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XII

Verzeichnis der verwendeten Abkiirzungen, Symbole und Indizes

Abkiirzung

a

reakt

Benennung

Molalitdt adsorbierter Phasen

Geschwindigkeitskonstante
Konstante

Konstante

Konstante

Konstante

Durchmesser der Probekdrper
Energie eines Hydrates
Energie des Dampfes
Anzahl der Freiheitsgrade
freie Reaktionsenthalpie
relativer Massenanteil
Enthalpie
Reaktionsenthalpie

Anzahl der Komponenten
Gleichgewichtskonstante

theoretische Festigkeit

Festigkeit nahe der Ausgangsfestigkeit

Festigkeit innerhalb einer Reaktions-

stufe
MeBlénge

Masse

umgewandelter Calciumoxidanteil

Anzahl der Phasen
Druck

Aktivierungsenergie
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Dimension
mol g-l
min_1

mol g_l bar
bar-l

mol g-l

1

cm

keal mol” 1
keal mol™t
1

kecal mcl-l
%

keal mol ™t
kcal mol_1
1

1

kp cm_2

kp e ?

kp c:m_2

cm

g

1

1

bar

kcal mo1 ™t



XIII

Abkiirzung Benennung Dimension

R Gaskonstante kcal mol-ll(_1
T absolute Temperatur K-

T A Temperaturkonstante K

TB Temperaturkonstante K

ATkrit kritische TemperaturerhShung K

t Zeit ’ min

t - Zeit kurz nach Reaktionsbeginn min

w Aufheizgeschwindigkeit K m:i.n-1

X mittlere Anzahl der Wassermolekiile 1

in der CSH-Phase

a Strukturparameter ' 1

8 Betonfestigkeit kp c.m_2
BDo Betondauerfestigkeit kp cm-2
BKo Betonkurzzeitfestigkeit kp cm-2
Y Spannungsexponent 1

€ Verformung von Beton unter Last bei /00

instationdrer Temperaturbeanspruchung

€, 8 "spontane' elastische Verformung /oo
ep 8 "spontane" plastische Verformung <>/oo
€ 8 "instationdre" Warmkriechverformung /00
€g Schwindverformung °/oo
€en thermische Dehnung /00
€, Kriechkonstante /00
n Substitutionszeichen 1

r Beugungswinkel °

[ Reaktionsgeschwindigkeit min 1
<, Frequenzfaktor min~t
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Abkiirzung
A

14

Symbole

A

C

F

H

R I bis R VI
R, bis R6

rl bis PS

Indizes

XIV

Benennung Dimension
Schlankheitsgrad 1
Substitutionszeichen 1

- . =1
Zeitkonstante min

Benennung

1,04

ca0

A

Fe, 0

©2°3
H,0
Reaktionsbereiche
Reaktionsbereiche
Reaktionsbereiche
Sio2

Anmachwasser

Zement

Benennung

bezogen auf adsorbierte Phasen
bezogen auf dampffirmige Phasen
Extremwert

Bezugswert oder Ausgangszustand
Zustand 1

Zustand 2, Zustand nach der Aufheizung

Zustand 3, Zustand nach der Abkihlung
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1. Einleitung

1.1. Stand der Erkenntnisse

Das mechanische Verhalten von Baukonstruktionen und Bauteilen bei hohen
Temperaturen, beispielsweise infolge von Feuereinwirkung, war Gegenstand
vieler Untersuchungen. Die dltesten Berichte in Deutschland gehen bis in
das Jahr 1888 (1] zurdck. Um 1900 erschienen dann mehrere Verdffentli-
chungen, die sich insbesondere mit dem Verhalten von Baustoffen unter
Feuerbeanspruchung [2 bis 5] beschdftigten. Diese Entwicklung setazte
sich nach dem 1. Weltkrieg fort, wobei aufgrund ihrer vielseitigen Ver-
wendung die hydraulischen Baustoffe [6, 7] wachsendes Interesse fanden.
Die Entwicklung neuer Technologien in den vierziger und fiinfziger Jahren
brachte ein noch schnelleres Anwachsen dieses Forschungszweiges mit sich.
Jetzt galt es nicht nur, die zur Beuiteilung der Feuerwiderstandsfdhig-
keit von Betonteilen notwendigen mechanischen Kennwerte bereitzustellen,
vielmehr ergaben sich aus den besonderen Anforderungen, die z.B. im
Atomreaktorbau eine Rolle spielen, eine Fiille neuer, technologischer

Fragen, die einer schnellen Kldrung bedurften.

