie F4 mit der Prozesstemperatur gekoppelt (s. z.B. [14]). Ahnliche Beschreibungen
existieren auch fiir die Abschétzung der zeitlichen Entwicklung von mechanischen Eigen-
schaften des Betons. Weitergehend sind im Modell Teilansitze zu finden, die zur Bertick-

sichtigung von Reaktionstypen, wie Keimbildung und diffusionsgesteuerten Prozessen,
geeignet sind (z.B. {128]).

Das makroskopische Modell zeigt einige Einschrinkungen. Parameter der Hydratation,
wie Wasserzementwert, Zementkomposition und Mahlfeinheit, werden in den Modellfrei-
werten nicht direkt beriicksichtigt. Untersuchungen zur Quantifizierung des Einflusses

dieser Grofien auf die Freiwerte kénnen nur mit miiigem Erfolg durchgefiihrt werden
[74, 48, 73).

Eine Beschreibung des Temperatureinfiusses auf makroskopisch messbare GroBen kann
mit dem Konzept der Aktivierungsenergie erfolgen. Die Prozesstemperatur beeinflusst
die Teilprozesse der Hydratation unterschiedlich. Es ist daher unsicher, ein auf makro-
skopische Eigenschaften geschérftes Modell auf die Strukturbildung anzuwenden. Auch
wenn direkt messbare GroBen bei unterschiedlichen Erhirtungstemperaturen verglichen
werden kénnen und mit Hilfe einer jeweils zu bestimmenden Aktivierungsenergie der
E.inﬂuss der Temperatur auf die Entwicklung dieser Eigenschaft zu modellieren ist, so ist
nicht zwangsléufig von einer gleichen Struktur bei gleichen Eigenschaften auszugei\en.
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In [29] wird ein Modell vorgestellt, welches die Reaktion der wichtigsten Phasenbestand-
teile getrennt erfasst. Auf der Basis der Avrami-Gleichung werden den Phasen unter-
schiedliche Reaktionstypen bzw. Reaktionsordnungen zugeordnet und die Temperatur-
abhéingigkeit durch eine reaktions- bzw. phasenspezifische Aktivierungsenergie ermittelt.
D’Aloia ermittelt aus den Teilprozessen die freiwerdende Wirme und fasst diese zu ei-
nem Modellprozess der Hydratation mit einer resultierenden hydratationsgradabhingigen
Aktivierungsenergie zusammen. Die beobachteten Unsicherheiten im Modell werden auf
den experimentell nicht exakt bestimmbaren Hydratationsgrad und die Beeinflussung der
Hydratation durch Nebenreaktionen (Sulfate, Alkalien, Gips) zuriickgefiihrt. Zur Erwei-
terung und Verbesserung des Modells sollten Mahlfeinheit, PartikelgréBenverteilung und
mikrostrukturelle Aspekte einbezogen werden, diese Parameter beeinflussen den Hydra-
tationsverlauf erheblich [29).

Mit Hilfe des hydratationsgradabhéingigen Werkstoffmodells [75] werden mechanische Ei-
genschaften von Beton, wie Zugfestigkeit, Elastizitdtsmodul und Druckfestigkeit, in Ab-
héngigkeit vom Hydratationsgrad beschrieben. Die mechanischen Eigenschaften werden
direkt von der strukturellen Beschaffenheit des Betons bestimmt. Indirekt wird daher im
hydratationsgradabhingigen Modell von néherungsweise dhnlicher Struktur bei gleichem
Hydratationsgrad ausgegangen. Die gemessenen mechanischen Eigenschaften unterstiit-
zen diese Annahme [48, 78, 50]. Andere, auch mikrostrukturell basierte Untersuchungen,

widersprechen jedoch diesem Bild.

Kjellsen [67] untersuchte u.a. den Einfluss der Erhartungstemperatur auf die Druckfestig-
keit von Mérteln. Die Ergebnisse zeigten einen signifikanten Abfall der Festigkeiten bei
héheren Erhdrtungstemperaturen (20°C — 50°C ) bei gleichem Hydratationsgrad. Bei ge-
ringeren Lagerungstemperaturen (5°C ) war dieser Einfluss wesentlich geringer, eine Fes-
tigkeitssteigerung konnte festgestellt werden. Bis zu einem Hydratationsgrad von von 30
bis 40% bewirken Anderungen der Lagerungstemperatur keine wesentlichen Unterschiede
in der Druckfestigkeit. Bei nicht isothermer Lagerung wirken sich Temperaturerhéhungen
iiber 20°C ab Hydratationsgraden von etwa 30% festigkeitsmindernd aus.

Als mégliche Ursache gibt Kjellsen temperaturabhingige Anderungen der (rdumlichen)
CSH-Verteilung in den Produkten zu mittleren und spéten Phase der Hydratation an
und weist darauf hin, dass die gemessenen Festigkeiten auch von Temperaturspannungen
beeinflusst werden [65, 64]. Weitere Untersuchungen mit Hilfe von Quecksilberdruckpo-
rosimetrie (MIP) und rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen (BEI) unterstiitzen
die Vermutung, dass die Ursachen in mikrostrukturellen Veranderungen zu finden sind.
Die CSH-Verteilung wird bei geringen Hydratationsgraden (< 30%) nicht von der Tem-
peratur beeinflusst. Ein Grund wird in der relativ freien Bewegung der lonen durch die
Matrix vermutet. Bei hohen Temperaturen (50°C ) sind die CSH-Phasen inhomogener
verteilt, als dies bei geringeren Temperaturen der Fall ist. Es zeigen sich erhohte Poren-
volumen in den #duferen Produkten im Bereich von 0,25 bis 1,25 um. Kjellsen schliefit
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daraus, dass die Produktbildung bei hoheren Temperaturen vorzugsweise topochemisch
erfolgt. Bei Temperaturen von 20°C wurden zu frithen und mittleren Hydratationsgra-
den ausgeprigte Hadley-Grains beobachtet — ein Anzeichen fir die bevorzugte Bildung
von Produkten aus der Losung. Die Hadley-Grains werden bei hoheren Temperaturen
durch dichtere innere Produkte zugesetzt. Sie sind daher undeutlicher ausgeprigt. Beide
Untersuchungsmethoden, MIP und BEI, zeigten die Vergroberung der Mikrostruktur mit
zunehmender Temperatur. Auf die Schwichen der MIP wird in Abschnitt 5.4 hingewiesen.

Kjellsen nutzte die Menge an chemisch gebundenem Wasser zur Bestimmung des Hydrata-
tionsgrades. Diese und die Menge an nicht hydratisiertem Zetent wurden im untersuchten
Temperaturbereich von 5°C und 50°C nicht beeinflusst.

Rasterelektronenmikrokopische Aufnahmen werden in [66] analysiert. Die Form des ent-
stehenden festen Kalziumhydroxids wird bei niedrigen Temperaturen als kristallin und
plattig, bei htheren Temperaturen als eher kompakt und klumpig beschrieben. Da es be-
reits zu frithen Stadien der Hydratation entsteht, bleibt die Form wihrend des Prozesses
erhalten. Die hilllenformige Struktur der Hydratationsprodukte ist bei hohen Erhirtung-
stemperaturen (50°C ) deutlicher ausgepriigt und bei geringen Temperaturen (5°C ) wenig
erkennbar. In [125] wird als Ursache fiir die Bildung dichter Produktschichten bei hohen
Temperaturen eine hohe Hydratationsrate genannt. Die Produkte werden verstirkt in der
Nihe der Zementkdrner gebildet und kinnen nicht ausreichend abtransportiert werden.

Die Feuchte beeinflusst das Reaktionsverhalten erheblich. Schon bei geringfiigigem Abfall
der Feuchte leeren sich die gréBeren Kapillarporen und die Hydratation verlangsamt sich.
Es gibt keine Hinweise darauf, dass sich der Charakter der Reaktionen selbst andert, da
sich die Anteile von gebundenem Wasser und umgesetzter Zementmenge nicht dndern.
Es wird daher angenommen, dass die chemische Zusammensetzung der Produkte von der
Feuchte nicht beeinflusst wird [98]. Thomas und Jennings untersuchten den Einfluss der
Temperatur auf die Mikrostruktur von z.T. erhirtetem Zementstein. Sie stellten fest, dass
eine Wirmebehandlung bei 60°C die Porenstruktur bereits vergrobert. Im Gegensatz zu
Parrott wird fiir die Verdichtung der Hydratationsprodukte eine Verringerung des Anteils
an gebundenem Wasser in den CSH-Phasen als Ursache vermutet [118].

Bei teilweiser Sittigung stehen geleerte Kapillarporen als Transport- und Reaktionsraum
nicht mehr zur Verfiigung. Es zeigt sich eine Verringerung der Porenradienanteile unter-
halb von 4nm bzw. 37nm (98, 99]. Hierfiir werden der Fortschritt der Hydratation in
den kleinen noch wassergefiillten Poren und ein teilweiser Zusammenbruch der Struk-
tur infolge der Austrocknung verantwortlich gemacht. Verallgemeinert fiihrt eine frithe
Austrocknung oder die Hydratation unter nur teilweise gesiittigten Bedingungen zu einer

Verschiebung der Porenradienverteilung zu den groSeren Kapillarporen hin, also zu einer
Vergréberung und Inhomogenisierung der Struktur.

Die Beeinflussung der Struktur reicht einige Zentimeter tief von der trocknenden Ober-
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fliche in Probekorper aus Mértel und Beton. Parrott gibt eine empirische Beziehung zur
Beriicksichtigung der Feuchte auf den Hydratationsfortschritt an. Dabei handelt es sich
um die rechnerische Abminderung der Hydratationsrate bei sinkender Feuchte ¢ durch
einen Faktor, der erst bei Feuchten von unter 55% einen totalen Stillstand der Hydra-
tation bewirkt [98]. In [10] wird darauf hingewiesen, dass eine Absenkung der Feuchte
auf 90% nach 6 bis 12h den Hydratationsprozess effektiv beenden kann, da das verblie-
bene Kapillarwasser verdampft wird. Bei feuchtebezogenen Angaben stellt sich stets die
Frage, ob die Feuchte im Porenraum oder in der Umgebung gemessen wird, da das Er-
reichen der Ausgleichsfeuchte im Probekorper verzogert eintreten wird. Aus praktischer
Sicht wird daher eine feuchtegesittigte Nachbehandlung empfohlen, bis die Kapillarporen
nur wenig zusammenhéngende Bereiche bilden und die duBere Nachbehandlung nur noch
oberfliachlich wirksam werden kann.

Experimentell sind Beobachtungen des Feuchteeinflusses auf die Hydratation nur schwie-
rig durchzufiihren, da sich der Feuchtetransport, die Feuchtespeicherung und die Struk-
turbildung gegenseitig beeinflussen. Zusitzlich auftretende Karbonatisierung verdndert
die Porenstruktur der Proben erheblich [99]. Die Auswirkungen von teilweiser Austrock-
nung und Wiederbefeuchtung auf die Porositit und den weiteren Verlauf der Hydratation

sind nur unzureichend geklart.

2.4 Porenstruktur und Modelle

2.4.1 PorengréBen

Powers und Brownyard unterscheiden in ihren Betrachtungen des Zementsteins die Gel-
und Kapillarporositit [101]. Luftporen und Verdichtungsporen folgen in der Grofe nach
aufsteigenden Reihe. Diese Klassifizierung der Poren nach der GroBe ist unscharf, da die
Bereiche flieBend ineinander iibergehen. Dennoch ist eine Festlegung iiblich. Nach der
IUPAC ! werden Mikroporen (@<2nm), Mesoporen (2nm<2<50nm) und Makropo-
ren {(@>50 nm) unterschieden. Diese Unterscheidung erfolgt weniger nach physikalischen
Gesichtspunkten, sondern nach den Grenzen der angewandten Untersuchungsmethoden.
Eine Zusammenstellung von Gréfenbereichen, Untersuchungsmethoden und deren Prin-
zipien ist in [106] zu finden. Je nach Vorgehensweise und Auswertung konnen direkte
(bildgebende) und indirekte Verfahren (z.B. Quecksilberdruckporosimetrie oder Adsorp-
tionsmessungen) unterschieden werden. Die unterschiedlichen Verfahren liefern Ergebnis-
se, die sich gegenseitig ergéinzen, jedoch selten ersetzen konnen. Zur Interpretation der
Messergebnisse bei indirekten Verfahren sind oftmals Annahmen oder Strukturmodel-
le notwendig. Bildgebende Verfahren erfassen die Struktur oftmals nur zweidimensional
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und sind auflssungsbedingt in der GroBe beschrankt. Je nach Porendurchmesser oder né-
herungsweise bestimmtem hydraulischen Radius rs bestimmen unterschiedliche Mecha-
nismen die Figenschaften des porésen Mediums. Setzer klassifiziert die Poren im Beton
nach dem hydraulischen Radius und der Beweglichkeit bzw. dem Gefrierpunkt des darin
enthaltenen Wassers (Tab. 2.8).

Tab. 2.8: Porengréfieneinteilung (nach Stark [111])

Mikro Meso- Mikro- Meso- Makro- Grob-
gelporen gelporen kapillaren kapillaren kapillaren poren
| <1nm lnm 30 nm lpm 30 pin >1mm
...30nm ...1pum ...30pm ...1mm

2.4.2 Gelporositat

Powers und Brownyard geben auf der Grundlage von Sorptionsmessungen und Porosi-
téten einen mittleren hydraulischen Radius der Gelporen mit 1 nm an. Der hydraulische
Radius 4 wird nach Gleichung 2.36 aus der volumenbezogenen spezifischen Oberfliche S,
der Gelporen und der Gelporositit ®, bestimmt. Werden vereinfachend elliptische oder

kreisformige Porenquerschnitte angenommen, so liegt der Porendurchmesser im Bereich
von 2 bis 4nm,

ry = 2o (2.36)
Sp

Die Gelporositat wurde von Powers & Brownyard aus der Menge des in den Gelporen ge-
bundenen Wassers bestimmt (Gl. 2.25). Die spezifische Oberfliche der Gelporen wurde
aus Wasserdampfsorptionmessungen mit Hilfe der BET-Theorie berechnet. Die Messer-
gebnisse fiir die spezifische Oberfliche sind von der Messmethode beeinflusst und liefern
signifikant unterschiedliche Werte, daher ist die Berechnung von Porenradien oder ersatz-
weise hydraulischen Radien aus der Oberfliche und dem Porenvolumen unter Beachtung
der Messmethode, der Probenherstellung und Probenvorbereitung zu interpretieren. Die
Oberfliche des Zementsteins wird mit Adsorptionsmessungen, SAXS, SANS und NMR-
Techniken untersucht. Vergleiche der Methoden und Ergebnisse sind z.B. in [119, 95] zu
finden. Die durch Wasseradsorption gemessene spezifische Oberfliche sinkt mit steigen-
der Erhirtungstemperatur leicht ab {97). In [96] wird eine Abnahme der Oberfliche um
20% bei einer Erhirtungstemperatur von 90°C im Vergleich zu 20°C bestimmt. Diese
Feststellung unterstiitzt die Annahme von einer Vergroberung der Porenstruktur bei er-
hohten Erhértungstemperaturen. Durch die Feuchtednderungen quillt bzw. schwindet der
Zementstein, Anteile der Gelporositit 6ffnen bzw. schliefen sich fir eine Belegung mit
Wasser. Entsprechend werden bei geringeren Feuchten auch kleinere spezifische Oberfla-
chen gemessen [123]. Naherungsweise kann von einer Oberfliiche Sy von 200 m? je Gramm
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trockener Produktmasse des Portlandzements ausgegangen werden {119, 40]. Dieser Wert
wird durch Wasseradsorptionsmessungen [119] und SAXS [123] unterstiitzt. Stickstof-
fadsorptionsmessungen zeigen einen deutlichen Einfluss des Wasserzementwertes auf das
Ergebnis und liefern stets kleinere Werte als die Wassersorption. Als Grund wird ange-
nommen, dass die feinere Gelporenstruktur fiir No-Molekiile eine geringere Erreichbarkeit
aufweist. Dies gilt insbesondere fiir die Poren der inneren Produkte und fiir Teile der &u-
Beren Produkte, von denen angenommen wird, dass sie durch Ny iiberhaupt nicht erreicht
werden. [58, 59, 95, 60).

Unter Verwendung der massebezogenen Oberflache der trockenen Produkte S, kann im
Vergleich zu dem von Powers & Brownyard berechneten Wert ein mittlerer hydraulischer
Radius 1, der Gelporen abgeschitzt werden (Gl. 2.37), indem S, in die volumenbezogen
Oberflache S, der Gelporen iibertragen wird.

® o,

S (2.37)

g
TR =
Sp lSg gp(l Ig)

Die Dichte des unpordsen Gels g, betrigt nidherungsweise 2,0 g/cm?, die Gelporositiit
iiberschléglich 28%. Es ergibt sich ein hydraulischer Radius von etwa 1nm, der mit dem

Wert von Powers und Brownyard identisch ist.

Eine andere Moglichkeit der Abschitzung des Porenradius kann auf der Basis der Glei-
chung von Kelvin/Thomson (Gl 2.38) erfolgen [101, 14, 113]. Die Beziehung stellt den
Zusammenhang zwischen dem Grenzradius der gefiillten Poren und dem Relativpartial-
druck her. Sie wird fiir die Modellierung der Sorptionsisotherme im Bereich der Kapillar-

kondensation genutzt.

In (.P_) __201 (2.38)
oRT 7y
p ... Dampfdruck iiber der Oberfliche des Fluids
Ps . .. Sattigungsdampfdruck
o ... Oberflichenspannung des Fluids
mit g ... Dichte des Fluids
R ... spezifische Gaskonstante

T ... Temperatur
% ... Krimmungsradius der Fliissigkeitsoberflache (re > 0)

Der Kriimmungsradius ry der Fliissigkeitsoberfliche wird hiufig sphérisch angenommen.
Im allgemeinen Fall kann der Wert aus den Hauptkriimmungsradien unter Berticksich-
tigung des Randwinkels bestimmt werden [88]. Die Giiltigkeit dieser Naherung ist be-
schrankt. In [88] wird der GrofBenbereich mit 1nm bis 100 nm angegeben. Unterhalb dieses
Bereiches bestimmt die Physisorption das hygrische Verhalten. Oberhalb des Bereiches
kann nicht mehr von sphirischen Oberflichen ausgegangen werden. Fiir die Anwendung
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der Kelvin-Gleichung werden oft zylindrische Poren angenommen. Diese Notwendigkeit
besteht, da die Beriicksichtigung realer Porengeometrien zu kompliziert ist und nur in

wenigen Fillen ausreichend Informationen vorliegen.

Powers und Brownyard bestimmten die relative Feuchte, bei der die Gelporen geséttigt
sind, mit etwa 45%. Unter der Annahme zylindrischer Gelporen ergibt sich ein Grenz-
durchmesser von 2,7nm (s. auch [16]). Die Oberflichenspannung des Wassers kann mit
o =72,6-107% N/m? angenommen werden. Bei von Wasser nahezu vollstindig benetzbaren
Stoffen wird vereinfachend von einem Randwinkel § = 0° ausgegangen.

Die Rechnung weist hinsichtlich der Annahmen einige Unsicherheiten auf. Die Oberfla-
chenspannung der Porenlosung wird gleich der von reinem Wasser gesetzt, der Randwinkel
des Meniskus wird sowohl von der Oberflichenspannung des Fluids, als auch von der des
Festkorpers und dem Gas bestimmt. Der Randwinkel ist stark von lokalen Rauhigkeiten
des Festkorpers beeinflusst. Nach [88, 77] ist die Anwendung der Kelvin-Gleichung auf die
vorliegenden Porenradien und Feuchten nur eingeschrinkt méglich. Die Werte liegen an
der unteren Grenze des Giltigkeitsbereiches. Eine grobe Niaherung stellt zudem die An-
nahme von zylinderischen Porengeometrien dar. Richartz und Locher {81, 103] beschreiben
die Form der Hydratationsprodukte als tafelig, faserig oder als aufgerollte rohrenformige
Schichten. Entsprechend der Form und der Grée der Hydratationsprodukte, speziell der
CSH-Phasen (ca. 5nm-100nm), ist auch der Zwischenraum nicht einheitlich. Es ergibt
sich fir die Poren des Zementsteins eine kontinuierliche GréBenverteilung. Eine Vorstel-

lung der Gelstruktur und des gebundenen Wassers liefert Abbildung 2.5 von Feldman und
Sereda [38].

physikalisch gebundenes
Wasser

CSH-Partikel ab 20% r.F.
gefuilt

[
schichtartige °
Gelpartikel

Poren fur N,
erreichbar

Kiigelchen ab

. 11% r.F. gefult
Zwischenschicht- ’ 9

wasser

20 nm

Abb. 2.5: Strukturmodell des Zementgels

Abb. 2.6: Strukt i _
(nach [38)) rukturmodell der dufleren Pro

dukte des CSH-Gels (nach [58])
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Thomas et al. untersuchten die Oberfliche des Zementsteins mit Hilfe von SANS [120].
Die Ergebnisse fithren zu dem Schluss, dass zwei unterschiedliche CSH-Formen in den
Produkten existieren. Eine Form mit hoher Oberfliche, welche sich im freien Porenraum
bildet und eine zweite mit niedriger Oberfliche, welche als inneres Produkt interpretiert
werden kann. In [58] wird ein Kolloid-Modell fiir das CSH-Gel, getrennt nach duBeren und
inneren Produkten, aufgestellt (s. Abb. 2.6). Das fraktale Strukturmodell fiir die inneren
Produkte entsteht auf der Basis von gemessenen Oberflichen und Dichten und setzt das
Gel aus sphirischen Grundpartikeln zusammen, welche durch Clusterbildung jeweils die
Poren- und Oberflichenstruktur der néchsten Groenebene bilden. Die Idee, die Feststoffe
als Kugeln aufzufassen deren Zwischenriume den Porenraum bilden, geht auf die Arbeiten
von Powers und Brownyard zuriick. Das Kolloid-Strukturmodell wird in [59] aufgegriffen,
um die Viskoelastizitit, Alterungsvorginge und das Schwinden zu erklaren.

2.4.3 Kapillarporen

Der Gelporenbereich geht mit zunehmendem Porenradius in den kapillarpordsen Bereich
iiber. Die Frage nach einer scharfen Grenze kann auf der Basis der physikalischen Pore-
neigenschaften (z.B. Feuchteaufnahme) nicht beantwortet werden, da die Eigenschaften
flieBend ineinander iibergehen. Die Annahme eines Porenradius beruht, wie schon fiir die
Gelporen, auf der Vorstellung eines vereinfachten Porenmodells. In [70] wird die Grenze
zwischen Gel- und Kapillarporositit bei einem Porenradius von 1 nm gezogen. Zum Teil
bestimmen die technischen Grenzen der Untersuchungsmethode die Wahl/Festlegung des
Grenzdurchmessers. Im unteren Bereich der Kapillarporen werden indirekte Verfahren
(z.B.MIP) angewandt, im oberen Bereich (>0,1m) kommen direkte, bildgebende Ver-
fahren zum Einsatz (z.B. Rasterelektronenmikroskopie). Die Auswertung der MIP erfolgt
auf Basis der Washburn-Gleichung (GL 2.39), welche den aufgebrachten Druck p und
den fiir das Quecksilber zu erreichenden Poreneintrittsradius r unter Beriicksichtigung
der Oberflichenspannung des Quecksilbers o und des Randwinkels 6 in Bezichung setzt.

9 ocosd (2.39)
p

o=

Die Fehler und Einschrinkungen der MIP sind bekannt, zahlreiche Autoren weisen auf
die Schwiichen hinsichtlich der Erreichbarkeit von Flaschenhalsporen, der angenommenen
Porenform und auf die eventuelle Zerstorung der Mikrostruktur durch den aufgebrach-
ten Druck hin. Die Probenvorbereitung, die Trocknung oder ein eventuelles Abstoppen
der Hydratation beeinflussen die Ergebnisse nicht unwesentlich. Bildgebende Verfahren
liefern eine bessere Vorstellung von der wirklichen Porengeometrie, bediirfen aber auch
der Probenvorbereitung. Sie sind in der Auflésung und im erfassbaren Probenausschnitt
eingeschriinkter als die integrativen indirekten Messverfahren. Auf die MIP wird bei der

Erlduterung der experimentellen Arbeiten eingegangen (s.Abs. 5.4).
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2 Zementhydratation

2.4.4 Porenmodelle

Porenmodelle beschreiben die Geometrie und Eigenschaften der einzelnen Poren und die
Verkniipfung der Poren zu einem Netzwerk. Die gewihlte Form wird den Zielsetzungen
des Modells angepasst. Die zu modellierenden physikalischen Eigenschaften, beispiels-
weise Transportparameter oder Leitfahigkeit eines Porensystems, kdnnen zumeist nur an
vereinfachenden Modellen bestimmt werden. Naherungen, wie die Unterstellung von zy-
lindrischen Poren, sind weitgehend akzeptiert und die Grundlage der Anwendung von
einfachen Beziehungen, wie der Kelvin- oder Washburn-Gleichung. An Hinweisen darauf,
dass die Modelle die wirkliche Geometrie oder Struktur nur niherungsweise darstellen,
fehlt es in der Literatur nicht.

In [124] wird ein hierarchisches Strukturmodell zur Simulation der Quecksilberdruckpo-
rosimetrie vorgestellt. Mit Hilfe dieses Modells kann die Erreichbarkeit der Kapillarpo-
ren und die Auswirkung auf das Ergebnis der MIP erfasst werden. Die Poren werden
im Gittermodell als Zylinder unterschiedlichen Durchmessers dargestellt, welche an den
Gitterpunkten miteinander verbunden sind. Derartige Modelle werden als Netzwerkmo-
delle bezeichnet. Sie finden auch bei der Simulation von Transportvorgingen im Boden
Verwendung [20]. Es werden zwei Vorgehensweisen bei der Modellierung von pordsen
Materialien auf der strukturellen Ebene eingeschlagen: die Idealisierung des Festkorpers
(2.B.[43]) oder die Idealisierung des Porenraums durch mathematisch einfacher zu be-
schreibende Objekte. Einige Modellansiitze zur Beschreibung der Struktur und der darin
ablaufenden Transportprozesse werden in [32] vorgestellt.

Neben den Strukturmodellen existieren Anséitze zur Beschreibung der Porenradienvertei-
lung auf der Basis von Verteilungs- oder Dichtefunktionen. Dabei werden die Ergebnisse
der MIP oder anderer Verfahren mit statistischen Mitteln untersucht und durch Summen
{GL. 2.40) oder auch einfache Verteilungen approximiert [104].

O(r) = Z filognv(r, o) (2.40)

In der Gleichung 2.40 wird die resultierende Porenradienverteilung durch logarithmische
Normalverteilungen (lognv) angenihert. Die r; sind die Erwartungswerte, die o; stellen
die Varianzen der mit dem Wichtungsfaktor f; beteiligten Verteilungen dar.
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3 Strukturmodelle fiir Zementstein

Im diesem Kapitel werden existierende Hydratations- und Strukturmodelle vorgestellt.
Diese Modelle, welche die Bildung der Struktur des Zementsteins wihrend der Hydrata-
tion beschreiben, verbinden Modelle zur Morphologie der Mikrostruktur und kinetische
Ansitze zum Fortschritt der Teilreaktionen. Die hier vorgestellten Beschreibungen unter-
scheiden sich sowohl in der Erfassung der Hydration, als auch in der damit z.T. verbunde-
nen Strukturabbildung. Bevor im Kapitel 4 das hier entwickelte Hydratations- und Struk-
turmodell beschrieben wird, sollen zunéchst die verbreiteten, bereits existierenden Model-
le und ihre Eigenschaften kurz vorgestellt werden. Sie unterscheiden sich von den zumeist
rein makroskopischen, oft phinomenologischen Hydratationsmodellen durch eine gleich-
zeitige direkte Beriicksichtigung von Eingangsgréfien, wie Partikelgréffe und -anordnung
des Zementes, des Wasserzementwertes und der mineralogischen Zementkomposition.

Schliifiler {105] beschreibt Méglichkeiten der Modellierung des zeitlichen Hydratations-
verlaufs, welche sich auf die genauere Erfassung des Charakters der Reaktionen auf der
Basis von adéquaten mathematischen Beschreibungen konzentrieren, ohne eine Struktur-

darstellung zu liefern.

In [41] wird ein numerisches Reaktions-Diffusions-Modell in diskreten Elementen {2D)
und Zeitschritten vorgestelit. Das Modell beschrankt sich auf die Hydratation von C3S
unter gesittigten Bedingungen. Die einzelnen Volumenelemente werden einem Schliftbild
entsprechend mit C3S oder Wasser initialisiert. Die Hydratation wird mit Beriicksichti-
gung der Auflésung von C38 , der Ausfillung und Auflésung von CSH und CH formuliert.
Die Kinetik der Teilprozesse wird auf Grundlage der stochiometrischen Gleichungen und
zugehérigen Reaktionskonstanten beschrieben. Der Austausch von lonen zwischen Nach-
barelementen geschieht durch Diffusion und kann mit Hilfe eines Diffusionswiderstandes
und dem Konzentrationsgefille rechnerisch bestimmt werden. Wasser und feste Stoffe
werden mnicht transportiert. Beim Transport werden konvektive Effekte, welche bei ho-
hen lonenkonzentrationen speziell an der Oberfliche des C3S auftreten konnen, durch
die iibliche Diffusionsgleichung nicht beriicksichtigt. Infolge der Produktbildung und der
Auflssung kommt es zu Volumenidnderungen. Diese Volumenanderung bedingen advekti-
ve Tonentransporte, welche die Konzentration in den Zellen verdandern. Durch das relativ
geringe molare Volumen des Zementes ist dieser Transport im Vergleich zur Diffusion
uneffektiv [41] und wird daher nicht beriicksichtigt.
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Ein ungelostes Problem in der vorliegenden Form des Modell liegt in der Bestimmung
der Freiwerte. Zum Teil konnte diese anhand von experimentellen Untersuchungen aus
anderen Quellen gewonnen werden. Die Reaktionskonstanten der drei Teilprozesse konn-
ten nicht anhand der Daten bestimmt werden. Hier liegt den Autoren zufolge eine der
Hauptursachen fiir die Abweichungen zwischen gemessenen und berechneten Hydratati-
onsverlaufen. Die berechneten Volumenanteile — Zement, CSH, CH - der einzelnen Zellen
konnen als Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten eines der beteiligten Stoffe gedeutet
werden. Anhand der Ergebnisse werden keine Ableitungen zur Charakterisierung der Mi-
krostruktur unternommen.

Besonders hervorzuheben sind zwei weitgehend anerkannte, komplexe Modelle, die in ih-
rem Ansabz auch die Basis einiger weiterer Hydratationsmodelle darstellen. Die Grundide-
en beruhen auf zwei verschiedenen Prinzipien. Das pixel-/voxelorientierte Modell CEM-
HYD3D kanp als zellulirer Automat beschrieben werden. Das Modell HYMOQSTRUC
bildet die Hydratation von kugeligen Zementpartikeln auf der Basis eines Kern-Schalen-
Modells ab. Beide Modelle wurden in der Vergangenheit auf verschiedenste Problemstel-

Jungen angepasst und werden auch heute noch erweitert. Sie sollen genauer vorgestellt
werden.

3.1 Der zellulire Automat CEMHYD3D

CEMHYD3D (Garboczi, Bentz et al.[45, 5, 7)) wurde am amerikanischen NIST ent-
wickelt. Es basiert auf der computergestiitzten Darstellung des Zementsteingefiiges in
Pixeln (2D) oder sogenannten Voxeln (3D) - das sind diskrete Volumenelemente, ange-
ordnet in einem zwei- oder dreidimensionalen Gitter, welche die unterschiedlichen Phasen-
bestandteile des Zementes und der Hydratationsprodukte im Zementstein darstellen. Der
Status zu Beginn der Hydratation wird, von einer zufilligen Verteilung der Zementpartikel
ausgehend, anhand von elektronenmikroskopischen Aufnahmen und auch mit Hilfe der
Rontgentechnik hinsichtlich der vorherrschenden Partikelform und der Phasenbestand-
teile korrigiert. Das Gitter umfasst tiblicherweise 100-200 Elemente pro Kante, wobei die
Elemente Kantenlingen um 1ym baben. Es wird periodisch iiber die Réinder fortgesetzt.
Das Modell arbeitet mit Partikeln von GroSenordnung der Pixel und somit nicht auf
molekularer Ebene. Das Grundprinzip kann verkiirzt wie folgt beschrieben werden:

Von den Zementoberflichen 16st sich bei Kontakt mit Wasser Material, Jonen werden in
der Losung freigesetzt. Die lonen diffundieren durch den wassergefiillten Porenraum und
reagieren zu den Produkten. Dabei entstehen unterschiedliche Produktformen. Amorphes
CSH entsteht an der urspriinglichen Oberfliiche der Zementpartikel und mehr kristalline

Produkte (wie z.B. CH) bilden sich im freien Porenraum durch Keimbildung und Wachs-
tum.
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3.2 Kern-Schalen-Modelle

Im Modell 16st sich ein ,Zement-Pixel* von der Oberfliche und vollfiihrt zufsllige Bewe-
gungen von Pixel zu Pixel im verfiighbaren Porenraum bis eine Reaktion geschieht. Das
Oberflichenprodukt entsteht an der Stelle, an der das Pixel gelost wurde. Aus der Lo-
sung im freien Porenraum wird der zweite Produktanteil gebildet. Die Bewegungen und
Reaktionen erfolgen nach vordefinierten Regeln. Die Regeln reprisentieren vereinfachend
Vorginge und Reaktionen, welche wihrend der Hydratation ablaufen. Der Volumenverlust
durch chemisches Schwinden wird durch die Generierung leerer Pixel beriicksichtigt. Die
Hydratation kommt zum Stillstand, wenn die Zementpartikel vom Produkt umschlossen
sind und keine Losung mehr stattfinden kann.

Die Ausrichtung des CEMHYD-Rechenmodells liegt in einer Erfassung der chemischen
Vorginge und der damit verbundenen Strukturbildung. Der rdumliche Auflosungsbereich
der Poren wird durch die Groie der Voxel vorgegeben und erfasst die wirkliche Produkt-
morphologie nicht. Urspriinglich wurde das Simulationswerkzeug zur Zementoptimierung
entwickelt.

3.2 Kern-Schalen-Modelle

Kern-Schalen-Modelle beschreiben die Hydratation von kugeligen Zementpartikeln. In [72]
werden theoretische Uberlegungen zur Modellierung des Hydratationsgeschehens an sphi-
rischen Zementpartikeln vorgestellt. Sie konzentrieren sich auf die Beschreibung der ein-
zelnen Hydratationsstufen unter Beachtung der dominierenden physikalisch-chemischen
Prozesse. Die Ansitze sind zum Teil in den spater entwickelten numerischen Modellen
wiederzufinden. Die Grundziige kénnen anhand eines einzelnen Partikels auch ohne Be-
achtung der Interaktion mit benachbarten Zementpartikeln beschrieben werden. Hinweise

auf die Beriicksichtigung der Interaktion werden in [15, 115] gegeben.

Von der Oberfliche des unhydratisierten Zementkerns ausgehend, wiichst die Schale der
duBeren Produkte nach auBen und eine Schale der inneren Produkte nach innen in den
unhydratisierten Kern. Van Breugel beschreibt mit dem HYMOSTRUC-Modell [15] die
Hydratation zuniichst als Phasengrenzreaktion. Mit zunehmendem Wachstum der Pro-
duktschalen gelangt das Wasser langsamer an den unhydratisierten Kern. Ab einer be-
stimmten Dicke der Produktschichten wird die Reaktionsgeschwindigkeit von einem Dif-

fusionsprozess gesteuert und verlangsamt sich mit weiterem Fortschritt der Hydratation.

Das Volumen der Produkte wird direkt aus der Menge des hydratisierten Zements ab-
geleitet. Das Verhiltnis von Produkt zu Zement bleibt zeitlich konstant und ist von der
Zusammensetzung der Klinkerphasen abhingig — die gebundene Wassermenge ist propor-
tional zur umgesetzten Zementmenge. Die Ansiitze hierzu konnen in Anlehnung an die
Untersuchungen von Powers & Brownyard abgeleitet werden (s. Abschn. 2.2.1). Zwischen
chemisch und physikalisch gebundenemn Wasser muss nicht unterschieden werden. Es wird
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vereinfachend angenommen, dass beide Phasen gleichermaBen wihrend der Hydratation
gebunden werden. Das chemische Schwindvolumen wird als reduziertes Gelvolumen be-
riicksichtigt und ist somit Teil des freien Porenraums.

Ein erstes numerisches Kern-Schalen-Modell wurde von Jennings und Johnson in [56]
vorgestellt. Die kugeligen Zementpartikel werden zufillig im Volumen platziert. Uber-
schneiden sich die Partikel, so werden diese auf einen freien Platz geschoben oder nach
einer zweiten Moglichkeit eine neue zufillige Position gesucht. Im ersten Fall entstehen
zum Teil Partikelanhdufungen, im Zweiten ein dispergiertes System. Die Hydratation
wird in kleinen Rechenschritten partikelweise simuliert. Der unhydratisierte Kern wird
im Durchmesser reduziert, porése (innere) Produkte nehmen den Platz des Zements ein
und weitere (duBere) Produkte erhthen den Radius des Partikels. Zwei henachbarte Par-
tikel kénnen um den verfiigharen Platz konkurrieren. Sind die Rechenschritte klein genug,
so kommt die sequentielle Berechnung der Partikel einer gleichzeitigen nahe. Uberschnei-
dende Produktvolumina konnen auf Bereiche mit freier Ausdehnung umgelagert werden.
Die Hydratation stoppt, wenn das unhydratisierte Material verbraucht oder eine kriti-
sche Produktschichtdicke erreicht ist. Die Hydratationsrate wird iiblicherweise von einem

Diffusionsprozess abhéingig gemacht. Die bestimmende Gréfe ist die Schichtdicke der
Produkte.

Das HYMOSTRUC-Modell beschreibt die Strukturbildung wihrend der Hydratation aus-
gehend von einer zufilligen Verteilung von kugeligen Zementpartikeln. Die Struktur der
beiden Produktschichten wird als uniform und rein gelporés festgelegt. Das SPACE-
Modell von Stroeven [115] stellt eine Weiterentwicklung des HYMOSTRUC-Modells dar.
Die Formulierung des Hydratationsprozesses bleibt weitgehend erhalten. Er wird verein-
fachend als heterogenes Reaktionsschema ~ Wasser -+ Zement — Produkt — aufgefasst.

Die gegenseitige Beeinflussung der Hydratationsgeschwindigkeit durch benachbarte Par-
tikel wird genauer erkldrt. Stroeven unterscheidet die Mechanismen Wasseraufnahme, -
entzug, -verknappung und -abschirmung durch teilweise oder ganz eingebettete Produkte
bzw. unhydratisierte Kerne des Nachbarn sowie eine gegenseitige Produktiiberschneidung
und die Verringerung der aktiven reaktiven Oberfliche durch benachbarte Partikel. Die
verfiighare und die insgesamt gebundene Wassermenge ist besonders unter versiegelten
Bedingungen zu beriicksichtigen, bei denen mit fortschreitender Hydratation zunehmend
Wassermangel den Prozess zum Stillstand bringen kann. Im SPACE-Modell wird das
Wasserangebot fiir jedes einzelne Partikel mit Hilfe einer weiteren konzentrisch angeord-
neten Schicht bestimmt, welche die Menge des jeweils gebundenen Wassers umfasst. Mit
Hilfe dieser Schicht kann die Verfiigbarkeit von freiem Wasser unter Beriicksichtigung der
konkurrierenden benachbarten Partikel modelliert werden.

In [15] wird auf die unterschiedliche Morphologie der Produkte infolge verschiedener Er-
hirtungstemperaturen eingegangen (s. Abschnitt 2.3.3). Die Temperaturabhingigkeit des
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Prozesses und somit das verinderte Voranschreiten der Reaktionsfront in die Partikel
kann auf Basis der Arrhenius-Funktion in Abhingigkeit von einer Aktivierungsenergie
erfasst werden. Die genauen morphologischen Verinderungen werden dadurch nicht be-
riicksichtigt. Auf der Grundlage von gemessenen Daten und der Feststellung: Je hoher
die Erhdrtungstemperatur, je grofer die Kapillarporositit bei gleichem Hydratations-
grad - empfiehlt van Breugel eine temperaturkorrigierte Modellierung des Verhéltnisses
von Produkt zu Zement. Bei héheren Erhértungstemperaturen wird das Produkt dich-
ter, es bleibt mehr freier Porenraum. Die Konsequenzen werden in zweifacher Hinsicht
betrachtet. Dichtere Produkte bedeuten diinnere Produktschichten, die Diffusion durch
die Produktschichten wird effektiver, die Reaktionsrate steigt. Andererseits stellen dich-
tere Produkte einen hoheren Diffusionswiderstand dar, die Reaktionsrate sinkt. Mangels
detailierter, direkt anwendbarer Daten wird auf eine empirische Beziehung zur Beriick-
sichtigung des Effekts zuriickgegriffen.

unhydratisierter Zementkern
innere Produkte
auRere Produkte
freier Porenraum

Porositat

| Dgel
] Abb. 3.1: Porosititsverteilung in inne-
0.0 ren und duBeren Produkten im DUCOM-
0.0 x> xm Modell [21])

Das DUCOM-Modell [21, 84] orientiert sich bei der Beschreibung der Struktur ebenfalls
am Kern-Schalen-Modell, jedoch beschrénkt sich die Betrachtung auf ein einzelnes Ze-
mentpartikel mittleren Durchmessers im kubischen Wasservolumen. Es ist zu vermuten,
dass Tnteraktionen mit benachbarten Partikeln und der Einfluss der gesamten Partikelver-
teilung deshalb kaum wiedergegeben werden kénnen. Im Gegensatz zu den zuvor geschil-
derten Ansitzen werden die inneren Produkte als rein gelpords und die duferen Produkte
nach auflen hin mit steigender Porositét bis in den freien Porenraum beriicksichtigt. Diese
Betrachtung fithrt zu einer duferen Produkthiille, welche sowohl die gelpordsen Produkte
als auch eine Kapillarporositat aufweist. Abbildung 3.1 stellt dieses Modell schematisch
dar. Die Strukturbildung ist in DUCOM vom Hydratationsgrad abhéngig.
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Die Porosititsverteilung ®(z) an einer Stelle 0 < < z,, in der dufleren Produktschicht
kann durch die Potenzfunktion in Gleichung 3.1 beschrieben werden.