Die darauf folgenden Untersuchungen erbrachten ein umfangreiches Schrift-
tum, in dem {iber das Festigkeits- und Verformungsverhalten von Betonbau-
teilen unter extremen Umweltbedingungen, z.B. hohen Temperaturen, be-
richtet wird. Abgesehen von der Baustoffgruppe der Feuerfestbetone, die
in einem getrennten Forschungszweig untersucht wurden [8, 9], ist die
Erforschung des Normalbetons im wesentlichen in zwei unterschiedlichen

Forschungsrichtungen erfolgt:

In sehr umfangreichen, vornehmlich von Ingenieuren durchgefiihrten Unter-
suchungen wurde den Anderungen der mechanischen Eigenschaften des Nor-
malbetons bei hohen Temperaturen vor allem auf phdnomenologische Weise
nachgegangen. Empirische Untersuchungen iiber Festigkeitsdnderungen wur-
den in neuerer Zeit von Saemann und Washa [10], Philleo [11], Zoldners
(12], Dougill [13] und Harada [14] vorgelegt. Eine der sorgfiltigsten
Arbeiten wurde 1956 von Malhotra [15] durchgefiihrt. Darin wurden vor

allem Einfliisse des Bindemittelgehaltes und des Wasserzementfaktors auf
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die Hochtemperatur- und Restfestigkeiten von Kiesbetonen studiert. Die
Beeinflussung der Hochtemperatureigenschaften von Portlandzementbetonen
durch Verdnderung des Zuschlagmaterials war insbesondere Gegenstand der
von Abrams [16] durchgefiihrten Untersuchungen. Dariiberhinaus ist er
auch der Frage des Einflusses einer Vorlast wdhrend der Aufheizung auf
die Hochtemperaturfestigkeit nachgegangen. Dabei hat sich gezeigt, daB
die unter einer Vorlast erwdrmten Probekdrper wesentlich hdhere Restfe-
stigkeiten besitzen als die ohne Vorlast gepriften Probekdrper. Unter-
suchungen iliber die Zugfestigkeit von Normalbeton bei hohen Temperaturen
wurden in jlingster Zeit von Thelandersson [17] vorgelegt. In seinen Ver-

suchen wurde die Spaltzugfestigkeit ermittelt.

Uber Verformungseigenschaften von Betonen bei hohen Temperaturen liegen
ebenfalls viele Untersuchungen vor. Soweit es die Temperaturabhidngig-
keit der elastischen Kennwerte betrifft, sei hier nur auf die Arbeiten
von Cruz [18] und Marechal [19] verwiesen. Spannungs-Dehnungs-Diagramme
von Normalbetonen auf Portlandzementbasis hat Furamura [20) ermittelt.
Leichtbetone und reine Portlandzementpasten wurden von Harmathy [ 21]

untersucht.

In Deutschland wurden Hochtemperaturuntersuchungen an Betonen von Leh-
mann und M3lzig [22] sowie Kordina und Waubke [ 23] durchgefiihrt. In be-
sonders umfangreichen Arbeiten haben Weigler und Fischer [ 24, 25] Bei-
trige zu diesem Thema geleistet. Ebenso wie Abrams [16] hat Fischer [ 25]
das Verhalten belasteter Betonproben studiert, wobei es ihm gelang, die
wihrend der Aufheizung aufgetretenen Verformungen zu messen., Eigene
Untersuchungen iber das Spannungs-Dehnungs-Verhalten von Normalbetonen
sind auf der Abbildung 1 wiedergegeben. Die Versuche wurden in der Weise
durchgefiihrt, da8 nach Ablauf der Temperaturstandzeit die ProbekSrper )
relativ langsam (Versuchsdauer rd. 15 bis 20 Minuten) bis zum Bruch be-

lastet wurden.

Untersuchungen, die zur Ermittlung mechanischer Eigenschaften des Nor-

+) Abmessungen der Probekdrper und der Mischungsaufbau sind in Ab-
schnitt 3.2. beschrieben.
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malbetons im Hinblick auf den Reaktorbau durchgefiihrt wurden, haben
Mathieu [26], Birkimer [27], Campbell-Allen (28], Sullivan und Poucher
(29], crispino [30] und Bertero [31] durchgefiihrt. Uber das in diesem
Zusammenhang besonders wichtige Kriechproblem haben u.a. Cruz [32],
Marechal [33], Neville {34 ], Nasser und Lothia [ 35) sowie Seki [36] be-

400
o 20°c
4,
350 O —L:/—h\-—w + 300 °c
/ a 450 °C
300 _’\ X 540°C
'
o o 600 °C
E
: 250
x o
S ¥ \A
g 200 1 / o
5 /
E 150 2
w
E
6 /X—'XNX._
00 P "/@%
=
504 =
Aufheizgeschwindighkeit 2 K min!
Temperaturstandzeit 2 bis 3h
0 ' ' S

]
0 ! 2 3 4 5 6 7 8
—— Stauchung in “ee

Bild 1 : Spannungs - Dehnungs - Diagramm von
Normalbeton bei hohen Temperaturen

richtet. Der EinfluB von Neutronen- und Gammastrahlen auf die physika-
lischen und mechanischen Eigenschaften von Betonen wurde von Kelly Ca7]
untersucht. Eine zusammenfassende Ubersicht der zu diesem Thema er-

schienenen Literatur haben Geymayer [ 38 ] und Eibl [39] gegeben.
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Sonderfragen, die im Zusammenhang mit der Anderung der Betonstruktur
bei hohen Temperaturen stehen, haben u.a. Harmathy (40], Dougill [41]
und Marechal [42] behandelt. Eine Interpretation der im Beton zu beob-
achtenden Transportphinomene wurde von Waubke ([43] gegeben. Die fiir den
Brandfall wichtige Frage der Betonabplatzungen hat Meyer-Ottens Cus ]

untersucht.

100
80
PN
< 60
3
5
I
& 40
I3
o
x — e Malhotra .
esees Fischer i
20 - Abrams
— tigene Messung \
0 —
0 200 400 600 800 1000

—® Temperatur in *C

Bild 2 : Restfestigkeit von thermisch beanspruchtem
Normalbeton mit quarzhaltigen Zuschlagstoffen

Der Nachteil einer nur auf empirische Untersuchungen ausgerichteten
Forschung ist, daB die jeweiligen Ergebnisse nur auf eine beschridnkte
Anzahl von praktischen Fdllen angewendet werden kdnnen, was im Hinblick
auf die vielfdltigen Erscheinungs- und Mischungsformen allein des Nor-
malbetons besonders unerwiinscht ist. Analysiert man beispielsweise die
Ergebnisse verschiedener Forscher liber die Hochtemperaturfestigkeit von
untereinander vergleichbaren Normalbetonen mit im wesentlichen quarz-

haltigen Zuschlagstoffen (vergl. Abbildung 2 und 3}, go ergibt sich fir
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jede Temperatur ein ganzes Spektrum von MeBpunkten, die scheinbar ohne

Beziehung zueinander stehen. Die Abweichungen in den MeBergebnissen las-
sen sich durch die bei iiblichen Betonpriifungen (z.B. Betonwiirfelpriifung
nach DIN 1048) festzustellenden Streuungen allein nicht erkliren - auch
dann nicht, wenn man annimmt, daB gewisse Schwankungen durch die beton-

technologisch- und herstellungsbedingten Unterschiede in den Betonmi-

e Malhotra

v eovecenes Waubke

201

8 Hochtemperaturfestigkeit in %

s e v Abrams A
———— 0gene Messung
3 N —
0 200 400 600 800 1000

~—— = Jemperatur in *°C

Bild 3 : Hochtemperaturfestigkeit von Normalbelon
mil' quarzhaltigen Zuschlagsloffen

schungen der einzelnen Forscher unvermeidlich sind. Es muB daher ange-
nommen werden, daB die mechanischen und thermischen Randbedingungen +)
der den Bildern 2 und 3 zugrundeliegenden Versuche so unterschiedlich
waren, daB die Ergebnisse untereinander nicht ohne weiteres vergleichbar

sind.