®(z) = [®(z = zm) — Bz = 0)] (—ﬂ%)n +®(z=0) (3.1)

Fiir die Porositit der inneren Produkte ®(z < 0) kann die Gelporositdt angenomien wer-
den. Die maximale Porositit der dufleren Produkte ®(z = z,,) ist bei freier Ausdehnung
im Porenraum 1,0, unter dem Einfluss benachbarter Partikel geringer. Der Exponent
n kann nach [21] zur Beriicksichtigung eines bestimmten Musters der Produktformation
oder auch zur Beriicksichtigung des Temperatureinflusses genutzt werden. In [21] wird
vereinfachend n = 1 angenommen. Die Feststellung, dass das CSH nicht gleichférmig ver-
teilt ist, wird speziell fiir den unteren Porenradienbereich in [57) durch Untersuchungen
der messbaren spezifischen Oberfliche unterstiitzt. Jennings und Tennis vertreten die An-
sicht, dass die Produkte in der Nihe des freien Porenraumns (der Kapillarporositit) eine

groBere Porositit aufweisen und mit steigendem Abstand weniger zuginglich sind.

3.3 Vergleich der Modelle

Die Hydratationsmodelle kénnen in Kern-Schalen-Modelle, welche wie HYMOSTRUC
oder SPACE auf der Partikelebene arbeiten, und in Gittermodelle, welche die Struktur
diskretisiert, oft anhand von Schliffbildern (CEMHYD3D) beschreiben, unterteilt werden.

Gittermodelle sind in den Grenzen der Rechenauftésung in der Lage, Strukturinformatio-
nen zu liefern.

Die Modelle sind entsprechend ihrer Zielsetzung verschieden. Sie beriicksichtigen aus die-
sem Grund Ausgangssituationen und Prozesse wihrend der Hydratation in unterschied-
licher Art. Die Simulationsergebnisse sind vom Modellcharakter geprégt, deshalb eignen

sich nicht alle Werkzeuge gleichermafien zur Verfolgung spezieller Zielsetzungen - s exis-
tieren Stirken und Schwichen.

Die Kern-Schalen-Modelle auf der Partikelebene konzentrieren sich zumeist auf die Be-
schreibung der Kinetik. Sie sind gut geeignet, um beispielsweise die Auswirkungen der
PartikelgroBe zu untersuchen. Die strenge Aufteilung des Volumens in freien Porenraum,
kompakte Produktschichten und unhydratisierten Zement, gestattet die Ermittlung von
Kapillarporositit, Gelporositat und deren rdumliche Verteilung auf einfache Weise. Die
Ableitung von Porenradien und die Bestimmung des konnektiven Porenraums liefert da-
gegen widerspriichliche Ergebnisse im Vergleich mit anderen Simulationen oder Messun-
gen {130]. Eine Ursache ist in der Darstellung der Produkte als kompakte, rein gelpordse
Schicht zu finden. Experimentelle Untersuchungen zeigen, dass die Porenstruktur und
die Porenradien eine kontinuierliche Verteilung aufweisen (z.B. [56]). Die Verteilung der
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3.3 Vergleich der Modelle

Produkte sollte zur genaueren Beschreibung des Porenraums vielmehr diffuse Strukturen
erfassen konnen. Dies ist in Ubereinstimmung mit der Vorstellung, dass die Bildung der
duflleren Produkte aus der Losung im freien Porenraum erfolgt. Die partikelorientierte
Darstellung macht die Ableitung physikalischer Gréflen, beispielsweise der Permeabilitét,
oder auch mechanischer Eigenschaften aus der Mikrostruktur schwierig.

Die gitterbasierten Modelle, beispielsweise CEMHYD3D, gestatten die Beriicksichtigung
nicht kugeliger Partikel verschiedenster Grofle im Rahmen der Rechenauflésung. Mit der
Ausrichtung von CEMHYD3D auf die Beschreibung der Kinetik, wird die Untersuchung
unterschiedlicher Phasenzusammensetzungen moglich. Die Struktur wird im Gitter dar-
gestellt und unterliegt so den Beschriinkungen der Rechenauflésung. Weitergehende, an
dieser Darstellung orientierte Simulationen, kénnen physikalische Eigenschaften des Po-
renraumes relativ komfortabel untersuchen. Dazu gehéren die Ermittlung der Konnek-
tivitit oder der Permeabilitit. Die Struktur spiegelt mit einer diffusen Verteilung der
Produkte die Produktbildung aus der Losung wider und wird der experimentell vorgefun-
denen Situation - kontinuierlich verteilte Porenradien — gerechter. Durch die beschrinkte
raumliche Auflésung des Modells in der GroBenordnung von 1pm bleiben grofie Anteile
der Kapillarporenradien unberiicksichtigt bzw. werden den grofieren, darstellbaren Radi-
en zugerechnet. Aus diesem Grund kénnen Parameter, die Prozesse beschreiben, welche
hauptséchlich in kleineren Poren ablaufen, nicht sicher aus der Darstellung bestimmt

werden.

Direkte Vergleiche der Strukturdarstellung der Modelle HYMOSTRUC und CEMHYD3D
wurden in [130] angestellt. Die Unterschiede im dort speziell untersuchten Anteil des kon-
nektiven Porenraums, kénnen durch die jeweilig implementierten Ansatze zur Strukturbil-
dung erklirt werden. Die als kompakt vorausgesetzte Produktbildung im HYMOSTRUC-
Modell fiihrt zu groBeren, zusammenhéngenden Porenanteilen als in den CEMHYD3D-

Simulationen.
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4 Hydratations- und Strukturmodell
auf der Basis finiter Elemente

Im vorhergehenden Kapitel wurden existierende Modelle beschrieben, in diesem Kapitel
wird das in dieser Arbeit entwickelte Hydratationsmodell vorgestellt. Dabei werden die
Unterschiede, insbesondere in der Strukturabbildung, zu den anderen Modellen erklirt.
Weitergehend wird die Beschreibung des Hydratationsprozesses erliutert, in welchen die
Massen- und Volumenbilanz nach Powers und Brownyard (s. Abs. 2.2) und vereinfachend
Ansitze zur Erfassung der Kinetik (Abs. 2.3) eingehen. AbschlieBend wird die Umsetzung
in der FEM beschrieben.

4.1 Ziel und Modellansatz

Bisherige Modellierungen der Hydratation und der Strukturbildung im Zementstein be-
ruhen 2.T. auf der Annahme von kompakten Produktschichten um die hydratisierenden
Zementpartikel. Diese Strukturbeschreibungen stoSen bei der Ableitung von Eigenschaf-
ten aus der simulierten Struktur, wie z.B. der Bestimmung von Porenradienverteilungen
an ihre Grenzen. Ein anderes Modell I6st sich von der Vorstellung einer kompakten Pro-
duktschicht und beschreibt die Vorginge in einem raumlich-diskretisierten Gitter. Die
resultierende diffuse Darstellung der entstehenden Produkte steht z.T. in Ubereinstim-
mung mit elektronenmikroskopischen Aufnahmen. Dieses Modell ist auf eine genauere
Beschreibung der Kinetik ausgerichtet und an die Auflssung des Gitters gebunden. Diese

liegt zum gegenwiirtigen Zeitpunkt im Bereich um 1pm.

Viele Prozesse laufen in den kleineren Kapillarporen unterhalb von 1pm ab oder wer-
den mafBigeblich von diesem Porenradienbereich bestimmt. Ein GroBteil der Porositit
des Zementsteins liegt in diesem Porenradienbereich vor. Aus diesem Grund ist es ein
wesentliches Ziel der hier vorgestellten Arbeit, die Struktur iiber ein weiter gespanntes
Porenradienspektrum zu modellieren, ohne diese in einem FE-Netz zu diskretisieren. Die
Strukturbildung soll wihrend der Hydratation unter Beachtung der wichtigsten erfassba-
ren Ausgangsparameter beschrieben werden. Mit dieser Ausrichtung wird eine genauere
Beschreibung des sich bildenden Porenraums angestrebt, auf die detaillierte Erfassung
der Reaktionskinetik muss verzichtet werden. Vielmehr dient die volumetrische Beschrei-
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bung von Powers und Brownyard der vereinfacht zusammengefassten Phasen: Zement,
Produkt, Gel- und Kapillarporositit als Grundlage des Modells. Die chemische Kompo-
sition des Zementes wird daher nur verschmiert beriicksichtigt und das Modell bleibt anf
der Grundlage der vorliegenden Datenbasis auf Portlandzemente beschrinkt. Die Model-
lierung erfolgt anhand eines reprisentativen Volumenelementes (RVE).

Der Hydratationsprozess wird anhand von Teilprozessen, welche die Auflésung bzw. Mo-
bilisierung des unhydratisierten Zementes, dessen Transport und die Bildung der Reak-
tionsprodukte erfassen, beschrieben. Die Umsetzung erfolgt in einem dreidimensionalen
rdumlichen Gittermodell mit Hilfe der Finiten-Elemente-Methode. Das Modell ist somit
zwar an eine Feinheit der Diskretisierung gebunden, ordnet aber das Volumen der Ein-
zelelemente nicht entweder dem Feststoff oder dem Porenraum zu. Die Elemente kinnen
somit gleichzeitig sowohl Zement als auch Produkt oder Poren enthalten. Somit wird eine
dreidimensionale Information iiber die Porosititsverteilung geliefert, die keiner biniren
Zuordnung der Einzelelemente ~ Porenraum oder Feststoff - entspricht. Eine derarti-

ge Information wird von einigen Autoren als Beschreibung des Porenraumes hevorzugt
(2.B. [54, 13]).

Die in der Simulationsrechnung bestimmte Porositatsverteilung kann fiir unterschiedliche
Hydratationsgrade bzw. Zeitpunkte in eine entsprechende Porenradienverteilung trans-
formiert werden. Diese Transformation wird als Nachlaufrechnung unter Aufarbeitung
der Simulationsergebnisse, der Nutzung von Messdaten der Quecksilberdruckporosime-
trie und eines zur Verkniipfung dieser Daten notwendigen Beschreibungsansatzes mag-
lich. Endergebnis ist somit eine Porositatsverteilung und eine rdumlich vorliegende Po-
renradienverteilung, welche als Ausgangsmaterial zur weitergehenden Beschreibung von
Eigenschaften des Porenraums und darin ablaufender Prozesse genutzt werden kann.

4.2 Teilmodelle

4.2.1 Beschreibung der Ausgangssituation

4.2.1.1 PartikelgroBen und Volumen

Der Ausgangszustand im kubischen RVE wird zu allererst vom Wasserzementwert und
der Mahlfeinheit des Zementes bestimmt. Die Zementpartikel werden als kugelig und che-
misch uniform angenommen. Das heiflt, es wird nicht zwischen den mineralischen Kom-
ponenten unterschieden. Die PartikelgréBenverteilung des Zementes ist entscheidend fiir
den Hydratationsverlauf und die entstehende Porenstruktur. Die Partikelgréfien kinnen

experimentell mit Hilfe der Lasergranulometrie bestimmt oder anhand von Literaturwer-

ten abgeschiitzt werden, wobei als Verteilungsfunktion mit guter Naherung die Rosin-
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Rammler-Verteilung angenommen werden kann.

Die Grofle des RVE wird unter Beriicksichtigung des w/z-Wertes und der groften Parti-
keldurchmesser im Zement festgelegt, die im RVE platziert werden sollen. Kantenlingen
um 100 pm erfiillen fiir {ibliche Portlandzemente diese Bedingung bei gebrauchlichen w/z-
Werten (auch in CEMHYD3D iiblich). Die Wahl der notwendigen RVE-Gréfie bedeutet
auch immer eine Abwégung von Rechenaufwand und Informationszugewinn. Ist die Grofie
des RVE festgelegt, werden dem w/z-Wert und der PartikelgroBenverteilung entsprechend
Zementpartikel generiert. Masse, Volumen und damit auch die Anzah! der Partikel werden
bestimmt.

Das gesamte Zementvolumen V, im RVE betragt:

0w
V, = Vy— (4.1)
RVE 0. w/z + gu

VRvg - - - Volumen des RVE,

it 0, ... Dichte des Zementes,
mi
0w .. Dichte des Wassers,
w/z ... Wasserzementwert.

Dieses Volumen wird durch eine Anzahl N an kugeligen Partikeln - einen Partikelsatz -
gebildet, welche einer PartikelgroBenverteilung (PSD) Fpg, geniigt. Die massenbasierte
PSD muss zur Ermittlung der im RVE vorhandenen Partikeldurchmesser in eine an-
zahlbasierte Darstellung transformiert werden. Hierbei ist zu beachten, dass die Parti-
kelzahl umgekehrt proportional zur dritten Potenz der Durchmesser ist {Gl. 4.4). Daher
ist es z.T. notwendig, einen minimalen Durchmesser d,;, fiir die zu generierenden Par-
tikel festzulegen. Sehr kleine Partikel, welche unterhalb der Auflésung des FE-Gitters
liegen, nehmen eine grofe Anzahl an, ohne dabei mafgeblich Volumen an Zement zu
belegen. Der kleinste beriicksichtigte Durchmesser wird deshalb im Bereich der spiiteren
FE-Gitterauflosung gewihit. Die PartikelgroBenverteilung soll als Messung mit Npgp, Wer-
ten zwischen d,;, und d,, . vorliegen. Der Zementanteil, welcher durch die Beschneidung
der PSD vernachlissigte wird, wird in einem spéteren Schritt als Korrektur beriicksichtigt
(siche Abs.4.2.1.4).

Bei der Bestimmung des Partikelsatzes kann von Intervall zu Intervall der PSD vorge-
gangen werden. Dabei wird jedes Intervall i mit dem Beginn do und dem Ende d; fiir
sich betrachtet und dessen Partikelanzahl N, sowie die zugehorigen Realisationen der

Durchmesser D; fiir das Zementvolumen V;; des Intervalls berechnet.

SV N=Y N (42)

J=Ni

w
Vz,i = ‘/2 [FPSD(dl) —_ FPSD(dO)] ~ -6 E Di] (43)
=1

Ve

I
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Fiir die Dichten Fj,o der PSD und die gesuchten anzahlbasierten Dichten p gilt:

)

F
p(d) = k- 532, (44)

wobei iiber den Anteil k die Normierung erfolgt. Die PSD wird jeweils in dem Bereich
eines Intervalls als linear angenommen. Somit kann die Dichte der PSD fiir ein Inter-
vall normiert mit Fl,oo
F(d) im Intervall (dy,d,) kann unter Verwendung von Gleichung 4.4 wie folgt normiert

= 1/(d, — dy) angegeben werden. Die anzahlbasierte Verteilung
angegeben werden:

Fd)=—%5—-%5—5" 5 (4.5)
Zum Generieren des Partikelsatzes des Intervalls wird der Wertebereich (0, 1) der Ver-
teilung F(d) in eine der Partikelanzah! entsprechende Anzahl von N, Intervallen geteilt.

Uber die Umkehrfunktion von F(d) werden die Realisationen D ; fiir die Partikeldurch-
messer bestimmt (Gl. 4.6).

1 2 &—d2]?
D=l U 0
v [dg 2N; +1 d3d} (46)
1
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Realisationen D; im PSD-Intervall dd;

Abb. 4.1: Partikelgenerierung nach abschnittsweise definierter PSD

Die Partikelzahl wird durch das Zementvolumen fiir das Intervall der PSD vorgegeben
(Gl. 4.3). Diese Vorgabe ist nicht exakt zu erfiillen. Eine optimale Lésung fiir die Parti-
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kelzahl N; kann schnell iterativ gefunden werden. Als Differenz zwischen Partikelvolumen
und Zementvolumen wird ein Rest bleiben. Dieser wird auf benachbarte Intervalle iiber-
tragen. Das Vorgehen bei der Partikelgenerierung ist schematisch in Abb. 4.1 dargestellt.
Einen Vergleich von gemessener und danach generierter PSD zeigt Abb. 4.2. Die Dar-
stellung verdeutlich die Problematik. Bei der Partikelgenerierung muss ein Kompromiss
zwischen mdglichst vollstindiger Erfassung des gesamten Bereiches der PSD und einem
ausreichend grofien Volumenelement gefunden werden - die besonders groBen Durchmes-
ser konnen aufgrund des relativ seltenen Auftretens nicht immer genau erfasst werden.
Der Einfluss des Gesamtvolumens des RVE's auf die Genauigkeit der Rekonstruktion der
PartikelgroBenverteilung sinkt jedoch mit zunehmender Mahlfeinheit des Zementes. Ho-
he Genauigkeiten konnen nur durch die Verwendung sehr groBer Volumenelemente und
somit auch mit erheblich gréBeren Partikelanzahlen erreicht werden.

Fir stetige PSD, welche als Modellfunktionen gegeben sind, existieren z.T. direktere
Mébglichkeiten der Bestimmung eines Partikelsatzes (s. z.B. [115]).

100 30000
90 { 25000
"§ 20000
80 / 5 15000
3 X
> 70 % 10000
=3 & 5000
%0 60 0
= 0 20 40 60 80
£ 50 Summe/Verteilung [M.-%]
g
% 40 / Parameter
E / Zement | CEMI325R
A 30 Py o. | 3.08g/cm?
20 v / w/z | 0.45
10 RVE-Kantenldnge | 112 pm
rd T Messung RVE-Volumen, gesamt | 1,4 - 106 pm?3
. Generiert
0 2 Ergebnis

1 2 5 10 =2 5 100 2
Durchmesser [m]

Partikel (> 1um) | 20900

Abb. 4.2: PartikelgréBenverteilung ~ Vergleich von Messung und Generierung

4.2.1.2 Anordnung der Partikel — Kontaktzone und ungestorter Zementleim

Der Partikelsatz wird im kubischen RVE platziert. Zunéchst wird von einer zufilligen
Platzierung ausgegangen. Dabei sollte mit den grofen Partikeln begonnen werden, um
zwischen diesen weitergehend kleine Partikel platzieren zu kénnen. Hinsichtlich der Plat-

55

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00054560



Digitale Bibliothek Braunschweig

4 Hydratations- und Strukturmodell auf der Basis finiter Elemente

zierung der kugeligen Partikel an den Grenzen des RVE sind zwei Methoden zu unter-
scheiden:

1. Cestatten eines Uberschneiden des Randes und weitergehend Fortsetzung am ge-
geniiberliegenden Rand, oder

2. Uberschneiden eines Randes oder (mehrerer Rinder) nicht méglich, woraus eine

Beeinflussung der lokalen Partikelanordnung folgt (weiteres s. Abs. 7.2).

Die zweite Methode erméglicht das Generieren von Partikelanordnungen iiber die Beriick-
sichtigung des wall-Effektes, wie sie zur Modellierung der Kontaktzone zwischen Zement-
stein und Zuschlag verwendet werden. Die Erste modelliert einen Zustand im ungestorten
Zementleim durch eine Fortsetzung iiber alle Rénder.

4.2.1.3 Anordnung der Partikel — Beriicksichtigung der Agglomeration

Eine zufallige Anordnung der Partikel im RVE beschreibt die wirklichen Verhiltnisse im
Zementleim oft nicht ausreichend. Wihrend und besonders nach Abschluss des Mischivor-
ganges wird eine Agglomeration, d.h. eine Gruppierung der Zementpartikel stattfinden.
Die zunéchst dispergierten feinen Bestandteile lagern sich um und bilden so dichtere An-
sammlungen. Diese Cluster fithren zu einer ungleichmiBigeren Feststoffverteilung und
somit zur Veridnderung des lokalen Wasserzementwertes. Die Umlagerung der Partikel
bestimmt auch den Hydratationsprozess, da grofiere Partikel von kleineren umgeben wer-
den und die Bildung der Hydratationsprodukte unter gegenseitiger Beeinflussung steht.
Die hydratisierenden Partikel konkurrieren um freies Wasser und Platz zur Bildung der
Produkte. Weitergehend fiihrt die Bildung der Cluster zu einer Vergroberung des freien
Porenraumes — ausgedehntere zusammenh#ngende Porenvolumina entstehen, welche erst

mit weiterem Fortschritt der Hydratation mit Produkten gefiillt werden oder zum Teil
auch bestehen bleiben.

Die Agglomeration von Partikeln (oder auch Molekiilen) kann in eine Koagulation und
in Flocculation (Flockenbildung) unterschieden werden. Nach [36] sind die beiden Effekte
jedoch schwer zu trennen. Daher bleibt es schwierig, eine scharfe Trennung nach Defi-
nitionen abzugeben. An dieser Stelle soll daher, der Empfehlung aus [36] folgend, die
Verwendung der Begrifflichkeiten kurz erldutert werden. Von einer Koagulation wird ge-
sprochen, wenn eine strenge Bindung der Partikel vorliegt, welche i.A. nicht einfach zu
trennen ist. Eine Flockenbildung fithrt zur Bildung von z.T. makroskopisch zu beobach-
tenden Gruppen - oder eben Flocken, welche auch wieder getrennt werden konnen. Auf
den Portlandzementleim bezogen, wird davon ausgegangen, dass sich recht schnell groBere
Flocken bilden, die mit einem erneuten Energieeintrag (Mischen) wieder getrennt werden

kénnen. Daher soll die Agglomeration der Zementpartikel als Flockenbildung beschrieben
werden.
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Die Flockung der Zementteilchen wird von der Interaktion der Partikel bestimmt. Um die-
se Einfliisse abzuschétzen, wird der Zementleim als eine kolloide Suspension aufgefasst.
Zwischen den Partikeln bestehen anziehende und abstoBende Krifte. Die anziehenden
Kréfte unterstiitzen die Neigung zu einer Clusterbildung. Bilden sich gréfiere zusammen-
hiangende Cluster, so kommt es zum Absetzen dieser Flocken.

Als Folge kann es zum Bluten des Zementleims kommen, es setzen sich die ausgeflock-
ten Partikel unter dem Einfluss der Schwerkraft und von kapillaren Kréften ab [22]. Der
Vorgang fithrt nur zu einer etwas dichteren Packung, da sich die zusammenhiingenden
Partikel gegenseitig behindern. Durch erneutes Riihren oder Mischen konnen die Par-
tikel zundchst wieder dispergiert werden. Mit fortschreitender Hydratation bilden sich
jedoch festere Briicken an den Kontaktzonen zwischen den Partikeln. Mit der Zunahme
dieser Verbindungen wird es immer schwerer moglich, die Flockung und das Bluten des
Zementleims riickgingig zu machen.

Handelt es sich jedoch um eine Zementsuspension ohne Neigung zur Flockenbildung, so
setzen sich, der Schwerkraft folgend, die groBeren Partikel zuerst ab. Kleinere Partikel
kénnen aufgrund der Brownschen Bewegung in der Schwebe bleiben. Einfache Sedimen-
tationsversuche konnen nach [129] Aufschiuss iiber die Neigung der Suspension geben.
Flocken die feinen Bestandteile aus, so setzen sich diese mit den Flocken ab - das Blut-
wasser erscheint ungetriibt. Kommt es hingegen nicht zur Flockenbildung, so triiben die
feinen Bestandteile das aufstehende Wasser ein und durch das schnellere Absetzen der
groferen Partikel kénnen iiber die Probenhéhe signifikante Unterschiede in der Partikel-

grofenverteilung gemessen werden.

Die abstoBenden Krifte zwischen den Partikeln wirken den Mechanismen der Koagulation
und Flockung entgegen. Sie erhthen den Abstand zwischen den Teilchen und behindern
somit die Bildung von Clustern. Ein Gleichgewicht von Anziehung und Abstofung wird
innerhalb des Systems angestrebt. Die abstofienden Krifte werden von den Ladungsver-
teilungen an den Oberflachen bestimmt und sind daher elektrostatischer Natur. Die Ober-
flichenladung in der Umgebung der Partikel ist abhingig von der Art und Zusammen-
setzung der Feststoffe und des Fluids. Eine Vorstellung liefert das Doppelschicht-Modell
(siehe Abb. 4.3), auf das hier nur vereinfachend eingegangen wird [121].

Ausgehend von einer beispielsweise negativ geladenen Feststoffoberfliche werden zunéichst
positiv geladene Ionen aus der Losung angelagert. Diese Schicht wird als Stern-Schicht
bezeichnet und ist stark an die Oberfliche gebunden. In einer folgenden mehr diffusen
Schicht werden positiv geladene Ionen sowohl von der Stern-Schicht und von weiteren zum
Feststoff strebenden Tonen abgestoBen, als auch von der Feststoffoberfliche angezogen. In
dieser Schicht wird ein dynamisches Gleichgewicht der Ladungstriger hergestellt. Der
Einfluss klingt mit wachsendem Abstand ab, bis sich die Konzentration der Jonen der des
umgebenden Fluids angleicht. In Anlehnung lésst sich auch der Verlauf der Konzentra-
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Feststoffpartikel
Stern-Schicht

diffuse Schicht

umgebende Ldsung

Abb. 4.3: Doppelschichtmodell der La-

lonen im Gleichgewicht mit der Losung ™ dungsverteilung (nach[121, 129])

tion gleichgeladener negativer lonen erkliren, welche sowohl von der Feststoffoberfliche
abgestoBen, als auch von den positiv geladenen Schichten angezogen werden. Die so von
der Oberfliche beeinflussten Ionen bilden eine geladene Atmosphiére.

Die DLVO-Theorie bietet eine Moglichkeit, das Gleichgewicht der elektrostatischen ab-
stoBenden und der anziehenden van-der-Waals-Kriifte zwischen den Partikeln in einem
Kolloid einzuschitzen und somit Auskunft iiber dessen Stabilitat und Neigung zur Ag-
glomeration zu geben {129]. Die Ladungen der lonen erzeugen ein elektrisches Potential
zwischen der Stern-Schicht und der diffusen Schicht. An der Grenze dieser Schichten -
der Scherebene - wird das elektrische Potential als Zeta-Potential bezeichnet, welches
mit zunehmender Entfernung von der Scherebene mit exponentiellem Verlauf abnimmt.
Die Stiirke und Reichweite héingt von der Art und der Konzentration der Ionen in der
Losung, der Temperatur und von der Ladung der Feststoffoberfliche ab. Je stirker die
Ionen in der Losung sind, desto komprimierter und somit auch kleiner wird die diffuse
Schicht. In Zementsuspensionen kann im Allgemeinen von einer hohen Konzentration der
Tonen ausgegangen werden. Es wird angegeben, dass die diffuse Schicht um die Partikel
im Zementleim nur einige Nanometer dick ist [129].

Die Stabilitdt der Suspension wird auf der Basis der DLVO-Theorie vereinfachend an
zwei kugeligen Partikeln betrachtet. Durch die elektrostatischen Krifte zwischen gela-
denen Teilchen entstehen abstofende Krifte, welche als ein Potential in Abhéngigkeit
vom Partikelabstand ansgedriickt werden kann. Die anziehenden Krifte (van-der-Waals-
Krifte) sind diesen entgegengerichtet und kdnnen als Potential mit entgegengesetztem
Vorzeichen betrachtet werden. Es ist von der Partikelgréfie, dem Material und der umge-
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benden Fliissigkeit abhéingig. Das abstoSende Potential wird als positiv betrachtet und
verringert sich exponentiell mit wachsendem Abstand. Das anziehende Potential nimmt
mit dem Abstand r der Partikel ab, es verhilt sich proportional zu 1/(r®) und fallt so-
mit langsamer als das abstoflende Potential. Die Addition der Potentiale beschreibt den
Energiezustand im System in Abhéngigkeit vom Partikelabstand, der theoretisch ange-
strebte Zustand entspricht dem Partikelabstand im Energieminimum. Fiir den Verlauf
des Potentials lassen sich prinzipiell drei unterschiedliche Félle angeben [129], welche
in Abbildung 4.4 schematisch dargestellt sind. Wird nun vereinfachend von konstanten
Zeta-Potentialen und Partikeldurchmessern sowie identischen Materialien ausgegangen,
so hdngt die Potentialkurve nur noch von der Auspriagung der diffusen Schicht und somit
von der Ionenstérke in der Losung ab.

abstoBend
IIma)("-._
= = =
- - =
2 T 2 g
< & o
,-'.anziehend
Partikelabstand Partikelabstand Partikelabstand
Fall A: stabile Suspension Fall B: Flockung Fall C: starke Koagulation

I, ... primares Maximum, IL,, ... sekundiires Minimum, IL, ... priméres Minimum

Abb. 4.4: Potentiale zwischen zwei Partikeln (nach[129])

Fiir den Fall einer stabilen Suspension der Partikel in einer Lésung mit geringer lonenstér-
ke (Abb. 4.4 - Fall A) iiberwiegen die abstofenden Krifte in einem weiten Bereich. Um
zu koagulieren oder zu flocken, miissen die Partikel mit zunehmender Anniherung eine
~Energiebarriere, dargestellt als Potential I, fiberwinden. Mit zunehmender Ionen-
stirke sinkt der Einfluss der abstofienden Krifte. Es kann sich ein sekundéres Minimum
II_, in der Potentialkurve einstellen (Abb. 4.4 — Fall B). In diesem Fall iiberwiegen die
anziehenden Krifte im Bereich des Potentialminimums und bei groferen Partikelabstén-
den. Es kommt zu einer Flockung der Partikel. Die Stérke der Bindung zwischen den
Partikeln ist abhéngig von der Ausprigung des sekundéren Minimums. Flockungen mit

einer schwachen Bindung, also mit einem breiten sekundaren Minimum, kénnen einfach
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wieder riickgingig gemacht werden. Uberschreitet die lonenstéirke eine kritische Konzen-
tration, verschwindet das sekundére Minimum und ein priméres Minimum 11, stellt
sich ein (Abb. 4.4 - Fall C). In diesem Fall iiberwiegen die anziehenden Krifte in einem
weiten Bereich bis zu einem geringen Partikelabstand. Die Partikel streben diesen Zu-
stand rasch an und bilden stabile Gruppierungen. Die Bindung ist ab Uberschreiten der
kritischen Konzentration stark, eine weitere Erh6hung der Konzentration &ndert den an-
gestrebten Zustand nicht. In [129] werden kritische Konzentrationen fiir unterschiedliche
Zeta-Potentiale in Zementsuspensionen rechnerisch bestimmt. Dabei wird ndherungswei-
se von einem Zeta-Potential ausgegangen, welches fiir Portlandzementsupensionen iiblich
ist, auch wenn sich dieses mit der Bildung der Hydratationsprodukte dndert. Es wird fest-
gestellt, dass die anhand von Messungen in Zementsuspensionen bestimmte lonenstérke

stets eine GroBenordnung hoher ist, als die rechnerisch kritische Konzentration.

Die Feststellung, dass in iiblichen reinen Zementsuspensionen, die fiir eine Flockung oder
Koagulation notwendige kritische Konzentration der lonen iiberschritten wird, unterstiitzt
die Annahme, dass die Partikel im Zementleim stets koagulieren bzw. Flocken bilden. Mit
Hilfe von Sedimentationsversuchen wird diese Annahme in [129] iiberpriift und bestatigt.
Da die praktische Erfahrung zeigt, dass sich der Zementleim zu Beginn wieder aufriihren
und suspendieren ldsst, soll hier vereinfachend von einer Flockung ausgegangen werden.

Unter Beriicksichtigung von Fliefmitteln und anderen Zusatzmitteln dndert sich die Sta-
bilitdt der Zementsuspensionen oft erheblich. Nach (91] haben die Zusatzmittel Einfluss
auf das Zeta-Potential des Zementes, da sich Zusatzmittel an den Oberflichen des Ze-
mentes anlagern. Die Untersuchungen zeigen aber auch, dass die hobe lonenkonzentration
und das Zeta-Potential eine Ausflockung der Partikel nach DLVO-Theorie begiinstigen.
Speziell beim Einsatz von hochwirksamen FlieBmitteln bewirken die an den Feststoffo-
berflichen gebundenen Molekiile eine sterische Abstofung, die feinen Partikel bleiben auf

gegenseitigem Abstand und flocken nicht aus. Die Dauer der Wirksamkeit der Zusatzmit-
tel bleibt jedoch beschriinkt.

Der Einsatz von FlieBmitteln und anderen Zusitzen, deren Wirkungen auf die Partikel-
anordnung und die folgende Hydratation, sollen im Modell nicht weiter beriicksichtigt
werden. Es wird von einer Mischung aus Portlandzement nnd Wasser ausgegangen. Mit
den zuvor erlduterten Feststellungen zur Agglomeration kénnen vereinfachend folgende
Annahmen getroffen werden: Die Partikel im Zementleim streben immer eine Flockenbil-
dung an. Die anziehenden van-der-Waals-Krifte iberwiegen die abstoBenden elektrosta-
tischen Krifte in einem groBen Bereich. Die abstoBenden Krifte iiberwiegen nur in einem
Abstand, der in der Groenordnung der diffusen Schicht liegt. Fiir Zementleim kann dabei
von einigen Nanometern ausgegangen werden. Die anziehenden Krifte wirken in einem

Bereich, der um ein Vielfaches grofler ist. Sie nehmen mit zunehmendem Partikelabstand
umgekehrt proportional quadratisch ab.
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Auf diesen Vereinfachungen basierend wird ein phinomenologisches Modell vorgestelit,
welches die zunéchst zufallige Partikelanordnung im RVE in eine agglomerierte Anord-
nung iiberfithrt und den wirklichen Zustand besser widerspiegelt. Gedanklich folgt dieser
Ansatz der Annahme von einer zundchst ungeordneten Brownschen Bewegung der Teil-
chen, die zufillig zu energetisch giinstigeren Anordnungen fiihrt, welche dann vom System
beibehalten werden. Dazu werden die einzelnen Partikel durch Positionsénderungen né-
her aneinander geriickt. Bei der Bestimmung der angestrebten Position eines Partikels
wird wie folgt vorgegangen: Die Teilchen werden einzeln betrachtet. Zunéchst lasst sich
fiir jedes eine resultierende Kraft F. bestimmen. Diese resultiert aus den anziehenden
Kriiften der benachbarten Partikel. Fiir jeweils zwei kugelige Teilchen wird nach einem
Gravitationsansatz eine Kraft bestimmt, welche zwischen diesen wirkt. Die resultierende

Kraft ergibt sich durch die Aufsummierung dieser Kréfte zu den Nachbarn eines Partikels.

F‘; ... resultierende Kraft,
D ... Durchmesser des Partikels,
N
~ D.-D; 7 . D;... Durchmesser des Nachbarn,
F. = = t 4.7
; a7 m d; ... Abstand zum Nachbarn, (*.7)
r; ... Richtung zum Nachbarn,
N ... Anzahl der Nachbarn

Mit der resultierenden Kraft ist die bevorzugte Richtung der Bewegung des Partikels
festgelegt. Der Betrag der Positionsinderung wird durch die benachbarten Partikel be-
grenzt, um Uberschneidungen auszuschliefen. Nach dem folgenden Algorithmus werden
alle Partikelpositionen iterativ geindert. Die Prozedur wird mehrmals fiir alle Partikel
ausgefiihrt, bis sich die Partikelpositionen nur noch geringfiigig &ndern. Es kann ange-
nommen werden, dass die so gefundene Anordnung niherungsweise einem agglomerierten
Zustand entspricht. Dieser Zustand stellt keine vollstindige Koagulation, sondern eine

Flockung dar.

In Abbildung 4.5 wird der partikelweise angewandte Algorithmus zur Umordnung der
Partikel dargestellt. In einem ersten Schritt wird nach Gleichung 4.7 die von den Nachbarn
ausgeiibte Kraft bestimmt. Das Partikel wird in Richtung der resultierenden Kraft bewegt.
Der Bewegungsradius bleibt auf den Abstand zum néchsten Nachbarn Al beschrinkt, um
eine Kollision zu verhindern (Abb. 4.5 — Bewegung A). Das Partikel erreicht die Position
P,. Die Bewegung B wird senkrecht zum nun néchsten Nachbarn Bl ausgefithrt. Der
Betrag wird auf die somit festgelegte Komponente des Abstandes zum zweitnéichsten
Nachbarn beschrinkt. Damit werden Kollisionen mit diesen Nachbarn verhindert. Die
Richtung der Bewegung weist nicht zwangslaufig zum zweitnéchsten Nachbarn. Sie wird
durch die Resultierende festgelegt und kann daher auch das Vorzeichen wechseln. Das
Partikel bewegt sich auf Position P . Die dritte Bewegung C wird senkrecht zu den
nun néchsten Nachbarn C1 und C2 ausgefiihrt. Der Betrag bleibt auf die Komponente
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Bewegung A Bewegung B Bewegung C
= rosulticrende Kraft ~—=> resultierende Bewegung
A1,B1,82,C1,C2,C3 benachbarte Partikel
Po,P.1,P2,P3 Position des betrachteten Partikels

Abb. 4.5: Positionsénderungen eines Partikels innerhalb eines Iterationsschrittes

des Abstandes zum drittnidchsten Nachbarn C3 beschriankt. Das Vorzeichen wird, wie
bei Bewegung B, durch die Resultierende bestimmt. Das Partikel erreicht die Position
P 3. Nach diesem Algorithmus werden alle Partikel behandelt. Die drei unterschiedlichen
Bewegungen werden einbezogen, da mit dieser Vorgehensweise eine bevorzugte Pirchen-
oder Kettenbildung der Partikel verhindert wird.

In Abbildung 4.6 sind zur Verdeutlichung der Auswirkungen der Flockenbildung zwei
verschiedene Situationen im Ausgangszustand mit zufélliger Partikelanordnung und nach
rechnerischer Simulation der Flockung dargestellt. Um die Umordnung besonders deutlich
zu machen, wurde im Bild links ein konstanter Partikeldurchmesser und ein sehr hoher
Wasserzementwert gewiahlt. Der Situation im Bild rechts liegen die PSD eines Portlandze-
mentes und ein iiblicher Wasserzementwert zugrunde. In beiden Fallen ist zu beobachten,
dass durch das ,Zusammenriicken* der Partikel grofere, grob strukturierte, zusammen-
héngende Porenrdume entstehen. GroSere Partikel dndern ihre Position innerhalb des

Elementes kaum, da sie stets von einer groBen Anzahl von Nachbarn in ihrer Bewegung
begrenzt werden.

4.2.1.4 Transformation der Partikel in ein riumliches Gitter

Die Simulation der Hydratation soll auf der Basis einer Finiten-Elemente-Methode umge-
setzt werden. Aus diesem Grund muss das RVE mit den darin vorhandenen Partikeln in
ein rdumliches Gitter transferiert werden. Das RVE wird dazu in kubische Elemente un-
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oben: zufillige Anordnung; unten: Simulation der Koagulation,
links: konstanter Partikeldurchmesser, hoher w/z-Wert; rechts: Portlandzement, w/z = 0.6-Wert

Abb. 4.6: Partikelanordnung im RVE ohne/mit Beriicksichtigung einer Flockenbildung

terteilt. Die Rechenauflosung liegt im Bereich der kleinsten noch beriicksichtigten Partikel
der PSD. Fiir einen iiblichen Portlandzement sind dies Partikel mit einem Durchmesser
von etwa 1pm. Die Gesamtgrofie des RVE wurde zuvor unter Beachtung der groBten
Partikel der PSD festgelegt. Entsprechend ergeben sich bei einem Gesamtvolumen von

3 und Rechenaufidsungen von einem Mikrometer je

beispielsweise 100 x 100 x 100 pm
Einzelelement eine Million Einzelelemente. Auf die Wall und den Einfluss hoherer Re-
chenauflésungen wird in Abschnitt 6 genauer eingegangen. Die Einzelelemente kénnen
im Ausgangszustand sowohl Wasser als auch Zement und spiter auch Hydratationspro-
dukte enthalten. Dies ist ein wesentlicher Unterschied zu dem in Abschnitt 3 erwidhnten

zelluldren Automaten-Modell CEMHYD3D.

Das dreidimensionale Raster wird gleichméBig iiber das Volumenelement gelegt. Fiir die
einzelnen Elemente wird, anhand der daran beteiligten Partikel, das Zementvolumen be-
stimmt. Die Ermittlung der zu berechnenden Schnittmenge aus kubischen Einzelelemen-
ten und kugeligen Partikeln kann iterativ in einem Néherungsverfahren erfolgen. Dazu
wird das kubische Element, wenn es sich weder vollstindig innerhalb oder auBerhalb eines
Zementpartikels befindet — also auf der Partikelgrenze, durch weitere Teilung verfeinert,
bis die Schnittmenge ausreichend genau ermittelt ist. In Abbildung 4.7 wird das Vorgehen
schematisch als 2D-Schnitt fiir die ersten sechs Iterationen dargestellt. Die dort angege-
bene Volumenauflésung gibt das Volumen der kleinsten Verfeinerung an und ist somit ein

Ma8 fiir die Genauigkeit der Niherungslosung.
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Abb. 4.7: Tterative Bestimmung des Zementvolumens in einem Einzelelement

In einem anschlieBenden Schritt wird die Gesamtzementmenge nochmals korrigiert. Dieser
Schritt ist zumeist notwendig, da bei der Erstellung der Partikel aus der PartikelgroBen-
verteilung einige sehr kleine Zementpartikel nicht beriicksichtigt werden. Diese Zement-
partikel wurden durch die Vorgabe eines Mindestdurchmessers vernachlissigt. Um den
Wasserzementwert jedoch nach der Vorgabe einzustellen, muss die nicht beriicksichtig-
te Zementmenge jetzt im RVE verteilt werden. Diese sehr kleinen Zementpartikel sollen
an den Oberflichen der im RVE vorhandenen Partikel platziert werden. Vereinfachend

geschieht dies durch die Verteilung des Zementrestes auf noch nicht vollkommen zement-
gefiillte Einzelelemente.

Das so aufbereitete Gittermodell ist der Ausgangszustand fiir die folgende Modellie-
rung der Hydratation auf der Basis der Finiten-Elemente-Methode. Im Gegensatz zu
der recht groben Diskretisierung der reaktiven Zementoberfiiche der kugeligen Zement-
partikel (s. Abs. 4.4.2) wird hier der Zementvolumengehalt der Einzelelemente zu Beginn
der Hydratation genauer bestimmt. Abgesehen von der noch zu beschreibenden Berech-
nung der reaktiven Zementoberfliche, welche auch nur fir die Statusbeschreibung zu
Beginn der Hydratation auf Kugelpartikel zuriickgreift, kann die weitere Modellierung
nun unabhéngig von der Partikelform weitergehen. Das eigentliche Hydratationsmodell
ist nicht an kugelige Partikel gebunden, lediglich die Beschreibung des Ausgangszustands
im Zementleim erfolgt iiber diese Vereinfachung der Partikelform.
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4.2.2 Hydratationsmodell

Die Hydratation wird durch drei gekoppelte Teilprozesse beschrieben. Die Teilprozes-
se erfassen die Losung und somit Mobilisierung von nicht hydratisiertem Zement, den
Transport des gelosten Zementes und die Produktbildung. Die Prozesse beeinflussen sich
gegenseitig. In Abbildung 4.8 werden die Vorgéinge schematisch dargestellt. Der Zement
wird als chemisch uniform betrachtet. Die einzelnen Klinkerphasen werden in der Mo-
dellierung nicht unterschieden. Dennoch wird die mineralische Komposition verschmiert
erfasst. Dies geschieht auf der Basis des Modells von Powers und Brownyard. Dabei wird
davon ausgegangen, dass das entstehende unpordse Produktvolumen stets proportional
zum hydratisierten Zementvolumen und unabhingig von der Temperatur und dem Hy-
dratationsgrad ist. Diese Annahme ist eine Ndherung und stiitzt sich auf die Aussagen im
Abschnitt 2.2. Dementsprechend bleibt die Giiltigkeit des Modells, wie auch weitestgehend
die Feststellungen von Powers et al., auf Portlandzemente und Portlandzementstein be-
schriankt. Weitergehend wird die Gelporositit nur in Abhangigkeit von der mineralischen
Zementkomposition beschrieben. Diese ist damit unabhiingig vom Hydratationsgrad und
der Erhartungstemperatur.