+) z.B. Aufheiz- und Abkiihlgeschwindigkeit, Temperaturstandzeit
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Fiir die Praxis ergeben sich daraus ernsthafte Konsequenzen. Da einer-
seits bei den vorliegenden Ergebnissen auf eine physiko-chemische Ana-
lyse des Festigkeitsabbaues vielfach verzichtet wurde und andererseits
die mechanischen (z.B. Belastungsgeschwindigkeit) und thermischen Rand-
bedingungen (z.B. Aufheizgeschwindigkeit) nicht bekannt sind, kdnnen
die vorliegenden Daten bei der Beurteilung der Tragfihigkeit von Beton-~
bauteilen im Brandfall vielfach nur in Sonderfillen verwendet werden.

Neben der vornehmlich auf baupraktische Ergebnisse hinzielenden Beton-
forschung entwickelte sich eine zweite Forschungsrichtung, die vor al-
len Dingen von Zementchemikern, Mineralogen und Baustoffphysikern auf-
gebaut wurde. Man begann mit Hilfe von chemischen und physikalischen
Analysenverfahren die bei hohen Temperaturen eintretenden Zersetzungen
der reinen Bindemittelphasen zu studieren [45 bis 48]. Die Fortschritte
auf diesem Gebiet sind unbestritten, jedoch sind Verbindungen zwischen
beiden Forschungsrichtungen bis heute nur in Ansdtzen erkennbar, so das
moglicherweise wichtige Fragen hinsichtlich des Verhaltens von Normal-
betonen bei hohen Temperaturen nur deshalb nicht gekldrt sind, weil es

an ausreichender Zusammenarbeit gefehlt hat.

Die Trennung von empirischer und physiko-chemischer Betonforschung hat
auBerdem dazu gefiihrt, daB die an einzelnen Zementsteinphasen und Ge-
steinsproben vorgenommenen Grundsatzuntersuchungen ohne Riicksicht auf
die Eigenschaften des fertigen Betons durchgefiihrt wurden. Dies steht
im Gegensatz zu don‘Ergehnissen neuerer Forschung [49 bis 51]. Aufgrund
der verschiedenartigsten Untersuchungen wurde wiederholt nachgewiesen,
daB Beton weder physikalisch noch chemisch noch mechanisch als mengen-
anteiliges Gemisch aus solchen reinen Phasen wirkt. Vielmehr ist das
Verhalten von Normalbeton bei hohen Temperaturen untrennbar mit Stoff-
und Wirmetransportvorgidngen verbunden, deren Kinetik im wesentlichen
durch die speziellen Eigenschaften des fertigen Betons wie Probenabmes-
sung, Porositdtsdaten und Feuchtigkeit bestimmt wird. Auf diese Zusam-
menhinge hat Waubke (vergl.(52), S. 6) bersits mehrfach hingewiesen.

Fiir Materialeigenschaften, die nicht mehr durch einfache Parameter be-
schrieben werden kdnnen, bietet sich eine Behandlung auf der Grundlage
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der Werkstoffphysik [53] an. Die Entwicklung dieses neuen Forschungs-
zweiges, der im angelsdchsischen Sprachraum "Materials Science" genannt
wird, soll den wechselseitigen Kontakt zwischen physikalischer und em-
pirischer Materialforschung sichern und dazu beitragen, den Forschungs-
aufwand fiir baustoffkundliche Probleme zu minimalisieren. Dieses kann
beispielsweise durch Aufzeichnung neuer Forschungswege geschehen, die
dazu beitragen, die Empirie einzuschrinken und die Zusammenhdnge durch
wenige physikalische Messungen zu erkldren. Dabei mu8 jedoch beachtet
werden, daB die Beteiligung physikalischer Grundlagenforschung zur L&-
sung eines Problems der Baustoffkunde nur dann zweckmiSig erscheint,
wenn dadurch der Forschungsaufwand, beispielsweise durch Einsparung von

Versuchsreihen, auch wirklich reduziert werden kann.

Die in [ 52] durchgefiihrten Untersuchungen deuten darauf hin, daB das
Temperaturverhalten von Konstruktionsbetonen, z.B. im Brandfall, mdg-
licherweise mit Hilfe der physikalischen Chemie am besten beschrieben
werden kann. Es hat sich jedoch gezeigt, daB die dabei auftretenden
theoretischen und praktischen Schwierigkeiten nicht unerheblich sind
und eine widerspruchsfreie Erkldrung der Materialeigenschaften nur durch
umfangreiche Forschungsvorhaben moglich erscheint. Immerhin haben die
in den vergangenen Jahren am Institut fir -Baustoffkunde und Stahlbeton-
bau der Technischen Universitdt Braunschweig durchgefiihrten Untersu-
chungen [23, 43, #4 und 54 ] ergeben, daB die wesentlichen Eigenschaf-
ten des von Feuer beanspruchten Betons wie Schwinden, Kriechen, Abplat-
zen und Zersetzung (Festigkeitsabbau) durch wenige, physiko-chemisch zu
beschreibende GesetzmdBigkeiten erklirt werden kdnnen. Allerdings sind
dabei noch Fragen offengeblieben. Dieses trifft auch fiir die schon er-
wihnte Arbeit von Waubke [52 ] zu; aber immerhin sind darin einige rich-
tungweisende Brgébnisse vorgelegt worden, auf die im folgenden aufge-

baut werden kann.

Aufgrund der vielen empirischen Untersuchungen hat sich im Laufe der
Zéit ein umfangreiches Datenmaterial angesammelt, das eine Fiille von
wertvollen Hinweisen zur Klérung der Frage liefert, wie sich die me-
chanischen Eigenschaften von Normalbetonen auf Portlandzementbasis

unter zeitlich festgelegter thermischer Beanspruchung verdndern. FaBt
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man alle unsere bisherigen Erfahrungen zusammen, so lassen sich zwei
Aussagen machen, die von grundlegender Bedeutung sind, weil sie un-
abhingig von der jeweiligen Versuchsfiihrung und der speziell untersuch-
ten Betonmischung von allen Forschungsergebnisgen bestdtigt werden und
damit als unbestritten und richtig angesehen werden kdnnen:

1.) Als Ursache des Festigkeitsabfalls bei thermischer Beanspruchung
sind im wesentlichen physiko-chemische Prozesse und damit verkniipf-

te Transportvorgdnge verantwortlich.

2.) Der Festigkeitsabfall erfolgt in Stufen, die vielfach jedoch nur
"verschmiert" in Erscheinung treten. Bei niedrigen Temperaturen ist
der Abfall pro Grad TemperaturerhShung nur gering, steigt dann aber
sehr schnell an, um schlieBlich wieder etwas geringer zu werden.

Die zweite Aussage - obwohl in vielen Versuchsreihen immer wieder be-

obachtet (vergl. auch Bild 3) - ist bisher mehr oder weniger als rein

zufdllig betrachtet worden. Eine theoretische Begriindung wurde bislang

jedenfalls nicht gefunden, obwohl gerade dieses Verhalten eine fiir die

Hochtemperatureigenschaften des Betons wichtige GesetzmiBigkeit wieder-
' zugeben scheint.

1.2. Problemstellung

Eines der wichtigsten Ergebnisse der neueren Betonforschung ist die
Tatsache, daB die Anderung der mechanischen Eigenschaften des Normal-
betons unter extremen Umweltbedingungen, z.B. im Brandfall, im wesent-
lichen auf der Wirkung physikalischer und chemischer Prozesse beruht.
Gefiigezerstorungen durch unterschiedliche Wirmedehnzahlen der beteilig-
ten Komponenten und Phasen sind dagegen von geringerer bzw. untergeord?
neter Bedeutung. In [52] wurden diese Erkenntnisse nachdriicklich be-
stdtigt. Aufgrund dieser Erkenntnisse liegt es nahe, den EinfluB einer
thermischen Beanspruchung auf die Betonstruktur mit Hilfe der aus der
Reaktionskinetik bekannten Beziehungen zu beschreiben. Ansdtze in die-
ser Richtung sind auf dem Gebiet der Normalbetone bisher nicht bekannt