& 4 &uBere Produkte: kapillar- und gelporos

innere Produkte: gelpords,
weitere Ausbreitung nach innen mit
voranschreitender Zementmobilisierung

Oberflache des unhydratisierten Zementes,
Losungs- bzw. Mobilisierungsprozess

Transport des mobilisierten unhydratisierten
Zementes,

Bildung von &uReren Produkten im kapillaren
und freien Porenraum

urspriingliche Zementkorngrenze

Abb. 4.8: Schematische Darstellung der Teilprozesse am Zementkorn
Der Hydratationsprozess, welcher in seinem Fortschritt zunéchst durch die Produktbil-
dung aus der Losung und auf der Oberfliche bestehender Feststoffe und dann zunehmend

vom Transport reaktiver Bestandteile durch pordse Produktschichten bestimmt wird, ist
auch im Hydratationsmodell so charakterisiert. Zu Beginn bestimmen die Losungsge-
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schwindigkeit des Zementes und die Bildungsgeschwindigkeit der Produkte aus der Lo-
sung das Geschehen — die Hydratation verlduft reaktionskontrolliert. Die Produktbildung
erfolgt nicht nur aus der Losung im freien Porenraum. Anstelle des gelosten Zemen-
tes bilden sich sofort die inneren gelporésen Produkte. Mit der Zunahme der Produkte
bestimmt der Transport von geléstem Zement durch die pordsen Produktschichten das
Angebot fiir die Produktbildung — die Hydratation verlauft diffusionskontrolliert. Die sehr
kurze Anfangsphase bleibt unberiicksichtigt. Die darauf folgende Ruhephase wird durch
eine zeitlich abklingende Blockade der reaktiven, unhydratisierten Zementoberfliche im-
plementiert (s. Abs. 4.4.2).

Das Modell ist volumenbasiert. Die beteiligten Modell-Phasen: unhydratisierter Zement,
Produkt, geldster (unhydratisierter) Zement und Porenraum werden rechnerisch als Vo-
lumen erfasst. Diese Betrachtungsweise bietet sich an, da die Umwandlung von Zement
in Hydratationsprodukte und die Porositit auf der Basis von Volumen einfach formnuliert
werden kann.

Die Modellierung und Kopplung der Teilprozesse sowie die Umsetzung mit Hilfe der
FEM wird im Folgenden detailliert beschrieben. Auf die Bestimmung der Modellfreiwerte
wird im Abschnitt 5.2 eingegangen. Die Freiwerte sind, wie im Folgenden ersichtlich,
zwar nicht durch direkte Messung zu bestimmen, aber durch die getrennte Beschreibung

der Teilprozesse und deren absichtlich vereinfachte Modellierung physikalisch deutbare
GroBen.

4.2.2.1 Die Losung und somit Mobilisierung von Zement

Der Losungsprozess stellt vereinfacht den Ubergang von lonen aus der Oberfliche des
unhydratisierten Zementes dar. Dabei schreitet die Hydratationsfront von der Oberfli-
che des Partikels zum Kern voran. Es wird angenommen, dass das Volumen des gelosten
Zementes mit inneren Produkten gefiillt wird [15). In elektronenmikroskopischen Aufnah-
men von unvollstindig hydratisiertem Zementstein ist die urspriingliche Partikelgrenze
als Trennung der Schichten &uBerer und innerer Produkte zu erkennen. Weitergehend ist
auch eine nahezu scharfe Grenze zwischen den inneren Produkten und dem unhydrati-
sierten Zement zu finden (z.B.in [107]). Abweichend davon wurden auch Produkthiillen
beobachtet, bei denen der Kern nach Abschluss der Hydratation leer blieb (s.Abs. 2.3). Da
die Entstehungsursachen jedoch nicht geklart werden konnten, bleibt diese Beobachtung
in der Modellierung unberiicksichtigt. Den Beobachtungen entsprechend wird auch im

Modell das geldste Zementvolumen durch ein gelpordses inneres Produktvolumen ersetzt.

Der Volumenumsatz an unhydratisiertem Zement des Losungsprozesses dV, kann in Ab-
hiingigkeit von der Zeit in einem Intervall d¢ ausgedriickt werden. Dabei wird davon
ausgegangen, dass der Prozess sich verlangsamt, wenn bereits Zement in der umgeben-
den Losung ist und zum Stillstand kommt, wenn die umgebende Lésung gesattigt ist.
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Dementsprechend kann der Prozess analog zu einem Losungsvorgang eines Feststoffes
im Losemittel aufgefasst werden. Der geloste Zement wird relativ zum zur Verfiigung
stehenden freien wassergeséttigten Volumen als Volumenkonzentration V, m ausgedriickt.
Mit Fortschritt des Losungsprozesses verringert sich das Volumen des unhydratisierten
Zementpartikels und damit auch seine reaktive Oberfliche A, . Die reaktive Oberfliche
beeinflusst den Umsatz des Prozesses proportional.

dv,

dt - _km Az,r(maxvz,m - Uz,m) (48)
av, Uzm

i = —kn A, exp (— maxuzm) (4.9)

In Gleichung 4.8 wird der Einfluss der umgebenden Konzentration an gelostem Zement
als linear erfasst oder in einer Modifikation (Gl. 4.9) iiber eine Exponentialfunktion ausge-
driickt. Beide Modelifunktionen sind geeignet, die Modifikation erweist sich als vorteilhaft,

wenn lokale Ubersittigungen auftreten. Die Sittigungskonzentration wird in den

maxvz,m
spéteren Simulationen fiir den Modellprozess mit dem Wert 1,0 vorgegeben. Diese Wahl
entspricht einem Zustand bei maximaler Sattigung, bei dem das gesamte freie Volumen
mit gelostem Zement besetzt wird. Der Freiwert k,, kennzeichnet die Losungsrate und ist
nunmehr von der Prozesstemperatur abhingig. Er kann im eindimensionalen Fall als ma-
ximale Fortschrittstiefe je Zeiteinheit gedeutet werden. Auf die Bestimmung der reaktiven

Oberfliche wird in Abschnitt 4.4.2 eingegangen.

Das geldste Zementvolumen wird ohne eine zeitliche Verzogerung durch ein Volumen
Vinpor 80t inneren Produkten ersetzt. Dazu wird bereits geldster Zement in innere Pro-
dukte umgesetzt. Das innere Produkt ist rein gelpords und unterscheidet sich in seiner
Zusammensetzung nicht von den dufferen Produkten.

AV = —dV, (4.10)

in,por

Aus dem in Abschnitt 2.2 vorgestellten volumetrischen Hydratationmodell lésst sich ab-
leiten, dass die hydratisierte Zementmenge V,, proportional zum entstehenden Produkt
ist. Das Produkt ist stets mit einer von der Zementzusammensetzung abhéngigen Gel-
porositit &, (s. Gl 2.25, 8.26) verbunden. Der Proportionalitdtsfaktor fzp, welcher das
Volumenverhéltnis von unporssem Produkt V,, . und hydratisiertem Zement kennzeich-

net, kann ebenso naherungsweise aus der mineralischen Komposition hergeleitet werden
(s. GL.2.27, S. 30).

67

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00054560



Digitale Bibliothek Braunschweig

4 Hydratations- und Strukturmodell auf der Basis finiter Elemente

V. V.1 /My U/,
;- Vourp _ Vet Vin _ o (L wn/me - v /u.) (1+Av_ﬁ> (4.11)
» Von Vz,h Von Ve
w, ...nicht verdampfbare Wassermasse,
it m, ... hydratisierte Zementmasse,
i
m A ... verkiirzend fiir wy,/m.,

Un, Vs ... zugehorige spezifische Volumina.

Mit den Gleichungen 4.8-4.11 kann das geloste Zementvolumen dV, , unter Beriicksichti-
gung der Bildung innerer Produkte bestimmt werden.

_ — 1-®
av,, = —dV,— M =—dV, (1 - Lﬁ) (4.12)
’ zp fZP
1-3 ,
= '1—(——5)— kn A, exp IR (4.13)
fzp ’ maxvz,m

Mit der Modellgleichung 4.13 ist der Lésungsprozess, welcher die Losung des unhydrati-
sierten Zementes an der Partikeloberfliche und die Bildung der inneren Produkte erfasst,
beschrieben. Der geloste Zement im Modell stellt in vereinfachter Weise die aus dem Fest-
stoff gelésten Ionen dar. Im Vielstoffsystem Portlandzement, speziell an den Oberflachen
des Zementes, laufen erheblich komplexere Vorgiinge ab. Dieses Modell stellt sich zum
Ziel, die wirklichen Prozesse ,verschmiert” und vereinfacht zu erfassen.

Der geléste Zement kann durch den Porenraum transportiert werden. Dieser Transport-
prozess wird im Folgenden beschrieben.

4.2.2.2 Der Transport von gelstem Zement

Die Ionen der Porenlosung bewegen sich und bilden im freien Porenraum Hydratations-
produkte. Der Transport der Ionen kann auf unterschiedliche Weise erfolgen. Ohne auf
die unterschiedlichen Prozesse einzugehen, wird auch hier stellvertretend auf einen Mo-
dellprozess zuriickgegriffen. Der geldste Zement kann als eine virtuelle GroBe, die sich
nicht messtechnisch direkt iiberpriifen lisst, aufgefasst werden. Es handelt sich um eine
Volumenkonzentration: Das geldste Zementvolumen wird auf den vorhandenen, wasser-
gefiillten Porenraum bezogen und als Konzentration betrachtet. Der Transportprozess
wird in Anlehnung an ibliche Diffusionsmodelle auf der Basis des Fickschen Gesetzes
beschrieben. Dementsprechend wird der Transport des geldsten Zementes in Richtung
eines Konzentrationsgefilles erfolgen. Die Erliuterungen an dieser Stelle beziehen sich
ausschlieBlich auf den Transportprozess, die weiteren Teilprozesse werden spiter mit be-
riicksichtigt (s. Abs.4.2.3). Daher reduziert sich die Grundgleichung auf:
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§=—Dg Vv, (4.14)
G ... Stromdichte,

mit  Deg. .. effektiver Diffusionskoeffizient,

Uzm - .. Konzentration des gelésten Zementes.

Der effektive Diffusionskoeffizient ist abhingig vom transportierten Stoff und vom Mate-
rial, in dem der Prozess stattfindet. Da zwischen den verschiedenen Ionen in der Porenls-
sung nicht unterschieden wird, reduziert sich die Formulierung des diffusiven Transports
vereinfachend auf den einheitlich betrachteten gelésten Zement. Der gegenseitige Einfluss
der einzelnen Stoffe und ihre Ionenstérke in der Losung wird auBier Betracht gelassen.
Der Diffusionsprozess ist somit in der Modellierung nur noch vom Porenraum abhiingig,
in dem er ablduft.

Zur Charakterisierung des pordsen Mediums muss die effektive Fliche — die Porositét
~ und die Tortuositat erfasst werden. Die Tortuositét Y beschreibt als Faktor die Weg-
verlingerung beim Durchwandern des Porenraums. Snyder stellt in [110] Ergebnisse von
Leitfahigkeitsuntersuchungen vor, welche einen Zusammenhang zwischen der Leitfdhig-
keit ¢ und dem Diffusionskoeffizienten D eines Elektrolyten in einem portsen Korper
herstellen. Die elektrische Leitfihigkeit op des Elektrolyten in der freien Losung ist wie
der Diffusionskoeffizient Dy von der Beweglichkeit der Ionen abhéngig. Die Leitfahigkeit
04 des elektrolytgefiillten porésen Mediums ist geringer, wenn davon ausgegangen wird,
dass der Feststoff nicht leitend ist. Analoge Feststellungen kénnen fiir die Diffusion (Ko-
effizient D_g) gemacht werden. Daher kbnnen Leitfahigkeit und Diffusionskoeflizient in
einfacher Form in Verbindung gebracht werden:

%t _ Dex _ o (4.15)
2] Dy

Das Verhiltnis der GroBen in der Gleichung ist porosititsspezifisch und wird als For-
mationsfaktor F bezeichnet. Die Tortuositit kann direkt aus dem Formationsfaktor F
abgeleitet werden. Eine empirische Beziehung zwischen Porositit und Formationsfaktor
bzw. der Tortuositit wurde von Archie (1942) aufgestellt (Gl. 4.16). Das Gesetz findet

zumeist Anwendung in der Geotechnik.

Yy o™
F(d) = 3o (4.16)
Da Leitfihigkeit und Diffusivitit bei einer Porositit von eins der Leitfahigkeit oder Dif-
fusivitit des Elektrolyten selbst entsprechen, wird der Formationsfaktor zu eins und der
Freiwert @ in Archies Gesetz ergibt sich zu 1. Fiir den Exponenten werden Werte zwi-
schen 1,8 und 2,0 beispielsweise fiir Sandstein angegeben. In [3] wurden fiir Zementstein
Exponenten zwischen 1,4 im jungen Alter und 3,2 im erhiirteten Zustand zusammenge-
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tragen. Diese Exponenten wurden auf der Basis makroskopischer Beobachtungen erzielt.
Fiir das hier aufgestelite Modell ist es notwendig, porosititsabhingige Transportkenn-
gréBen zu formulieren, welche eine Schétzung fiir die Einzelelemente des Rechenmodells
in der Gréfenordnung von 1 pm darstellen. Die makroskopisch festzustellende Kenngrofie
ist das Resultat der Kombination vieler Einzelelemente. Aus diesem Grund kénnen die
zuvor dargestellten Werte nicht direkt zum Vergleich herangezogen werden.

1.0 1.0
—— CEMHYD3D (ges. RVE) —— Archies Gesetz (Einzelelement)

0.8 0.8 /

_06 06 A
o _IQ‘

L g
[a] [a]

0.4 04

0.2 7/ 0.2 //

0.0 0.0

0.0 02 04 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Kapillarporositit [-] Porositit |-

F =0.001 +0.0792 + H(®; — 0.18) - 1.8(D, — 0.18)2 F=¢2

Abb. 4.9: Formationsfaktor im RVE in Ab-  Abb. 4.10: Formationsfaktor in Abhingig-
héngigkeit von der Kapillarporositit (nach  keit von der Gesamtporositit des Einzel-
{44]) elementes

In [44] wird auf der Basis des CEMHYD3D-Modells und einigen experimentellen Un-
tersuchungen der Formationsfaktor fiir Zementstein bestimmt. Anhand der berechneten
Struktur wurde festgestellt, dass nach Unterschreiten einer Kapillarporositit von 18%
die Diffusivitit gegen null tendiert, also kaum ein durchgingiger Weg durch die Struktur
fidhrt. Dabei muss jedoch in Betracht gezogen werden, dass die im Modell dargestellte
Kapillarporositat an die rdumliche Auflésung gebunden ist. Die daraus folgende Struk-
tur kann feinere Kapillarporen kaum beriicksichtigen. Der Exponent fiir die Bestimmung
des Formationsfaktors in Archies Gesetz wurde mit 2,0 bestimmt. Weitergehend schlagen
Garboczi und Bentz einen Zusammenhang fiir F(®) vor, wie er in der Abbildung 4.9

dargestellt ist. Auch dieser Zusammenhang erfasst die Struktur eines gesamten RVE und
somit die Kombination vieler Einzelelemente.

Die in dem hier vorgestellten Modell verwendete Formulierung basiert strikt auf dem
empirischen Gesetz von Archie (s. Abb. 4.10). Da auch durch die gelporésen Schichten
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der Transport von gelostem, unhydratisiertem Zement stattfindet, wird der gesamte Po-
rositétsbereich abgedeckt und nicht von einer Grenzporositit ausgegangen, ab der keine
Diffusion mehr stattfindet. In Anlehnung an [44] wird der Exponent mit zwei festgelegt.
In [112] wird dieser Wert universell als gute Schitzung fiir porése Materialien empfoh-
len. Der Transport kann nun unter Verwendung der Gleichungen 4.15 und 4.16 mit der
Gleichung 4.17 im Modell formuliert werden:

g=—Dy-F(®) Vv, =-Dy- .V, (4.17)

Der Diffusionskoeffizient Dy ist der Modellfreiwert, welcher den Transport des geldsten
Zementes, also den der gelosten lonen, in der freien Porenlésung ersatzweise beschreibt.
Die Anpassung des Freiwertes wird in Abschnitt 5.2 erldutert. Die zuniichst gelosten
und im Porenraum transportierten Ionen des unhydratisierten Zementes bilden Produkte.
Dieser Modellprozess wird im folgenden Abschnitt erldutert.

4.2.2.3 Die Bildung von Produkten

Die Bildung der inneren Produkte wird modellmé8ig an die Losung des unhydratisierten
Zementes gekoppelt. Die rein gelporésen inneren Produkte nehmen sofort das Volumen
des gelésten Zementes ein. Die Bildung der dufileren Produkte ist ein komplexer che-
mischer Prozess, der im Modell vereinfachend wiedergegeben wird. Wie schon bei den
beiden vorhergehend beschriebenen Teilprozessen wird auch die Produktbildung ersatz-
weise als ein Vorgang betrachtet, bei dem nicht zwischen den einzelnen beteiligten Stoffen
unterschieden wird. Der Einfluss der mineralischen Zusammensetzung des Zementes auf
die entstehenden Produkte wird daher, wie auch bei der Bildung der inneren Produkte,
verschmiert einheitlich betrachtet. Er wird durch das Verhéltnis f, des entstehenden
Produktvolumens zum Volumen des umgesetzten Zementes und durch die Gelporositét

®, beriicksichtigt.

Die Produktbildung erfolgt sowohl topochemisch an den Oberflachen der existierenden
Feststoffe als auch aus der Lésung im freien Porenraum. In [46] wird der Vorgang zu-
néichst als Nukleationsprozess betrachtet. Hinsichtlich der Anwesenheit von Keimen in
einer iibersittigten Losung wird zwischen homogener und heterogener Nukleation un-
terschieden. In einem Zementleim/-stein muss aufgrund des hohen Feststoffanteils von
einer heterogenen Nukleation ausgegangen werden. Bei einer homogenen Nukleation ist
die Keimbildungsrate und das weitergehende Wachstum der (kristallinen) Produkte in
hohem Mafe von der Ubersittigung der Losung abhiingig. Bei heterogener Keimbildung
setzen sich die Keime schnell an Partikeln oder Oberflichen ab. Die Keimbildungshéu-
figkeit héingt von der Keimbildungsenergie ab, welche im heterogenen Fall wesentlich
geringer ist und somit eine hohe Rate begiinstigt. In einigen Fallen fithrt dies bereits
zu einer Kondensation, selbst wenn die entsprechende Phase noch nicht {ibersattigt ist.
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Die Keimbildungstheorie ist fiir den heterogenen Fall in Kombination mit Ubersittigung
kaum noch anwendbar [69]. Daher soll zur Beschreibung der Produktbildung nicht auf
die Modelle fiir Nukleationsprozesse zuriickgegriffen werden.

In [46] wird die Beschleunigungsphase niher betrachtet. Im Allgemeinen wird davon
ausgegangen, dass in dieser Periode der Produktbildungsprozess und somit das CSH-
Wachstum mafgeblich den Fortschritt der Hydratation bestimmt. Kalziumionen sind
withrend dieser Phase in hoher Konzentration in der Losung und somit kaum ein be-
grenzender Faktor. Silikationen weisen eine 10-100fache geringere Konzentration als die
Kalziumionen auf. Gartner [46} weist vereinfachend nach, dass die Diffusion der Silika-
tionen von der Zementpartikeloberfliche in den Porenraum effektiv genug ist, um nicht
bestimmend fiir die Hydratationsrate zu sein. Die diffusionsgesteuerte Hydratation erfolgt
erst, wenn die Produktschichten anwachsen und den Transportprozess verlangsamen. Da-
bei dndert sich die Diffusion der Ca®*-Ionen in dhnlicher Weise wie die der SiO3 -Ionen,
woraus zu schlieflen ist, dass das Kalziumionenangebot auch zu dieser spiteren Phase
nicht ausschlaggebend wird.

Fiir die Formulierung des Modellprozesses soll angenominen werden, dass dieser anhand
einer einheitlichen Reaktionsgeschwindigkeit beschrieben werden kann. Die Reaktionsge-
schwindigkeit kennzeichnet den Umsatz des gelésten Zementes in Hydratationsprodukte
je Zeiteinheit. In der wiissrigen Porenlésung sind Kalziumionen und Silikationen vorhan-
den, aus denen sich die Hauptprodukte der Hydratation bilden — CSH und Ca(OH),.
In Anlehnung an Modellformulierungen, wie sie fiir chemische Reaktionen vereinfacht
aufgestellt kinnen (siehe z.B. [53]), soll auch hier vorgegangen werden. Zusammenfas-
send soll fiir den komplexen Vorgang der Produktbildung eine Reaktionsgeschwindigkeit

7 definiert werden, welche von den Konzentrationen ¢, der Reaktionsordnung m und der
Reaktionskonstanten k, abhingig ist:

b Gy G meargiy

Unter der Vorraussetzung, dass Ca®*-Tonen und Wasser stets ausreichend zur Verfiigung
stehen und sich deren Angebot nicht wesentlich durch die Reaktion vermindert, kénnen
diese Einfliisse mit in die Konstante kx gezogen werden. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist

somit nur noch von der Konzentration der Silikationen und der Pseudo-Reaktionsordnung
B abhingig.

— 8
r=k Csaof:-

Die Reaktionsordnung kann bei komplexen oder aufeinander folgenden Reaktionen nicht
aus der Stéchiometrie oder Molekularitit abgeleitet werden, bei Reaktionsketten ist die
langsamste Komponente fiir den Verlauf entscheidend [53]. Bei der hier gewiihlten, ver-

einfachten Vorgehensweise, wird eine Pseudo-Reaktionsordnung von eins angenommern.
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Die Silikationen sind Bestandteil des gelosten Zementes und werden aufgrund der ver-
schmierten Betrachtung aller Zementbestandteile auch proportional zur gelésten Zement-
menge freigesetzt. Daher wird im Modell anstelle der Konzentration der Silikationen die
Volumenkonzentration des geldsten Zementes zur Bestimmung der Reaktionsgeschwin-
digkeit genutzt. Der Proportionalititsfaktor geht wiederum in die Reaktionskonstante k.
ein.

r=kev,

Fiir den Hydratationsverlauf, speziell die CSH-Bildung, existieren oft kompliziertere Be-
rechnungsansitze [46, 72]. Diese zumeist empirischen Modelle kénnen anhand von gemes-
senen Reaktionsgeschwindigkeiten aufgestellt werden. Dabei wird auch auf reine Klin-
kerphasen, vorzugsweise C3S , zuriickgegriffen. Bei dieser Vorgehensweise beinhalten die
Ansiitze zwangslaufig auch Einfliisse aus der PartikelgroBe, baw. der reaktiven Oberfliche
des Zementes. Weitergehend wird darauf hingewiesen, dass einige Beschreibungen auch
den zunehmend diffusionskontrollierten Charakter der Reaktion erfassen. Dies geschieht
z.T. auf der Basis theoretischer Betrachtungen. Aus diesen Griinden kénnen die dort
verwendeten Ansitze nicht direkt mit dem hier vorgestellten Modell verglichen werden,
welches die Teilprozesse mit den jeweiligen Einflussfaktoren zunichst getrennt formuliert
und erst spiter im Gesamtmodell koppelt.

Aus der Reaktionsgeschwindigkeit lisst sich die entstandene Menge an suferen Produkten
direkt bestimmen. Sie ist proportional zur umgesetzten Zementmenge. Da die Reaktion
im kapillaren Porenraum stattfindet, ist das entstehende duflere gelporose Produktvolu-
mendV, auch proportional zum kapillaren Porenvolumen des betrachteten Volumens

V. Die Produktbildung kommt somit zum Stillstand, wenn kein Reaktionsraum - keine

Kapillarporositit ®.(V) — zur Verfiigung steht.

Wasper __f- o.(V)-V
T = Tvz,m ) C(
Somit kann nun auch das gebildete reine, unporsse Produktvolumen AVosup angegeben
werden:
dV, dv, ~
;‘zynp = E:}lut’por (1 - (bg) = ‘k’r Yzm’ (I:'c(v) Ve (1 - ®9) = kb “Vzm ®'3(‘/) 14 (418)

Der Freiwert k, kennzeichnet die Bildungsrate der Produkte, getrennt von den anderen
hier beriicksichtigten Einfliissen. Er kann als Modellfreiwert des Teilprozesses angepasst

werden.

73

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00054560



Digitale Bibliothek Braunschweig

4 Hydratations- und Strukturmodell auf der Basis finiter Elemente

4.2.3 Die Kopplung der Teilprozesse

Die Kopplung der bisher unabhingig voneinander betrachteten Teilprozesse erfolgt auf
der Basis des zweiten Fickschen Gesetzes, welches Diffusionsstrome im instationéren Fall
beschreibt. Um das Gesetz auf die Problemstellung anzuwenden, miissen Erweiterungen
erfolgen, die schrittweise erliutert werden. Ein Uberblick tiber die Anwendung der FEM
auf Diffusionsprobleme wird beispielsweise in [4] gegeben.

Die Betrachtung erfolgt an einem differentiellen Volumenelement. Durch einen Diffusi-
onsstrom #ndert sich die volumenbezogene Konzentration v, , des geldsten Zementes im
Element, der Transport erfolgt entsprechend dem Gradienten der Konzentration. Seine
Effektivitét richtet sich nach dem Diffusionsbeiwert D, welcher in den drei Koordinaten-
richtungen als D, D, D, bezeichnet wird. Die zeitliche Anderung der Konzentration im
Element ist auBerdem von der Kapazitit ¢ des Elementes abhingig. Poren- und Feststoff-
volumen bestimmen das effektiv zur Verfiigung stehende Volumen und bestimmt somit
die Gesamtmenge des gelosten Zementes mit der Konzentration v, ,, i der Losung. Durch
die Einfithrung der zeitlich verinderlichen Kapazitiat wird der Massenerhaltungssatz ins
Modell einbezogen.

8 v, 8 Ov o ov, d(v, . - ¢)

v DI z,m “ D z,m “p zZ,m — z,m

(%( Oz )+8y< Y 8y >+8z< 5, ) T4 dt (419)
Die zunachst allgemein formulierte Quelle g wird spéter zur Implementierung der Losungs-

und Produktbildungsprozesse genutzt. Auf den Oberflichen O des Volumenelementes
miissen die Randbedingungen

(0]

o avzm
Uym| =7V und D,/ =4 (4.20)

0, zm on

Oq

erfiillt sein, dabei ist vgm eine bekannte Konzentration auf einem Abschnitt der Oberfliche
O, und ¢° ein vorgeschriebener Diffusionsstrom in Richtung der Oberflichennormalen auf
dem anderen Abschnitt O,. Im Speziellen werden fiir die hier vorliegenden Problemstel-
lung periodische Randbedingungen zur Modellierung eines ungestorten Zementsteins oder
homogene Neumann-Randbedingungen (q° = 0) fiir die Modellierung der Kontaktzone

zu einem anschlieBenden, kompakten, diffusionsdichten Zuschlagskorn angewandt.

Die Kapazitit eines Elementes ist zeitlich nicht konstant, da die Auflésung von unhydrati-
siertem Zement und die Bildung der Hydratationsprodukte den Feststoffgehalt und somit
auch die Konzentration &ndern. Von einer daraus resultierenden Druckinderung wird
nicht ausgegangen und aus diesem Grund auch kein permeativer Transport im Modell
beriicksichtigt. Aus der zeitlichen Anderung der Kapazitit ergibt sich

d(vz,m . C) _ d'l}z’m de
@ T g
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wobei die Anfangsbedingungen fiir die Volumenkonzentration v, . (t = 0) = v, ., und fiir
die Kapazitit ¢(t = 0) = ¢, bekannt sind. In der hier vorliegenden Anwendung wird die
Konzentration zu Beginn zu Null und die Kapazitit der Porositét gleichgesetzt.

Durch die Lésungs- und Bildungsprozesse dndert sich nicht nur der Feststoffgehalt sondern
auch die Konzentration im Element. Der Losungsprozess setzt Ionen frei und wird als
Quelle q; beriicksichtigt, die Produkte binden Ionen aus der Losung und werden als Senke
gs bezeichnet. Beide sind unter anderem von der Konzentration selbst abhéngig und treten
anstelle des allgemeinen Quellterms g.

q=qV, - )+ a5V --)

Mit diesen Erginzungen ist die Modellgleichung bereits aufgestellt. Im Folgenden wird
diese durch eine genaue Formulierung der Quellen, Senken, Diffusionsbeiwerte und Ka-
pazititen etwas genauer spezifiziert. Die Quellen und Senken konnen aus den Gleichun-
gen 4.13 und 4.18 abgeleitet und wie folgt angeschrieben werden:

v 1-9
qi km A” exp (— 2 ) (1 - (__S_)_> = km : fl(vz,m’Az,r)

max ~z,m fzp

o.
qs = —kb Uy 7~ _kb ’ fs(vz,m’q)c)

Die Kapazitit ¢ ist durch den Anteil des losungsgefiillten Volumens gegeben und ent-
spricht somit der Porositit ®. Der Diffusionsbeiwert wird aus der Transportmodellglei-
chung 4.17 iibernommen. Somit ergibt sich die Gesamtgleichung 4.21 mit den drei Mo-
dellparametern Dy, k., und k, und den Randbedingungen nach Gl. 4.20 und den Anfangs-
bedingungen v, . (t = 0) = v, ., und (¢ = 0) = .

o zavzm 8 28vzm> F) ( 26Uz'm>]
_ > — [ ®*-" )+ — (D
Do [az ((I> O0x ) + dy ( Jy 0z 0z

d
- @ F1(ty s Ay) = E Fulty ) =0 (4.21)

o T e

4.3 Umsetzung in der FEM

In diesem Abschnitt wird die Vorgehensweise zur Bestimmung einer numerischen Losung
fiir das aufgestellte Modell mit Hilfe der Finiten-Elemente-Methode beschrieben. Es wird
dabei nicht auf die Grundziige der FEM eingegangen, vielmehr soll die Umsetzung und
somit der Lésungsweg verdeutlicht werden. Ein Uberblick iiber das genaue Vorgehen wird

beispielsweise in [4], [1] oder [114] gegeben.
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4.3.1 Aufstellen der Finiten-Elemente-L6sung

Ausgehend von der um Quellen und Senken erweiterten allgemeinen Modellgleichung 4.19
wird zunéchst die schwache Form der Differentialgleichung als Arbeitsgleichung aufge-
stellt. Die gesuchte Losung « wird hier verkiirzend anstelle der Volumenkonzentration
des gelosten Zementes v, . geschrieben. Die Ansitze w stellen die virtuellen Konzentra-
tionen dar.

—~0A = Mp, 2 9 v U
///(al‘D 3x+ 8y yay+ aZD az)dl‘dydz
G
d d
+/// (wc?li:)dxdydz-}'/// <U’d—:u> drdydz
¢ G

- [} W+ syt - [ a0 @z
G

Oy

Der Term zur Beschreibung der Quellen und Senken, welche aus den Prozessen Losung und
Produktbildung folgen, kann niherungsweise in eine linearisierte Formn gebracht werden.
Daher werden die Quellen und Senken eines Elementes als von u linear abhingige Funktion
aq + by u zusammengefasst. Fiir den Anteil der Quellen und Senken folgt:

/G// (w[qz(u)+qs(u)])dzdydzm/G// (waq)dxdydz+/G// (w by w) dz dy dz.

Abb. 4.11: Kubisches Element mit 8 Freiwerten

Auf. detn Oberfléchen/Réndern sind unter den hier zu beachtenden Randbedingungen —
periodische Fortsetzung oder diffusionsdichter Abschluss -

L keine Randdiffusionsstréme zu
beriicksichtigen. Es gilt somit: ©

=0. Die Elementierung des RVE, erfolgt mit kubischen
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Elementen mit jeweils 8 Knoten (s. Abb. 4.11). Mit linearen Ansatzfunktionen € lassen
sich sich die Ansétze v und die virtuellen Konzentrationen w in vektorieller Schreibweise
darstellen. Dabei stellt der Vektor u, die tatsichlich gesuchten Freiwerte eines Elementes
dar. Die virtuellen Knotenkonzentrationen w, sind beliebig klein, aber endlich.

ua
u=[da-. on| : =Q-u, und w=0 w, (4.23)

Uy

Die Arbeitsgleichung fiir ein Einzelelement G; lautet in Matrixschreibweise:

—0A, = /G// (wTDu') dzdydz
+/G/ (wTcn) dzdydz+/0/ (wT ¢u) dzdydz
—/// (wT bgu) dzdydz
/// agw') drdydz (4.24)

Dabei sind:
du
O I O R £ Y- R
= 0 Dy 0 , W 6Q; ay 63 gz
0 0 D, gu
Es erfolgt nun die Auswertung der Integrale der Gleichung 4.24.
/// (wTDu) drdydz = wlIKu, (4.25)
G
/ / (wTct) drdydz = wj Cue (4.26)
// (wT éu) dedydz = wl Cu, (4.27)
// (wT bou) dedydz = wlCque (4.28)

/// agwT)dedydz = w, f (4.29)
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In Anlehnung an die Bezeichnungen in [4] werden die somit von den Verdnderlichen
getrennten K als Leitfahigkeitsmatrix (Diffusionsmatrix), C als Kapazitdtsmatrix und
f nach [1] als Elementlastvektor bezeichnet. Das Gesamtgleichungssystem folgt aus der
Summe iiber die Einzelelemente und ergibt die Arbeitsgleichung auf Systemebene.

—5A:w;r(Kue+Cﬁe+Cue—Cque—f):0 (4.30)

Die einzelnen Anteile des Gleichungssystems enthalten ortlich und zeitlich abhéngige
Komponenten. Im folgenden Abschnitt wird die zeitliche Losung des GLS mit Hilfe eines
Diffenzenverfahrens erldutert.

4.3.2 Zeitliche Lésung des Gleichungssystems

Die zeitliche Losung des Gleichungssystems 4.30 kann mit Hilfe des Differenzenverfahrens
erfolgen. In diesem Fall wird beispiethaft das Euler-Verfahren gewéhlt. Die Losung erfolgt
somit schrittweise von einem Zeitpunkt ¢ zum folgenden ¢ + At mit der Schrittweite At.

Fir die auftretenden zeitlichen Ableitungen wird daher niherungsweise die Beschreibung
iiber einen Differenzenquotienten eingesetzt:

Ualt) Kli (et + At) ~ ua(t)] (4.31)

G ~ _Al_t [C(t + At) - C(t)] (4.32)

Das resultierende Gleichungssystem lautet nun wie folgt:

K(0u0a(t) + 5 1C(0) (e + A1) ~ ufe) + (Ct + A1) - CO)uafe) W)
~Cqlbuet) - £(t) = 0 |

Die Gleichung 4.33 beinhaltet die Quellen und Senken aus Produktbildung und Auf-
1sung des unhydratisierten Zementes. Die Quellen und Senken werden in der spiteren
numerischen Umsetzung im Zuge der Volumenbilanz der Einzelelemente elementweise von
Zeitschritt zu Zeitschritt bestimmt. Aus diesem Grund ist es vorteilhaft, beide Kompo-

nenten als eine resultierende Elementquelle fiir den jeweiligen Zeitschritt zu bestimmen.
Vereinfachend ergibt sich dadurch ein resultierender Lastvektor f,:

Calt) ue(t) +£(t) = £(t)
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Das Gleichungssystem fiir den Zeitschritt ¢ nach t 4 A, lautet somit:

Ct + Atyue(t + At) = C(t)ue(t) — At [K(t)ue(t) — £(2)]
+ [C(t + At) — C(t)] [ue(t + AL) — ue(t)] (4.34)
ACAue

Das Gleichungssystem wird unter Vorgabe der Anfangsbedingungen ue(t = 0) = 0 und
der Schrittweite des Zeitschritts iterativ gelost. Weitergehend kann auch die folgende Ver-
einfachung implementiert werden: Das Produkt der zeitlichen Anderung der Kapazititen
AC und der zeitlichen Anderung der Unbekannten Au, ist von hoherer Ordnung klein. Es
kann ndherungsweise zu Null gesetzt werden. Somit ergibt ein Gleichungssystem, welches
explizit von Zeitschritt zu Zeitschritt zu losen ist.

C(t + At)ue(t + At) = C(t)ue(t) — At [K(t)uq(t) — £(£)] (4.35)

Im Folgenden wird ein Uberblick iiber die numerische Umsetzung des Modells gegeben.
Dabei wird speziell auf den Ablauf des Programmes und die Bestimmung der reaktiven
Oberfliache des Zementes zu jedem Zeitschritt eingegangen, welche zur Berechnung der
Quellen im System notwendig ist.

4.4 Numerische Umsetzung

4.4.1 Abfolge und Struktur des Programmkerns

In der Abbildung 4.12 ist die Vorgehensweise bei der numerischen Umsetzung des FE-
Modells schematisch dargestellt. Die Darstellung verdeutlicht den Loésungsweg fiir das
Modellgleichungssystem 4.34. Vorbereitend werden die Kapazitdtsmatrix C(t) und die
Leitfahigkeitsmatrix K(¢) fiir einen Zeitschritt aufgestellt. Hierzu werden aus den Poro-
sitdten der Einzelelemente die Diffusionskoeffizienten und Kapazititen (Porenvolumen)

bestimmt.

Danach werden die Volumenénderungen aus der Losung des unhydratisierten Zementes
und der Produktbildung im freien Porenraum fiir den néchsten Zeitschritt berechnet.
Diese sind unter anderem von der Konzentration des gelosten Zementes u und der Zeit-
schrittweite abhingig. Da die Konzentration u in den einzelnen Elementen im folgenden
Zeitschritt unbekannt ist, wird diese zunichst anhand der Konzentration im letzten Zeit-
schritt abgeschiitzt. Mit den Volumina des gelésten Zementes und des neu gebildeten
Produkts sind auch die Elementquellen und -senken bestimmt. Unter Beriicksichtigung
des nunmehr geanderten Porenvolumens der Elemente kann die aktualisierte Kapazitéts-
matrix C(# + At) berechnet werden. Hinweise zur speichertechnischen Behandlung derart
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Abb. 4.12: Schematische Darstellung der Programmstruktur
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4.4 Numerische Umsetzung

schwach besetzter Matrizen werden beispielsweise in [102] gegeben. Das resultierende
Gleichungssystem wird iterativ mit Hilfe des SOR-Verfahrens [34] gelést (Relaxationspa-
rameter w = 1). Konvergiert die Losung innerhalb einer vorgegebenen Anzahl von Ite-
rationen nicht, so wird mit verringerter Zeitschrittweite erneut berechnet. Dazu miissen
die Quellen und Senken sowie die aktualisierte Massenmatrix erneut bestimmt werden.
Ist die Lésung des GLS erfolgt, so werden die Anderungen der Konzentrationen mit der
vorherigen Schiitzung verglichen — sind diese zu groB, so wird der Schritt bei geinderter
Zeitschrittweite erneut berechnet. Ist die Losung akzeptabel, so wird gepriift, ob eine Zeit-
schrittweitenvergroBerung moglich ist. Die weitere Berechnung erfolgt nach Ubernahme
und Aktualisierung des Zustandes des Elemente fiir den niichsten Zeitschritt.

4.4.2 Berechnung der reaktiven Oberflache

Die Berechnung der Elementquellen aus dem Losungsprozess des unhydratisierten Ze-
ments erfordert die Angabe der reaktiven Zementoberfliche fiir jedes Element. Nach der
Diskretisierung des RVE in das FE-Gitter sind die Informationen iiber die Oberfliche der
Zementpartikel jedoch nicht mehr verfiigbar, es werden nur die Volumina auf die Ein-
zelelemente iibertragen. Aus diesem Grund ist es notwendig, die Partikeloberfléchen in
einem zweiten System gleichzeitig mit der FE-Rechnung zu bestimmen. Hierzu werden die
Zementpartikel und die Zementanteile aus den sehr kleinen Partikeln, welche nicht bei der
Partikelgenerierung beriicksichtigt werden konnen, in einem zweiten, feiner diskretisierten
Gitter betrachtet (s. Abb. 4.13).

Dieses Gitter erfasst nur die Zementvolumina als Voxel, Produkte und Porenraum werden
nicht abgebildet. Anhand dieser Darstellung kann nun auf einfache Weise die im Modell
geometrisch vorhandene Zementoberfliche in jedem Element rechnerisch bestimmt wer-
den. Die Oberfiiche eines Elementes wird durch die Anzahl der Voxel, die sich am Rand
des unhydratisierten Zementes befinden (Oberflichenvoxel), bestimmt. Um die so be-
stimmte gesamte Zementoberfliche im Modell mit Messungen vergleichbar zu machen
und den Einfluss der Diskretisierungsgenauigkeit des Gitters zu minimieren, wird die Ge-
samtoberfliche vor Beginn der Hydratation auf den vorzugsweise gemessenen Blaine-Wert

normiert.

Mit dem Beginn der Hydratation wird die geléste Zementmenge anhand des FE-Modells
berechnet. Die abnehmenden Zementvolumen in den Einzelelementen werden auf das
Gitter mit den Zementvoxeln iibertragen, indem zuféllig Voxel an der Oberfliche entfernt
werden bis das Zementvolumen niaherungsweise iibereinstimmt. Entsprechend miissen die

Oberflachenvoxel nach jedem Rechenschritt neu bestimmt werden.

Zu Beginn verlduft die Hydratation wihrend der Ruhephase selir langsam. Einige Modell-
vorstellungen begriinden dieses Verhalten mit einer temporéren Blockade der reaktiven
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Finite-Elemente-Gitter

unhydratisiertes

Gitter zur Berechnung
Zementpartikel

der Oberflache

Abb. 4.13: FE-Gitter und Gitter zur Bestimmung der Zementoberfliache

Zementoberflichen. Auf dieser Basis wird die Ruhephase auch im Modell vereinfacht um-
gesetzt. Die fiir den Losungsprozess bestimmende reaktive Zementoberfliche A, wird
durch eine Abminderung der geometrisch vorhandenen Zementoberfliiche A, rechnerisch
bestimmt. Der Abminderungsfaktor (Gl. 4.36) ist zeitlich veriinderlich und nihert sich
mit fortschreitender Hydratationszeit schnell gegen eins. Die beiden Freiwerte t4 und cg
kénnen aus der Hydratationsentwicklung zu Beginn ndherungsweise abgeschiitzt werden.

A, =4, [1 —exp (~ti)] (4.36)
d

Die zeitliche Entwicklung des Abminderungsfaktors und die anhand von Messdaten ab-
geschiitzten Freiwerte werden im Abschnitt 5.2.1 genauer erldutert.
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5 Experimentelle Untersuchungen und
Simulationsergebnisse

Im vorhergehenden Kapitel wurde das Hydratations- und Strukturmodell fiir den Ze-
mentstein und seine Umsetzung mit der FEM erldutert. Zur Beschreibung der Hydrata-
tion wurden Teilprozesse gekoppelt, deren Effektivitiit iiber Modellparameter gesteuert
wird. Die Parameter miissen anhand von Versuchsergebnissen kalibriert werden. Sie er-
folgt indirekt anhand des Vergleichs von berechneten und gemessenen zeitlichen Hydra-
tationsgradentwicklungen. Auf die Kalibrierung selbst wird im Abschnitt 5.2 ausfiihrlich
eingegangen. Zuvor werden die gewéhlten Messmethoden zur Bestimmung des Hydrata-
tionsgrades und die Ergebnisse dargestellt.

Eine Kalibrierung tiber den direkten Vergleich von Messung und Simulation auf der Struk-
turebene wire ohne Zweifel anzustreben. Dies ist jedoch zum derzeitigen Erkenntnisstand
bestenfalls theoretisch denkbar, da die berechneten Strukturdaten mit keinem Resultat
einer derzeit existierenden Messmethode direkt verglichen werden kénnen. Dazu miissen
die anhand des Modells bestimmten, dreidimensionalen Porosititsverteilungen in eine
vergleichbare Darstellungsweise transformiert werden. Als Darstellung wird hier ein Zy-
linderporenmodell und als Messmethode die Quecksilberdruckporosimetrie gewahlt. Die
Transformation wird in Kapitel 6 beschrieben. Zur Scharfung der Transformationsvor-
schrift werden experimentell ermittelte Porenradienverteilungen genutzt. Die experimen-
tellen Untersuchungen mit Hilfe der Quecksilberdruckporosimetrie und die anschliefende
Aufarbeitung der Ergebnisse mit einem empirischen Modell sind Gegenstand dieses Ka-
pitels. Das empirische Modell liefert eine verallgemeinerte Beschreibung der gemessenen
Radienverteilungen in Abhingigkeit vom Hydratationsgrad als Grundlage der Transfor-

mation.

Weitergehend wurden Messungen des chemischen Schwindens durchgefiihrt. Die Ergeb-
nisse bieten einerseits die Moglichkeit des Vergleichs mit den Prognosen nach dem vo-
lumetrischen Ansatz nach Abschnitt 2.2, zeigen auerdem den Hydratationsfortschritt
und kénnen zur Schirfung der Eingangsparameter fiir die Berechnung unter versiegelten

Bedingungen im Abschnitt 7.1 genutzt werden.

Bei den experimentellen Untersuchungen des Zementsteins wurden unterschiedliche Er-
hértungstemperaturen und Wasserzementwerte untersucht (s. Tab. 5.1). Die Proben wur-
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den unter versiegelten Bedingungen gelagert, die sich abtrennende Blutwassermenge wur-
de bestimmt, aber nicht von den Proben entfernt. Daher kénnen die versiegelten Proben
bei den hier gewihlten Wasserzementwerten und Hydratationsgraden auch als weitge-
hend gesittigt betrachtet werden. Der fiir die Kapillarporositit der Struktur entscheiden-
de Wasserzementwert beinhaltet die Blutwassermenge nicht. Nach dem Absetzen steht
das Blutwasser oben auf und schafft keine Kapillarporositat in der Zementsteinstruk-
tur. Daher wird die Porositit in den folgenden Rechnungen stets unter Beriicksichtigung
des resultierenden Wasserzementwertes, also unter Abzug des Blutwassers bestimmt. Die
Untersuchungssmethoden werden in den folgenden Teilabschnitten beschrieben. Die Zu-

sammensetzung des Portlandzementes ist der Tabelle 5.2 zu entnehmen.

Tab. 5.1: Untersuchte Erhirtungstemperaturen und resultierende w/z-Werte nach Abzug
der Blutwassermenge

Temperatur | 5°C | 20°C | 40°C
w/z bei Herstellung | 0,50 | 0,50 | 0,50
w/z resultierend | 0,42 | 0,42 | 0,45

Tab. 5.2: Mittelwerte der Klinkerphasenanalyse des verwendeten Portlandzementes
(CEMI132,5R)

Klinkerphase | C2S | C3S | C3A | C4AF | CaO (frei) | MgO (frei)
Anteil [M-%] | 60,17 | 13,03 | 12,36 | 5,00 | 1,34 0,97

5.1 Zeitliche Entwicklung des Hydratationsgrades

Wie bereits in Abschnitt 2.1.4 beschrieben, kann der Hydratationsgrad durch verschie-
dene Verfahren experimentell bestimmt werden. Die experimentellen Methoden geben
niherungsweise Aufschluss iiber die Hydratation aller am Prozess beteiligten Phasen und
erlauben kaum Riickschliisse auf das Verhalten einzelner Bestandteile. Im Rahmen die-
ser Arbeit wurden zwei unterschiedliche Methoden gewihlt. Zunichst wurde unter ni-
herungsweise isothermen Bedingungen die zeitliche Wirmefreisetzung des Zementsteins
wihrend der Erhirtung gemessen. Anhand dieser Messdaten konnten niherungsweise
Zeitpunkte festgelegt werden, an denen Proben zur weiteren Bestimmung der chemisch
gebundenen Wassermenge und der Porositit entnommen wurden. Die gemessene che-
misch gebundene Wassermenge wird als zweite Methode zur genaueren Bestimmung des
Hy.dratationsgrades herangezogen. Der Grund liegt in der angestrebten Vergleichbarkeit
zwischen Messung und Simulation. Das Hydratationsmodell beruht, wie auch die Ansitze
von Powers und Brownyard, auf der Betrachtung der gebundenen Wassermengen und der
damit einhergehenden Anderung der beteiligten Volumina bzw. Massen im Zementstein.
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5.1 Zeitliche Entwicklung des Hydratationsgrades

5.1.1 Wirmefreisetzung
5.1.1.1 Versuchsaufbau und Vorgehensweise

Der Versuchaufbau und die Vorgehensweise sind an die differentialkalorimetrischen Unter-
suchungen von Zement bzw. andere isotherme Kalorimeter angelehnt. Der Aufbau ist in
Abb. 5.1 schematisch dargestellt. Die Zementsteinprobe wird unter versiegelten Bedingun-
gen in einem Acrylglaszylinder gelagert. Der Probenbehélter wird in einem temperierten
Wasserbad umstromt. Die Geometrie der Probe und der Probenbehilter entspricht den
Abmessungen der spiter fiir die Porosimetrie und die Bestimmung der chemisch gebun-
denen Wassermenge hergestellten Versuchskorper. Dadurch werden hier nahezu identi-
sche Erhdrtungsbedingungen geschaffen. Der Zementleim wurde zuvor mit dem gewéhl-
ten Wasserzementwert hergestellt. Die vortemperierten Ausgangsstoffe wurden mit dem

Handriithrer vermischt.

hermostat Temperaturfiihler, Bad
Wasserbad Temperaturfiihler, Probe
T T = —

v}

o

@

2

Probe 5‘

240x160 o
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e 2
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Abb. 5.1: Aufbau zur Messung der quasi-isothermen Warmeentwicklung

Im Zentrum der Proben ist zur Temperaturmessung ein Temperaturfiihler platziert. Ein
weiterer Fiihler iiberwacht die Badtemperatur, die von einem Thermostaten konstant
gehalten wird. Die Messung erfolgt iiber mehrere Tage und die Werte werden in Inter-
vallen kleiner 30 Sekunden aufgezeichnet. Da die Aufzeichnung nicht direkt nach dem
Anmachen des Zementes gestartet werden kann, kann auch der erste sprungartige Tem-
peraturanstieg, wie er mit einem Differentialkalorimeter zu beobachten ist, bei dem die
Wasserzugabe im Gerat erfolgt, nicht erfasst werden. Dieser Anteil ist fiir den hier verfolg-
ten Zweck — die Bestimmung des zeitlichen Hydratationsverlaufs — jedoch unbedeutend
und wird daher vernachlissigt. Der Hydratationsverlauf wird anhand des aufgezeichne-
ten Temperaturverlaufs in der Mitte der Probe beurteilt. Der maximale Temperaturan-
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stieg in der Probenmitte sollte nicht zu groB sein, um nahezu isotherme Bedingungen
awfrechtzuerhalten. Fiir die hier vorgestellten Versuche wurden kurzzeitige Temperatur-
erhshungen von bis zu 2,5 Kelvin akzeptiert. Eine Steuerung ist iiber die Wandstirke der
Acrylglasschalung méglich. Daher miissen fitr unterschiedliche Erhrtungstemperaturen

gegebenenfalls unterschiedliche Schalungen verwendet werden.

5.1.1.2 Versuchsauswertung und Ergebnisse

Die Auswertung der Versuche erfolgt anhand eines vereinfachten Warmeflussmodells. Das
Modell reduziert den Probekérper auf einen Punkt. Es wird davon ausgegangen, dass sich
innerhalb des Korpers ein geringer, zu vernachlissigender Temperaturgradient einstellt
und daher iiberall die gemessene Kerntemperatur vorherrscht. Dass diese Vereinfachung
nur niherungsweise den tatsichlichen Verhdltnissen in der Probe entspricht, kanu in Kanf

genommen werden, da nur niherungsweise iiber den Hydratationsverlauf Auskunft gege-
ben werden soll.

Der Verlauf wird anhand der Warmefreisetzung AQx(t) im Zement abgeschiitzt. Dabei
wird die Warmekapazitit des Probekérpers iiber die Versuchsdauer als konstant und
somit unabhéingig von der Hydratation angenommen. Der Hydratationsgrad ldsst sich so-

mit direkt aus der Temperaturéinderung AT}, relativ zur maximalen Temperaturidnderung
infolge freigesetzter Hydratationswiirme berechnen.

o)~ A AT
& AQh(t — 00) ~ ATh(th—» 00) (5.1)

In dem hier vorliegenden Versuchsaufbau wird die Wirmeentwicklung unter quasiisother-
men Bedingungen bestimmt. Der Temperaturanstieg AT}, infolge der Hydratationswirme
lasst sich daher nicht direkt messen, er muss aus der Wirmebilanz bestimmt werden. Die

Anderung der Wirmeenergie AQ in der Probe wird nach Gleichung 5.2 berechnet, wobei
AQ, den Wirmeaustausch zwischen Probe und Bad kennzeichnet.

AQ(t) = AQw(t) + AQ(t) (5.2)

Mit der Néherung konstanter Warmekapazititen lassen sich die Warmeiinderungen direkt
als Temperaturéinderungen auffassen. Die direkt messbare Anderung der Probentempe-

ratur AT ergibt sich aus der Temperaturénderung infolge Hydratationswirme und der
durch Temperaturausgleich mit dem Wasserbad AT,

AT(t) = ATL(t) + AT, (1) (5.3)

Die Temperaturinderung durch den Austausch mit dem Wasserbad (Temperatur Tp)

kann in Abhéngigkeit von der Temperaturdifferenz zwischen Probe und Wasserbad durch
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die Funktion k ausgedriickt werden.

t

AT(t) =/k(T(C)*TB(C))dC=/k(ATpB(C))dC (54)

0

Die Funktion k ist nur abhéngig von der Temperaturdifferenz zwischen Probe und Bad
AT,y Sie wird anhand eines Abkiihlversuches unter gleichen Bedingungen an der erhér-
teten Probe ermittelt. Dazu wird die erhirtete Probe inklusive der Schalung nach der
Messung aufgeheizt und die Abkiihlung im Wasserbad gemessen. Die zu diesem spéten
Zeitpunkt noch geringfiigig freiwerdende Hydratationswérme wird vernachléssigt. Daher
vereinfacht sich die Wirmebilanz im Abkithlversuch, wiederum durch die Temperaturen
ausgedriickt, in Gleichung 5.5.

AT (1) = ATi(1e) = [ b (BTy(0))de (55)
g

Die Funktion k zur Kennzeichnung des Wirmeaustauschs zwischen Probe und Bad wird
aus der Temperaturkurve im Abkiihlversuch ermittelt. Sie wird durch den Anstieg (hier
eher Abfall) der Kurve zum Zeitpunkt ¢(ATpy) in Abhéngigkeit von der Temperaturdif-
ferenz zwischen Probe und Bad ermittelt und dann in der Berechnung der freiwerdenden
Hydratationswiirme aus den aufgezeichneten Temperaturen wiahrend der Hydratation fiir
die dort auftretenden Temperaturdifferenzen ATy eingesetzt.

d(ATu(tk = t(ATPB)))

- = k(BT (1) (5:5)

Die zeitliche Anderung der Probentemperatur an einer bestimmten Stelle der Kithlkurve
kann niherungsweise aus dem Differenzenquotienten bestimmt werden. Da jedoch dic
gemessenen Temperaturen streuen und die Zeitintervalle klein sind, wird die Funktion

auf diese Weise oft ungenau bestimmt.

Daher wurde der folgende Ansatz implementiert: Die Kithlkurve kann innerhalb eines
gewithlten Zeitintervalls (t — At < #;, < t) -+ At) ndherungsweise durch eine logarithmi-
sche Funktion beschrieben werden. Diese Funktion approximiert die gemessenen Daten
in diesem Intervall. Die Parameter werden durch eine Regression bestimmt. Der gesuchte
Funktionswert k(ATpg) an der Stelle ¢ wird dann fiir die zugehorige Temperaturdiffe-
renz zwischen Probe und Bad mit Hilfe der ersten zeitlichen Ableitung der Approximation

ermittelt.

AT,(t) = AT(t) ~ a-log(t) + b fiir ein Intervall (tx — At, tx + At) (5.7)
k (ATpg(tx) = Z‘i fiir ein Intervall (tx — At, tx + At) (5.8)

k
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Der zur Hydratationswirme dquivalente gesuchte Temperaturanstieg AT}, 14sst sich nun
zeitschrittweise aus der gemessenen Probentemperatur berechnen. Die Kiihlkurve liefert
nach dem zuvor beschriebenen Verfahren die notwendigen Funktionswerte k zur Bestim-
mung des Temperaturausgleichs zwischen Probe und Bad.

N
ATy(tn) = AT(tn) = Yk (ATpy(t)) - Ak (5.9)

=0
Der zur Berechnung des Hydratationgrades notwendige maximale Temperaturanstieg
(s.Gl. 5.1) am Ende der Hydratation lasst sich messtechnisch auf diesem Weg nicht erfas-
sen. Daher wird der Wert aus der Zusammensetzung des Zementleims, den Klinkerpha-

senanteilen des Zementes sowie deren Reaktionsenthalpien (s. Tab. 2.1, S.8) berechnet.

M * Ghi
ATyt — o0) = —;——f——'— 5.10
) ¢, +(w/z) cw (5.10)
m; ... relativer Anteil der Klinkerphase an der Zementmasse,
@hi - .. spezifische Hydratationswirmemenge der Klinkerphase,
mit ¢, ...spezifische Wirmekapazitéit des Zementes,
Cp ...spezifische Wirmekapazitit des Wassers,

w/z ... Wasserzementwert.

Bei dem in dieser Arbeit verwendeten Portlandzement werden fiir einen Wasserzement-
wert von 0,5 maximale Temperaturerhdhungen AT} (t — 00) von etwa 176,5 K berechnet.
Der Wasserzementwert wurde bei der Herstellung der Proben einheitlich mit 0,5 gewihlt.
Durch das Absetzen und die daraus folgende Blutwassermenge miissen die Wasserzement-
werte im Zementstein fiir die spiteren strukturellen Untersuchungen geringer angesetzt
werden. Im Fall der quasiisothermen Kalorimetrie verbleibt das Blutwasser jedoch in den
versiegelten Schalungen und muss somit auch in der Berechnung der maximalen Tempe-
raturerhthung beriicksichtigt werden. Es wird daher mit w/z = 0,5 gerechnet.

In der Abbildung 5.2 sind die gemessenen Temperaturentwicklungen im Probenkern fiir
unterschiedliche Frhartungstemperaturen dargestellt. Die Abbildung 5.3 zeigt die zu-
gehorigen Abkithlkurven im relevanten Temperaturbereich. Wihrend die Abkiihlkurven
weitgehend dhnlich verlaufen, zeigen die Temperaturen wihrend der Hydratation erwar-
tungsgemaf Unterschiede. Die mit steigender Ausgangstemperatur schneller ablaufende
Reaktion der Klinkerphasen #uBert sich in einem fritheren Temperaturanstieg. Weiter-
gehend fallen dadurch auch die Temperaturerhdhungen mit hoherer Anfangstemperatur
grofler aus. Die schnellere Reaktion fiihrt zu einem fritheren Abklingen der Reaktions-

pr(.)'zesse und damit zu einer geringeren Zeitspanne, iiber die sich die Phase der starken
Wairmeentwicklung streckt.
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Abb. 5.4: Zeitliche Entwicklung des Hydratationsgrades, berechnet auf Basis der quasi-

isothermen Kalorimetrie
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Aus den gemessenen Daten wurde die zeitliche Entwicklung des Hydratationsgrades auf
Basis der Wirmefreisetzung ermittelt. In Abbildung 5.4 ist die Hydratationsgradentwick-
lung fiir unterschiedliche Erhéartungstemperaturen dargestellt. Auch hier zeigt sich der
zu erwartende Einfluss der Temperatur. Die Dauer der Ruhephase verringert sich erheb-
lich mit steigender Erhartungstemperatur. Die danach folgende Beschleunigungsphase
und der ihr zuzuordnende Hydratationsfortschritt wird ebenfalls von der Temperatur
bestimmt. Bei hoheren Temperaturen wird die Beschleunigungsphase deutlich verkiirzt,
erreicht jedoch &hnliche Hydratationsgrade beim Ubergang in die Abklingphase (hier:
15...20%). Der Ubergang korrespondiert zeitlich mit dem Maximum der aufgezeichneten
Temperaturen. In der Darstellung in Abb. 5.4 mit logarithmischer Zeitskala zeigt sich
anschliefiend ein ndherungsweise linearer Zuwachs des Hydratationsgrades zu Beginn der
Abklingphase. Der Hydratationsfortschritt verlangsawmt sich spiter.

Die berechneten absoluten Werte fiir den Hydratationsgrad werden iin Abschnitt 5.1.3
den Werten, welche aus der chemisch gebundenen Wassermenge bestimmt wurden, ver-
gleichend gegeniibergestellt. An der Stelle werden auch die Vor- und Nachteile des hier
gewihlten Verfahrens zur Bestimmung des Hydratationsgrades diskutiert.

5.1.2 Chemisch gebundene Wassermenge

Neben der Bestimmung des Hydratationsgrades aus den freigesetzten Wirmemengen ist
die Bestimmung iiber das nicht verdampfbare Wasser im Zementstein auf der Basis des
Modells von Powers & Brownyard (Abs. 2.2) eine iibliche Methode. Das nicht verdampf-
bare Wasser wird niherungsweise gleich der chemisch gebundenen Wassermenge gesetzt

(s-Abs. 2.2.2) und zu unterschiedlichen Zeitpunkten bestimmt. Der Hydratationsgrad
wird dann nach Gleichung 5.11 berechnet.

M em () My, (1)
alt) =~ chem PO
( mCllEm(t - Cx)) wn (5‘11)

Mehem - - . Masse des chemisch gebundenen Wassers,
mit my,, ... Masse des nicht verdampfbaren Wassers,

Wp ... Masse des nicht verdampfbaren Wassers, vollstandig hydr.

Die Trennung der Wasseranteile in den Zementsteinproben nach unterschiedlichen Me-
thoden und deren Auswirkungen auf das Messergebnis wurden bereits in Abschnitt 2.2
beschrieben. Zur Auswertung der Versuche wurde hier die folgende Vorgehensweise ge-
wahlt: Die Proben wurden zu den bestimmten Zeitpunkten aus dem temperierten Was-
s.erbad entnommen, ausgeschalt und geségt bzw. gespalten. Fiir die Wahl der Zeitpunkte
he'ferte der anhand der Wirmeentwicklung bestimmte Hydratationsgrad Anhaltspunkte.
Die Trocknung erfolgte unter Vakuum mit Abtrennung des Wassers in einer Kiihlfalle.

Die Vakuumtrocknung zur Trennung des verdampfbaren Wasseranteils von den Proben
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wurde ndherungsweise bis zur Gewichtskonstanz durchgefiihrt. Ein GroBteil des Wassers
konnte durch die Trocknung sehr schnell ausgetrieben werden, wobei es sich dabei mit
hoher Sicherheit um das freie Wasser in den Proben handelte. Durch den schnellen Ent-
zug des freien Wassers und die damit verbundene Absenkung der relativen Feuchte in der
Probe ist davon auszugehen, dass die Proben nicht wesentlich nachhydratisierten. Die
somit getrockneten Proben wurden gewogen und danach durch Glithen bei 1000°C der
nicht verdampfbare Wasseranteil ausgetrieben. Nach der folgenden Wigung der Proben
wurde zur Kontrolle das Glithen wiederholt. Der Anteil des nicht verdampfbaren Wassers
bestimmt sich aus der Differenz der Massen Am vor und nach dem Glithen. Die Masse
der Probe nach dem Gliihen liefert die Zementmasse m,. Der Anteil des nicht verdampf-
baren Wassers bei vollstindiger Hydratation ist experimentell auf diesem Wege schwer
zu bestimmen. Daher wird hier auf die Gleichung 2.11 (Abs. 2.2.2) zuriickgegriffen. Die-
se Gleichung liefert die auf die Zementmasse bezogene Masse an nicht verdampfbarem
Wassers in Abhingigkeit von den Klinkerphasen bei volistdndiger Hydratation.

Am(t Uy
at) ~ ATO/me (_> (5.12)
A m,
0.9
P
0.8 0 I
0.7 H-
X P |u] Dl
06 T ;
-‘S % o'
205 Y g
g o | &I1lP
804 -
ud E <
B, 03 ) do|
o2 T T
ar 0 5%C
0.1 O 2°C
O 40°C
0.0

1 2 5 102 5102 5
Zeit [h]

Die dargestellten Werte entsprechen dem Mittelwert mehrerer Einzelmessungen.
Abb. 5.5: Zeitliche Entwicklung des Hydratationsgrades, berechnet auf Basis der nicht

verdampfbaren Wassermenge

In der Abbildung 5.5 werden Versuchsergebnisse fiir unterschiedliche Erhdrtungstempe-
raturen dargestellt. Sehr friih untersuchte Proben weisen Abweichungen vom erwarteten
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Hydratationsverlauf auf. Die Vorgiinge und damit auch die Produkte in der frithen Phase
der Hydratation unterscheiden sich von denen im spéiteren Verlauf. Der Ansatz zur Be-
stimmung des Hydratationsgrades iiber die nicht verdampfbare Wassermenge sollte hier
(@ < 0,30) nur mit Einschrinkungen verfolgt werden. Der zu erwartende Unterschied

zwischen den verschiedenen Erhirtungstemperaturen wird von den Messungen deutlich
gezeigt.

5.1.3 Vergleich der Messmethoden
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.Abh 5.6: Zeitlich'e Entwicklung des Hydratationsgrades, berechnet auf Basis der quasi-
isothermen Kalorimetrie und der nicht verdampfbaren Wassermenge

Die berechneten zeitlichen Verliufe des Hydratationsgrades zeigen zwischen den beiden

angewandten Messmethoden Unterschiede (Abb. 5.6). Fiir die Ergebnisse, welche auf Ba-

sis der Ka.lorimetrie gewonnen wurden, kann festgestellt werden, dass tendenziell geringere
Hydratationsgrade gegeniiber der nicht verdampfbaren Wassermenge bestimmt werden.

Iru frithen Bereich der Hydratation wird die zeitliche Entwicklung jedoch besser erfasst.

Der Grund fiir diesen Vorteil liegt in der Messmethode. Mit weiterem Abklingen der
Reaktionen im Zement wird weniger Hydratationswirme freigesetzt. Die zu messenden
Temperaturdifferenzen zwischen Probe und Bad werden geringer. Somit werden auch die
zeitlich aufintegrierten Wiérmemengen gering. Der Wirmefluss aus der Probe wird anhand
des Abkithlversuchs bestimmt, er wird nur durch die Temperaturdifferenz zwischen Probe

und Bad bestimmt. Werden die Temperaturdifferenzen gering, so wirken sich Unsicher-
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heiten in der Erfassung der Temperaturen stark auf die berechneten Werte aus. GroBere
Temperaturdifferenzen fithren somit zu einer geringeren Abweichung, woraus folgt, dass
der Verlauf im Bereich der Beschleunigungsphase und zu Beginn der Abklingphase gut

erfasst wird.

Auf die Unsicherheit der Berechnung aus den nicht verdampfbaren Wassermengen im frii-
hen Bereich der Hydratation wurde bereits hingewiesen. Dies zeigt sich auch im Vergleich
der beiden Vorgehensweisen. Zum spiteren Zeitpunkt liefert diese Messmethode verliss-
lichere Daten. Beide Verfahren liefern im Bereich zwischen 30 und 40% Hydratationsgrad
die beste Ubereinstimmung fiir alle untersuchten Erhiirtungstemperaturen. Die gréBten
absoluten Abweichungen liegen hier bei 10% und zeigen sich hauptsichlich bei der Erhér-
tungstemperatur 20°C, bei der die kalorimetrisch bestimmten Werte stets dem anderen
Verfahren hinterhereilen. Ein Grund fiir den speziell dort auftretenden Unterschied kann

nicht angegeben werden.

Problematisch bleibt die Beurteilung der absolut berechneten Werte fiir beide Metho-
den, da beide den Hydratationsgrad anhand der zeitlichen Entwicklung von Messgréfien
im Verhaltnis zu ihrem Endwert, welcher nicht direkt bestimmt wird, errechnen. Der
Endwert wird in beiden Fillen aus der mineralischen Komposition des Zementes mittels
Modellrechnung bestimmt. Er ist somit auch mit Unsicherheiten behaftet und liefert fiir
beide Vorgehensweisen unterschiedliche Werte, deren Verlasslichkeit hier nicht bewertet

werden kann.

Zusammenfassend bleibt festzustellen, dass die frithe Hydratationsgradentwicklung besser
mittels Kalorimetrie und die spétere anhand der gebundenen Wassermasse zu bestimmen
ist. Im Folgenden wird die Kalibrierung der Modellfreiwerte des Hydratationsmodells an-

hand der hier vorgestellten gemessenen zeitlichen Hydratationsgradentwicklung erldutert.

5.2 Anpassung der Modellfreiwerte iiber die zeitliche

Hydratationsgradentwicklung

Die Kalibrierung der Modellfreiwerte erfolgt anhand der gemessenen zeitlichen Hydra-
tationsgradentwicklung. Dabei werden zunéichst die Parameter zur Erfassung der frithen
Vorgénge — speziell der Ruhephase — mit Hilfe des kalorimetrisch bestimten Hydratati-
onsfortschritts abgeschiitzt. Die Freiwerte der Modellprozesse: Lésung, Transport, Pro-
duktbildung prigen besonders den weiteren Verlauf und werden durch den Vergleich von
simulierten und gemessenen Hydratationsgraden abgestimmt, wobei hier der Hydrata-
tionsfortschritt durch die nicht verdampfbare Wassermenge im Zementstein bestimmt

wird.
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5.2.1 Parameter zur Beschreibung der Ruhephase

Das Modell implementiert die Ruhephase durch eine zeitlich abklingende Blockade der
reaktiven Zementoberflache (s. Abs. 4.4.2). Da die Prozesse in der Ruhephase und der sich
anschliefenden Beschleunigungsperiode sich gegenseitig beeinflussen und ein allméhlicher
Ubergang stattfindet, kann auch keine scharfe Grenze bzw. kein Zeitpunkt fiir den Uber-
gang angegeben werden. Die Bestimmung der Parameter soll daher auf der Grundlage
der vorliegenden Daten durch eine Schitzung erfolgen.

Zu Beginn der Ruhephase ist die Hydratationsrate niherungsweise null und die Zement-
oberfliche im Modell vollstandig blockiert. Die Beschleunigungsphase ist zunichst durch
einen zeitlich iiberproportionalen Anstieg der Hydratationsrate gekennzeichnet. In die-
sem Abschnitt wird eine starke Zunahme der reaktiven Zementoberfiéiche angenommen —
die Blockade verliert rasch an Wirkung. Im spéiteren Verlauf wird die Hydratationsrate
néherungsweise zeitlich konstant. Es wird hier davon ausgegangen, dass zu diesem Zeit-
punkt ein GroBteil der Zementoberfliche reaktiv ist. Der nicht reaktive Anteil im Modell
erfasst nur noch 10-20% der Oberflsiche. Weitergehend sinkt die Hydratationsrate wieder,
ein Teil des Zementes ist bereits hydratisiert, erste Produkte haben sich gebildet und die
im Modell vereinfachend angesetzte Blockade der Zementoberftiche ist abgeklungen.
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Abb. 5.7: Zeitlicher Verlauf des Antei

bt Is der nicht reaktiven Zement i -
horiger Hydratationsgradentwicklung menteberfiche und uge

Der Anteil der nicht reaktiven Oberfliche des Zementes ist in Abbildung 5.7 mit den
zugehorigen gemessenen frihen Hydratationsverlaufen dargestellt. Fiir die hier unter-
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suchten Erhirtungstemperaturen kann auf Grundlage der dargestellten Charakteristik
der Hydratation wihrend der Ruhephase und dem Beginn der anschlieBenden Beschleu-
nigungsperiode jeweils das zugehorige Paar Freiwerte abgeschitzt werden. Die Parameter
werden dabei so abgestimmt, dass sie die jeweilige Hydratationsrate in der friithen Pha-
se durch das Angebot an reaktiver Zementoberfliche bestimmen. Die Freiwerte sind in
Tabelle 5.3 dargestellt.

Tab. 5.3: Modellfreiwerte zur Erfassung des zeitlichen Verlaufs der Ruheperiode iiber die
relative reaktive Zementoberfléche

Temperatur | 5°C | 20°C | 40°C o
Parameter tq4 [h] | 8,72 | 2,62 1,08 || Az = A, [1 ~ exp (—{;)]
Parameter ¢q [-] | 6,74 | 8,96 | 19,16

5.2.2 Parameter zur Beschreibung der Modellprozesse Losung,
Transport und Produktbildung

Im vorhergehenden Abschnitt wurden die Freiwerte zur Modellierung des frilhen Ab-
schnitts der Hydratation wihrend der Ruhephase und im Ubergang zur Beschleunigungs-
phase beschrieben. Nach dieser Periode wird die Hydratationsrate nur noch von den Mo-
dellprozessen Losung des unhydratisierten Zementes, dessen Transport und der Bildung
der Produkte bestimmt. Diese Modellprozesse sind im Kern des FE-Modells integriert und
beeinflussen sich gegenseitig. Der Ablauf der Vorgiinge bestimmt die Strukturbildung ent-
scheidend. Die Prozesse und daher auch die Parameter kénnen nicht voneinander getrennt
betrachtet werden, die Freiwerte miissen als ein Parametersatz gefunden werden. Da die
Freiwerte zwar physikalisch deutbare GroBen darstellen, die aber nicht direkt messbar
sind, muss die Kalibrierung iiber eine ersatzweise definierte ZielgroBe erfolgen. Diese Ziel-
grofe ist die zeitliche Entwicklung des Hydratationsgrades, welche iiber die gebundene,
nicht verdampfbare Wassermenge sowohl im Modell, als auch durch Messungen bestimmt
werden kann. Durch die Kalibirierung sollen die Berechnungsergebnisse moglichst gut mit

den gemessenen Werten in Ubereinstimmung gebracht werden.

Der Vergleich von simulierten und gemessenen Strukturdaten ist hier vor allem aus rechen-
technischen Griinden nicht moglich. Da die Simulation eine dreidimensionale Verteilung
der Porosititen jedoch keine Porenradienverteilung liefert, kann der direkte Vergleich mit
den experimentell bestimmten Porenradien aus der Quecksilberdruckporosimetrie (MIP)
nicht erfolgen. Dazu miissen die berechneten Porositaten zunichst in MIP-vergleichbare
Porenradien transformiert werden. Gerade diese Transformation ist sehr rechenintensiv
und daher zeitaufwendig. Dies macht die Kalibrierung tiber die Strukturdaten derzeit
nicht méglich. Die Transformation von Porosititen in Porenradien erfolgt stattdessen in
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einer Nachlaufrechnung (s. Abs. 6), wobei dort die Daten der Messung und der Simulation
gleichermafien einfliefen.

Hier erfolgt die Kalibrierung nur tiber den Vergleich des zeitlichen Hydratationsverlaufs
in Messung und Simulation. Dennoch kénnen die berechneten Strukturen in den Gren-
zen des Modells den Einfluss beispielsweise unterschiedlicher Eingangsgrofen (w/z-Wert,
Mahlfeinheit) aber auch der Erhirtungstemperaturen zeigen. Durch die Riickkopplung
der Teilprozesse iiber die Struktur, welche die besonders Effizienz des Transports und
weitergehend die Losung sowie die Produktbildung bestimmt, wird bei unterschiedlicher
Abstimmung des Modells auch jeweils eine andere Mikrostrukturbildung erfolgen. Der
schnellere oder langsamere Verlauf der Hydratation bei getinderten Erhirtungstempera-
turen erfolgt im Modell eben nicht auf der Basis einer zeitlichen Skalierung des Gesamt-
prozesses, sondern durch eine geéinderte Strukturbildung, resultierend aus verschieden
abgestimmten Teilprozessen (s.auch Abs. 6.4 und 7). Fithrt beispielsweise eine hohere
Erhirtungstemperatur zu einem effektiveren Bildungs- und Lésungsprozess, so formieren
sich die duBeren Produkte schnell zu einer kompakteren Schicht in der Nihe der Partikel.
Der Hydratationsgrad steigt schnell an. Zum spiteren Zeitpunkt behindern die dichten
Schichten den Transport und verlangsamen die Hydratation. Die zeitliche Hydratations-
gradentwicklung dufert sich so auch in einer gefinderten Struktur.

Die Anpassung der Modellfreiwerte erfolgt mit Hilfe einer Rechenroutine zur mehrdimen-
sionalen nichtlinearen Optimierung [55], die direkt an das Rechenmodell gekoppelt wurde.
Der Algorithmus sucht nach dem Prinzip des steilsten Abstiegs eine optimale Parame-
terschitzung zur Minimierung einer Zielfunktion. Als Zielfunktion wird hier ein Mini-
mum der Summe der Differenzenquadrate {Fehlerquadrate aus Simulation und Messung)
des zeitlichen Hydratationsverlaufs vorgegeben. Da bis zum Erreichen eines akzeptablen
Schitzwertes die Zielfunktion mit geinderten Freiwerten oft bestimmt werden muss und
jede Berechnung einen kompletten Rechenlauf des Hydratationsmodells erfordert, ist es
iiberaus wichtig, gute Startwerte der Parameter zu Beginn der Optimierung vorzugeben.
Die Startwerte konnen gefunden werden, indem zunichst das System mit kleineren Re-

chenauflésungen optimiert wird. Die somit gefundenen Parameter werden als Startwerte
fiir die néchsthohere Auflosung des Rechenmodells itbernommen.

Eine direkte Ubernahme von Modellparametern aus kleineren Rechenauflosungen ist nur
mit Einschrinkungen méglich. Die Freiwerte des Modells sind auflésungsabhéingig, was
einerseits durch den Charakter der Mikrostruktur selbst und andererseits durch deren
Darstellung im Rechenmodell verursacht wird. Wird bei geringerer Diskretisierungsge-
nauigkeit berechnet, so werden srtliche Porosititen, die bei hoher Auflésung detailliert
durch unterschiedliche Werte dargestellt werden, nur noch durch eine verschmierte Ge-
sz?mtporositiit des betrachteten Gebiets erfasst. Die Porasitit der Einzelelemente geht
direkt in die Modellierung des Transports und die Produktbildung ein. Ebenso wird der
Losungsprozess des Zementes bei einer hoheren Aufldsung abweichend berechnet. Der
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Losungsprozess rauht die Oberfliche im Modell auf und erzeugt eine ungeordnete Ober-
flachenstruktur. Wenn die Zementpartikel feiner diskretisiert werden, fithrt dies zu gré-
Beren berechneten Zementoberflachen. Folglich wird bei einer geinderten Auflésung stets
ein anderes Rechenergebnis erzielt. Eine Kompensation des Effektes auf der Modellebene
erscheint unméglich, da hierzu der chaotische, teilweise fraktale Charakter der Struk-
tur beriicksichtigt werden miisste. Genauer gesagt, wiirde dies eine Ubertragbarkeit der
Mikrostruktur von einer groben Aufiésung zu einer feineren Stufe mit hoherem Informa-
tionsgehalt erfordern, ohne dabei allzu grofie Verallgemeinerungen in Kauf zu nehmen. In
dieser Richtung wurde hier kein Ansatz verfolgt, die Freiwerte sind auflosungsabhsngig
zu interpretieren.

Die angestrebte Rechenauflosung liegt bei einem FE-Element je 1 pm Kantenlinge. Eine
Verfeinerung der Zielauflésung kann nicht ohne Bedenken vorgenommen werden. Die Auf-
losung erreicht dann einen Bereich, der in der Gréfenordnung der Hydratationsprodukte
selbst liegt. Eine Diskussion hierzu findet sich im Abschnitt 6.1. In der Abbildung 5.8 sind
die jeweiligen Parameter fiir die unterschiedlichen Erhartungstemperaturen dargestellt.
In der Abbildung 5.9 ist der berechnete zeitliche Verlauf des Hydratationsgrades den
gemessenen Werten fiir die drei untersuchten Erhirtungstemperaturen gegeniibergestellt.
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Abb. 5.8 Diffusionskoeffizient Dy, Losungsrate k., und Produktbildungsrate k; in Ab-
héngigkeit von der Erhértungstemperatur
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Abb. 5.9: Berechnete und anhand der nicht verdampfbaren Wassermenge gemessene zeit-
liche Entwicklung des Hydratationsgrades

5.3 Chemisches Schwinden

Das chemisches Schwinden wird als ein Volumenverlust des Zementsteins wihrend der Hy-
dratation, ohne einen Wasserverlust nach auflen, messbar. Der Volumenverlust resultiert
aus der chemischen Reaktion des Wassers mit den Klinkerphasen, wobei das gebundene
Wasser ein kleineres spezifisches Volumen als das freie Wasser einnimmt. Die grundlegen-
de Betrachtungsweise im Modell basiert auf den Ansitzen von Powers & Brownyard, in
dem die gebundene Wassermenge als proportional zum hydratisierten Zement beschrie-

ben und somit auch das chemische Schwinden proportional zum Hydratationsgrad ist
(s. Abs. 2.2.4).

Es existieren unterschiedliche Messverfahren zur Erfassung des chemischen Schwindens,
wobei stets die Zielsetzung iiber die Bignung der Methode entscheidet. Neben der Er-
fassung des autogenen Schwindens, welches zumeist als eindimensionale Langenanderung
eines Probekdrpers withrend der Erhirtung aufgefasst wird und stark von der Struktur-
bildung und den damit verbundenen mechanischen Eigenschaften bestimmt ist, werden

zumeist volumetrische Methoden eingesetzt. Diese unterscheiden sich in der Art der Pro-
benlagerung und der messtechnischen Erfassung [117]

Eine Moglichkeit ist es, die Probekorper in einer elastischen Membran unter versiegelten
Bedingungen im Wasserbad zu lagern und die Volumeninderung iiber die Anderung des
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Auftriebs zu erfassen. Diese Vorgehensweise ist jedoch umstritten, da die Porenlésung im
Inneren sehr hohe lonenkonzentrationen aufweist, die gegeniiber dem Wasserbad ein ho-
hes Potential darstellen. Es wird davon ausgegangen, dass das Potential eine Diffusion von
Wasser in den Korper bewirkt, welche z.T. auch als Massenzunahme experimentell best-
tigt wurde und nicht zu vernachléssigen ist [82]. Es kann somit nicht mehr von versiegelten
Bedingungen ausgegangen werden. Fiir die Untersuchung von Zementstein mit niedrigem
Wasserzementwert ist eine Versiegelung oft erforderlich und daher unumginglich. Des-
weiteren erfasst die Methode bei weiterem Fortschritt der Hydratation nicht mehr das
chemische Schwindvolumen ohne den Einfluss der Steifigkeitszunahme. Vielmehr wird so
die &ufere Volumeninderung des Probekorpers als eine Folge des chemischen Schwindens
und somit ein dem autogenen Schwinden dhnliches MaB ermittelt.

Eine weitere Moglichkeit besteht in der Messung der Volumeniinderung unter gesiittig-
ten Bedingungen. Dazu wird die Probe direkt im Wasserbad gelagert. Das Wasserbad
(iiblicherweise eine Flasche) ist mit einem Deckel verschlossen, welche das Volumen mit
einer Messpipette verbindet. An dieser kann das zusétzlich aufgenommene Wasser direkt
abgelesen werden. Die Methode eignet sich fiir Proben mit einem ausreichend hohen w/z-
Wert bzw. geniigender Kapillarporositit, da hier das Wasser iiber die pordse Struktur
bis in den Kern der Proben vordringen kann. Auflerdem zeigt hier eine gesittigte, statt
einer abgeschlossenen Lagerung bei einem Wasseriiberangebot, kaum Unterschiede im
Hydratationsverlauf.
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Abb. 5.10: Gemessene zeitliche Entwicklung des chemischen Schwindvolumens, bezogen
auf die bei vollstindiger Hydratation umgesetzte Zementmasse
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Fiir die hier erzielten Ergebnisse wurde die letztere Messmethode gewshlt, da an Pro-
ben mit Wasserzementwerten von 0,5 und 0,7 das chemische Schwinden und nicht das
autogene Schwinden untersucht werden sollte. Es wurden wieder drei unterschiedliche
Erhértungstemperaturen gewihlt. Die Abbildung 5.10 zeigt die zeitliche Entwicklung des
Schwindvolumens bezogen auf die Zementmasse. Bei geindertem w /z-Wert zeigt sich zu-
néchst kein Einfluss. Die spiter zu beobachtenden Differenzen bei 20°C und unterschied-
lichen w/z-Werten sind kaum durch die Hydratation bedingt, sie sind eher auf dufere
Einfliisse oder Stérungen der Messapparatur zuriickzufiihren.