geworden.
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Wenn man davon ausgehen kann, daB die Abnahme der Festigkeit von Nor-
malbeton bei hohen Temperaturen auf der Wirkung physikalischer und che-
mischer Prozesse beruht, so bedeutet das, daB die thermischen Randbe-
dingungen und damit auch die Aufheizgeschwindigkeit in diesem Zusammen-
hang eine wesentliche Rolle spielen miissen. Von keinem Forscher konnte
bisher jedoch ein derartiger EinfluB experimentell nachgewiesen werden,
obwohl dieses beispielsweise in bezug auf die Bestimmung der Feuerwider-
standsdauer von Betonbauteilen von groSer Bedeutung wire. Auf der an-
deren Seite ist jedoch bekannt, daB alle thermisch aktivierten Prézesse
stets einer Anregungsenergie bediirfen und mit endlicher Geschwindigkeit
ablaufen. Fir die im Beton ablaufenden Zersetzungsreaktionen wire dem-
nach nicht nur die erreichte TemperaturhShe von Bedeutung, sondern die
pro Zeiteinheit zugefiihrte Wirmemenge miiBte ebenfalls von EinfluB sein.
Dieser bereits 1969 von Waubke [ 55] geduBerten Vermutung wurde bislang
nur wenig Aufmerksamkeit geschenkt. Ein von Waubke selbst ausgefiihrter
Versuch, dies im Rahmen einer grdBeren Arbeit experimentell nachzuwei-
sen [52] , scheiterte mangels geeigneter MeBtechnik ebenfalls.

Auf Bild 4 ist zundchst rein hypothetisch die Abhdngigkeit der Beton-
festigkeit von der Aufheizgeschwindigkeit und der Temperaturhdhe darge-
stellt. Vom theoretischen Standpunkt muB mit zunehmender Aufheizge-
schwindigkeit der Einflu8 der Temperaturhdhe auf den Festigkeitsabfall
geringer werden, weil die Zersetzungsreaktionen in der Betonstruktur
mit endlicher Geschwindigkeit ablaufen und somit eine zeitliche Verzd-
gerung, z.B. bis zum Versagenszeitpunkt, eintritt. Im Extremfall der
unendlich groBen Aufheizgeschwindigkeit miiBte der TemperatureinfluB
sogar vllig verschwinden. Dieser Fall muB jedoch allein schon aus ther-
modynamischen Grinden ausgeschlossen werden, weil eine unendlich groSe
Auéheizgeschwindigkeit auch ein unendlich groSes Wirmeangebot voraus-
setzt. Flir die Praxis ist er ohnehin nicht von Interesse, weil mit Rick-
sicht auf die unvermeidlichen radialen Temperaturdifferenzen [ 56 ]Jin

den Probekdrpern die Aufheizgeschwindigkeiten aus experimentellen Grin-
den nach oben hin begrenzt werden missen.

Ein Ziel der vorliegenden Arbeit ist, aufgrund der vorangegangenen Uber-
legungen die Anderung der mechanischen Eigenschaften von Normalbetonen
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infolge thermischer Beanspruchung analytisch zu beschreiben. Die theo-
retischen Ansdtze sollen dann auf die Ergebnisse einer experimentellen
Festigkeitsuntersuchung angewendet werden, d.h., anhand der Messungen
soll versucht werden, die flir die Zersetzung der Betonstruktur maSgeb-
lichen Aktivierungsenergien zu bestimmen. + Die experimentellen Festig-
keitsuntersuchungen werden durch rdntgenographische, differentialther-
moanalytische und thermogravimetrische Untersuchungen ergdnzt, so das

W, < W, <w,

Autheizgeschwindigkeit w

~~—-—3= Hochtemperaturfestigkeit

= Temperatur

Bild 4 : Abhingigkeit der Belonlfestigkeit von der
Aufheizgeschwindigkeil und der Temperglur

neben einer genauen Identifikation der einzelnen Reaktionsbereiche auch
Rickschllisse auf Art und Zusammensetzung der reagierenden Phasenbestand-

+) Da die aufzuwendenden Aktivierungsenergien bei Aufldsung chemischer
Bindungen wesentlich grdBer sind als bei physikalischen Bindungen,
wird es dariberhinaus méglich sein, die z.Z. noch diskutierte Frage,
ob die festigkeitsbildenden Krédfte in zementgebundenen Betonen im
wesentlichen chemischer oder physikalischer Natur sind, teilweise
zZu beantworten.
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teile mbglich sind: Neben den einzelnen Bindungstypen werden sich die
wesentlichen am Zusammenbruch der Betonstruktur beteiligten Phasen be-
stimmen lassen, so daB sich die Mdglichkeit ergibt, die fiir den Festig-
keitsverlust maBgeblichen Geschwindigkeitskonstanten zu bestimmen. Dies
wire fir eine theoretische Bestimmung der Betonfestigkeit bei thermi-
scher Beanspruchung von grdfter Bedeutung.

Gleichberechtigt neben &er theoretischen Zielsetzung dieser Arbeit ste-
hen die baupraktischen Aspekte. Der qualitativen Beschreibung des Ma-
terialverhaltens muB eine Konkretisierung hinsichtlich der am Zusammen-
bruch der Betonstruktur maSgeblich beteiligten EinfluBgrdBSen folgen.
Das bedeutet, es soll versucht werden, anhand der auf physiko-chemischem
Wege ermittelten Zersetzungsreaktionen quantitative Angaben iiber den
Grad der BetonzerstGrung bei hohen Temperaturen zu gewinnen, wobei auf
Feinheiten, z.B. EinfluB des Mischungsverhiltnisses usw., zundchst ver-
zichtet werden soll. Vielmehr kommt es darauf an, Unterscheidungsmerk-
male, beispielsweise zwischen reinen Grenzflichenreaktionen und chemi-
schen Reaktionen, zu finden. Falls diese unterschiedlichen Reaktions—
typen iiberhaupt nachgewiesen werden kénnen, wadre zu kldren, welchen

EinfluB jeder Reaktionstyp fir sich auf die Betomstruktur besitzt.

Ein derartiges Ergebnis wire ein erster Schritt in Richtung auf die
Vorhersagbarkeit des Festigkeits- und Verformungsverhaltens eines auf
beliebige Weise thermisch beanspruchten Bauteils aus Konstruktionsbeton
auf Portlandzementbasis. Damit widre auBerdem eine Grundlage geschaffen,
das im Teilprojekt E des Sonderforschungsbereiches '"Brandverhalten von
Bauteilen' der DFG angestrebte Festigkeitsmodell fiir Konstruktionsbe;
tone zu erarbeiten. Im Hinblick darauf bedeutet diese Arbeit eine kon-
sequente Fortsetzung der seit vielen Jahren am Institut fiir Baustoff-
kunde und Stahlbetonbau der Technischen Universitdt Braunschweig voran-
getriebenen Betonforschung, die neben einer wissenschaftlichen Analyse
der Materialeigenschaften des Betons auch immer auf eine praktische

Anwendung der Ergebnisse gerichtet war.
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2, Beschreibung des mechanischen Verhaltens von Normalbeton mit Hilfe

der Reaktionskinetik

2.1. Aufstellung der reaktionskinetischen Gleichungen

Wihrend sich die klassische Thermodynamik mit zeitlich unverdnderlichen
Zustinden von Systemen befaBt und die Gleichgewichtsbedingungen rein
energetisch bestimmt, beschdftigt sich die Reaktionskinetik mit zeitli-
chen Verdnderungen von Systemen und untersucht die Geschwindigkeiten,
mit denen sich die verschiedenen Systeme dem Gleichgewicht ndhern. Die
Problemstellung der Reaktionskinetik ist demzufolge wesentlich kompli-
zierter als die der klassischen Thermodynamik, denn die zeitliche Ver-
dnderung eines Systems hdngt nicht nur vom Anfangs- und vom Endzustand
ab, sondern auch vom Reaktionsmechanismus der chemischen Umsetzung

(d.h,, vom Weg, auf dem der Endzustand erreicht wird).

Um die reaktionskinetischen Gleichungen auf die Festigkeitsdnderung
von Normalbeton unter einachsiger Druckbelastung und instationdrer
thermischer Beanspruchung anwenden zu kdnnen, missen im wesentlichen
zwel Dinge bekannt sein: zundchst muB ein formaler Zusammenhang zwi-
schen dem Festigkeitsverlust der Betonstruktur und den stattfindenden
Zersetzungsreaktionen gefunden werden, und weiterhin muB der Mechanis-
mus dieser Reaktionen bekannt sein, d.h., es muB eine Angabe iiber die
Reaktionsordnung gemacht werden kdnnen. Die Betonforschung ist z.Z.
noch nicht so weit fortgeschritten, um auf diese Fragen eine vollstidn-
dige Antwort geben zu konnen. Die im folgenden entwickelten Ansdtze
stitzen s8ich desﬁalb auf einige physikalische Grundgesetze, deren Gil-
tigkeit allgemein unbestritten ist und deren Anwendung im Zusammenhang
mit dem hier untersuchten Problem in voller Ubereinstimmung mit den aus

der Betontechnologie bekannten empirischen Erfahrungen steht.