Dem Modell folgend ist eine naherungsweise proportionale Entwicklung des Schwindvo-
lumens zum Hydratationsgrad zu erwarten. In der Abbildung 5.11 sind die berechneten
Werte den gemessenen gegeniibergestellt. Der Hydratationsgrad ist aus der zuvor er-
mittelten zeitlichen Entwicklung der chemisch gebundenen Wassermenge iibernommen
worden. Die spezifischen Volumina der chemisch und der physikaliseh gebundenen Was-
sermenge werden nach unterschiedlichen Berechnungen von Powers & Brownyard {101],
Copeland [23] und Brouwers [16] angesetzt (s. Tab. 2.6, S.25). Das auf die bei vollstan-

diger Hydratation umgesetzte Zementmasse bezogene maximale Schwindvolumen v, ..
betragt:

_ Wy w, Wo W,
Vsmax = (1 + '_> vw_m—zvn-%‘:ﬁ@q = A(l + B’) ’Uw—Avn——AB’Ug (5.13)
Mit den aus der hier vorliegenden Zementkomposition abgeleiteten Beiwerten fiir die
bezogene nicht verdampfbare Wassermenge A = 0,232 und die Gelwassermenge B’ =
1,009 sowie den spezifischen Volumina ergeben sich die Maximalwerte. Die Rechenwerte
in Tabelle 5.4 sind fiir unterschiedliche spezifische Volumina nach den Autoren angegeben.

vs,lgax “ 'Ug Ug Spezif. Volumina nack Tab. 5.4: Maximales chemi-
[em®/g] || [cm®/g] | Jem®/g] peatt ach sches Schwindvolumen, bezo-

0,065 0,82 0,90 Powers & Brownyard [101] | gen auf die umgesetzte Ze-
0,084 0,72 0,90 Brouwers [16] mentmasse bei vollstindiger
0,067 0,74 0,99 Copeland [23] | Hydratation

Der néherungsweise lineare Verlauf der gemessenen Schwindvolumen iiber den Hydratati-
onsgrad ist in der Abbildung 5.11 zu erkennen. Etwas grofiere Abweichungen sind bei den
niedrigen Hydratationsgraden infolge der dort unsicheren Bestimmung des Hydratations-
grades selbst aus der nicht verdampfbaren Wassermenge aufgetreten. Die Abweichungen
bei sehr hohen Hydratationsgraden kénnen zusitzlich durch die nicht vollstindig vom
Wasser erreichbaren und somit weniger hydratisierten Kernbereiche der Schwindprobe
hervorgerufen werden. Der Bezug zwischen Hydratationsgrad und Zeit wurde hier nim-
lich mit der Hilfe von Nebenproben hergestellt. Insgesamt fallen die gemessenen Werte
etwas geringer als die Modellvorhersagen aus. In (6] und [9] wird ein Modell vorgestellt,
welches eine starke Abnahme des chemischen Schwindvolumens mit steigender Tempera-
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Abb. 5.11: Entwicklung des chemischen Schwindvolumens, bezogen auf die umgesetz-
te Zementmasse bei vollstindiger Hydratation, in Abhingigkeit vom Hydratationsgrad
(Wasserzementwert: 0,5)

tur prognostiziert. Der dort bestimmte Wert von 0,067 cm®/g bei 20°C deckt sich mit den
hier angestellten Berechnungen. Es kénnen aber keine signifikanten Unterschiede zwischen
den Erhirtungstemperaturen anhand der Messungen ausgemacht werden.

5.4 Quecksilberdruckporosimetrie

Die Quecksilberdruckporosimetrie (MIP) bietet die Moglichkeit, die Porositit und die
Porenradienverteilung tiber ein weitgespanntes Radienspektrum zu untersuchen. Wie jede
Untersuchungsmethode unterliegt sie auch Einschréinkungen. Auf einige soll im Folgenden
néher eingegangen werden, da diese bei der weiteren Interpretation der Versuchsergebnisse
eine wesentliche Rolle spielen.

5.4.1 Einschrinkungen und Vorteile der Methode
Die MIP wurde bewusst gewiihlt, da sie gegeniiber anderen, beispielsweise bildgebenden
Verfahren, auch einige Vorteile bietet. Bildgebende Verfahren erfassen einen kleinen Aus-

schnitt eines Probekorpers, womit stets die Frage verbunden ist, ob dieser Ausschnitt noch
reprisentativ ist. Die erkennbare Porengrofe ist an die Auflosung des Systems gebunden.
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Somit miissen unterschiedliche Auflssungen und damit oft verschiedene Verfahren ge-
wihlt werden, um das breite Spektrum der Kapillarporositét im Zementstein zu erfassen.
Mit einer feineren Auflésung wird stets auch der betrachtete Ausschnitt kleiner. Die Ab-
leitung von Porenradien aus Diinnschliffen wird zundchst von der Auflésung begrenzt.
Weitergehend erfordert die Probenpriparation einen hohen Aufwand und ist bei noch
hydratisierenden Proben besonders schwierig. Aufnahmen, die mit der Hilfe der Environ-
mental Scanning Electron Microscopy (ESEM) gelingen, liefern zusétzlich morphologi-
sche Details und eine interessante Vorstellung von der dreidimensionalen Anordnung der
Feststoffe. Die Ableitung von Porenradienverteilungen aus den dargestellten Szenen ist
dennoch schwer.

Weitere Moglichkeiten einer dreidimensionalen Erkundung wurden mit der Entwicklung
hochauflosender Computertomografie gegeben. Leider sind die Techniken (auch mit einem
enormen Datenaufwand) in ihrer raumlichen Auflésung auf den Bereich von Zehnteln eines
Mikrometers begrenzt, Mit Methoden, wie SANS und SAXS, kann die Nano-Struktur des
Gels untersucht werden, der kapillarporése Bereich bleibt hier verschlossen.

Die MIP ist in der Lage, Informationen {iber den Porenradienbereich von einigen Mikro-
metern bis zu einigen Nanometern zu liefern. Es werden Probengrofien untersucht, deren
Volumen im Bereich von Kubikzentimetern liegen. Von diesen Proben wird eine integrale

Information - ein mittlerer Wert gewonnen. Natiirlich sind die MIP-Ergebnisse auch von
Streuungen beeinflusst.

Eine Quelle dieser Streuungen ist die Probenvorbereitung. Gerade bei der Untersuchung
von hydratisierenden Zementsteinproben ist ein rascher Entzug des freien Kapillarwassers
notwendig, um die Hydratation zu stoppen. In [37] wurden unterschiedliche Préiparati-
onsmethoden untersucht. Es wurde festgestellt, dass sowohl der Fliissigkeitsaustausch
mit Isopropanol, als auch die Trocknung bei 100°C oder die Trocknung im Vakuum die
Struktur und damit das Resultat der MIP &ndern. Ein Grund hierfiir sind die auftre-
tenden Spannungen und die damit verbundene Rissbildung in der Probe. Die Trocknung
bewirkt bereits die Zerstdrung einiger Produkte und stellt somit eine Verarmung® der
Struktur dar. Weitergehend wird darauf hingewiesen, dass der Messvorgang selbst die
Struktur zum Teil dndert [32, 37]. Es ist davon auszugehen, dass das mit hohem Druck
eingepresste Quecksilber die Mikrostruktur zerstsrt und somit eine weitere Vergréberung
der Struktur erzeugt, welche dann auch gemessen wird.

In [30] und (32] wird der wesentliche Nachteil des Verfahrens dargestellt. Ublicherweise
werden die aufgezeichneten Daten der MIP - Quecksilbervolumen und Druck — mit Hilfe
der Washburn-Gleichung (s. G1. 2.39) unter Annahme eines hierarchischen oder zumindest
parallelen Zylinderporenmodells in Porenradienverteilungen transferiert. Es ist sofort ein-
sichtig, dass die Poren im Zementstein nicht streng zylindrisch sind. Weitergehend ist die
parallele oder hierarchische Anordnung der Zylinderporen, bei der zunéchst alle vorhan-
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denen groBen Poren und mit steigendem Druck die feineren Poren durch das Quecksilber
erreicht werden, im Zementstein nicht gegeben. GroBere Poren, welche nur durch kleine-
re erreichbar sind, werden mit ithrem Volumen stattdessen dem Radius zugeordnet, der
dem Eingangsradius entspricht. Es wurde mit maBigem Erfolg versucht, diesen Effekt der
Flaschenhalsporen rechnerisch und experimentell durch die Nutzung der Hysterese aus
Intrusion und Extrusion zu eliminieren [32]. Die Griinde hierfiir liegen vermutlich in der
Strukturdnderung wihrend der Intrusion und in der Hysterese des Kontaktwinkels zwi-
schen Intrusion und Extrusion und dessen ohnehin auftretenden Streuungen, welche in

[109] genauer vorgestellt werden.

Insgesamt werden die gemessenen Porenradienverteilungen unter Beachtung des Flaschen-
halseffektes stets kleinere Porenradien darstellen, als diese tatséchlich vorhanden sind [33].
Diamond [30] empfiehlt daher, nur markante Punkte der Intrusionskurve als représentive
Werte auszuwiihlen und diese wie einen Fingerabdruck des Materials zu beurteilen. Zu
diesen Werten zéhlen die gemessenen Gesamtporositéten und der Durchbruchsradius, bei
dem ein GroBteil der Porositit in einem geringen Druckbereich schlagartig gefiillt wird.

5.4.2 Probenherstellung

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Zementsteinproben wurden mit einem Wasser-
zementwert von 0,5 hergestellt. Die Lagerung erfolgte unter abgeschlossenen Bedingungen
in Acrylglaszylindern, umstrémt von einem temperierten Wasserbad. Das aufstehende
Blutwasser wurde nicht entfernt und stand dem erhirtenden Zement zur Verfiigung. In
getrennten Versuchen wurde die Blutwassermenge ermittelt und daraus der resultierende
w/z-Wert berechnet.

Die Proben wurden in Scheiben (Dicke 5 mm) geségt und dann zu Quadern (10 mum x 10 mum)
gespalten. Die Trocknung erfolgte unter Vakuum iiber einer Kiihlfalle. Es wurde auf einen
moglichst raschen Stopp der Hydratation Wert gelegt. Mit dem Beginn der Trocknung
wird das freie Wasser bei dieser Methode sehr schnell ausgetrieben.

Die MIP-Untersuchungen wurden bei verschiedenen Erhértungstemperaturen und zu un-
terschiedlichen Hydratationsgraden durchgefithrt. Dabei wurden teilweise starke Streu-
ungen im Messergebnis bei Doppelbestimmungen festgestellt. Zunéchst sollen die gemes-
senen Porosititen den Rechenwerten fiir die totale Porositit aus dem Modell gegeniiber-

gestellt werden.

5.4.3 Ergebnisse — Gesamtporositét
Die gemessenen Porosititen sind, abgesehen von Abweichungen bei einzelnen, besonders

» jungen® Proben, erwartungsgemif kleiner als die nach dem volumetrischen Modell be-
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rechneten Gesamtporosititen. Durch die MIP werden Poren bis zu einem minimalen Ein-
gangsradius von 3,6 nm erkannt. Dieser Radius liegt nahe dem Bereich, der von Powers
& Brownyard mit einem mittleren Radius von etwa 1nm der Gelporositit zugeordnet
wurde. Dieser mittlere Radius wurde in [101] nicht anhand der Quecksilberdruckporo-
simetrie ermittelt, sondern mit Hilfe des Porenvolumens und einer spezifischen Oberflé-
che der Produkte aus BET-Versuchen unter Annahme von Zylinderkapillaren berechnet.
Dieses Vorgehensweise ist aufgrund des Messverfahrens und der daraus resultierenden
GroBen anch nicht direkt mit der Quecksilberdruckporosimmetrie vergleichbar. In {71)
wird der Ubergang bei 2nm festgelegt und angenommen, dass in diesem Bereich keine
Transporte von Wasser mehr stattfinden. Eine derartige Festlegung wiirde jedoch dem
hier verwendeten Modell widersprechen, da wiihrend der Hydratation notwendigerweise
noch Transporte durch die rein gelpordsen Schichten ablaufen. Es muss jedoch davon
ausgegangen werden, dass die Radien keine feste Grenze fir den Anfang oder das Ende
des Gelporenraums darstellen. Aus diesem Grund wird hier keine Grenze zwischen Gel-
und Kapillarporositit angegeben, die Volumen werden insgesamt betrachtet. Die beiden
Anteile werden nach dem Modell von Powers & Brownyard zwar beibehalten, der Uber-
gang in den Porenradien wird jedoch als gleitend angenommen und daher keine strenge
Unterteilung hinsichtlich der mit der MIP gemessenen Radien vorgenommen.
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Abb. 5.12: Gemessene Porositit, berechnete totale und berechnete MIP-erkennbare Po-
rositét

Mit fortschreitender Hydratation wird der Anteil des gelpordsen Volumens am Poren-
raum grofer, da der kapillarporése Raum mehr und mehr von den Produkten eingenom-

men wird. Somit wird auch ein geringerer Anteil fiir die MIP erreichbar. Diese Tendenz
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ist in Abbildung 5.12 deutlich erkennbar. Die gemessenen Porosititen zeigen, iiber den
Hydratationsgrad betrachtet, niherungsweise einen linearen Zusammenhang. Die Kapil-
larporositét und die Gelporositit werden im Modell auch als linear in Abhiingigkeit vom
Hydratationsgrad beschrieben. Mit der Annahme, dass die Kapillarporen stets vollstin-
dig vom Quecksilber erreicht werden und nur Teile der Gelporen ungefiillt bleiben, lassen
sich die Messungen und das Modell auch rechnerisch in Ubereinstimmung bringen. Die
gemessene Porositdt p, kann néherungsweise durch eine berechnete MIP-erkennbare
Porositit Prip;moa Deschrieben werden, die aus der Kapillarporositit p. und dem Anteil
kq der Gelporositét p, im Zementstein besteht.

pmip ~ pmip,mod = Pe + ky pg (514)

Der relative Anteil des erreichbaren Gelporenraums bleibt bei Betrachtung einer Erhér-
tungstemperatur niherungsweise konstant, unterscheidet sich jedoch bei verschiedenen
Erhirtungstemperaturen. Die Aussage deckt sich mit der Modellvorstellung, dass sich
die Gestalt der Produkte und damit auch der Gelporen im Laufe der Hydratation —
frithe Bereiche ausgenommen — nicht stark dndert. Somit ergibt sich unter Annahme
temperaturabhéingiger aber zeitlich konstanter Faktoren k; die Gleichung 5.17 fiir die
MIP-erkennbare Gesamtporositit.

Tab. 5.5: MIP-erreichbarer Anteil der Gelporositét

Erhirtungstemperatur | 5°C 20°C | 40°C
MIP-erreichbarer Anteil der Gelporositat kg | 42,3% | 53,5% | 60,6%

p. = pota(l—po) [1 ~ fu (1—_13)] (5.15)
d
pe = a(l=po)f,, (1 _“’@g) (5.16)
¢
Pupsa = = alt=m) | (£ = 1) + (=Ko (2] (517)
Po ... freier Porenraum im Zementleim [a = 0, po = {w/2)/(w/z + gu/0:)]

fep - - Verhiltnis von Produktvolumen zu hydratisiertem Zementvolumen,
mit P, ... spezifische Gelporositiit der Produkte,
kg ... Anteil der introdierbaren Gelporositét,

. Hydratationsgrad

Die Faktoren k, kénnen durch Regression unter Nutzung der gemessenen Gesamtporo-
sititen gefunden werden. Fiir die untersuchten Proben ergeben sich introdierbare An-
teile der Gelporositit zwischen 42 und 60%, ansteigend mit der Erhértungstemperatur
{s. Tab. 5.5). Der Unterschied zwischen den Erhértungstemperaturen ist deutlich. Die
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Criinde kénnen nicht eindeutig geklart werden. Zu vermuten sind Differenzen in der Ge-
stalt der Produkte und somit auch der Gelporen infolge verschiedener Temperaturen.

Es bleibt unbestritten, dass sowohl die Probenvorbereitung als auch die MIP selbst die
Porengeometrie beeinflussen. Zudem wird, dem vereinfachten volumetrischen Ansatz fol-
gend, nicht zwischen inneren und dufleren Produkten unterschieden. Beide Produktanteile
erhalten in dieser verschmierten Betrachtung die gleiche chemisch gebundene Wassermen-
ge und auch Gelporositit, obgleich in Diinnschliffen ein struktureller Unterschied auszu-
machen ist. Die inneren Produkte erscheinen oft sehr kompakt und es bleibt zweifelhaft,
ob ihre Porositit durch die Quecksilberdruckporosimetrie zumindest teilweise erreichbar
ist. Als GedankenanstoB soll hier eine Uberlegung vorgestellt werden, die eine etwas an-
dere Interpretation der gemessenen Gesamtporositdten erméglicht. Durch die Trocknung
wurden das Kapillarwasser und sicherlich auch das physikalisch gebundene Gelwasser
der &uBeren Produkte vollstindig ausgetrieben. Das Volumen des Gelwassers ist danach
nicht mehr Bestandteil der Produkte. Die inneren Produkte werden jetzt im Gegensatz
zu den duBleren Produkten als wesentlich kompakter betrachtet. Die Porositét der inneren
Produkte ist wesentlich feiner strukturiert und nicht MIP-intrudierbar. Die Quecksilber-
druckporosimetrie erreicht demnach die Kapillarporositit und zusitzlich die Gelporositét
der &ufleren Produkte p, ., deren Volumen wihrend der Trocknung eine strukturelle An-
derung erfahren hat und um dieses Volumen ,,zusammengeschrumpft® ist. Die erreichbare
Porositéit wird mit p:n.lp bezeichnet und kann aus Gleichung 5.18 berechnet werden.

& d
pmip = D¢ +pg‘au =p.ta (1 —po) [fzp -1+ q)g] (1 _!](I) ) (518)
g

Im néchsten Schritt kann ersatzweise der Anteil k; der Gelporositit bestimmt werden,
der mit vollstindig mit der MIP erreichbar und den &ufieren Produkten zugeordnet ist.

P (fzp -1+ rbg)
kt — g,au — 1
¢ Dy fzp (5 9

Fiir den Anteil & ergibt sich unter Verwendung der Fingangsdaten fp = 1,514 und
D, = 0,298 aus Gleichung 5.19 ein Wert von 0,536, der nahezu identisch mit dem aus den
Messungen ermittelten Wert fiir k; bei 20°C ist. Nach diesem Ansatz lisst sich jedoch
nicht erkldren, warum es eine starken Einfluss der Erhartungstemperatur auf die erreich-
bare Gesamtporositat und somit den Faktor k, gibt, denn es wird stets von einer Tem-
peraturunabhéingigkeit der chemisch-physikalisch gebundenen Wassermengen und deren
spezifischen Volumina ausgegangen. Die Messungen des damit eng verbundenen chemi-
schen Schwindens bestétigten diese Annahme (Abs. 5.3). Die hier festgestellte Tempera-
turabhéngigkeit kann ihre Ursache in der Struktur haben.

Odler [97, 96] untersuchte den Einfluss der Temperatur und des w/z-Wertes auf die spe-
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zifische Oberfliche mit Hilfe der BET-Methode mit Wasser und Stickstoff als Adsorbate
und zum Vergleich mit der MIP. Es wurde festgestellt, dass sowohl die MIP als auch
die Stickstoffadsorption geringere spezifische Oberflichen liefern als die BET-Methode
mit Wasser. Stickstoff erfasst, wie die MIP, den Porenbereich unterhalb von 2-4 nm nicht
mehr. Gerade diese feinen Poren tragen jedoch erheblich zur Oberfliche bei und kén-
nen mit Wasser erreicht werden. Die mit Wasser gemessenen spezifischen Oberflichen
betragen ein Vielfaches der Werte, die mit Stickstoff oder mit der MIP gemessen wurden.
Die wasserbasierenden Werte sind im Gegensatz zu den anderen beiden fast unabhingig
vom w/z-Wert, da durch die Erreichbarkeit der sehr fein strukturierten und fein porésen
Oberflachen der Produkte ein mafigeblicher Anteil der Oberflache erfasst werden kann.

In [87] wird festgestellt, dass sich eine Anderung des w/z-Wertes hauptsichlich in den
Porenradien groSer 0,13 pm niederschligt. Dies bedeutet auch, dass eine Zunahme der
groBeren Kapillarporen sich kaum in den mit Wasser bestimmten spezifischen Oberflachen
wiederfindet, da dieser Volumenanteil kaum zur Oberflache beitrigt. Im Gegensatz dazu
sind die mit Stickstoff und der Quecksilberdruckporosimetrie bestimmten Oberflichen
vom Wasserzementwert abhéingig und sinken mit Zunahme der w/z-Werte. Die spezifische
Oberfliche kann als Indikator fiir eine Verdinderung der Gestalt der Produkte und des
Porenraums herangezogen werden. Eine Vergroberung der Kapillarstruktur, z.B. durch
steigenden Wasserzementwert, fiihrt zu einer messbaren sinkenden spezifischen Oberfliche
mittels Ny, veréindert aber die feinere Struktur (Gelporenraum) kaum.

Alle gemessenen Oberflachen fallen mit steigender Erhirtungstemperatur. Die mit HyO
bestimmten Werte fallen geringer als die mit N2 oder mit der MIP bestimmten spezifi-
schen Oberflichen. Zuniichst lisst sich daraus schlieBen, dass die Temperaturerhthung zu
einer Vergroberung des kapillaren Porenraums durch eine ,Verarmung® der Struktur fiihrt.
Diese Verarmung der Struktur &uBert sich in kleineren kompakteren Produkten, welche
mit kompakteren Produktschichten den Porenraum weniger strukturieren. Richartz [103]
beobachtete beispielsweise bei 5°C langfaserige diinne CSH-Phasen, die sich bei 20°C
als dicke zigarrenformige und kiirze Fasern ausbildeten. Kjellsen [67] verzeichnet einen
Anstieg der Porositét im Bereich von 0,25-1,251m, der mittels Elektronenmikroskop bei
hoheren Temperaturen beobachtet wurde und fithrt dies auf eine ungleichméaBigere Ver-

teilung der Produktschichten als bei geringeren Temperaturen zuriick.

Uber die strukturellen Anderungen im Bereich der feinen Poren unterhalb von 2-4 im lie-
gen kaum Daten vor, da nur wenige geeignete Untersuchungsmethoden existieren. Aus
den Messungen von Odler [97, 96], die mit der BET-Methode (H;0) durchgefithrt wurden,
lisst sich folgern, dass die sinkende spezifische Oberfliche bei hoheren Temperaturen aus
einer Vergroberung der Struktur bis in den gelpordsen Bereich hinein resultieren kann.
Die grobere Produktstruktur fiihrt zu grofieren Porenradien. Entsprechend kénnen gré-
Bere Volumina durch die MIP erfasst werden. Diese Tendenz wird durch die vorliegenden

Messungen bestatigt.
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In [51] wurden zahlreiche MIP-Versuche an Zementstein hinsichtlich der erreichbaren Ge-
samtporositdt ausgewertet. s wurde bei erhiirteten Proben mit einem Wasserzementwert
von 0,5 festgestellt, dass etwa 65% der Porositit erreicht werden kénnen. Unter Ansatz
von Werten, wie sie fiir einen Portlandzementstein iiblich sind, wiirde dies bei der hier
gewihlten Betrachtungsweise k,-Faktoren zwischen 50 und 75% entsprechen und mit den
Feststellungen iibereinstimmen.

5.4.4 Ergebnisse — Porenradienverteilung

Neben der erfassbaren Gesamtporositit ist die Radienverteilung von Interesse. In den
Abb. 5.13 bis 5.15 sind die Verteilungen aufgetragen. Untersucht wurden unterschiedli-
che Temperaturen und Hydratationsgrade. Die Hydratationsgrade wurden aus der nicht
verdampfbaren Wassermenge bestimmt und sind somit fehlerbehaftet. Die Unsicherhei-
ten der Radienverteilungen, welche auch aus der Probenpriparation folgen, sind an den
Streuungen auszumachen. In der Abbildung 5.14 wurden zur Verdeutlichung zusammen-
gehorige Messungen gekennzeichnet.
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Abb. 5.13: Porenradienverteilung bei 5°C Erhértungstemperatur
Trotz der Messunsicherheiten sind typische Eigenschaften deutlich auszumachen. Insbe-
sondere soll die Entwicklung des Durchbruchsradius in Abhingigkeit von der Temperatur

und dem Hydratationsgrad betrachtet werden. Der Durchbruchsradius wird im Steilan-
stieg der Messkurve zu Beginn der Jeweiligen Messung ermittelt. Mit Erreichen einer
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Abb. 5.14: Porenradienverteilung bei 20°C Erhartungstemperatur

bestimmten Druckstufe wird ein gréBerer Anteil des Porenvolumens, die Durchbruchspo-
rositéit, nahezu schlagartig gefiillt, die Kurve steigt steil an. Es ist davon auszugehen, dass
an diesem Punkt grofere Poren und Porenbereiche durch das Erreichen ihres Eingangs-
radius gefiillt werden (s. z.B. [32]).

Dieser sogenannte Flaschenhalseffekt verzerrt das gemessene Porenradienspektrum gegen-
iiber dem tatséchlich vorhandenen maBgeblich. Mit weiterem Fortschritt der Hydratation
verringert sich der Durchbruchsradius und auch der Anteil der Durchbruchsporositit.
Dies steht in Ubereinstimmung mit der Vorstellung, dass der freie Porenraum mehr und
mehr durch die porésen Produkte strukturiert wird und damit auch groBere zusammen-
hingende Porenvolumina verschwinden. Durch die Bildung der Produkte werden grofere
Poren zertrennt und die Radien verkleinern sich. Gegen Ende der Hydratation verschwin-
den bei den hier untersuchten Wasserzementwerten die Durchbruchporositéiten und die

Durchbruchsradien kénnen kaum noch bestimmt werden.

Es kann vermutet werden, dass zu diesem Zeitpunkt keine gréfieren zusammenhéngenden
Porositaten mit deutlich grofieren Porenradien als in ihrer Umgebung mehr existieren.
Vielmehr hat sich der freie Poren mehr und mehr mit gelporésen Produkten zugesetzt
und weist eine einheitliche Struktur auf. Es kann nicht davon ausgegangen werden, dass
nunmehr keine Flaschenhalsporen mehr existieren, verringert haben sich nur die zusam-
menhiingenden Bereiche mit deutlich groferen Poren, die zuvor nur durch kleinere Poren
erreicht wurden. Der Flaschenhalseffekt tritt somit verschmiert iiber den gesamten vor-
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Abb. 5.15: Porenradienverteilung bei 40°C Erhértungstemperatur

handenen Radienbereich auf und hat keinen Steilanstieg in der Intrusionskurve mehr zur
Folge.

Der Finfluss der Temperatur lisst sich an den gemessenen Daten aufgrund der Messun-
sicherheiten nur schwer ablesen. Zudem lassen sich bei Untersuchungen mit der Queck-
silberdruckporosimetrie nur relativ geringe Differenzen erkennen (siehe auch [67]). Ein
Grund hierfiir ist das breite Radienspektrum, welches bei der Betrachtung eines detail-
lierten Teilbereiches keine genaue Differenzierung gestattet.

Dennoch sollen die erkennbaren Unterschiede néher betrachtet werden. In den Abbildun-
gen 5.16 und 5.17 werden die Porenradienverteilungen und die zugehorigen Histogramme
bei verschiedenen Erhirtungstemperaturen und einem Hydratationsgrad von etwa 50 %
vergleichend gegeniibergestellt. Auch wenn die Hydratationsgrade nicht vollig iiberein-
stimmend sind und der w/zWert fiir die Messung bei 40°C leicht von den beiden anderen

abweicht, lassen sich Tendenzen bezitglich des Durchbruchsradius und des damit gefiillten
Durchbruchsvolumens erkennen.

Das Durchbruchsvolumen und der damit verbundene starke Anstieg der Intrusionskurve
am Durchbruchsradius nimmt bei geringerer Erhéirtungstemperatur, iiber den Hydratati-
onsgrad betrachtet, schneller ab. Die Unterschiede zwischen 5°C und 20°C sind deutlicher
als zwischen 20°C und 40°C . Mit der Abnahme des Durchbruchsvolumens geht eine Ver-
ringerung des Durchbruchsradius einher. Im feineren Porenbereich, der nach dem Durch-
bruchsradius bis zum minimal erreichbaren Radius vom Quecksilber gefiillt wird, sind die
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Abb. 5.16: Porenradienverteilungen — Ein-  Abb. 5.17: Histogramme der Porositit —
fluss der Erhartungstemperatur Einfluss der Erhidrtungstemperatur

Volumenanteile bei 5°C etwas gréBer als bei den hoheren Temperaturen. Auf der Basis
der von Odler {97, 96] gemessenen Oberflichendaten ist zu vermuten, dass sich dieser
Trend weiter {iber den mit der MIP erkundbaren Bereich zu den kleineren Poren fort-
setzt. Damit wire auch zu erklaren, dass eine bessere Erreichbarkeit der Gesamtporositét

durch die MIP mit hoheren Erhirtungstemperaturen gegeben ist.

Die tendenziellen Aussagen lassen sich wie folgt zusammenfassen und vereinfachend erkld-
ren: Uber den Hydratationsgrad betrachtet, werden die groBen Kapillarporen bei geringe-
rer Temperatur schneller reduziert und das Durchbruchsvolumen geringer. Dies ldsst sich
mit der Bildung von Produkten erldutern, die vom Zementkorn aus weiter in den freien
Porenraum reichen und diesen feiner strukturieren. Der Durchbruchsradius liegt im Be-
reich zwischen wenigen Mikrometern bis zu Zehnteln eines Mikrometers. Die Verschiebung
des Porenvolumens zu kleineren Porenradien bei kleineren Temperaturen ist auch im Be-
reich von einigen hundertstel Mikrometern bis in den Nanometerbereich zu beobachten.
Daraus lésst sich folgern, dass auch die sehr feine Produktstruktur bei geringen Tem-
peraturen (5°C) den Porenraum stark gliedert, withrend sie bei hoheren Temperaturen
(20-40°C) ,verarmt®. Dies deckt sich mit den Untersuchungen am Rasterelektronenmi-
kroskop. Es wurde beobachtet, dass bei hoheren Temperaturen zunehmend kompaktere
Produktschichten gebildet werden und dadurch eine héhere Makroporositat verbleibt [67].

Die Mikrostruktur ist bei 5°C homogener als bei den hoheren Temperaturen.

Es bleibt festzustellen, dass die Auswirkungen der Erhirtungstemperatur mit der Hilfe
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unterschiedlicher Untersuchungsmethoden tendenziell beurteilt werden. Eine Quantifizie-
rung der Unterschiede speziell in den Porenradienverteilungen ist mit der Quecksilber-
druckporosimetrie aufgrund der Messunsicherheit nur schwer méglich.

5.4.5 Hydratationsgradabhingige Beschreibung der MIP-Ergebnisse

Die Quecksilberdruckporosimetrie stellt in Kombination mit den ebenfalls experimentell
bestimmten Hydratationsgraden die Datenbasis fiir die Transformation von simulierten
dreidimensionalen Porosititsverteilungen in Porenradienverteilungen dar. Die Transfor-
mation bedarf einer Kalibrierung, die durch den Vergleich von berechneten und gemesse-
nen Porenradienverteilungen méglich wird. Sowohl die gemessenen Porenradienverteilun-
gen, als auch die gemessenen Hydratationsgrade sind fehlerbehaftet. Diese Messunsicher-
heiten stellen bei der Kalibrierung ein Problem dar, da die Messungen unterschiedlich
stark von den Fehlern beeinflusst werden und eine Wichtung der Messdaten bei einem
direkten Vergleich ausgeschlossen ist. Eine auf dieser Basis kalibrierte Transformation
wiirde daher zum Teil Artefakte betonen, die bei genauerer Betrachtung auf Messunsi-
cherheiten zuriickzufiihren sind. Damit ist keinesfalls der Einfluss von Flaschenhalsporen
oder die systematische Beeinflussung der Proben durch die Probenvorbereitung gemeint,
vielmehr geht es um strenende Finfliisse, welche beispielsweise steigende Porosititen oder
Durchbruchsradien bei gleichzeitig steigendem Hydratationsgrad bewirken.

Anhand der vorliegenden Messungen kénnen klare, hydratationsbedingte Eigenschaften
herausgearbeitet werden. Der Umfang gestattet aber keine Aussonderung von mifig feh-
lerbehafteten Daten, da eine moglichst grofie Anzahl von Stiitzstellen (Hydratationsgra-
den) fiir die Folgerechnungen notwendig ist. Stattdessen sollen die MIP-Ergebnisse in ein
empirisches Modell einflieBen. Das Modell soll die priignanten Eigenschaften, wie Ent-
wicklung der Durchbruchsradien, der Druchbruchporositit und der insgesamt messbaren
Porositit sowie die Entwicklung der Radienverteilung erfassen. Es soll die hydratationsbe-
dingten Anderungen der MIP-Kurven wiedergeben. Als zusitzliche Informationen flieBen
die zu erwartenden Gesamtporosititen nach dem volumetrischen Modell von Powers und
Brownyard (s. Abs. 2.2) und die von der MIP erfassbare Porositit mit ein (s.-Gl 5.14).

Die durch die MIP erreichbaren Porenradien setzen sich aus der Kapillarporositit und
dem erreichbaren Anteil der Gelporositit zusammen. Der kleinste Eingangsradius be-
tragt 3,6nm. Die gemessenen Porenradienverteilungen werden in zwei Bereiche geteilt:
Das Volumen, das mit Erreichen des Durchbruchsradius gefiillt wird und das Volumen,
das danach mit dem weiteren Anstieg des Drucks intrudiert wird. Fiir die beiden Be-
reiche kénnen jeweils Verteilungsfunktionen gesucht werden, welche dann in der Summe
die gemessenen Radienverteilungen approximieren. In der Abbildung 5.18 wurde eine ge-
messene MIP-Kurve beispielsweise mit der Hilfe zweier Weibull-Verteilungen beschrieben.

Der Ansatz folgt der Modellvorstellung von einem Porenraum, der durch die Hydrata-
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tionsprodukte auf zweierlei Art strukturiert wird, die zwar voneinander unterscheidbar
sind aber flieBend ineinander iibergehen.
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Abb. 5.18: Darstellung der gemessenen Porenradienverteilung als Summe zweier Weibull-
verteilungen - Aufteilung in direkt und indirekt von der Produktstruktur beeinflusste
Porenanteile

Das Durchbruchsvolumen spiegelt groere, kapillarporése, zum Teil zusammenhingende
Anteile der Gesamtporositit wider. Es kann nur durch kieinere Poren, die von den du-
Beren Produktschichten strukturiert werden, erreicht werden. Das Durchbruchsvolumen
weist grofie Porenradien auf und wird aus den Zwischenrdumen der Zementpartikel und
Cluster bzw. deren Produkthiillen geformt. Es setzt sich von dort bis in die dufieren
Bereiche der Produkthiillen fort und wird dadurch nur noch von der Struktur der beson-
ders weit in den Porenraum reichenden ,, groben“ Produkte beeinflusst. Es soll daher nur
als indirekt von der Produktstruktur bestimmtes Porenvolumen gekennzeichnet werden.
Mit fortschreitender Hydratation verdichten sich die Produktschichten und nehmen mehr
und mehr den freien Porenraum ein, strukturieren diesen und verengen den Zutritt — den

Durchbruchsradius.

Der zweite Porosititsanteil wird direkt von der Produktstruktur beeinflusst, er befindet
sich in den Produktschichten selbst. Da auch in diesem Bereich weiterhin Produktbil-
dung stattfindet, nehmen auch hier Volumen und Radien ab. Die Eingangsradien erstre-
cken iiber einen grofen Bereich. Aus der Modellvorstellung von der Struktur der Pro-
duktschicht, welche von auBen zum Kern hin dichter wird, folgt, dass gréBere Poren in
den #uBeren Produktschichten hiufiger auftreten und von hier aus in die feineren Poren
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fithren. Der Porenraum der Produktschicht ist dadurch zwar nicht streng hierarchisch
gegliedert und es werden auch Flaschenhalsporen auftreten, jedoch erfolgt die Intrusion
mit dem Druckanstieg allmshlich und starke Anstiege, wie am Durchbruchsradius, sind
weder zu beobachten noch zu erwarten. Nach wie vor werden die geometrisch unregel-
maBigen Porenvolumina durch ihre Eingangsradien gefiillt. Dennoch ist die Porenstruktur
homogener, die direkt von der Morphologie der Produkte beeinflusst wird.

Die beiden hier unterschiedenen Volumina kénnen mit ihrem messharen Radienspektrum
als Summe beispielsweise zweier Weibullverteilungen modelliert werden. Dieser Summen-
ansatz beinhaltet jedoch Nachteile, denn die beiden Anteile sind im Modell zunichst
unabhéngig voneinander. Eine Abhéngigkeit ist jedoch durch die Modellvorstellung ge-
geben. Das Durchbruchsvolumen kann nur durch Porenradien gefiillt werden, die durch
die Produkte strukturiert werden. Der Ubergang zwischen den beiden Volumen ist nicht
scharf. Die Abhéngigkeit kann in der Parametrisierung der angesetzten Verteilungen be-
riicksichtigt werden. Gerade die Wahl von Weibullverteilungen ist dabei von Nachteil,
da aus den Messkurven die Verteilungsparameter nicht direkt nachvollzogen bzw. ab-
gelesen werden kénnen. Entsprechend gestaltet sich eine Formulierung in Abhéngigkeit

vom Hydratationsgrad schwierig. Daher wird an dieser Stelle eine andere Vorgehensweise
vorgezoger.

Die als Porenradienverteilung interpretierten MIP-Messkurven werden als Produkt zweier
Lognormalverteilungen aufgefasst. Eine Verteilungsfunktion beschreibt die Fingangsradi-
en des direkt von den Hydratationsprodukten strukturierten Porenvolumens. Diese erfasst
Porenradien iiber das gesamte Radienspektrum. Die Varianz der zugehorigen Verteilungs-
funktion ist entsprechend groB. Die Verteilung wird im Bereich des Durchbruchsradius zu
groBeren Radien hin durch die zweite Funktion beschnitten. Die zweite Verteilungsfunk-
tion implementiert dadurch den indirekt von der Produktstruktur beeinflussten Anteil
im Bereich des Durchbruchsvolumens. Der steile Anstieg am Durchbruchsradius spie-
gelt sich im schmalbandigen Spektrum in der kleineren Varianz wider. Anschaulich kann
der Produktansatz als ein Porenradienspektrum interpretiert werden, bei dem grofiere
zusammenhéngende Porenvolumen nur durch kleinere, direkt von der Produktstruktur
beeinflusste Radien erreicht werden. Die Erreichbarkeit des Porenvolumens wird mit der
Durchbruchswahrscheinlichkeit durch einen Eingangsradius gewichtet. Es muss jedoch
daranf hingewiesen werden, dass nicht davon ausgegangen wird, dass das Spektrum ohne
den Ansatz des Einflusses von Durchbruchsradius und Durchbruchsporositit (nur Radi-
enverteilung der ersten Verteilungsfunktion) die tatsichlichen direkten Eingangsradien
der Flaschenhalsporenbereiche angibt. Eine solche Annahme wiirde eine Extrapolation
der Radienverteilung iiber den Durchbruchsradius hinaus zu groferen Radien bedeuten.
Dies kann nicht mit Hilfe von Messungen abgesichert werden. Zudem widerspricht sie dem
Gedanken, dass die Porenriume unterschiedlich gepragt sind: Ein Teil wird innerhalb der
Produktschichten lokalisiert und von deren Struktur direkt bestimmt, der andere Teil
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befindet sich zwischen den z.T. hydratisierten Partikeln und Clustern und wird daher
nur indirekt von der Produktstruktur beeinflusst. Die modellierte kumulative Porenra-
dienverteilung P(r), in MIP-gerechter Ausrichtung der Radienachse, ergibt sich aus der
folgenden Gleichung 5.20:

P(r) = pripmod (1 = F(r, R,0)) - (1 = Fy(r, Ry, 7)) mit (5.20)
In(r)
—1 2
F(r,R,0) = \/;TTexp [— (M) ]dlnr und (5.21)
ln(rmin)
" In(r) — In(Rs)\ ?
n{r) — In{ ity
Fy(r, Ry, 0) = / exp [—— (————-) }dlnr (5.22)
\2ro} Op
1(rin) b

Der Produktansatz bietet den Vorteil, dass die Lageparameter der Lognormalverteilungen
Fy und F;, besser direkt an den Messkurven iiberpriift werden kénnen. Der Parameter R
kennzeichnet das Maximum der Porenhiufigkeit und der Parameter R;, den Durchbruchs-
radius auf der logarithmischen Achse. Die Parameter ¢ und o beschreiben die Streuung
und kénnen somit als Bandbreite der Porenradien bzw. des Durchbruchsradius interpre-
tiert werden. Nachteilig ist, dass die Berechnung der Verteilungsfunktionen als numerische

Integration ausgefiihrt wird. Die untere Integrationsgrenze r_. kann in Abhingigkeit von

min
den Lageparametern und der angestrebten Genauigkeit in der numerischen Integration

iterativ gefunden werden.

Zur Formulierung der hydratationsgradabhiingigen Beschreibung der MIP-Kurven wur-
den die gemessenen Porenradienverteilungen zunéchst im minimal erfassbaren Radius von
3,6 nm auf das zuvor bestimmte intrudierbare Porenvolumen skaliert. Danach wurden zu
jeder Messung die Lageparameter Ry, oy des direkt von der Produktstruktur beeinfluss-
ten Eingangsradienbereiches und die Parameter Ry, 03 im Bereich des Durchbruchsradius

durch eine Anpassungsrechnung festgelegt.

In der Abbildung 5.19 sind beispielhaft einige Messkurven und ihre Modellierung nach
dem Produktansatz dargestellt. Fiir die Hydratationsabhéngigkeit der Lageparameter
werden empirische Ansitze aufgestellt, die es ermoglichen, die zu erwartende Messkurve
fiir die in der Messung herrschenden Randbedingungen und einen vorgegebenen Hydrata-
tionsgrad ndherungsweise zu bestimmen. Die so beschriebenen Lageparameter gelten stets
nur fiir eine Erhdrtungstemperatur und einen Wasserzementwert. Der Hydratationsgrad
kann daher direkt in Porosititen iibertragen werden. Deshalb konnen die Ansétze zur Be-
rechnung der Lageparameter gleichwertig auch als porosititsabhingig formuliert werden.
Das empirische Modell der MIP-Porenradienverteilungen enthilt die wesentlichen Merk-
male der Messungen, gleicht insgesamt Messunsicherheiten aus und verringert somit den
Einfluss von Fehlern der Einzelmessungen. Im Folgenden werden die empirischen Ansétze
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Abb. 5.19: Vergleich gemessener Porenradienverteilungen mit ihrer Beschreibung nach
dem Produktansatz (20°C | w/z = 0, 42, verschiedene Hydratationsgrade)

fiir die Lageparameter beschrieben.

In den Abbildungen 5.20 und 5.21 sind die Entwicklungen der Modellparameter der Po-
renradienverteilungen dargestellt. Mit abnehmender Porositit verringern sich die Poren-
radien und somit der Lageparameter R und die Bandbreite der auftretenden Radien. Die
Abnahme des Durchbruchsradius ist damit verbunden, da gréfere zusammenhiingende
freie Porenvolumnina mit Produkten gefiillt werden. Der Einfluss des Durchbruchsradius
verringert sich mit zunehmender Hydratation und ist zum spéteren Zeitpunkt nur schwer

zu identifizieren, da seine Bandbreite (gemessen an o) zunimmt und den Steilanstieg im
Durchbruchsradius weitgehend verschmiert.

Die Symbole in den den Abbildungen 5.20 und 5.21 zeigen die Parameter, wie sie anhand
der Einzelmessungen bestimmt wurden. Die Kurven folgen dem Verlauf. Sie stellen das
Ergebnis der porositétsabhingigen empirischen Modellierung der Lageparameter dar. In
diese Anpassungsrechnung sind alle zugehdrigen MIP-Messungen eingeflossen — sie erfolg-
te nicht anhand der zuvor bestimmten Verteilungsparameter der Einzelmessungen. Die

empirischen Modellgleichungen lauten fiir den Gesamtbereich der Porenradienverteilung
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Die Symbole zeigen das Ergebnis der Einzelanpassungen, die Linien zeigen den Verlauf im hydratationsabhéngigen Modell.

Abb. 5.20: Entwicklung der Lageparameter ~ Abb. 5.21: Entwicklung der Lageparameter
R und R, in Abhingigkeit von der Gesamt- ¢ und o, in Abhéngigkeit von der Gesamt-
porositit porositit

und fiir den Einflussbereich des Durchbruchsradius:

R(p) = R, exp [(—;ir)cr] (5.23)

o(R) = ac+ b log(R) (5.24)

Ry(R) = explamn + by R) (5.25)
_ P\ 5.26

O'b(p) = Qe+ ( ) ) ( )

Der Lageparameter R wird in Abhéngigkeit von der Gesamtporositét p bestimmt, welche
fiir jeden Hydratationsgrad durch das volumetrische Modell gegeben ist. Der zugehérige
Parameter ¢ und der Durchbruchsradius werden in Abhéngigkeit von R ausgedriickt. Der
Druchbruchsradius R, steht in Zusammenhang mit dem Lageparameter R, da das Durch-
bruchsvolumen eben durch die von der Produktstruktur gebildeten Radien gefiillt wird.
Das Ma8 fiir die Bandbreite der Radienverteilung des Durchbruchsvolumens o wird als
Funktion von der Gesamtporositét ausgedriickt. Dieser Parameter verliert mit steigendem
Hydratationsgrad an Gewicht, da dort das Durchbruchsvolumen und der Durchbruchsra-
dius in der Radienverteilung nur noch verschmiert dargestellt wird und schwer zu identi-
fizieren ist. Fiir die hier untersuchten Zementsteinproben ergeben sich die Freiwerte nach
Tabelle 5.6.
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Tab. 5.6: Freiwerte des empirischen Modells zur hydratationsgradabhingigen Beschrei-
bung der MIP-Porenradienverteilung des Zementsteins

Erhértungstemperatur 5°C 20°C 40°C
Wasserzementwert 0,42 0,42 0,45
R, | 0,00462 | 0,0106 | 0,0115
Lageparameter R(p) | p, { 0,400 0,417 | 0,422
¢ | 6,98 7,50 7,24
Qe 3,86 3,77 3,78
Parameter o(R ‘ ' ' '
wameter () |1 g 016 | 0,118
[ 2 N TG
Durchbruchsradius Ry(R) trd ()"),()8 1’19 ()’(L?()
by | 0,539 0860 | 0860
as | 0,146 0,216 | 0,319
Parameter ap(p) | by | 0,407 0,374 | 0,276
cw | 122 16,0 535

In der Abbildung 5.22 sind das Rechenergebnis der empirischen Beschreibung der MIP-
Ergebnisse und die zugehorigen aufbereiteten Messdaten fiir eine Erhiirtungstempera-
tur von 20°C exemplarisch dargestellt. Die empirische Beschreibung kennzeichnet die
wesentlichen Eigenschaften der MIP-erfassbaren Eingangsradienverteilungen und deren
Anderungen withrend der Erhiirtung. Somit ist die Méglichkeit gegeben, zu jedem Hydra-
tationsgrad im zuvor untersuchten Bereich (ca. 30-80%) unter den vorgegebenen Randbe-
dingungen eine Niherung fiir die zu erwartende Porenradienverteilung (MIP) zu liefern.
Das dreidimensionale Hydratationsmodell auf Basis der finiten Elemiente liefert als Re-
chenergebuis rinmliche Porositéitsverteilungen. Im folgenden Kapitel wird die Transfor-
mation dieser Porosititsverteilungen in Porenradienverteilungen vorgestellt. Zur Kali-

brierimg der Transformation sind die in diesem Kapitel berechneten Niherungen fiir die
Porenradienverteiling notwendig.
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Erliuterung: Die Kurven stellen die Messungen dar. Diese wirden aufl die MIP-erfassbaren
Porositéiten genormt. (w/z = 0,42, 20°C )

Abb. 5.22: Ewpirisches Modell der hydratationsgradabhingigen Entwicklung der MIP-
erfassbaren Poreneingangsradienverteilungen
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6 Gemessene und berechnete
Strukturen

Mit dem Hydratations- und Strukturmodell, welches in Kapitel 4 vorgestellt wurde, wer-
den lokale Porositétsverteilungen im Zementstein berechnet. Das Rechenmodell wird {iber
die zeitliche Entwicklung des Hydratationsgrades kalibriers. Eine direkte Kalibrierung auf
der Strukturebene ist derzeit nicht moglich.

Im vorhergehendem Kapitel wurden Messungen mit der MIP und die Aufbereitung der
Ergebnisse vorgestellt. Die Quecksilberdruckporosimetrie liefert Porenradienverteilungen
unter Annahme von Zylinderporen. Zylinderporenmodelle besitzen zwar eine eingeschrink-
te Giiltigkeit, kénnen aber in weitergehenden Modellierungen, beispielsweise des hygri-
schen Materialverhaltens, vorteilhaft genutzt werden.

Der direkte Vergleich oder eine einfache Umrechnung von berechneten riumlichen Poro-
sitdtsverteilungen und gemessenen MIP-Ergebnissen ist nicht méglich. Um die Vergleich-
barkeit sicherzustellen, wird eine Transformation der berechneten Porositéiten in Radien-
verteilungen ausgefiihrt. Mit Hilfe der Transformation sollen die berechneten Strukturen
nicht nur als lokale Porosititsverteilungen, sondern auch als riumliche Verteilung von

Zylinderporen vorliegen.

Um MIP-Messungen und die berechneten Radienverteilungen direkt vergleichen zu kén-
nen, miissen die in der Methode der Quecksilberdruckporosimetrie begriindeten Verzer-
rungen durch Flaschenhalsporeneffekte beriicksichtigt werden. Ebenso sollen Einfliisse,
welche aus den verschiedenen Abmessungen des Modellvolumens und den realen Ze-
mentsteinproben resultieren, beachtet und kompensiert werden. Zur Losung der damit
verbundenen Teilprobleme existieren nur zum Teil ausreichende Ansiitze. Die fehlenden
Informationen miissen daher teils mit Hilfe einer Anpassungsrechnung auf indirektem We-
ge gefunden werden, die auf dem Vergleich von gemessenen und berechneten Strukturen
basiert. Insofern kénnen die Simulationsergebnisse zuniichst niclit ohne die Verwendung
von Versuchsergebnissen in Porenradienverteilungen transformiert werden. Die Transfor-
mation selbst muss anhand von Messdaten kalibriert werden. Es handelt sich daher bei
der hier entwickelten und vorgestellten Vorgehensweise nicht um eine Validierung der be-
rechneten Struktur, sondern um eine Aufbereitung der erzielten Simulationsergebnisse.
An dieser Stelle muss jedoch erwahnt werden, dass die bisher existierenden Hydratations-
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und Strukturmodelle ebenfalls die Validierung auf der Strukturebene schuldig bleiben.
Ein Grund hierfiir sind nicht zuletzt die fehlenden geeigneten Messmethoden. Eine Uber-
tragbarkeit der Transformation auf andere Erhértungsbedingungen, z.B. gefinderte Er-
hartungstemperaturen, muss noch geprift werden.

Porenradienverteilungen 3D Porositdtsverteilungen
aus MIP-Messungen aus Struktursimulation
_ LT . 1
G an:g?a‘::‘x?:;:rg;zgﬁ‘:::?n? urch Transformation lokaler Porositaten in
empirischen Modell Porenradienverteilungen

I

L Vergleichbarkeit herstellen durch r . Verzerrungen des Spektrums durch Flaschenhalsporen J

Berlicksichtigung von: . GroBenunterschiede zwischen RVE und Zementsteinproben

~=

Vergleich der Strukiuren iber den Vergleich von Porenradienverteilungen J

Abb. 6.1: Schematische Darstellung der Teilaufgaben zum Vergleich von gemessenen und
berechneten Strukturdaten

Die Transformation der 3D-Porositéitsverteilungen in eine mit der Quecksilberdruckpo-
rosimetrie vergleichbare Porenradienverteilung erfolgt also sowohl unter Verwendung der
Ergebnisse der Simulationsrechnung als auch der gemessenen Porenradienverteilungen,
welche zuvor mit dem empirischen Modell aufbereitet wurden. Zunsichst sollen die grund-
sitzlichen Ansitze zur Ubertragung von Porositéten in Porenradien vorgestellt werden.
Des Weiteren wird auf die hier speziell gewéihite Vorgehensweise und die damit verbun-
dene Losung der erwihnten Teilprobleme eingegangen (s.Abb. 6.1).

6.1 Porosititen und Porenradienverteilung

Im Gegensatz zu anderen Strukturmodellen liefert das hier entwickelte Hydratations- und
Strukturmodell anstelle binérer lokaler Stoffverteilungen (Feststoff/Porenraum) eine In-
formation iiber die értliche Stoffzusammensetzung und Porositit. Dabei kénnen die Antei-
le unhydratisierter Zement, Produkt, Gelporen und Kapillarporen unterschieden werden.
Bei den binéren Modellen kénnen die PorengréBen zumeist geometrisch aus der Struktur-
darstellung abgeleitet werden. Ublicherweise kann dabei nur Auskunft iiber Poren in der
GroBenordnung der riumlichen Auflésung und dariiber gegeben werden. Mit dem hier
vorgestellten Modell wird die erfassbare Bandbreite unterhalb der raumliche Auflésung
zu den kleineren Poren hin erweitert. Die berechneten Porositéiten stellen eine zusitzliche
Information dar, welche zur Beschreibung der Struktur unterhalb der Rechenauflésung
genutzt wird. Natiirlich unterliegt die Betrachtungsweise auch Einschrankungen. Die fiir
eine Rechenauflésung bestimmte lokale Porosititsverteilung ist an diese Rechenauflosung
gebunden und nicht ohne Weiteres auf andere iibertragbar. Daher sind auch die folgen-
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den, darauf aufbauenden ,Nachlaufrechnungen* an diese Auflésung gebunden - so auch
die Transformation der Porositéiten in Porenradien.

Eine Verfeinerung der Rechenauflésung kann nicht uneingeschriankt empfohlen werden.
Die iiblicherweise mit 1 pmx1pmx1pm gewihlte Grofie der Elementierung des RVE ist
anhand der Zementpartikel gewihlt worden. Das Ergebnis der Berechnungen gibt Volu-
menanteile an, ohne die genaue Morphologie der Produkte beriicksichtigen zu kénnen. Je
weiter die Elementgrofie in den Bereich der tatsiichlichen ProduktgroSen absinkt, desto
weniger ist eine direkte Ubertragbarkeit der Rechenergebnisse moglich, da bei feinerer
Darstellung eine diskrete Betrachtung der Feststoff-/Porenanteile notwendig wird, um
die tatséichlichen Struktureigenschaften in diesem Bereich wiederzugeben. Insofern stel-
len auch die hier berechneten lokalen Porositéiten eine mittlere Gré8e des Elementes dar
und erheben nicht den Anspruch, die exakte Struktur nachzubilden. Die lokale Porositét
ist als eine Wahrscheinlichkeit interpretierbar, bei einer Stichprobe im Element Poren-
volumen und keinen Feststoff zu erhalten. Dennoch wird davon ausgegangen, dass die
Modellprozesse zwar vereinfacht aber weitgehend die Bildung der Mikrostruktur prigen
und somit bestimmend fiir die Ausbildung der lokalen Porositétsverteilung sind.

6.1.1 Geometrische und fraktale Ansitze zur Beschreibung des

Porenraumes

Die Ableitung von Porenradien aus der Porositiit der Einzelelemente anhand eines ein-
fachen geometrischen Modells ist nur schwer moglich. Zur geometrischen Beschreibung
muss ein Ansatz gefunden werden, der die Bestimmung eines Porenradienspektrums iiber
mehrere Gréfenordnungen ermoglicht, dessen Verteilung fiir ein poroses Element nicht
bekannt ist. Ansiitze, die jedes Element entsprechend der Porositét vereinfachend durch
einen mittleren Radius von Zylinderporen erfassen und somit insgesamt ein Netzwerk
aufbauen, werden der komplexen Struktur des Zemensteins unter der hier verfolgten Ziel-
stellung nicht gerecht. Zur Beschreibung der Struktur pordser Medien iber verschiedene
GroBenordnungen hinweg wurden von verschiedenen Autoren fraktale Ansitze aufgestellt
(127, 126, 76, 88]. Fraktale Ansiitze untersuchen die Selbstéhnlichkeit von Strukturen und
somit die Ubertragbarkeit von Eigenschaften auf unterschiedlichen Mafistiben. Fiir die
Eigenschaft X (beispielsweise Oberfliiche oder Porenvolumen einer fraktalen Struktur)

gilt bei der Betrachtung unter verschiedenen MaBstiben e
X(e) = X(e=1)-eEP~FP  (siehe z.B. [88])

Dabei stellt ED die euklidsche und FD die fraktale Dimension der Struktur dar. Wenn
die fraktale Dimension iiber mehrere GréBenordnungen niherungsweise konstant bleibt,
ist eine Selbstahnlichkeit gegeben. In der doppelt-logarithmischen Darstellung der Eigen-
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schaft iiber den MaBstab ergibt sich daher linearer Zusammenhang, Die Ubertragbarkeit
von Eigenschaften iiber das Prinzip der fraktalen Modelle ist an die Beibehaltung von
strukturbestimmenden Grundelementen iiber verschiedene Mafstébe hinweg gebunden.
Andert sich das Konstruktionsprinzip der Struktur, so dndert sich auch oft die fraktale
Dimension. Bei nicht-synthetischen Strukturen gilt das Selbstéhnlichkeitsprinzip daher
oft nur niherungsweise und innerhalb begrenzter Grofenordnungen.

Erfolgreiche Versuche zur Bestimmung der fraktalen Dimension des Zemensteins wurden
mit der Methode der Réntgenkleinwinkelstreuung (SAXS) durchgefiihrt [126, 127, 76].
Mit dieser Methode lassen sich speziell die feineren Strukturen im Bereich der Gelporo-
sitéit und die Oberflichen im Nanometerbereich untersuchen. Es wurde festgestellt, dass
die fraktale Dimension des Zementsteins vom Hydratationsgrad, der Feuchte und dem
Wasserzementwert abhingt, also keine allgemein giiltige Konstante ist. Eine Ubertrag-
barkeit der fraktalen Dimension von dieser kleinen Skala auf den kapillarporésen Po-
renraum, wie er von der MIP erfasst wird, ist nicht zwangslaufig gegeben. Das Prinzip
der Selbstéhnlichkeit von den grofien Kapillarporen, die aus dem Zwischenraum der Ze-
mentcluster entstehen und von den weit in den Porenraum reichenden Produktschichten
strukturiert werden, bis zu den feinen kapillaren Poren auszudehnen, die von der Struktur
der vielfaltigen Produkte selbst geformt werden, ist zumindest kritisch zu beurteilen, da
unterschiedliche strukturierende Elemente und Konstruktionsprinzipien zugrunde liegen.
Auf der Basis des derzeitigen Wissensstandes wird hier weder ein fraktaler Ansatz noch
ein vereinfachtes geometrisches Modell zur Ableitung von Porenradien des Zementsteins
weiter verfolgt. Stattdessen wird ein anderer Ansatz vorgestellt.

6.1.2 Ansatz porositatsspezifischer Porenradienverteilungen

Das reprisentative Volumenelement wird aus den Einzelelementen gebildet. Jedes Ein-
zelelement hat eine Porositit, die aus den Volumenanteilen Produkt, unhydratisierter
Zement und Porenraum berechnet werden kann. Die Volumentanteile verdndern sich den
ablaufenden Modellprozessen entsprechend und sind daher hydratationsabhéingig. Aus
den einzelnen Elementporosititen wird die Gesamtporositiit bestimmt, die auch auf der
Grundlage des volumetrischen Modells von Powers & Brownyard fiir das gesamte RVE in
Abhéngigkeit vom Hydratationsgrad berechnet werden kann. Die Einzelporosititen kén-
nen auch als zeitlich verinderliches Porosititsspektrum zusammengefasst und betrachtet
werden. Das Porosititsspektrum ist, wie die einzelnen Elementporosititen, von der Re-
chenauflésung des Modells abhingig. Daher sind auch alle weiteren Berechnungen, die
auf dieser Grundlage durchgefiithrt werden, an eine bestimmte Rechenaufijsung des Mo-

dells gebunden und nicht ohne Weiteres auf feinere/grébere Elementierungen des RVE zu
ibertragen.

Die Elementporositiiten p werden vereinfachend als eine diskrete ZufallsgroBe ¢ betrach-
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Abb. 6.2: Haufigkeitsverteilung der Einzelelementporositidten im RVE zu verschiedenen
Hydratationsgraden

tet. Sie werden der Porositét entsprechend in Klassen mit jeweils einer mittleren Porositéit
¢; unterteilt. In der Abbildung 6.2 ist die Haufigkeit h, der Elemente mit den klassifi-
zierten Porosititen ¢ im RVE fiir verschiedene Hydratationsgrade aufgetragen. Es ist
deutlich die Verringerung der Elemente mit hoher Porositat mit fortschreitender Hydra-
tation zu beobachten. Weiterhin ist ein Anstieg der Hiufigkeit im Bereich der Gelporositét
(ca. 30%) zu erkennen. Elemente mit dieser Porositét bilden die innere Produktschicht und
weitergehend auch Bereiche der dufleren Produkte. Elemente mit Porosititen unterhalb

der Gelporositit enthalten noch unhydratisierten Zement.

Die Abbildung 6.2 ist die elementbezogene Darstellung des Porositéitsspektrums ha(9).
Ebenso konnen Héufigkeiten der Porosititen ¢ auch hinsichtlich ihres Anteils am gesam-
ten Porenvolumen dargestellt werden (Abb. 6.3). Dieses porenvolumenbezogene Spektrum

der Porosititen h,(¢) wird nach Gleichung 6.1 berechnet.

o6 = hal) - 6 = 72— 3 Vil9() = ) (6:1)

RVE g=1

Das Gesamtvolumen des RVE ist Vg Es enthilt N Einzelelemente. Da eine feste Re-
chenaufldsung des Modells gefordert wird, kann anstelle der Summe der Einzelelement-
volumen V;, auch die Anzahl der Elemente N mit einer Porositéit innerhalb der Klasse
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Abb. 6.3: Porenvolumenbezogenes Spektrum der Finzelelementporosititen im RVE zu
verschiedenen Hydratationsgraden

¢ = ¢; betrachtet werden. Die Gleichung 6.1 vereinfacht sich zu:

hp(di) = ¢; - Nﬁ((ﬁ;ﬂ (6.2)

el

Die Gesamtporositit p,, des RVE kann aus dem Spektrum der Porosititen berechnet
werden.

ng

Pt = Z’Lp(d)i) (6.3)

Die Einteilung der lokalen Porosititen in Klassen ist grundlegend fiir die weitere Vor-
gehensweise. Jede Porosititsklasse erfasst Elemente im RVE mit ahnlichen porositéts-
bedingten Eigenschaften. Die Struktur in den klassifizierten Elementen ist von der der
beteiligten Volumina geprigt. Es wird davon ausgegangen, dass eine #hnliche Zusam-
mensetzung des Volumens von Elementen bei gleicher Grofe, d.h. bei gleicher riumlicher
Auflssung, auch zu ahnlichen strukturellen Eigenschaften dieser Elemente fithrt. UUber
die strukturelle Ahnlichkeit sind auch die zu erwartenden Porenradienverteilungen eng
verbunden. Da zur Beschreibung der Porenradien einer bestimmten Porositéitsklasse ein

einzelner mittlerer Porenradius Porenradius nicht ausreicht, soll jeder Porosititsklasse ein
spezifisches Porenradienspektrum zugeordnet werden.

In der Modellierung wird naherungsweise davon ausgegangen, dass sich die withrend der
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Hydratation ablaufenden Prozesse und somit auch die Struktur der Hydratationsproduk-
te nicht wesentlich &ndern. Daher kann der Einfluss des Hydratationsgrades selbst auf
die porosititsspezifischen Radienverteilungen vernachlissigt werden. Die Radienvertei-
lungen werden nur in Abhingigkeit von der Elementporositit bestimmt. Die Annahme
einer gleichformigen Hydratation der hauptsichlich beteiligten Klinkerphasen bei einer
Beibehaltung der grundlegenden Modellprozesse wurde bereits in der Formulierung des
Hydratationsmodells vorausgesetzt. Dort wie hier sind allerdings die ganz frithen Stadi-
en der Hydratation ausgeschlossen. Die porosititsspezifischen Porenradienspektren h,(¢)
bzw. die zugehorigen Porenradienverteilungen sind fiir eine festgelegte Rechenauflosung
des Modells zu bestimmen.

Wie schon die Porosititen der Elemente zuvor, so werden auch die spezifischen Radien-
verteilungen als diskrete Verteilungen betrachtet und die Radien in Klassen eingeteilt.
Eine stetige Formulierung bzw. eine parametrisierte Form der Radienverteilungen wird
nicht angestrebt.

Der Anteil einer Porenradienklasse r; am Porenvolumen des RVE folgt aus der Summe
der einzelnen Beitrige der unterschiedlichen Porositéten zu dieser Radienklasse.

Ng
]) = Z hp(¢z ¢u T] Z ¢z ¢u 7"]) (6.4)
i=1

Da sowohl Porositétsverteilungen als auch Porenradienverteilungen an diskreten Punkten
betrachtet werden, kann nach dem Vorbild der Gleichung 6.4 das resultierende Gleichungs-
system fiir alle betrachteten Porenradien und in Abhéngigkeit vom Hydratationsgrad in

vektorieller Schreibweise aufgestellt werden:
pr(a) = Hihp(a) (6.5)

Pr .« [Pr1---Prnv.|T: volumenbezogenes Porenradienspektrum des RVE,
. < [Apa - - by, )T volumenbezogenes Porosititsspektrum des RVE ,
it . hyi N, x Ny-Matrix der porositatsspez. Radienspektren

o ... Hydratationsgrad
Die Gleichung 6.5 erfasst die Transformation von lokalen Porositétsverteilungen in Poren-
radienverteilungen. Die Transformation wird mit Hilfe der porosititsspezifischen Radien-
verteilungen ausgefiihrt, die fiir jede Porositét zeilenweise in der Matrix H, eingetragen
sind. In jeder Zeile finden sich die Verteitungen A, mit den Héufigkeiten fiir die gewéhlten
Radien in den jeweiligen Spalten. Der Vektor hy enthilt die Porenvolumenanteile der

Porosititen.

Die porositiitsspezifischen Radienverteilungen sind vom Hydratationsgrad unabhéngig.
Unterschiedliche Porenradienspektren des Zementsteins ergeben sich durch unterschiedli-
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che Porosititsverteilungen im RVE. Die Matrix mit den spezifischen Radienverteilungen
muss nun kalibriert werden. Da diesbeziiglich keine belastbaren Modelle existieren, soll die
Kalibrierung durch den Vergleich von gemessenen und berechneten Porenradienverteilun-
gen erfolgen. Zu diesem Zweck miissen moglichst viele gemessene Radienverteilungen zu
unterschiedlichen Hydratationsgraden vorliegen, um die Transformation gut zu schirfen.
AuBerdem konnen Nebenbedingungen mégliche Losungen einschlieBen und physikalisch
bzw. logisch unsinnige Varianten von vornherein ausschlieBen. Diese Nebenbedingungen
sollen allgemein erldutert werden. Eine Nebenbedingung — die auf der Hand liegt - ist,
dass die Summe der Haufigkeiten jeweils einer spezifischen Radienverteilung gleich eins
ist, wenn der gesamte relevante Radienbereich betrachtet wird.

Eine zweite Nebenbedingung betrifft die Unterschiede zwischen zwei porosititsspezifi-
schen Verteilungen, die schnell durch Summation der Hiufigkeiten h, bestimmt werden
konnen. Werden zwei unterschiedliche Porosititen betrachtet, so werden bei der kleine-
ren Porositit auch hohere Anteile kleinerer Porenradien auftreten, was sich im Verlauf
der spezifischen Verteilungen dadurch duflert, dass die Verteilungsfunktion der kleineren
Porositét stets kleiner gleich der Verteilungsfunktion der gréBeren Porositit ist'. Die Be-
griilndung hierfiir liegt in der Tatsache, dass eine Verringerung der Porositit im Modell
nur durch eine VergroBerung der Feststoffanteile im Element méglich ist. Umlagerungen
von Feststoffen, wie Auflosung bei gleichzeitiger Neubildung von Produkten sind nicht
beriicksichtigt. Eine Platzierung von Feststoffen im Porenraum wird daher tendenziell zu
einer Verkleinerung der Porenradien fiihren.

Die Bestimmung der porosititsspezifischen Radienspektren erfolgt unter Beachtung der
Nebenbedingungen in einer Anpassungsrechnung. Die Giite der Anpassung wird durch
den Vergleich von gemessenen und berechneten Porenradienverteilungen ermittelt. Die
mit der MIP gemessenen Radienverteilungen sind jedoch durch den Einfluss von Fla-
schenhalsporen verzerrt. Deshalb ist ein direkter Vergleich nur eingeschrinkt moglich.
Daher wird an dieser Stelle ein Verfahren vorgestellt, welches in der Lage ist, die von den

Flaschenhalsporen hervorgerufene Verzerrung zumindest teilweise zu kompensieren.

6.2 Virtuelle Quecksilberdruckporosimetrie

Die als Flaschenhalseffekt bezeichnete Verzerrung der gemessenen Porenradienverteilun-
gen aus der Quecksilberdruckporosimetrie betrifft nicht nur jeweilig die Pore und ihren
zugehorigen Eingangsradius. Vielmehr ist zu vermuten, dass ganze Bereiche der Porositit
mit grofen Porenradien nur indirekt vom Quecksilber iiber kleinere Eingangsradien gefiillt
werden, wobei sich die Eingangsporen nicht in nichster Nihe zu den Porosititsbereichen
befinden. Insofern betrifft der Flachenhalseffekt nicht nur »€einzelne* Flachenhalsporen,

Dazu miissen die Verteilungsfunktionen (MIP-gerecht) von den groBen Radien her aufsummiert werden.
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es werden auch grofiere Flaschenhalsporenbereiche existieren. Der Effekt selbst resultiert
aus der dreidimensionalen Struktur des Porenraums. Es existieren nur wenige Ansitze,
die eine Korrektur der verzerrten MIP-Ergebnisse versuchen (z.B. [32)).

Um die tatséchliche Porenradienverteilung aus den MIP-Kurven zu ermitteln, miissen
Strukturmodelle erstellt werden, die den Bezug zwischen Eingangsradius und Porenra-
dius herstellen um die Verzerrungen zu kompensieren. Die notwendigen Informationen

betreffen die Porenform, die Lage und die Erreichbarkeit der Porenvolumen.

Ein Hauptproblem liegt im Mangel von verlisslichen Porendaten/-modellen bzw. an feh-
lenden messtechnischen Vergleichsmethoden. In [89] wird eine Méglichkeit vorgestellt, die
auf dem Wahrscheinlichkeitskonzept beruht. Dort wird fiir porése Medien, wie Fels oder
Sandstein, unter der Annahme von Randbedingungen, eine Korrektur nur auf der Ba-
sis der MIP-Daten vorgenommen. Die Randbedingungen unterstellen als eine zusitzliche
Information die dreidimensionale Lage zueinander, die Konnektivitat und die Form der
Poren. Sie schrianken somit aber die Giiltigkeit des Modells ein. Aufgrund der Einschrin-
kungen bleibt anzuzweifeln, dass die geforderten Randbedingungen auch fiir Zementstein
erfiillt sind, dessen Strukturen komplexer und dessen Radienspektren zumeist weiter als
die von Sandsteinen sind.

In der hier folgenden Betrachtung wird das Zylinderporenmodell beibehalten. Daher ist
der direkte Eingangsradius auch identisch mit dem Porenradius. Die Erfassung eines Po-
renvolumens mit der Quecksilberdruckporosimetrie ist somit vereinfachend nicht mehr
vom Eingangsradius bzw. der Porenform selbst abhingig, sondern von den weitrdumi-
ger zu fassenden Nachbarn, die den Weg von der Probenoberfliche ins Porenvolumen
darstellen. Entscheidend ist somit die Lage, die aus der dreidimensionalen Struktur be-
stimmt werden muss. Das Ergebnis der Simulationsrechnung enthélt die rdumliche Po-
rositétsverteilung. Diese zusitzlichen Informationen sollen zu einer teilweisen Korrektur

des Flaschenhalseffektes genutzt werden.

6.2.1 Methode und Vorgehensweise

Ausgangspunkt ist die berechnete dreidimensionale Porositétsverteilung. Jeder darin auf-
tretenden Porositit wird, dem Grundgedanken aus dem vorhergehenden Abschnitt fol-
gend, eine spezifische Radienverteilung zugeordnet. Jedes Einzelelement des RVE ist somit
neben der Porositit auch durch eine Porenradienverteilung beschrieben. Unterhalb die-
ser Elementebene konnen keine weitergehenden Informationen iiber die gegenseitige Lage
bzw. die Konnektivitit geliefert werden. Daher wird vereinfachend davon ausgegangen,
dass alle Poren innerhalb eines Elements miteinander verbunden sind. Die Annahme ei-
nes vollstindig verbundenen Zylinderporennetzwerkes innerhalb eines Elements schliefit
Flaschenhalsporen auf der Elementebene aus. Diese Einschrinkung soll jedoch akzeptiert
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werden, da an dieser Stelle keine genaueren Informationen zur Verfiigung stehen. Das spe-
zifische Porenradienspektrum eines Elements stellt somit das Eingangsradienspektrum in
das zylindrische Porenvolumen des Elementes dar. Da die Elemente keine bevorzugte
Richtung aufweisen, sind alle sechs Seiten mit diesen Radien verbunden - die Eingangs-
radienspektren entsprechen den Ausgangsradienspektren. Jeder Porositit kaun tiber das
Radienspektrum ein maximaler Durchgangsradius zugeordnet werden. Die Elemente sind
im RVE angeorduet und jeweils mit ihren Nachbarn verbunden. Eine Analyse der Struk-
tur liefert fir jedes Element im RVE einen maximalen Porenradius, mit dem dessen
Porenvolumen von der Oberfliche her gefiillt wird. Dabei werden nicht nur die direkten
Nachbarn beriicksichtigt, sondern alle méglichen Wege zwischen Oberfliche und Element
untersucht. Mit dieser Erreichbarkeit des Elements wird spéter eine verzerrte Darstellnng
des elementeigenen Porenradienspektrums berechnet und somit der Flaschenhalseffekt
auf der Elementebene korrigiert.

Zunichst soll die Vorgehensweise bei der Ermittlung des maximalen Radius zum Errei-
chen eines Elements im RVE erliautert werden. Anstelle eines maximalen Eingangsradius
kann als Merkmal der Erreichbarkeit auch die maximale Porositit, die durchgingig von
der Oberfliche zum Element fithrt, bestimmt werden. Die Grofilen maximmaler Porenrading
und Porositit sind iiber das porosititsspezifische Spektrum direkt miteinander verbun-
den. Als Nebeunbedingung wurde von den spezifischen Porenradien gefordert, dass der
maximale Radius mit sinkender Porositéit fallen oder gleich bleiben soll. Daher kann die
Erreichbarkeit der Elemente im RVE auch ohne vorherige Festlegung der zugehérigen
Radienspektren bestimint werden, auch wenn dann noch keine quantitativen Aussagen
zur Verzerrung der Porenradienspektren moglich sind.

Die Vorgehensweise soll in Anlehnung an die experimentelle Untersuchungsmethode als
virtuelle Queeksilberdruckporosimetrie bezeichnet werden. Das Verfahren arbeitet auf der
Basis cines , Burning*-Algorithmus (s. [112]). Von der Oberfliche des RVE beginnend, wird
fiir jedes Element ermittelt, durch welche Porositit es erreicht wird. Diese Eingaugspo-
rositit ist dabei stets kleiner oder gleich der eigenen Porositit. Da kein Unterschied zwi-

schen Eingang und Ausgang aus einem Element gemacht wird, wird mit diesem Element

versucht, die Nachbarelemente mit der Eingangsporositat ,in Brand zu setzen®. Nachba-
relemente, deren bisherige Eingangsporositét kleiner als die des ,brenmenden® Nachbarn
ist, lassen sich anstecken® und sorgen somit fir eine weitere Verbreitung der Eingangs-

porositit nach den gleichen Regeln. Der Algorithmus isst sich rekursiv winsetzen.

Die Abbildung 6.4 zeigt exemplarisch eine zweidimensionale Struktur in Anlelinung an
berechnete lokale Porosititen. Im linken Teil sind die Elementporosititen dargestellt, die
dazu berechneten Eingangsporosititen bei virtueller Intrusion vom oberen Elementrand
im rechten Teil. Es ist deutlich za erkennen, dass die Eingangsporosititen mit zuneh-
mendem Abstand von der Porencberfliiche abnehmen und gréBere Bereiche mit hoherer

oot i 1 2] u . Y N ith ¥ i
Porositéit mit einer nahezu einheitlichen Eingangsporositat erreicht werden. Diese Beob-
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90 Poostat A o\ Oberidche Quetksinerinirusion

Abb. 6.4: Elementporosititen (links) und deren Eingangsporosititen (rechts), berechnet
mit dem modifizierten ,Burning®-Algoritlunus im zweidimensionalen Beispiel

achtungen bleiben auch am dreidimensionalen Modell bestehen.

Die lokale Verteilung der Porositiiten ist fiir die Erreichbarkeit der cinzelnen Elemente
entscheidend. Daher ist es notwendig, mit der virtuellen MIP unterschiedlichie Intrusi-
onssituationen des RVE zu untersuchen. Dazu werden zum einen alle sechs Seiten des
RVE virtuell beaufschlagt, zum anderen werden nnterschiedliche Oberflichen durch zy-
klische Vertauschungen der Schichten des ebenfalls zyklischen RVE untersucht. Fiwr die
hier gewiihlte Vorgehensweise wurden in den sechs Richtungen virtuelle MIP-Versuche
durchgefiihrt, wobei alle Ebenen des RVE in der jeweiligen als Intrusionsoberfliache ge-
nutzt wurden. Es ergeben sich 6 x 112 virtuelle Versuche fiir einen untersuchten Status
des RVE. Das entspricht zwar nur einem Bruchteil der moglichen Konfigurationen. cor-
fasst dic Untersuchung des RVE aber ausreichend, um den Elementporosititen ¢ jeweils
Eingangsporosititen ¢ . zuzuordnen. Als Eingangsporosititen wurden vereinfachend die

ein

Mittelwerte der berechneten Realisationen in den untersuchten Konfigurationen gewéhlt.

6.2.2 Einfluss der GroBe des RVE
Der Einfluss der Struktur auf die Verzerrung des Radienspektrums kann am Verhiltnis
von Eingangsporosititen zu Elementporosititen (¢, /¢)abgeschitzt werden. Dieses Ver-

hiiltnis ist im RVE nicht konstant, es hiingt von der Lage des betrachteten Bereiches

im RVE ab. Wilirend fiir viele oberflichennahen Elemente die Eingangsporositit nahe-
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zu gleich der Elementporositit ist, lassen sich tieferliegende grofere Porosititen zumeist
nur dureh merklich kleinere Porosititen fiillen. Somit stellt sich die Frage, ob das RVE
zur ausreichenden Bestimmung der Eingangsporosititen groff genug ist - ibliche Zement-
steinproben fiir die Quecksilberdruckporosimetrie sind deutlich grofer. Unn diesen Aspekt
zu untersuchen, wurden die Porosititen nebst zugehdrigen Eingangsporosititen in Ab-
héngigkeit vom Abstand zur beaufschlagten Oberfliche aufgezeichnet. Es zeigt sich, dass
nicht fiir alle Porositéiten ein von der Tiefe unabhingiger Endwert der Eingangsporositét

innerhalb der Abmessungen des RVE erreicht werden kann (Abb. 6.5).

0
— ¢$=0.93 Beeinflussung durch Nahe zur Intrusionsoberflache
10| »veer $=0.92 S == g

--= $=0.90 - -
E == ¢=085 s
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Eingangsporositat/Elementporositit ¢,/ 9]

Abb. (i'tr): Veriinderung des Quotienten von Eingangsporositiat zu Elementporositit in
Abhiingigkeit vom Abstand zur Oberfliche (Kantenlinge des RVE 112 jum)

Eine iiber das RVE hinausgehende Ableitung der Erreichbarkeit von Porosititen lisst sich
auf der Basis von stochastischen Modellen nur schwer winsetzen. Ein solches Modell miiss-
te die Korrelationen zwischen den lokalen Porositéiten genau analysicren und auf dieser
Grundlage Prognosen fiir Eingangsporositéten entwickeln. Eine in diese Richtung weisen-
de Moglichkeit besteht in der VergroBerung der Struktur, wn auch tiefere Schichten mit
der virtuellen MIP zu untersuchen. Dabei kann das bisherige RVE beibehalten und nach
einer Analyse der Korrelationen zwischen den Porosititen ein {viel) gréBeres Volumen mit
dlmlichen strukturellen Eigenschaften rekonstruiert werden. Die Mbglichkeiten und Me-
tlm(lolx'n zur Rekonstruktion von porésen Medien werden .4, in [13, 85, 131, 12] beschrie-
ben. Ublicherweise wird die Methode anf binire Systeme angewandt. Bei biniren Syste-
o 1at 71 ohro ; . B )
men ist zur Beschreibung der Struktur nur eine Autokorrelationsfunktion aufzustellen, fiir

die hier untersuchte Stry F WA assifizi it
wktur wiren, den klassifizierten Porositéten entsprechend, mehrere
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Kreuz- und Autokorrelationsfunktionen zu bestimmen und bei der Rekonstruktionsrech-
nung als Vorgabe zu erfilllen. Die Entwicklung leistungsfahiger Algorithmen fiir diese
Aufgabe scheint noch nicht abgeschlossen. Mit einer vergréflernden 3D-Rekonstruktion

eines bindren Mediums ist bereits cine aufwendige Rechnung verbunden.

Abb. 6.6: Rekonstruktion des Porenraums — zweifache Vergrofierung des RVE

In der Abbildung 6.6 wird eine rekonstruierte Struktur des Porenranmnies des Zemoentsteins
und ihre Vorlage dargestellt. Der eindimensionale VergroBerungsfakior betriigt hier nnr
das Doppelte. Der Zementstein wurde zuvor zu Feststofl und Porenraum unter Annahme
eines Schwellwertes (hier 0,75) fiir die Porositit bindrisiert. Ungeachtet dieser Vereinfa-
chungen ist der Rechenanfwand zum derzeitigen Stand der Technik schon zu hoch, dass
eine chrtragung der Methode auf nicht bindve Medien {iir die hier verfolgte Ziclstellung
= Vergroerung des RVE bis zur Grofie von realen MIP-Probekarpern - it vertretharem
Aufwand umnéglich erscheint. Die virtuelle MIP kann hier nicht auf vergroferte Rekon-

struktionen des RVE angewandt werden, win den Einfluss der Probentiefe zu bestinmen.

Die in der Abbildung 6.5 dargestellten Quotienten ¢, /¢ sind direkt von der Struktur
abhingig. Sie miissen daher bei jeder Anderung des RVE erneut bestimmt werden, Die
Quotienten werden fiir verschiedene Hydratationsgrade und in Abhéngigkeit von der Tie-
fe der ausgewerteten Schicht des RVE fiir jede dort vertretene Porositétsklasse berechnet.
Der Verlauf der Quotienten unterstiitzt die Annahe, das sich diese mit zunehmender Tie-
fe einem Endwert zu nidhern. Das bedeutet, dass die Eingangsporositit einer bestimmten
Porositit ab einer bestimmten Tiefe nicht merklich abgemindert wird. In tieferen Schich-

ten niahert. sich auch sie einem konstanten Wert. Die Beobachtung ldsst sich in Anlehnung
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an MIP-Kurven deuten: dort wird mit Erreichen des Durchbruchsradius ein GroBteil der
Porositit mit groferen Radien gefiillt, hier wird ein GroBteil der Struktur durch Elemente

it einer groBeren Porositit als die Eingangsporositit gefiillt.

Auch wenn néherungsweise fiir jeden Hydratationsgrad eine einheitliche Mindestporositat
abgeschiitzt werden kaum, durch die alle grofieren Porositaten zuginglich sind, soll hier
weitergehend mit dem Quotienten ¢ /¢ gearbeitet werden. Der tiefenabhiingige Verlauf
des Quotienten kann fiir jede auftretende Porositdt im RVE direkt berechnet werden.
Fiir groBere Probendicken kann anhand eines empirischen Modells (Gl 6.6) extrapoliert

werden.
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Abb. 6.7: Extrapolation der Quotienten aus Eingangsporositit und Elementporositit itber
die Tiefe des RVE hinaus

.. . c
—ﬁ((/},f) ~ flgt) =1—Af  (¢)- (1 — exp [— (%) :‘) (6.6)

0

flo,t) ... Extrapolationsfunktion

- K

mit Afuax(@) ... max. Anderung des Quotienten — Freiwert der Extr.-Funktion,
t - Probentiefe, Abstand zur Intrusionsoberfliche,

ty, ¢ ... Modellfreiwerte.

Die Abbildung 6.7 zeigt die Verlinfe des Quotienten aus Eingangsporositit und Ele-
mentporositit inmerhalb des RVE und die darauf basierenden Extrapolationen f(g) fir
Probeuticfen bis 2,5mm. Das entspricht Probendicken von etwa 5mm und damit den

fiblichen Zementsteinproben der MIP. Die Kurven streben einem Endwert entgegen. Der
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Extrapolation folgend, wird dieser ab einer Tiefe von einigen hundert Mikrometern nahezu
erreicht. Der GroBteil der Verschiebung zwischen Eingangsporosititen und Elementporo-
sitiiten ist bereits nach einigen zehutel Millimetern geschehen. Unter Voraussetzung von
Zementsteinproben iiblicher Abmessungen, kénnen die Quotienten aus Eingangsporositit
und Elementporositit bei einem grofien Volumenanteil nidherungsweise durch den zuge-
horigen extrapolierten Endwert beschrieben werden. Der Endwert der Eingangsporositiit

Beinoxt (@) 1asst sich direkt aus der Extrapolationsfunktion ablesen:

Peinext (B) = 0 (1= Af . (). (6.7)

Mit der Extrapolation der Eingangsporosititen fiir iibliche Zementsteinproben liegt der
wesentliche Parameter zur Bestimmung der Porenradienverteilungen unter Beachtung der
Verzerrung des Spektrims durch Flaschenhalsporeneffekte vor. Tim folgenden Abschnitt
wird die Verkniipfung der Losungsansétze zur Berechnung des Porenradienspektrums aus

den lokalen Porosititsverteilungen vorgestellt.

6.3 Kombination der virtuellen MIP und des Ansatzes

porosititsspezifischer Radienverteilungen

6.3.1 Rechnerische Bestimmung des Einflusses der

Flaschenhalsporen

Die Verzerrung durch Flaschenhalsporen ist aus den gemessenen Kurven der MII? allein
nicht zu berechnen, da diese hauptsichlich durch die dreidimensionale Struktur and deren
Vernetzung bedingt ist. Informationen iiber die strukturellen Eigenschaften heinhaltet das
Frgebnis der Simulationsrechnung. Daher wird zunéchst, mit Hilfe der virtuellen MIP. aus
der dreidimensionalen Porosititsverteilung der Verlauf der Eingangsporosititen ither die
Ticfe des RVE berechnet. Mit Hilfe einer Extrapolation wird der Endwert der Eingangs-
porosititen fiir die in der realen Quecksilberdrmckporosimetrie verwendeten Probendicken
bestimmt. Der Zusammenhang zwischen Elementporosititen und deren Eingangsporosi-

titen ist so fiir den jewciligen Hydratationsgrad festgelegt.

Im nichsten Schritt werden die porosititsspezifischen Porenradienspektren bestimmt.
Jeder Porositit wird, den zuvor festgelegten Radienklassen entsprechend, ein Spektrum
zugeordnet. Zu Beginn werden die Spektren mit einer ersten Schiitzung, welche die Neben-
bedingungen (S. 128) erfiillt, initialisiert. Diese porosititsspezifischen Radicnspektren sind
nicht vom Hydratationsgrad abhéngig. Fiir jeden verfiigharen Hydratationsgrad werden
die mit dem empirischen Modell (Abs. 5.4.5) parametrisierten und geglitteten Messdaten

und die berechneten resulticrenden Radienspektren des Zementsteins miteinander ver-
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glichen. Danach werden die porosititsspezifischen Radienspektren angepasst. Mit jedem
untersuchten Hydratationsgrad dndern sich die gemessenen und berechneten Radienver-
teilungen, jede untersuchte Konfiguration triigt dadurch zum Schérfen der Parameter —
den porosititsspezifischen Radienspektren — bei.

Der Berechnung der resultierenden Radienspektren des Zementsteins liegt folgende Vor-
stellung zugrunde: Fiir jede Elementporositéit wird vereinfachend eine Situation betrach-
tet, bei der diese nur durch die jeweilige Eingangsporositit erreicht werden kann. Die-
se Situation entspricht ersatzweise den komplexen Zusammenhéngen im RVE und den
daraus extrapolierten Verhiltnissen fiir tatsichliche Probengeometrien. Das Porenradi-
enspektrum jedes Elements ist durch das spezifische Radienspektrum gegeben und wird
gef. durch geringere Eingangsporosititen von auien verzerrt dargestellt. Im Modell wird
von Zylinderporen ausgegangen, deren Eingangs- und Durchgangsradien im porositétsspe-
zifischen Spektrum erfasst werden. Jedem Element kann aus dem Spektrum ein maximaler
Radius zugeordnet werden, welcher gleichzeitig der Eingangs- und Durchgangsradius ist,
von dem aus auch alle kleineren Poren gefiillt werden kénnen. Ob diese kleineren Poren
auch Eingangsradien des Elementes sind, kann nicht entschieden werden, da unterhalb
der Elementebene keine Daten tiber die Struktur Auskunft geben. Ein zu beobachtendes
Radienspektrum des Elementes bei einer Intrusion an diesem Modell unterscheidet daher
auch nicht zwischen von auBen erreichbaren und nicht von aufien erreichbaren Porenradi-

en. Die erkennbare Porenradienverteilung eines Elementes lisst sich mit Hilfe des Modells
wie folgt berechnen.

Ist das betrachtete Element ist durch einen kleineren Eingangsradius als den eigenen zu
erreichen, so legt der kleinere Eingangsradius einen , Durchbruchsradius® in Anlehnung
an die Quecksilberdruckporosimetrie fiir dieses Element fest. Dieser Durchbruchsradius
entspricht dem maximalen Radius im Spektrum der Eingangsporositit. Das durch diesen
Radius erreichbare ,Durchbruchsvolumen® des Elementes entspricht dem Porenvolumen
aller groferen/gleichen Radien im porosititsspezifischen Spektrum. Alle kleineren Radi-
en konnen nach Erreichen des Durchbruchsradius vom Durchbruchsvolumen aus gefiillt
und von aufien wie im porosititsspezifischen Spektrum des Elements erkannt werden.
In der Abbildung 6.8 ist die Bestimmung der Verzerrung schematisch dargestellt. Der
Eingangsradius der grofieren Porositit py wird durch den maximalen Radius R, der
spezifischen Radienverteilung in der Porositét p, vorgegeben und zeichnet sich dort als
Durchbruchsradius R, in der erkennbaren Radienverteilung ab. Wird das Element durch

grofere Eingangsradien als die eigenen erreicht, so wird die Radienverteilung unverzerrt
wiedergeben.
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Abb. 6.8: Schematische Erliuterung der Berechung der Verzerrung des erkennbaren Po-
renradienspektrums eines Elementes

6.3.2 Umsetzung der Transformation von Porositéten in

Porenradienverteilungen

Zur Berechnung der korrigierten und der MIP-vergleichbaren Porenradienspektren werden
die hier vorgesteliten einzelnen Verfahren miteinander verbunden. Der Informationsfluss
und die Vorgehensweise ist in der Abbildung 6.9 schematisch dargestellt. Die Aussage-
kraft des berechneten Spektrums bleibt auf die Porenradienbereiche beschriinkt, die mit
der Quecksilberdruckporosimetrie erfasst werden, da die spezifischen Radienverteilungen
mit Hilfe dieser MIP-Messungen ermittelt werden miissen. Um die untere Grenze der
erfassbaren Porenradien zu beriicksichtigen, wird der Ansatz aus Gleichung 6.5 nicht di-
rekt angewandt. Das volumenbezogene Porosititsspektrum h,, des RVE wird durch das
von der MIP erreichbare Spektrum hj, ersetzt. Dieses Spektrum wird von den erreich-
baren Elementporosititen ¢* gebildet. Diese erreichbaren Elementporosititen ¢* werden
im Folgenden anstelle der tatsichlichen Elementporosititen betrachtet. Die Berechnung
erfolgt durch Ubertragung des Ansatzes vom RVE auf die Einzelelemente, nach welchem
die Kapillarporositit ¢, vollstindig und die Gelporositéit ¢, nur zu einem Teil durch die
MIP erreicht werden. Der Faktor k, ist bereits aus den Messungen und nach dem Modell

nach Powers & Brownyard vorgegeben (s. Gl. 5.14).

" = o+ kg dg (6.8)
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Abb. 6.9: Vorgehensweise zur Schiirfung der spezifischen Porositatsspektren (schematisch)

Fir die erreichbaren Porosititen wird nun die virtuelle MIP am RVE ausgefiihrt. Die

Eingangsporositit wird jeweils zu den auftretenden Porosititen durch die Extrapolation
fiir eine reale ProbengrsBe ermittelt.

Ein elementweises Vorgehen ist zur Berechnung eines verzerrten Radienspektrums zu
aufwendig. Das Ergebnis kann auf der Grundlage der Darstellung in Abschnitt 6.1.2 aus
den Porositétspektren und den zugehdrigen Eingangsporosititen unter Verwendung der
porositétspezifischen Radienverteilungen bestimmt werden.

Die Matrix der porosititsspezifischen Radienspektren H, muss weitergehend aufbereitet
werden, um den direkten Vergleich von MIP-Messungen und berechneten verzerrten Ra-
dien zu erméglichen. Dazu werden zuniichst die porosititsspezifischen Verteilungen F,
aus den Spektren berechnet. Den zu den Porosititen ¢” zugehorigen Eingangsporosité-
ten ¢% entsprechend, werden diese Verteilungen am Eingangsradius abgeschnitten. Aus
den somit resultierenden Radienverteilungen F} werden die erkennbaren Spektren H} ge-
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bildet. Diese Radienspektren implementieren den Flaschenhalseffekt. Das mit Hilfe von
H; - hj, berechnete Porenradienspektrum p} kann nunmehr in eine Porenradienverteilung
konvertiert werden. Sie ist direkt mit der Quecksilberdruckporosimetrie vergleichbar.

Anhand dieses Vergleiches werden die porosititsspezifischen Radienspektren in einem
iterativen Prozess geschirft. Der Algorithmus zur Anderung der Zahlenwerte der Spektren
in H;, die auch als Wichtungen interpretiert werden konnen, basiert auf der Grundidee
des ,simulated annealing”. Dabei werden zeilenweise fiir jede Porositit die Wichtungen
der Radien verschoben und diese neue Konfiguration anhand des Vergleiches von Messung
und Simulation bewertet. Die Giite der neuen Konfiguration entscheidet dariiber, ob diese
als eine Verbesserung akzeptiert oder zuriickgezogen wird. Das Verfahren wird bei der
Rekonstruktion von porésen Medien eingesetzt und ist u.a. in [31] beschrieben.

6.3.3 Ergebnisse der Transformation

Nach der Scharfung der porosititsspezifischen Radienspektren liegen die MIP-kompatiblen
berechneten Radienverteilungen vor. Diese zeigen im direkten Vergleich mit den aufbe-
reiteten Messungen der MIP eine gute Ubereinstimmung. In der Abbildung 6.10 sind die
Radienverteilungen in Abhingigkeit vom Hydratationsgrad dargestellt.

Die porositatspezifischen Radienverteilungen H, sind, auf der den Einzelelementen tiber-
geordneten Ebene im RVE und durch Extrapolation zu wirklichen ProbengréBen dariiber
hinaus, von den Einfliissen der dreidimensionalen Struktur — den Flaschenhalsporen -
befreit. Sie représentieren somit die Eingangsporenradien zu der jeweiligen Porositit der
Einzelelemente. Uber den Flaschenhalsporeneffekt liegen auf der Subelementebene kei-
ne ausreichenden Informationen vor. Er kann daher dort nicht erfasst werden. Mit den
Porosititsspektren hy, bzw. deren MIP-intrudierbaren Anteilen hy, welche direkt aus der
Struktursimulation am RVE bestimmt werden, kénnen nun um den erfassbaren Flaschen-

halsporeneffekt korrigierte Radienverteilungen p; bestimmt werden:

pr = H, I, (6.9)

Die Abbildung 6.11 zeigt den Unterschied zwischen den MIP-vergleichbaren Radienver-
teilungen mit Flaschenhalseffekten und den korrigierten Radienverteilungen deutlich. Er
zeigt sich insbesondere in einer zu erwartenden Verschiebung der Radien zu grofieren Wer-
ten. Mit sinkenden Radien gleichen sich beide Verteilungen an und decken sich. Bei kleinen
Porenradien ist kein Unterschied mehr auszumachen. Dieses Ergebnis erklart sich aus der
Vorgehensweise bei der Eliminierung des Flaschenhalseffektes. Dieser kann nur anhand
der Erreichbarkeit der Porosititen im RVE bestimmt werden und wird dann auf groBere
Volumen extrapoliert. Poreneingangsradien, die durch die strukturellen Einfliisse anf der
Ebene der Einzelelemente verzerrt werden, konnen mit der hier gewéhlten Vorgehens-
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Abb. 6.10: Vergleich von mit Hilfe der Transformation berechneten Radienverteilungen
und mit dem empirischen Modell aufbereiteten Messungen

weise nicht entzerrt werden, da keine Daten iiber die Struktur in dieser Grofienordnung
vorliegen.

Die korrigierten Porenradienverteilungen liefern eine realititsnihere Strukturbeschrei-
bung, als dies die MIP-Messungen allein vermogen. Daher eignet sich die Beschreibung
auf der Basis der bisher vorgestellten Teilmodelle besser zur Strukturmodellierung des tat-
sichlichen Porenraums, auch wenn an dieser Stelle keine Validierung auf der strukturellen
Ebene erfolgen kann. Die wesentlichen Einschréinkungen werden durch die Teilmodelle und
die zur Verfiigung stehenden Daten vorgegeben. An dieser Stelle soll der hier erfasste Wer-
tebereich grob umrissen werden: Die Struktursimulation und die MIP-Ergebnisse wurden
fiir Hydratationsgrade von etwa 30-80% untersucht. Die dabei von der MIP erfassbaren
Radien liegen zwischen 3,6 nm und etwa 2 nm. Radien auBlerhalb des Bereiches kénnen nur

unsicher auf der Basis einer Extrapolation berechnet werden, da solche Werte auch nicht
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Abb. 6.11: Vergleich von mit Hilfe der Transformation berechneten Radienverteilungen
mit/ohne Korrektur der Flaschenhalsporeneffekte

in die Schiirfung der porositétsspezifischen Radien einbezogen wurden. Weitergehend ist
anzunehmen, dass Radien, die in den experimentellen Untersuchungen einen geringen
Anteil der Porositit einnehmen, und Porositéiten, die in den berechneten Spektren selten
auftreten, mit einem geringeren Gewicht in die Schirfung der porositatsspezifischen Radi-
enverteilungen eingehen. Diese werden daher auch ungenauer im resultierenden Spektrum
wiedergegeben. Es wird nochmal darauf hingewiesen, dass der Betrachtung ein Zylinder-
porenmodell zu Grunde liegt, bei dem die Eingangsradien auf der Elementebene den

Porenradien entsprechen.

Die Abbildung 6.12 zeigt die porositétsspezifischen Radienverteilungen H,, gewichtet mit
den jeweiligen MIP-intrudierbaren Elementporositaten ¢*. Die porosititspezifischen Ra-~
dienverteilungen sind an die Feinheit der Diskretisierung des RVE gebunden. Mit ihrer
Hilfe werden ausschlieBlich Strukturdaten transformiert. Sie kénnen daher vereinfachend
als von den Mischungsparametern und der Erhirtungstemperatur unabhingig betrachtet
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Abb. 6.12: Berechnete porosititsspezifische Radienverteilungen — gewichtet mit der MIP-
intrudierbaren Elementporositét

werden. In diesem Fall lagen zur Bestimmung 20°C | eine gesittigte Lagerung und ein
Wasserzementwert von 0,42 zu Grunde. Die Einzelelemente wurden mit einer Kantenlin-
ge von 1 m diskretisiert. Im oberen Bereich der Porositéiten fillt eine geringe Bandbreite
der Spektren durch einen Steilanstieg in den Verteilungen auf. In diesem Bereich wird
nahezu das gesamte Porenvolumen von einem Radius bestimmt. Mit abnehmender Ele-
mentporositét fillt dieser Radius schnell auf unter 0,2 ym ab. Ab Elementporosititen von

unter 60% wird das Radienspektrum deutlich differenzierter, die Bandbreite &ndert sich
mit weiter sinkender Elementporositit kaum noch.

Im folgenden Abschnitt wird die Ubertragbarkeit der porositéitsspezifischen Radienver-
teilungen auf andere Erhédrtungstemperaturen untersucht.
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6.4 Ubertragbarkeit der Transformation mit

porositdtsspezifischen Radienverteilungen

Die porosititsspezifischen Radienverteilungen wurden anhand einer speziellen Erhértungs-
situation (20°C , gesiittigte Lagerung, w/z = 0,42) ermittelt. Als Datenbasis standen auf
der experimentellen Seite die MIP-Messungen und auf der Berechnungsseite die raumli-
chen Porositétsverteilungen und die daraus extrapolierte Erreichbarkeit der Porosititen
auf Probenabmessungen unter diesen Randbedingungen als Grundlage zur Verfiigung. Die
rechnerisch betrachteten Phasen — Zement, Porenraum und Produkte - erfiillen integral
die Forderungen hinsichtlich der beteiligten Volumina zu den unterschiedlichen Hydra-
tationsgraden, wie sie in Anlehnung an das Modell von Powers & Brownyard formuliert
wurden. Die zeitliche Entwicklung des Hydratationsgrades wurde mit gemessenen Wer-
ten abgestimmt und das Modell so iiber die Modellfreiwerte kalibriert. Eine Kalibrierung
durch den direkten Vergleich auf der Strukturebene ist aus den vorhergehend erlauterten

Griinden nicht méglich.

Insofern stellt sich zunéchst die Aufgabe, die berechneten Strukturen indirekt zu iiberprii-
fen. Dabei soll untersucht werden, in welcher Hinsicht sich gednderte Erhirtungstempera-
turen in der Struktur widerspiegeln. Die Strukturen werden untereinander verglichen. Die
dabei gefundenen Tendenzen werden auf Plausibilitét iberpriift. Somit wird eingeschétzt,
ob das Modell iiber die temperaturabhéingige Formulierung der gekoppelten Teilprozes-
se in der Lage ist, Anderungen in der Porosititsverteilung zu generieren, die sich mit

anderen Beobachtungen decken.

In einem zweiten Schritt wird die Transformationsvorschrift von Porositéten in Porenradi-
en unverindert angewandt. Die Transformation wird daher als von den Randbedingungen
unabhéingig betrachtet. Sie kennzeichnet eine Materialeigenschaft. Bei diesem Vorgehen
wird unterstellt, dass die berechneten Strukturen niherungsweise den tatsichlichen Poro-
sititen im Zementstein entsprechen. Diese Annahme konnte auf der Basis eines direkten
Strukturvergleiches tiberpriift werden. Durch die unverinderte Anwendung der Transfor-
mation fiir unterschiedliche Randbedingungen lassen sich durch den Vergleich mit gemes-
senen Werten jedoch Unsicherheiten und mégliches Potenzial zur Weiterentwicklung des
Strukturmodells und der damit verbundenen Transformation aufdecken.

In den Abbildungen 6.13, 6.14 und 6.15 sind berechnete Schnitte durch die rdumlichen
Porositétsverteilungen und die zugehorigen Porosititsspektren im RVE fiir die Erhédrtung-
stemperaturen 5°C, 20°C und 40°C unter geséttigten Lagerungsbedingungen bei einem
Hydratationsgrad von 70% dargestellt. Den Simulationen liegt ein Wasserzementwert von
0,42 zugrunde. Fiir diese drei Simulationen wurden zum besseren Vergleich eine identi-
sche Partikelanordnung und eine identische Schnittebene in den Abbildungen gewihlt.

Die Parameter des Hydratationsmodells wurden aus den zugehérigen Anpassungsrech-
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Abb. 6.13: Schnitt durch das RVE und Porosititsspektrum bei 5°C

nungen iibernommen. Da fiir eine Erhdrtungstemperatur von 40°C nur Messungen bei
einem w/z = 0,45 vorliegen, wurden die Werte aus dieser Rechnung angesetzt und von

einer Unabhéngigkeit der Parameter bei einer geringfiigigen Anderung des Wasserzement-
wertes ausgegangen.

In den Schnitten zeichnen sich deutlich die Kerne der gréferen, noch unvollstindig hy-
dratisierten Zementpartikel ab. Darauf aufbauend ist die gelpordse Schicht der inneren
Produkte und weitergehend eine mehr und mehr diffuse Schicht der dufleren Produkte
zu erkennen. Diese duleren Produkte bilden gleichzeitig einen fein strukturierten kapil-
larporsen Raum, der in Bereiche mit hoher Porositit iibergeht. Die Bereiche stellen
Kapillarporen mit gréferen Durchmessern dar. Sie sind teilweise miteinander zu groBe-

ren Volumina verbunden, werden aber auch von den hydratisierten Clustern durch die
duBeren Produktschichten voneinander getrennt.

Die Unterschiede sind in den Schnitten nur schwer auszumachen, Bei genauerer Betrach-
tung zeigt sich, dass die diffusen duBeren Produktschichten unter 5°C etwas weiter aus-
gedehnt als bei 20°C sind und daher den grobporésen Raum etwas weitergehend struk-
turieren. Diese Tendenz setzt sich auch im Vergleich zwischen 20°C und 40°C weiter
fort. Anhand der Porosititsspektren der Elementporosititen wird der Unterschied deut-
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Abb. 6.14: Schnitt durch das RVE und Porositéitsspektrum bei 20°C
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licher: Wahrend bei 5°C Erhértungstemperatur ein erstes Maximum erst bei etwa 70%
Elementporositdt zu finden ist, verschiebt sich dies bei 20°C auf etwa 75-80%. Bei 40°C
Erhértungstemperatur ist dieses Maximum bei ungefihr 85% zu erkennen.

Die Feststellungen stehen in Ubereinstimmung mit anderen Beobachtungen (s. Abs. 2.3.3).
Mit zunehmender Erhértungstemperatur ,,verarmt* die Produktstruktur. Der Porenraum
wird durch die Produkte schwiicher gegliedert, gréfiere zusammenhéngende porése Volu-
men bleiben zwischen den kompakter geformten Produktschichten erhalten. Das Modell
ist demnach in der Lage, einen Einfluss der Erhdrtungstemperatur in der Struktur wider-

zuspiegeln.

Im zweiten Schritt sollen die berechneten Porenradienverteilungen nun mit gemessenen
Daten verglichen werden, um die Ubertragbarkeit der Transformationsvorschrift von Po-
rositdten in Radienverteilungen bei geiinderten Erhirtungstemperaturen zu beurteilen.
In der Abbildung 6.16 sind gemessene und berechnete Kurven fiir 5°C vergleichend ge-

geniibergestellt. Bs ist eine gute Ubereinstimmung festzustellen.

Bei dem Versuch, die Transformation auf eine Erhartungstemperatur von 40°C und einen
etwas hoheren w/z-Wert von 0,45 zu iibertragen, ergeben sich hingegen deutliche Ab-
weichungen. Uber den gesamten Bereich der betrachteten Hydratationsgrade wird die
berechnete Radienverteilung zugunsten griferer Radien verschoben. Die Ubertragbarkeit
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Abb. 6.15: Schnitt durch das RVE und Porosititsspektrum bei 40°C

von 20°C auf 40°C ist somit nur begrenzt méglich. Diese Feststellung bedeutet nicht
zwangsliufig, dass die vom Modell vorhergesagten Porosititsverteilung die hauptséchli-
che Ursache der Abweichungen sind. Im Porositatsspektrum sind bei hoheren Tempe-
raturen und gréferen w/z-Werten Elemente mit hoher Porositit hiufiger vertreten. Die
der Transformation zugrunde liegenden, porosititsspezifischen Radienverteilungen kon-
nen in diesem Bereich nur mit geringerer Genauigkeit geschérft werden, da sie in der
Anpassungsrechnung bei 20°C seltener auftreten. Weitergehend stellen Elemente hoherer
Porositat bei kompakter Produktformation und gleichzeitig grofieren Wasserzementwer-
ten im RVE zunehmend ein zusammenhéngendes Netzwerk dar. Mit Hilfe der virtuellen
MIP wurde dieses Netzwerk analysiert. Von den Verhiltnissen im RVE wird auf die Er-
reichbarkeit der Elementporosititen unter der Vorgabe realistischer Probengeometrien
extrapoliert, um den Flaschenhalseffekt auf der iibergeordneten Elementebene zu erfas-
sen und eine Vergleichbarkeit mit der MIP herzustellen. Diese Extrapolation ist umso
genaver, je mehr der GroBteil dieses dreidimensionalen strukturbedingten Effektes iiber
die Tiefe des RVE beobachtet werden kann und damit bekannt ist. Gerade bei erhoh-
ter Konnektivitéat grofier Elementporositaten wird die Extrapolation unsicherer, da ein
zunehmender Anteil nicht mehr innerhalb der Struktur des RVE erfasst wird.

Diese beiden méoglichen Ursachen betreffen die Umrechnung von Porositéiten in Porenra-

dienverteilungen. Sie lassen sich nicht getrennt iiberpriifen und stellen erst eine Kompa-
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6.4 Ubertragbarkeit der Transformation
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Abb. 6.16: Berechnete und gemessene Radienverteilungen bei 5°C

tibilitdt von MIP-Messungen und simulierter Struktur her. Neben den berechneten Po-
rosititsverteilungen sind diese Schritte eine Modellunsicherheit in der Nachlaufrechnung.
Um die Nachlaufrechnung zu iiberpriifen, miissen die berechneten den gemessenen Wer-
ten vergleichend gegeniibergestellt werden. Gegebenenfalls ist die porosititsspezifischen
Radienverteilungen erneut fiir den speziellen Fall zu kalibrieren. In der Abbildung 6.17 ist
der Vergleich von gemessenen und berechneten Radienverteilungen nach erneuter Kali-
brierung fiir eine Erhdrtungstemperatur von 40°C dargestellt. Die Abweichungen konnten
deutlich reduziert werden.

Hinsichtlich der Ubertragbarkeit des Verfahrens sollte immer auf die notwendige Genau-
igkeit der berechneten Porenradienverteilungen geachtet werden. Die Kalibrierung der
Transformation wurde anhand der MIP-Messung an getrockneten Proben ausgefiihirt.
Bei dieser Trocknung wurde das Gelwasser entfernt, was zwangsliufig strukturelle Ver-
dnderungen insbesondere der kleineren Porenradien nach sich zieht. Zusétzlich sind Zer-
stérungen der Struktur unvermeidbar. Bei der Ubernahme der Rechenergebnisse auf Fol-
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6 Gemessene und berechnete Strukturen
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Abb. 6.17: Berechnete und gemessene Radienverteilungen bei 40°C nach erneuter Anpas-
sung der porositétsspezifischen Radienverteilungen

gemodelle muss diese Unsicherheit in Kauf genommen oder besser korrigiert werden.

An die Stelle des hier gewihlten Messverfahrens (MIP) kénnen auch andere Untersu-
chungsmethoden treten. Das Grundprinzip der Transformation von lokalen Porosititsver-

teilungen in andere geeignete Strukturdarstellungen kann gegebenenfalls in modifizierter
Form beibehalten werden.

Ferner stelit sich jedoch das Ziel, das Modell direkt auf der Strukturebene zu kalibrieren
und in weiteren Schritten zu validieren, wodurch sich die hier notwendige Transformation
in dieser Form eriibrigt. Weitergehende Gedanken zur Fortentwicklung des Verfahrens in
dieser Hinsicht sind im Ausblick zu finden. Im folgenden Kapitel wird die Erweiterung des

Modells auf die Erhértung unter versiegelter Lagerung und die Simulation der Struktur
der Kontaktzone beschrieben.
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Das Hydratations- und Strukturmodell kann in Kombination mit der Transformation loka-
le Porositétsverteilungen und die zugehérigen Radienverteilungen rechnerisch bestimmen,
Bisherige Rechnungen beschréinken sich auf die Erhéirtung unter gesittigten Bedingungen.
Mit den zusitzlichen Informationen iiber die lokal vorhandene Radienverteilung im Ze-
mentstein und der Volumenbilanz zu unterschiedlichen Zeitpunkten kann das Modell fiir
versiegelte Lagerungsbedingungen erweitert werden. Dazu miissen die durch die Selbst-
austrocknung bzw. chemisches Schwinden nicht mehr wassergefiillten Poren bestimmt
und die Auswirkung der Leerung dieser Poren auf den Hydratationsverlauf beriicksich-
tigt werden.

In der zweiten hier vorgenommenen Erweiterung soll die Modellierung der Prozesse und
Strukturbildung in der Kontaktzone Zementstein — Gesteinskérnung vorgenommen wer-
den. Es wird die Vorgehensweise erliutert und es werden die Ergebnisse vorgestellt, wel-
che aus dem Einfluss des Wandeffektes auf die rdumliche Partikelverteilung auch unter

versiegelten Bedingungen resultieren.

7.1 Versiegelte Lagerung

Die Notwendigkeit der Implementierung von feuchteversiegelten Lagerungsbedingungen
ergibt sich aus praktischer Sicht. Insbesondere bei der Verwendung von Zementleimen
mit einem geringen Wasserzementwert kommt es wihrend der Hydratation zu einer in-
neren Selbstaustrocknung infolge des chemischen Schwindens. Das chemische Schwinden
wird als die Reduzierung des Volumens durch den Umsatz von freiem Wasser in chemisch
gebundenes oder Gelwasser aufgefasst. Unter feuchteversiegelter Lagerung fiihrt der Vo-
lumenverlust zur sukzessiven Leerung von zuvor wassergefiillten Porenbereichen. Durch
den Mangel an fliissigem Wasser verlangsamt sich in diesen Bereichen die Hydratation
bzw. kommt auch véllig zum Stillstand. Entsprechend kann angenommen werden, dass
die einmal geleerten Poren auch weiterhin nur geringfiigig mit Produkten gefiillt werden
und daher ihre Form nur wenig indern. Dennoch ist das Wachstum von Produkten von
den belegten Porenwinden aus nicht vollig auszuschliefen. Insofern stellt der Stopp der

Hydratation in den geleerten Poren eine Vereinfachung dar.
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Die Selbstaustrockung beeinflusst die Strukturbildung. Auch unter gesittigten Lagerungs-
bedingungen ist der Effekt nicht immer véllig zu vermeiden. Bei niedrigen w/z-Werten
und einer mit fortschreitender Hydratation geringer werdenden Porositét, ist ein aus-
reichender Transport von freiem Wasser von der Oberfliche in die Kernbereiche nicht
immer gegeben. Die feuchte Nachbehandlung bzw. das auBen anstehende Wasser dringt
bei iiblichen Geometrien nur in die oberflichennahen Bereiche vor [86].

Die Selbstaustrocknung erzeugt Spannungen im Gefiige, deren Auswirkungen makrosko-
pisch als Dehnung — dem autogenen Schwinden — wahrgenommen werden konnen. Es
liegt auf der Hand, dass die Spannungen ebenso die Mikrostruktur des Zementsteins ver-
formen und beeinflussen. Im Rahmen dieser Arbeit soll jedoch keine Verformungs- und
Spannungsanalyse durchgefithrt werden. Dieser riickwirkende Effekt der Selbstaustrock-
nung bleibt daher unberiicksichtigt. Ziel der hier vorgestellten Erweiterung des Modells
ist es, die infolge des chemischen Schwindens geleerten Volumina und die zugehorigen Po-
renradien im RVE zu identifizieren und die primére Auswirkung auf die Strukturbildung
im Laufe der weiteren Hydratation zu modellieren.

7.1.1 Ansatz

Mit zunehmender Hydratation werden zuvor wassergefiillte Poren geleert. Anstelle des
Schwindvolumens entstehen dort gasgefiillte Poren. In diesen Poren herrscht, den ge-
kriimmten Flissigkeitsoberflachen folgend, ein verminderter Sattigungsdampfdruck. Durch
Wassertransportvorginge, wie Kapillarkondensation und kapillare Leitung, werden die
geleerten Poren schnell wieder aus den umliegenden griBeren Poren mit freiem Wasser
gefiillt. Dies fiihrt zu einer Umlagerung der geleerten Volumina in Gebiete mit groferer
Porositdt und grofieren Porenradien. Werden diese groBeren Porenradien geleert, so ist
der Fliissigkeitsmeniskus dort geringer gekriimmt und das System folgt somit in einen
energetisch giinstigeren Zustand. Die schnelle Entleerung von Gebieten héherer Porositét
zugunsten von geringer porésem Zementstein wihrend der Hydratation wurde von Bentz

und Hansen in (11} sowohl unter versiegelter Lagerung, als auch bei einer Austrocknung
nach aufien beobachtet.

Vereinfachend wird angenommen, dass die Transportvorgéinge sehr effektiv von statten
gehen und somit rasch ein Gleichgewichtszustand im (kleinen) RVE hergestellt wird. Dar-
aus folgt, dass das Schwindvolumen in den groften Poren des RVE kumuliert wird. Diese
Vereinfachung bhedeutet in der Modellierung: Das Schwindvolumen wird global fiir das
gesamte RVE betrachtet. Es wird den Porenradienverteilungen der Einzelelemente ent-
sprechend im Volumen auf die Einzelelemente verteilt, wobei die groBen Radien zuerst
geleert werden. Das Schwindvolumen wird unabhéngig von den lokalen Produktbildungs-
prozessen angesetzt. Das Schwindvolumen wird nach jedem Rechenschritt in der dann
vorherrschenden Struktur beriicksichtigt und beeinflusst die Transport-, Speicher- und
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Produktbildungsprozesse der folgenden Zeitschritte. Dies bedeutet einen vergleichsweise
geringen Eingriff bei der Umsetzung im bestehenden Rechenmodell und kann in der Form
einer zeitschrittweisen Nachlaufrechnung erfolgen. Zu jedem Zeitschritt muss eine erwei-
terte Berechnung der Speicher- und Transportkoeffizienten und des Reaktionsraumes der
Einzelelemente erfolgen.

Das Schwindvolumen des gesamten RVE wird, wieder in Anlehnung an das Modell von
Powers und Brownyard, in Abhéingigkeit von der umgesetzten Zementmenge betrachtet.
Im Abschnitt 2.2.4 wurden die experimentellen Ergebnisse vorgestellt. Danach kann das
Schwindvolumen niherungsweise proportional zum Hydratationsgrad ausgedriickt wer-
den.

Das auf die umgesetzte Zementmasse bezogene Schwindvolumen v, ., kann in Abhéngig-
keit von der Zementkomposition und den spezifischen Volumina des chemisch gebundenen
und des Gelwassers abgeschitzt werden (s. Gl. 5.13, S. 100). Die Werte unterscheiden sich
je nach den Angaben von verschiedenen Autoren und liegen im Bereich zwischen 0,065 und
0,084 cm® je Gramm umgesetzten Zements. Die grofite Ubereinstimmung mit den gemes-
senen Daten lieferte das mit den Eingangswerten nach Powers und Brownyard berechnete
Schwindvolumen mit 0,065 cm®/gZ bzw. die Modifikation von Copeland mit 0,067 cm?®/gZ.
Die Porositiit p, im RVE, welche auf das chemische Schwinden zuriickzufiihren ist, lisst

sich wie folgt berechnen:

020w

Po = Bomas (%yﬁ@w) v
Ds ... Porositit durch chemisches Schwinden (Schrumpfen),
Vg max - - - chemisches Schwindvolumen,

. bezogen auf die hydratiserte Zementmasse [em®/g],

it 2 ... Wasserzementwert,
0w, 0 ... Dichte des Wassers/Zementes [g/cm?),
o ... Hydratationsgrad

Der Anteil p, des RVE ist nicht wassergefiillt. Unter der Voraussetzung, dass die grofiten
Poren zuerst geleert werden, kann nun mit Hilfe der zuvor berechneten Radienverteilung
der gerade noch gefiillte Grenzradius r; gefunden werden, bei dem die Porositétssum-
me aller griBeren Radien genau der Schwindporositét ps entspricht. Die Radienvertei-
lung wird nach der im vorhergehenden Kapitel beschriebenen Methode bestimmt. Die
EingangsgréBen sind die hydratationsgradabhéngigen Porosititsspektren und die zuvor
angepassten porositiitsspezifischen Radienverteilungen. Die Radienverteilung ist um den
Einfluss der Flaschenhalsporen korrigiert und kann daher hier als ein tatsichlich vorhan-

denes Spektrum aufgefasst werden.

Mit Hilfe der porosititsspezifischen Radienverteilungen wird fiir alle Elemente der was-
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sergefiillte Anteil bestimmt, indem sie bis zum Grenzradius r; geleert werden. Durch
den nunmehr gasgefiillten Anteil indern sich die Kapazititen der teilgefallten Einzelele-
mente. Um die Bilanz des gelésten Zementes ins Gleichgewicht zu bringen, miissen die
Kongzentrationen in diesen Elementen in einem weiteren Rechenschritt korrigiert werden.

Die Elementeigenschaften, welche von der wassergefiillten Porositét beeinflusst werden,
sind die Kapazitit und der Diffusionskoeffizient. Sie werden nun nicht mehr aus der totalen
Elementporositit, sondern aus der wirksamen Elementporositit bestimmt, die um den
Anteil der Schwind- bzw. Schrumpfporen vermindert wurde. Damit wird angenommen,
dass sich das gasgefiilite Volumen nur vernachlassigbar gering an den Transport- und
Speichervorgiingen beteiligt. Weitergehend ist der Prozess der Produktbildung von den
nun implementierten Schrumpfporen betroffen. Wihrend unter gesattigten Bedingungen
der gesamte kapillare Porenraum eines Elementes als Reaktionsraum zur Verfiigung stand,
wird dieser jetzt ebenfalls um den Anteil der Schwindporen vermindert. Das Ende der
Hydratation wird dem Modell nicht von auBen vorgegeben. Die Bildung der dufleren
Produkte kommt zum Stillstand, wenn kein freier wassergefiillter Porenraum mehr zur
Verfiigung steht bzw. kein freies Wasser zur Bildung der dufieren Produkte vorhanden ist.
Die beiden Grundbedingungen, die schon in [49] aufgestellt wurden, werden erfiillt, wenn
das gesamte Kapillarwasser chemisch oder als Gelwasser gebunden ist. Sie lassen sich
nach dem volumetrischen Modell fiir versiegelte Lagerung direkt ineinander tiberfithren
und ergeben daher einen identischen maximalen Hydratationsgrad. Eine Konkurrenz von
Gelwasser und chemisch gebundenem Wasser bei der Produktbildung wird ausgeschlossen.

Die hier beschriebene Implementierung der versiegelten Lagerung wird nach jedem Hy-
dratationsschritt in der Rechnung beriicksichtigt. Die porosititsspezifischen Radienvertei-
lungen wurden jedoch erst fiir Hydratationsgrade ab etwa 30% ermittelt. Es muss daher
im Modell niherungsweise von einer Giiltigkeit der Transformation auch bei kleineren
Hydratationsgraden ausgegangen werden. Eine weitere Vereinfachung betrifft die Anwen-
dung der Porositiits-Porenradien-Transformation auf Elemente, die nur teilweise gefiillt
sind. In diesen Elementen findet im wassergefiillten Volumen weiterhin eine Produktbil-
dung statt. Auch in dieser Situation werden die porositiitsspezifischen Radienverteilungen
als Porenradienverteilung des Elementes betrachtet, die zuvor durch den Vergleich von
Rechnung und Simulation unter gesittigten Bedingungen bestimmt wurden. Es ist da-
von auszugehen, dass sich die Beziehung Porositéit — Porenradienverteilung etwas éndert,
wenn das Element im wassergefiillten Teil weiter mit Produkten gefiillt wird. Es ist zu
vermuten, dass auch geleerte Poren zum Teil durch Produktbildung auf den benetzten
Wandungen und in benachbarten Bereichen weiter verengt werden. Nur bei der stren-
gen Betrachtung einer reinen Zylinderpore kommt es bei vollstéindiger Entleerung nicht
mehr zur Produktbildung. Reale Porenstrukturen sind jedoch unregelmiBig. Daher ist da-
von auszugehen, dass in teilweise gefiillten Bereichen Produkte gebildet werden, welche

die ungefiillten Bereiche beeinflussen — wobei die Vorginge mit geringerer Effektivitat
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ablaufen als unter gesittigten Bedingungen. Diese Tendenz zu geringeren Porenradien
bei abnehmender Porositét wird von den porosititsspezifischen Radienverteilungen stets
wiedergegeben und daher auch in den Rechnungen berticksichtigt.

7.1.2 Modellierung und Berechnung des Hydratationsgrades

An dieser Stelle muss auf eine Modellunsicherheit hingewiesen werden, die unter ver-
siegelten Bedingungen augenfillig wird. Es handelt sich dabei um die Bestimmung des
Hydratationsgrades in der Rechnung. Ublicherweise kann der Hydratationsgrad als Quoti-
ent aus hydratisierter Zementmasse zu urspriinglich vorhandener Zementmasse festgelegt
werden. Diese verschmierte Definition ist allgemein anerkannt. Powers und Brownyard
untersuchten die Zusammensetzung von hydratisierten Zementproben und zogen daraus
unter anderem Schlussfolgerungen hinsichtlich der gebundenen Wasseranteile. Uber die
spezifischen Volumina kann ein volumetrisches Modell aufgestellt werden, welches auch
hier in modifizierter Form als Grundlage dient. Mit der N&herung, dass sich die Zusam-
meunsetzung der Hydratationsprodukte iiber einen weiten Teil des Prozesses nicht wesent-
lich &ndert, wird die Beziehung zwischen dem Hydratationsgrad und den umgesetzten
Volumina hergestellt. Somit lassen sich auch die Porenanteile und Produktmengen rech-
nerisch bestimmen. Diese Statusbeschreibung bilanziert den Zustand aus integraler Sicht

und beriicksichtigt die dynamischen Prozesse im Inneren nicht.

In der Simulation wird die Hydratation durch die gekoppelten Modellprozesse in einem
dynamischen System erfasst. Der unhydratisierte Zement wird an den Oberflachen geldst,
an seiner Stelle wird sofort inneres Produkt gebildet. Der iibrige, bereits geloste Zement
wird, einem Konzentrationsgefalle folgend, durch den Porenraum transportiert und kann
im freien wassergesittigten Kapillarporenraum #uBere Produkte bilden. Insofern eilt der
Lésungsprozess mit der Bildung der inneren Produkte stets der Bildung der dufleren
Produkte voraus. Es ergibt sich somit eine Differenz in der Bilanz der inneren Produkte
und der zugehorigen duBeren Produkte. Dies fithrt auch zu unterschiedlichen Werten fiir
den Hydratationsgrad, je nachdem auf welcher Basis dieser berechnet wird.

Unter gesiittigten Bedingungen und Wasserzementwerten, die eine vollstandige Hydra-
tation erméglichen, bleibt dieser Effekt unaufféllig. Die inneren und duferen Produkte
werden im Modell als gelporés und von gleicher Zusammensetzung beschrieben, da sie
sich mit den hier gewéhlten Untersuchungsmethoden und den vorliegenden Kenntnissen
hinsichtlich der Zusammensetzung nicht differenzieren lassen. Die Bilanz aus Produkten,
gebundenem Wasser und umgesetztem Zement ist stets ausgeglichen. In Diinnschliffen
sind oftmals klare CGrenzen zwischen unhydratisiertem Kern, den inneren und &uBeren
Produkten zu erkennen, was auf unterschiedliche Eigenschaften hinweist. Einige beschrei-
bende Vorstellungen zur Entstehung bzw. Herkunft der inneren Produkte werden in [67]
vorgestellt. Die Vorgénge, die bei der Bildung der inneren Produkte ablaufen, sind nicht
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soweit geklirt, dass sie eine differenzierte Modellierung gestatten (68,107, 57). Zudem zielt
das Modell auf eine Beschreibung der Entstehung der Kapillarporen {iber einen weiten
Bereich, eine exakte Beschreibung der Formation innerer Produkte war nicht vorgesehen.
Da sich auch die Eigenschaften der inneren und dufleren Produkte hier nicht trennen
lassen, wird die Modellierung iiber eine einheitliche Gelporositét beibehalten. Diese ist
fiir den Modellprozess des Transports unumgéinglich, da er auf der Basis der Diffusion
geschieht.

Die Diskrepanz zwischen berechneter Porositit und prognostizierten bzw. gemessenen
Werten wird besonders unter versiegelten Bedingungen und Wasserzementwerten deut-
lich, die keine vollstéindige Hydratation gestatten. Hier kommt es durch die Modellannah-
men auch nach vollstindiger Leerung der Kapillarporen zu einer Losung der unhydrati-
sierten Kerne und infolgedessen zu einer Bildung innerer Produkte. Der geléste Zement
verbleibt in den gelpordsen Bereichen und wird bis zur modellbedingten virtuellen Sét-
tigung aufkonzentriert. Die innere Produktbildung lésst in der bisherigen Modellierung
den Anteil an gebundenem Wasser und somit den darauf beruhenden rechnerisch vorhan-
denen Hydratationsgrad iiber das erwartete Maf ansteigen. Dieses Rechenergebnis ist als
Artefakt zu deuten und spiegelt nicht den gemessenen Verlauf wieder. Da jedoch keine

weiteren dufieren Produkte gebildet werden, wird die Struktur nur im Bereich der inneren
Produkte verfilscht.

Um die weitere Bildung von inneren Produkten weitgehend zu begrenzen, wire es mog-
lich, die Sattigungskonzentration des Modellprozesses ,,Losung" auf einen minimalen Wert
zu setzen oder die Kapazitit der Gelporen zur Speicherung von geldstern Zement zu mi-
nimieren. Im ersten Fall wire der Losungsprozess sehr uneffektiv und die transportierte
Zementmenge sehr gering. Im zweiten Fall ergibt sich eine sehr geringe Zeitschrittweite,
mit der sich ein stabiles Rechenergebnis erzielen lisst!. Eine auch im Aufwand akzeptable
Berechnung auf der Basis des bisherigen Modells kann so also nicht gelingen. Welche Pro-
zesse tatsichlich zum Transport von Ionen durch die Gelporositit in den freien Porenraum
fithren, ist nicht bekannt. Der Prozess wird daher in der Modellierung so beibehalten. Das
Modell wird nur hinsichtlich seiner Berechnungsvorschrift fiir den Hydratationsgrad prézi-
siert. Der Hydratationsgrad wird auf der Basis der in den dueren Produkten gebundenen
Zementmenge bestimmt und auf die unter vollstindiger Hydratation dort mégliche ge-
bundene Zementmenge bezogen. Folglich mussten auch neue Modellfreiwerte bestimmt
werden, um den zeitlichen Bezug zu korrigieren. Die Berechnungsergebnisse decken sich
dadurch mit den Prognosen auf der Basis des volumetrischen Modells. Die berechnete
kapillare Struktur wird nicht beeinflusst und versndert sich auch nach dem Erreichen
des maximalen Hydratationsgrades nicht. Alle folgenden Berechnungsergebnisse werden
unter Beachtung dieser Prizisierung des Modells angegeben.

Diese Fz}lls'{udle wurde tatséichlich erfolgreich ausgefiihrt, konnte aber eben wegen der enormen Re-
chenzeit nicht den weiteren Anwendungen zugrundegelegt werden.

154

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00054560



Digitale Bibliothek Braunschweig

7.1 Versiegelte Lagerung

Interessanterweise ist die verdnderte Berechnungsvorschrift rechnerisch dquivalent zu der
Vorstellung, dass die gesamte Wassermenge in den duferen Produkten gebunden ist und
die inneren Produkte ein Skelett des Klinkerminerals darstellen (siehe auch [72]). Diese
These kann nicht belegt werden, steht zu vielen Beobachtungen im Widerspruch und er-
scheint recht vereinfachend. Nach den Ansétzen von Powers und Brownyard wird nicht
zwischen inneren und dufleren Produkten unterschieden. Es kann daher nur eine Produk-
teigenschaft verschmiert hinsichtlich der Wasserbindung beschrieben werden — welcher
Anteil der Produkte das Wasser beansprucht bleibt ungeklért.

7.1.3 Ergebnisse

Im Folgenden werden einige Berechnungsergebnisse dargestellt, die den Einfluss von un-
terschiedlichen Wasserzementwerten im Vergleich von versiegelter und unversiegelter La-
gerung verdeutlichen. Es werden hier nur Erhirtungstemperaturen von 20°C ausgewihit,
da fiir diese Temperatur die Transformation von Porosititen in Porenradien aufgestellt
und iiberpriift wurde. In den Simulationen wird das MaSB fiir das chemische Schwinden
direkt aus den Messungen iibernommen (s. Abs. 5.3) und als Grundlage zur Berechnung
des maximalen Hydratationsgrades gewahlt. Somit ergeben sich geringfiigige Abweichun-
gen der Prognosen nach Gleichung 7.2 bzw. 7.3 (s. Abs. 2.2.6, Tab. 2.7), fir die natiirlich
die Einschrinkung gilt, dass der Hydratationsgrad stets kleiner als 100% sein muss.

w1 1 1 -
S Y (A 1))

_wfE (7.3)
AB D)

=~

Tab. 7.1: Maximaler Hydratationsgrad unter versiegelter Lagerung fiir unterschiedliche
Wasserzementwerte

(oo bei w/z
Ansatz | Parameter 0,30 | 0,42 0,60

Vs, max,meas = 0.065 cm’ /g,
Gl 7.2 | f,p=1,514, o, = 0,298, || 68,1% 95,3% | 100,0%
o, = 3,08g/cm?
Gl 73 A=0,232 B = 1,000 || 64,4% | 90,1% | 100,0%
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(*) Die Messungen erfolgten wegen Chargenwechsels an einem leicht modifizierten Zement.

Abb. 7.1: Vergleich der zeitlichen Hydratationsgradentwicklung unter gesittigten und
versiegelten Bedingungen
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Abb. 7.2: Hydratationsgradentwicklung bei unterschiedlichen Wasserzementwerten
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In der Abbildung 7.1 ist der zeitliche Hydratationsverlauf unter versiegelten Bedingungen,
dem unter gesittigten Bedingungen bei einem Wasserzementwert von 0,3 gegeniiberge-
stellt. Zundchst entwickeln sich beide deckungsgleich. Mit zunehmendem Hydratations-
grad zeigt sich die Verringerung des Wasser- bzaw. des Platzangebotes zur Produktbildung
in einer geringeren Hydratationsrate unter versiegelten Bedingungen. Der Hydratations-
grad nahert sich dem rechnerisch erreichbaren Endwert von etwa 68%. Die Ubereinstim-
mung mit gemessenen Hydratationsgraden ist trotz Chargenwechsels ohne eine erneute
Kalibrierung der Modellfreiwerte gut, dies ist ein Hinweis auf die nicht weitergehend
untersuchte Ubertragbarkeit der Modellparameter auf andere w/z-Werte.

In der Abbildung 7.2 sind die zeitlichen Hydratationsgradentwicklungen fiir unterschied-
liche w/z-Werte unter versiegelten und unversiegelten Bedingungen dargestellt. Der Ein-
fluss des chemischen Schwindens und der damit verbundenen Selbstaustrocknung verrin-
gert sich erwartungsgemifl mit steigenden w/z-Werten und verschwindet bei Wasseriiber-
schuss. Der Effekt der Selbstaustrocknung wird besonders deutlich, wenn der fiir die Pro-
duktbildung zur Verfiigung stehende Reaktionsraum betrachtet wird. Dieser entspricht
dem gesittigten Anteil des kapillaren Porenraumes, welcher in der Abbildung 7.3 darge-
stellt wird. Es ist deutlich zu erkennen, dass die stark abnehmende Hydratationsrate bei
geringem Wasserzementwert mit der Reduzierung des freien Wassers in den Poren einher-
geht. Die Selbstaustrocknung bewirkt eine zumindest teilweise Entleerung der kapillaren
Struktur und beeinflusst die weiteren strukturbildenden Prozesse. In den Berechnungen
wird davon ausgegangen, dass sich die groBeren Porenradien zuerst leeren — das chemi-
sche Schwindvolumen wird nicht homogen verteilt. Bei weiterem Fortschritt verlauft die
Produktbildung in den teilweise gesittigten Bereichen langsamer bzw. steht vollig still.
Beides fiihrt zu einer bevorzugten Bildung von Zonen erhohter Porositéit (Schwindporen)
zwischen den Zementclustern, die im weiteren Verlauf auch nicht mehr mit Produkten
zugesetzt werden. Wihrend bei niedrigen Wasserzementwerten die gesittigten Bereiche
mit kompakten, dichten dufieren Produkten gefiillt werden, verbleiben bei hoheren Was-
serzementwerten zusammenhingende kapillarporose Bereiche, in deren Zentrum die durch

Selbstaustrocknung geleerten grofieren Porenradien liegen.

Auch ohne Untersuchungen der Konnektivitit lisst sich bei der Betrachtung der Schnitte
in den korrespondierenden Abb. 7.6 (Kapillarporositit) und 7.7 (Wassersittigung) fest-
stellen, dass die Schwindporen bei niedrigen w/z-Werten als Inseln von kompakten Pro-
dukten umschlossen sind, wihrend sie mit steigendem w/z-Wert in die wassergesittigte
Kapillarporositét eingebettet werden und durch diese verbunden sind. Die Schwindporen

tragen mit groBem Radius zur Konnektivitit des kapillaren Porenraumes bei.

Mit dem vorliegenden Modell kann zu jedem Zeitpunkt der Hydratation der noch gesiit-
tigte Grenzradius (Abb. 7.4) prognostiziert werden. Weitergehend kann auf die Kelvin-
Thomson-Gleichung (GI. 2.38, S. 39) zuriickgegriffen werden, um die verminderte Feuchte
im Porenraum zu bestimmen. In [83] wurde die Feuchte gemessen. Die dort aufbereiteten
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Abb. 7.3: Zeitliche Entwicklung der Wassersittigung der Kapillarporen

Ergebnisse liegen im Bereich der Rechnungen. In der Abb. 7.5 sind die Rechenergebnisse
fiir unterschiedliche w/z-Werte dargestellt. Die Radien und die daraus folgenden Feuch-
ten sind Néherungswerte, da sie iiber die Kalibrierung an getrockneten Proben gewonnen
wurden. Es ist zu erwarten, dass der Verlust des Gelwassers wihrend der Trocknung eine
Abnahme des Produktvolumens bewirkt, die sich insbesondere durch eine Aufweitung der

hier kritischen kleineren Porenradien aber kaum bei den groBeren dulert und sich dies bis
in die Ergebnisse fortpflanzt.
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Abb. 7.4: Zeitliche Entwicklung des gerade noch wassergesiittigten Grenzradius unter
versiegelten Bedingungen
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Abb. 7.5: Zeitliche Entwicklung der Feuchte im Porenraum durch Selbstaustrocknung
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1 Tag
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weiB: zunehmend kapillarporiise Struk- 100 pm
Kapillarporositiit tur

Abp. 7:6: Berechnete kapillarporsse Struktur unter versiegelten Bedingungen fiir unter-
schiedliche w/z-Werte (Schnittbilder)
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Abb. 7.7: Wassersittigung der berechneten kapillarpordsen Struktur unter versiegelten
Bedingungen fiir unterschiedliche w/z-Werte {Schnittbilder)
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7.2 Struktur der Kontaktzone

Die Kontaktzone (interfacial transition zone; ITZ) zwischen Zementleim und Zuschligen
ist durch eine lokale Anderung der Partikelverteilung geprigt, welche auch als , wall ef-
fect” bezeichnet wird. Die Ausdehnung des Einflusses wurde von einigen Autoren mit
Hilfe von Partikelsimulationen beschrieben. Experimentelle Untersuchungen der Partike-
lanordnung im frischen Zustand existieren nur wenig, diese unterstiitzen jedoch den in
den Simulationen beobachteten Effekt [108].

In [132] werden Monte-Carlo-Simulationen zur Partikelanordnung in der ITZ durchge-
filhrt. Die Ausdehnung der ITZ wurde anhand der Anderung des lokalen w/z-Wertes
bzw. dquivalent dazu am Feststoffanteil in Abhingigkeit vom Abstand zur Oberflidche be-
stimmt. Der Einfluss klingt im Abstand von etwa 20 bis 56 pm ab, wobei hier Partikel mit
der Sieblinie von iiblichen Zementen betrachtet wurden. In [47] wurde ein dynamisches
Modell fiir Partikel gleichen Durchmessers aufgestellt. Daran wurde der Einfluss von Was-
serzementwert und Flockungsneigung der Partikel untersucht. Wihrend die Ausdehnung

der ITZ wenig mit dem w/z-Wert korrelierte, wurde ein starker Einfluss der Flockung
festgestelit.

In [100] werden experimentelle Untersuchungen vorgestellt. Es wurde der Einfluss der
ZuschlaggroBe in hydratisierten Proben untersucht. Kleinere Zuschlige, insbesondere aus
Kalkstein, kénnen auf der Oberfliche mit den Produkten interagieren. Dies stellt aber
eine Ausnahme dar, iiblicherweise zeigt sich auch in hydratisierten Proben immer eine
ausgeprégte Kontaktzone. In [100] wird diese in eine diinne Wasserschicht auf der Zu-
schiagoberfliache und eine Schicht der beeinflussten Partikelanordnung unterteilt.

In [42] wird die Porositéit in der ITZ anhand von Simulationen im hydratisierten Zement-
stein untersucht. Eine erhéhte Porositit findet sich im Abstand bis zu 10 pm und klingt
danach ab. Wihrend bei vielen Autoren die erhdhte Konnektivitit der I'TZ-Porositat im
Mittelpunkt steht, welche auch mit elektrischen Leitfahigkeitsmessungen untersucht wird,
werden in [79] Auswertungen von SEM-Aufnahmen vorgestellt. Die ITZ erfahrt wihrend
der Hydratation Veridnderungen hinsichtlich der chemischen Zusammensetzung und na-
tiirlich auch der Porositét und Struktur der Feststoffe. Zu Beginn der Hydratation dehnt
sich der Einflussbereich bis auf maximal 100 um aus. Bei #lteren Proben exisitiert eine
signifikant hohere Porositat im Bereich bis zu 10 um, welche sich dann langsam an die
Porositit des ungestorten Zementstein angleicht.

Scrivener und Pratt [108] unterstittzen die Feststellungen hinsichtlich der Abmage der ITZ
von bis zu 50 pm. Sie fassen zusammen: Neben dem »wall effect” ist die Ursache fiir die
erhéhte Porositdt in hydratisierten Proben auch in einem einseitigen Produktwachstum
zu finden, da im Gegensatz zur Porositit im ungestorten Zementstein die I'TZ-Porositit
nicht allseitig von Produkten erreicht und gefiilit werden kann. Neben der Partikelgrofie

162

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00054560



Digitale Bibliothek Braunschweig

7.2 Struktur der Kontaktzone

hat der w/z-Wert einen Einfluss. Geringe Wasserzementwerte verringern die Einflussweite.
Wiihrend der Hydratation werden in der ITZ infolge eines hoheren Wasserangebots auch
lokal hohere Hydratationsgrade erreicht. Die hshere Porositit begiinstigt das Entstehen
von kristallinen Produkten, wie Kalziumhydroxid und Ettringit.

Unter versiegelten Bedingungen leeren sich die groBen Poren infolge des chemischen
Schwindens zuerst. Die erhdhte Kontaktzonenporositit ist grobporss und wird somit
zuerst gelleert. Das weitere Produktwachstum in dieser Zone verlangsamt sich. Unter
versiegelten Bedingungen ist daher mit einer stirkeren Ausprigung der Kontaktzone zu
rechnen [g].

Makroskopische Effekte, wie das Entstehen von BlutwasseransammIlungen unter plattigem
GroBkorn oder mischungsbedingte Inhomogenitaten durch unvollstandigen Aufschluss von
Mehikornanteilen werden hier nicht betrachtet.
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Abb. 7.8: Lokale Verteilung des Zementvo-  Abb. 7.9: Lokale Verteilung des Zementvo-
lumens im RVE ~ Kantenlénge 112 pm lumens im RVE — Kantenlinge 448 nm

Einige der aus der Literatur bekannten Feststellungen kénnen anhand der folgenden ei-
genen Untersuchungen mit Hilfe des Modells nachvollzogen werden. In der Abbildung 7.8
sind die lokalen Zementvolumen V,, ka1 im Leim, bezogen auf die jeweiligen mittleren Ze-
mentvolumen V;, miser im RVE, fiir die verschiedenen w/z-Werte und die in den weiteren
Rechnungen genutzte RVE-Kantenlénge von 112pm in Abhéngigkeit vom Randabstand
dargestellt. Die Abbildung 7.10 zeigt den Randabschnitt vergrofert. Das lokale Zement-
volumen streut auch im Kernbereich deutlich. Diese Inhomogenitét ist auf die Wirkung
einzelner groferer Zementpartikel bei relativ geringem RVE-Querschnitt zuriickzufithren.
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Abb. 7.10: Lokale Verteilung des Zement-  Abb. 7.11: Lokale Verteilung des Zement-
volumens im RVE — Ausschnitt in Rand-  volumens im RVE-Rand — Auswirkung der
néhe Agglomeration

In den untersuchten Fillen klingt der Einfluss des Randes langsam bis zur Mitte des
RVE ab. Ein signifikant geringer Zementanteil ist bis etwa 20...30 pm zu beobachten.
Im Kernbereich wird der Zementgehalt etwas erhoht. Da stets ein mittlerer w/z-Wert
fiir das RVE vorgegeben und den Rechnungen zugrunde gelegt wurde, wird somit der
geringe Zementgehalt in den Réindern ausgeglichen. Bei einem groBeren RVE (Abb. 7.9)
zeigt sich, der besseren Mittelung wegen, die ITZ-Ausdehnung im Zementleim deutlicher.
Der weit ausgedehnte unbeeinflusste Kernbereich kann besser getrennt werden. Der starke
Randeinfluss reicht bis etwa 20 pm. Er klingt bis etwa 50 pm véllig ab.

Héhere w/z-Werte erweitern den Randeinfluss geringfiigig und fiihren zu gréBeren Streu-
ungen der lokalen Zementgehalte (Abb. 7.10 und 7.9). Der Vergleich von agglomerierten
und zufilligen Partikelanordnungen zeigt eine geringe Auswirkung der Agglomeration
und Clusterbildung im Bereich bis zu 2pm, da sich in diesem Bereich insbesondere klei-

ne Partikel in einer bevorzugten Richtung vom Rand weg, hin zu den groferen Clustern
orientieren (Abb. 7.11).

Wiihrend der Hydratation wird der freie Porenraum in der Kontaktzone zum Teil mit
duferen Produkten gefiillt. In der Abbildung 7.12 ist die Entwicklung der Kapillarporosi-
tét bei einem w/z-Wert von 0,3 unter versiegelten Bedingungen in Abhéingigkeit von der
Zeit dargestellt. Dabei wurde die Porositit in 1 nm dicken Schichten im Kontaktzonenele-
ment berechnet und fiir den jeweiligen Randabstand aufgetragen. Unter den versiegelten
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Abb. 7.12: Zeitliche Entwicklung der Kapillarporositit im Kontaktzonenelement in Ab-
héingigkeit vom Randabstand

Bedingungen stellt sich gegen Ende der Hydratation im Kernbereich bei niedrigen w/z-
Werten eine recht homogene, niedrige Kapillarporositit ein, wiihrend die Kontaktzone
erwartungsgeméf eine zum Rand hin zunehmende, hohe Porositiit aufweist. Dies ist die
Folge der friihzeitigen Leerung grofier Poren — wie sie vorzugsweise im Randbereich auf-
treten — durch die Selbstaustrocknung. Diese Poren werden auch im weiteren Verlauf
nicht mehr mit Produkten gefiillt. In der Abbildung 7.13 ist die Hiufung von entleerten
Schrumpfporen im Randbereich der ITZ anhand der Schnittbilder deutlich zu erkennen.
Den Darstellungen liegt hier ein Wasserzementwert von 0,3 zugrunde. Die ITZ erstreckt
sich gegen Ende der Hydratation bis zu einer Randentfernung von etwa 15. . .20 pm.

Berechnungsergebnisse fiir w/z = 0,3 unter gesittigten Bedingungen werden nicht pré-
sentiert. Ein solches Rechenergebnis ist von geringem praktischen Nutzen, da einerseits
bekannt ist, dass eine ausreichende feuchte Nachbehandlung von auBen bei geringen Was-
serzementwerten wegen des dichten Zementsteins kaum méglich ist und die Kontaktzonen
auflerdem aufgrund der hohen Porositit verstérkt mit kristallinem CH gefiillt werden.
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1 Tag

Sattigung

Kapillarporositat

0% Kapillarporositit

Abb. 7.13: Schnitte durch das Kontaktzonenelement — Entwicklung der Kapillarporositét
und der Selbstaustrocknung

Dieser Effekt wird mit dem Modell nicht explizit beriicksichtigt, da nicht zwischen den
unterschiedlichen Hydratationsprodukten unterschieden wird. Er trégt jedoch nicht un-
erheblich zum Charakter der 1TZ als ,Schwachstelle“ bei. Unter gesiittigten Bedingungen
wird die ITZ, den Ansitzen folgend, zum spiiteren Zeitpunkt sehr langsam aber vollstén-
dig mit Produkten gefiillt. Diese Berechnungen wiirden eine Situation widerspiegeln, die
nur wenig Erkenntnisse liefert und daher hier von geringem Interesse ist.

In einem weiteren Beispiel werden gesiittigte und versiegelte Lagerung bei einem et-
was hoheren Wasserzementwert von 0,42 vergleichend gegeniibergestellt. Die zeitlichen
Entwicklungen der Kapillarporositit wurden, in gleicher Art wie fiir den w/z-Wert 0,3,
schichtweise bestimmt und sind in Abhéingigkeit vom Randabstand in der Abbildung 7.14
dargestellt. Im Vergleich zu dem geringeren Wasserzementwert ist die grofiere und inho-
mogene Kapillarporositit im Kernbereich bei beiden Lagerungsarten auffillig. Diese folgt
schon aus den breiter streuenden lokalen Wasserzementwerten im Leim und kann durch
die Produktbildung nicht ausgeglichen werden. Der Einfluss der ITZ erscheint weitreichen-
der. Bei einem Hydratationsgrad von 80% erstreckt sich diese bis zu einem Randabstand
von etwa 20...30 pm und klingt damit langsamer ab, als bei geringerem w/z-Wert.
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Die Unterschiede in der Kapillarporositit der ITZ sind zwischen beiden Lagerungsarten
geringfligig, auch die Ausdehnung der ITZ ist nahezu identisch. Dennoch haben die bei-
den unterschiedlichen Lagerungsarten eine Auswirkung auf die Struktur der Kontaktzone.
Mit Hilfe des Modells ist es mdglich, die Kontaktzonenporositit differenzierter zu beur-
teilen. Unter versiegelten Bedingungen ist der Anteil hoher Porositéten in der ITZ durch
eine frithe Selbstaustrocknung groBer. Unter gesittigten Bedingungen konnen die was-
sergefiillten freien Porenrdume durch die Bildung &uBerer Produkte feiner untergliedert
werden und liefern somit eine Struktur, die zwar eine shnliche Kapillarporositit wie un-
ter versiegelten Bedingungen aufweist, aber ein homogeneres Gefiige bildet (Schnittbilder
Abb. 7.15).

04
w/z=0.42; am0.77; 20°C
Kontaktzonen-Element
0.35 N == ITZ, gesattigt
\\ === ITZ, versiegelt
™N — Kern, gesiittigt
— 03 § ==~ Kern, versiegelt
= ungestérter Zementstein
> e
2 e gesittigt
& 025 \ wme versiegelt
: N .
3 02 S
" ™ N 2
N £
] N ‘\\ &
2 0.15 1
g \ N
& -
0.1 N — -
o L e T
e » o [0}
o “Q‘,” - ,A\ A I k 9
0.05 Ml R -yl B
~%_\_’_~_ st | >
ST W : 4
0.0 w3 =1 G s Y |
5 10 2 5 10 2 5 1 2 5 10 -
Radius [m)] To

Abb. 7.15: Berechnete Porenradienverteilungen in ITZ, Kern und ungestortem Zement-
stein

Die Berechnung von Porenradienverteilungen mit Hilfe der Transformation (s. Abs. 6) un-
tersiiitzt diese Ergebnisse. In der Abbildung 7.15 sind die Radienverteilungen im Kern, der
ITZ und vergleichend fiir einen ungestdrten Zementstein fiir jeweils beide Lagerungsarten
zu einem spéteren Zeitpunkt dargestellt. In der Darstellung wurden gleiche Hydratati-
onsgrade gegeneinander aufgetragen, die Zeiten sind demnach geringfiigig verschieden.
Vereinfachend wurden fiir die Kontaktzone und den Kern Jeweils 30 pm breite Schichten
aus dem insgesamt 112pm breiten RVE ausgewertet. Diese Festlegung wurde in An-
lehnung an die Darstellung der Kapillarporosititen in Abbildung 7.14 getroffen. Unter
versiegelten Bedingungen ist stets ein Sprung bei grofien Porenradien (5...10pm) zu fin-
den, der auf friih geleerten Poren zuriickzufithren ist. Im Kern ist dieser Anteil wesentlich
geringer als in der ITZ, auch die Porensumme ist dort kleiner. Der Unterschied ergibt
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sich aus der zuvor geschilderten Haufung der Schrumpfporen im Randbereich und durch
die Erhthung des lokalen Zementgehaltes im Kern des Kontaktzonenelementes.

Unter gesiittigten Bedingungen entfallt der Sprung bei grofien Porenradien, die Radienver-
teilung spiegelt die homogenere Porositdtsverteilung in allen Bereichen des RVE wider.
Mit abnehmenden Radien nihern sich die Kurven und verlaufen schlieBlich deckungs-
gleich bis zu der jeweiligen mit dem Verfahren erkennbaren Gesamtporositit. Dies deutet
darauf hin, dass mit einem gerade noch ausreichenden Wasserangebot im RVE (hier:
w/z = 0,42; a = 0.77) die bei beiden Lagerungsarten entstehenden Produktmengen
vergleichbar sind, aber zu unterschiedlichen Strukturen fiihren.

Es ist ein deutlicher Unterschied zwischen der Radienverteilung im Kern und der im
ungestorten Zementstein auszumachen. Der lokale Wasserzementwert im Kern (0,27) ist
durch den Einfluss des Randes verringert und entspricht bei dieser RVE-Grofle nicht
dem des ungestorten Zementsteins. Aufierderm erfolgt die Verlagerung der Schrumpfporen
in die ITZ, woraus sich weitergehend eine geringe Porositét erklért. Unter versiegelten
Bedingungen profitiert der Kernbereich von der Entleerung der grofien Poren im Rand.
Wie eine ,lokale innere Nachbehandlung® steht dem Kern das freie Wasser der ITZ zur

Verfiigung.
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Abb. 7.16: Volumenanteile der duBeren Produkte und der Schrumpfporen an unterschied-
lichen Bereichen

In der Abbildung 7.16 ist der Anteil der entleerten Schrumpfporen iiber den Anteil der
duferen Produkte an den betrachteten Volumen dargestellt. Das Volumen der entleerten
Poren (Schrumpfporen) ist im Modell proportional zum Produktvolumen, da beide iber
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den Hydratationsgrad gekoppelt sind. Dies ist entsprechend in der Gesamtbilanz des RVE
zu erkennen. Im Kernbereich ist im Vergleich zum Rand ein deutlich geringeres Verhéltnis
von Schrumpfporen zum Produktvolumen zu erkennen. Dies ist ein Beleg fiir eine Pro-
duktbildung im Kern, deren zugehériges chemisches Schwindvolumen im Randbereich zu
finden ist und damit auch ein Beleg fiir den Entzug von freiem Wasser aus der ITZ in
den Kern. Werden die Radienverteilungen von Kontaktzonenelement und des RVE mit
ungestortem Zementstein verglichen (nicht dargestellt), so ergeben sich nur geringfiigig
héhere Anteile grofierer Radien beim Kontaktzonenelement.

Eine Frage kann mit dem Modell nicht ausreichend beantwortet werden: Profitieren die
randnahen, der ITZ direkt folgenden Schichten von dem Wasserangebot der ITZ stir-
ker durch eine geringere Schrumpfporenbildung, als die weiter entfernten Bereiche im
ungestdrten Zementleim? Zur Beantwortung sollten wesentlich grofere RVE berechnet
werden, um die Bereiche besser differenzieren zu kénnen. Aus rechentechnischen Griin-
den ist dies im Rahmen dieser Arbeit nicht geschehen. Ein zweiter, wesentlicher Punkt ist
der Ansatz, nachdem die Entleerung der Poren bestimmt wird. Es wird davon ausgegan-
gen, dass sich ein Gleichgewicht rasch im gesamten RVE einstellt. Das Schwindvolumen
wird daher im gesamten RVE beginnend mit den groften Porenradien verteilt. Sollen die
genannten lokalen Unterschiede beriicksichtigt werden, so muss das Modell um zeitab-

hangige Wassertransport-, -speicher- und -bindungsvorginge auf der Mikrostrukturebene
erweitert werden.
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8.1 Zusammenfassung

Die Strukturmodellierung von mineralischen Baustoflen ermoglicht die Erforschung der
Einfliisse, des Verhaltens und deren Ursachen in einem virtuellen Labor. Ein Ziel ist es
deshalb, die Strukturdarstellung der Modelle weitgehend zu prizisieren, um ein breites
Anwendungsfeld zu gestatten. Gerade bei heterogenen Materialien, wie auch Zementstein,
sind die makroskopisch feststellbaren Eigenschaften in der Mikrostruktur begriindet.

Mit dem hier entwickelten Modell ist es méglich, einen groBen Teil der fiir das Materialver-
halten wichtigen Kapillarporositéit im Zementstein als dreidimensionale Struktur darzu-
stellen. Ausgehend vom Zementleim wird die Struktur in Abhéingigkeit von der Hydratati-
onsdauer und den Erhartungsbedingungen (Feuchteséttigung, Temperatur) berechnet. In
der Beschreibung des Zementleims als Status zu Beginn der Hydratation werden die Aus-
gangsparameter, wie PartikelgroBenverteilung des Zementes, Wasserzementwert und die
Neigung der Partikel zur Agglomeration, beriicksichtigt. Das Hydratationsmodell wurde
auf der Basis der volumetrischen Ansitze von Powers und Brownyard entwickelt. Ent-
sprechend geht die mineralische Komposition des Zementes verschmiert in die Bilanz der
betrachteten Phasen ein. Diese sind: Zement, innere und #uflere Produkte, Gelporositit

und die gesittigte/ungesittigte Kapillarporositét.

In der Rechnung werden drei Modellprozesse gekoppelt: die Auflosung von Zement, der
Transport des gelosten Zementes durch Diffusion im Porenraum und die Produktbildung
im freien Porenraum. Die drei zugehérigen Freiwerte sind nur vom Zement selbst und der
Prozesstemperatur abhingig. Sie stellen physikalisch interpretierbare, aber nicht direkt
messbare GroSen dar. Die Prozesse interagieren miteinander durch ihre Abhéngigkeit von
der Konzentration der Modellporenlosung und der von ihnen selbst bedingten Struktur.
Die Freiwerte werden durch den Vergleich mit gemessenen zeitlichen Hydratationsgrad-
entwicklungen kalibriert. Die sehr frilhe Ruhephase wird durch eine zeitlich abklingende
Blockade der reaktiven Oberfliche des Zementes im Modell realisiert. Die Berechnungen
werden mittels der FEM auf einem diskreten Gitter wingesetzt.

Als direktes Rechenergebnis liegt zunéichst eine rdumliche Porosititsverteilung vor. Die-
se ist zwar an die Auflosung des FE-Systems gebunden, ordnet aber, im Gegensatz zu
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. . . Messungen zur
Vorabinformationen Teilmodelle Kalibrierung
Pa“'r‘z‘iﬁ"[*e"‘ RVE Zementleim,
ve Ine. mit oder chne
Zementdichte, Aeglomeration
w/z-Wert £ r
Mineralische Hydratations- und .
.. Zeitliche
Zementkomposition Strukturmodeii .

N Hydratationsgrad-
nach Bogue, Erhir- ewickl
tungsbedingungen HydraFE le— entwicklung

3D-Strukturmodell:
— Lokale

Porosittsverteilung
Virtuell Pund p—

irtuelle M! un MIP:
Transformation von P it
Porositits- in Poren- Radi orOSIrta.Ie m en
radienverteilungen aclenverteilung

Ergebnisse: Zfeitliche Hydratationsgradentwicklung und zugehérige dreidimensionale lokale
Porositats- und Radienverteilung, ggf. Einfluss der Selbstaustrocknung und

Erhidrtungstemperatur
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8.1 Zusammenfassung

existierenden Modellen, nicht streng entweder Feststoff oder Porenraum zu. So sind Ein-
zelelemente unterschiedlicher Porositdt und Phasenzusammensetzung zugelassen. Auch
die Bildung kompakter, duferer Produktschichten wird nicht vorgegeben. Das Zusam-
menspiel der Modellprozesse steuert die Strukturentstehung und wird riickwirkend von
dieser beeinflusst. Dadurch ist die Entstehung von #uBeren Produktschichten mit varia-
bler Kapillarporositéit und Ausdehnung méglich. Diese Auslegung gewshrt eine genauere
Darstellungsmoglichkeit der Struktur, als dies bisher moglich war und stellt zudem einen
Zugewinn an Informationen dar. Die gegenseitige Beeinflussung benachbarter hydrati-
sierender Partikel ist durch das FE-Modell implementiert. Die genaue Morphologie der
z.T. auch zufillig strukturierten Hydratationsprodukte kann vom Modell nicht wieder-
gegeben werden. Vielmehr sind die berechneten Porositéten als eine elementweise ver-
schmierte Eigenschaft und die Zusammensetzung der Einzelvolumen als eine Wahrschein-
lichkeit fiir das Auftreten eines Phasenanteils im Testpunkt bzw. -volumen zu betrachten.

Unter geinderten Erhdrtungstemperaturen verlaufen die Prozesse mit anderer Effizienz
und Intensitit. Dadurch ergeben sich Strukturverdnderungen, die den Beobachtungen an-
derer Autoren mit verschiedenen Methoden nicht widersprechen. Ein direkter Vergleich
von berechneten Porosititsverteilungen mit gemessenen Werten ist derzeit nicht mog-
lich, da geeignete Untersuchungsmethoden bzw. Methoden zur Datenaufbereitung und
anschlieBenden numerischen Beschreibung fehlen. Auch aus diesem Grund wurde das
Modell indirekt iiber die Hydratationsgradentwicklung kalibriert.

In einer Nachlaufrechnung kénnen aus den dreidimensionalen Porosititsverteilungen Ra-
dienverteilungen berechnet werden. Die raumliche Porositatsverteilung wird dazu in eine
ebenso riumliche Radienverteilung transformiert. Dies gestattet auch die Bestimmung
von Radienverteilungen aus den Porosititen der Einzelelemente oder groferen Struktur-

bereichen.

Die Transformation beruht auf der Zuordnung von spezifischen Radienverteilungen zu
den auftretenden Einzelelementporosititen des FE-Systems. Diese Zuordnung kann mif
Hilfe von gemessenen Daten der Quecksilberdruckporosimetrie (MIP) kalibriert werden
und nutzt die Mehrinformation aus den berechneten Elementporosititen, die bei einer
Diskretisierung der Form ,entweder Feststoff oder Porenraum® nicht zur Verfiigung ste-
hen wiirde. Die MIP wurde ausgewihlt, da sie die Moglichkeit bietet, die Kapillarradien
iiber einen weiten Bereich zu erfassen. Leider liefern die Ergebnisse der Messung streuen-
de und z.T. verzerrte Darstellungen der Radienverteilungen. Diese Unsicherheiten liegen
zum einen in der Probenvorbereitung (Trocknung) und sind zum anderen durch den Ein-
fluss der Flaschenhalsporen bedingt. Der Einfluss der Streuung der Ergebnisse wurde
mit einem empirischen Ansatz zur hydratationsgradabhéngigen Beschreibung der gemes-
senen Radienverteilungen vermindert. Um die von den Flaschenhalsporen verursachten
Verzerrungen in der Transformation zumindest teilweise zu eliminieren, wird ihr Einfluss
mit Hilfe einer virtuellen MIP an der berechneten Struktur bestimmt. Er wird in der
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Nachlaufrechnung korrigiert und liefert so eine teilweise entzerrte Porenradienverteilung.

Nach der Kalibrierung der Transformationsvorschrift kann diese auch im Hydratations-
modell zeitschrittweise angewandt werden. Es wurde daher moglich, das Modell auch auf
versiegelte Lagerungsbedingungen zu erweitern. Durch die Kombination der Transforma-
tion von Porosititen in Porenradienverteilungen ist das Model! in der Lage, den Einfluss
des chemischen Schwindens und der Entleerung der Poren infolge der Selbstaustrocknung
zu bestimmen. Die Entleerung der Poren beginnt zunéichst mit den gréfieren Radien und
behindert dort die Hydratation. Infolgedessen hat die Selbstaustrocknung eine Struktur-
dnderung zur Folge, die mit dem Modell prognostiziert wird. In einer Erweiterung wurde
die Strukturbildung in der Kontaktzone (IT2Z) zwischen Zuschlag und Zementstein unter-
sucht. Die Ergebnisse bestitigen die Beobachtungen anderer Autoren und identifizieren
die ITZ als einen Bereich erhéhter Porositit, mit dementsprechend gréBeren Porenradien,
als eine Schwachstelle im Beton oder Mortel.

Im folgenden Ausblick werden Vorschlige zur weiteren Arbeit gegeben, die das hier vor-
gestellte Modell direkt betreffen und sich auch weiter gefassten Zielen in der Struktur-
modellierung widmen. Eine Ubersicht zu den Teilmodellen und zum Informationsfluss
wird in der Abbildung 8.1 gegeben. In dieser Abbildung wird der Kern des Modells —
das Hydratationsmodul ~ mit HydraFE bezeichnet. Dieser Name wird in Anlehnung an
»Hydratationsmodell auf der Basis Finiter Elemente® fiir das Modell gewdhlt.

8.2 Ausblick

Mit dem hier dargesteliten Eniwicklungsstand kann das Modell fiir die Beschreibung eini-
ger mikrostrukturell bedingter Eigenschaften von Zementstein und Kontaktzone genutzt
werden. Denkbar sind in dieser Hinsicht die Modellierung von Feuchtetransport- und
auch -speichervorgingen. Dazu kann eine Ableitung von Kapillarporennetzwerken aus
den rédumlichen Radienverteilungen vorgenommen werden. Eine Anwendung die bereits
im Abschnitt 7.1 angesprochen wurde, stellt die Vorhersage des autogenen Schwindens

dar. Wesentliche Einflussgrofien liefert das Hydratationsmodell. Die Beschreibung wird
auf der berechneten Struktur vorgenommen.

Dennach ist bei kiinftigen Erweiterungen stets die Grundidee der Ableitung von Porenra-
dien aus den Porositdten im Auge zu behalten. So erscheint beispielsweise die (bertrag-
barkeit von Modellparametern als auch der Transformationsvorschrift nach der Kalibrie-
rung firr gedinderte Wasserzementwerte moglich, fiir geiinderte Prozesstemperaturen ist
dies nur bedingt gelungen. Die Transformation beruht auf Messungen mit der MIP. Die
messtechnisch bedingten Unsicherheiten und die strukturellen Veranderungen der Proben
durch die notwendige Vorbereitung konnen sich bis in die Transformationsvorschrift fort-
pflanzen und so Einfluss auf die strukturbasierten, anschlieBenden Modellierungen haben.
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Dementsprechend sind die Rechenergebnisse des Modells vor der weiteren Verwendung
einzuschétzen und ggf. zu modifizieren bzw. niherungsweise zu korrigieren.

Generell ist die weitere Arbeit an einer Kalibrierung und folglich auch Validierung auf
der Strukturebene anzustreben. Auch andere derzeit existierende Modelle kénnen kaum
auf der Strukturebene validiert werden. Dies liegt einerseits oft an einer durch die Ziel-
stellung bedingten Ausrichtung und damit Einschrinkung der Strukturdarstellung selbst
und andererseits an der begrenzten Auswahl von geeigneten Messmethoden.

Zielfiihrend kénnte hier die Entwicklung eines Strukturmodelis sein, welches in den ver-
schiedenen GroBenordnungen des (kapillaren) Porenraumes die Strukturen auf der Basis
der stochastischen Geometrie beschreibt. Diese wire nicht nur nach Meinung des Autors
besonders geeignet, um dem z.T. zufilligen Charakter der Struktur gerecht zu werden.
In dieses Modell kénnen Daten aus bildgebenden Verfahren einfliefen die in Uberein-
stimmung mit indirekten Verfahren gebracht werden, um den weiten Grofenbereich mit
heutigen Untersuchungsmethoden abdecken zu kénnen. In weiteren Schritten ist auf die-
sem Weg auch die Einbeziehung morphologischer Merkmale der Hydratationsprodukte
méglich. Die Entwickiung eines solchen Strukturmodells wiirde sich endgiiltig von der
beschriinkenden Vorstellung der Zylinderkapillaren losen und so eine recht universell an-
wendbare Strukturdarstellung liefern. Aus dieser lassen sich in verschiedenen Gréfienord-
nungen Porosititen oder auf kleinerer Skala sogar binire Strukturen ableiten. Sie wiirde
auch die Kalibrierung des hier vorgestellilen Modells auf der Ebene der dreidimensio-
nalen Porosititsverteilung ermdglichen, da sie im Kern eine stochastische geometrische
Strukturformulierung iiber Gréfienordnungen beinhaltet, mit denen umgekehrt Korrela-
tionen der Porosititen kontrolliert werden konnen. Letzlich wiirde so die hier angewandte

Transformation von Porosititen in Zylinderporen unnétig werden.

Die bisher geschilderten Ideen betreffen die Strukturdarstellung. Ebenso wichtig ist die
genauere Kenntnis der chemischen Prozesse wahrend der Hydratation. In dieser Arbeit
wurde auf die Ansétze von Powers und Brownyard zuriickgegriffen, um die chemischen
Aspekte nur verschmiert zu beriicksichtigen. Dies gilt zuniichst nur fiir Portlandzemen-
te, kann und wurde zum Teil auch schon in #hnlicher Weise fiir andere Zemente und
Zusatzstoffe modifiziert. Die Arbeiten von Powers und Brownyard verdienen héchsten
Respekt — gehen sie doch auf Untersuchungen zur Mitte des letzten Jahrhunderts zu-
riick und werden bis heute erfolgreich angewandt. Dennoch sollten die neueren Modelle
(z.B. CEMHYD3D), beispielsweise in Verbindung mit den zuvor geschilderten Ideen zur

stochastischen Strukturbeschreibung, weiterentwickelt werden.

Bis zu einem , gut eingerichteten® virtuellen Labor fehlen noch Instrumente und Verfahren,
auf die eine zukiinftige Materialforschung und -entwicklung nicht verzichten sollte. Zum
Teil sind die Instrumente bereits vorhanden, es fehlen jedoch die Anpassungen, die das
Zusammenspiel und die weitreichende Anwendung auf die Modellierung ermdoglichen.
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