Der von Waubke [ 527 nachgewiesene Zusammenhang zwischen dem Festigkeits-
verlust der Betonstruktur und physiko-chemischen Zersetzungsreaktionen
kann fir eine definierte Reaktionsstufe formal durch eine Gleichung der

Form
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K
dkz Reqgedn P (2.1)
m

-]

erfaBt werden. Diese Beziehung stimmt mit der Erfahrung durchaus {iber-
ein und besagt nichts weiter, als daB der Zerstdrungsgrad der Betonstruk-
tur infolge thermischer Beanspruchung sehr eng mit den im Beton statt-
findenden Zersetzungsreaktionen verkniipft ist. Dabei wird zwischen dem
Festigkeitsverlust und der umgesetzten Menge des Zersetzungsproduktes
Proportionalitdt vorausgesetzt. Diese zundchst etwas willkiirlich er-
scheinende Annahme wurde gewdhlt, weil einerseits eine exakte Beziehung
bisher noch nicht ermittelt werden konnte, aber andererseits die Eigeb-
nisse von Waubke [ 52) auf einen derart innigen Zusammenhang zwischen
Festigkeitsverlust und Betonzersetzung hindeuten, daB der gewdhlte An-
satz in Form einer Approximation 1. Ordnung fiir das vorliegende Problem
gerechtfertigt erscheint. Die Verwendung einer linearen Niherung hat
auBerdem den Vorteil, daB die noch zu entwickelnden Gleichungen iber-
schaubar bleiben und die Einfllisse der verschiedenen thermodynamischen
GréBen klarer in Erscheinung treten. Dieses ist im Hinblick auf eine
qualitative Beschreibung des Werkstoffverhaltens vdllig ausreichend;
sofern sich das Verfahren im Vergleich mit dem Experiment bewdhrt, kann
iberdies nachtridglich der Beweis fiir die Richtigkeit der hier entwickel-

ten Theorie erbracht werden.

Der in Gleichung (2.1) eingefiihrte Strukturfaktor a soll den unter-
schiedlichen EinfluB der sich zersetzenden Phasenbestandteile auf den
Festigkeitsverlust charakterisieren. Fiir den Fall, daB nur eine wesent-
liche Phase vorliegt, bei deren vollstidndiger Umsetzung die Festigkeit
vernachldssigbar klein wird, ist o = 1.0. Liegen mehrere Phasen vor,
die in Stufen abgebaut werden, so ist a < 1.0 und stellt in gewisser
Hinsicht ein MaB fiir die Restfestigkeit nach jeder Stufe dar. Laufen
mehrere Zersetzungsreaktionen parallel zueinander ab bzw. {iberdecken
sich verschiedene Reaktionsstufen, so wird die Bestimmung von a duBSerst
schwierig, und man wird in derartigen Fdllen oftmals davon ausgehen miis-
sen, daB der Gesamtumsatz quasi einstufig erfolgt. Es liegt nahe, a

thermogravimetrisch zu bestimmen. Dabei ist jedoch zu beachten, da8 bei

+) Alle Formelzeichen und Symbole sind am Anfang dieser Arbeit erkldrt.
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Temperaturerhdhungen im Beton auch Phasendnderungen auftreten kdnnen,
ohne daB eine merkliche Gewichtsinderung eintritt. Als Beispiel sei

der Ubergang von Tiefquarz in den Hochquarz bei 573°% genannt.

Es stellt sich nun die Frage, welche Reaktionsordnungen bei der hier be-
handelten Betonzersetzung zu erwarten sind. In der vorliegenden Litera-
tur konnten dariiber keine Angaben gefunden werden. Im folgenden soll
daher nachgewiesen werden, daB aufgrund unserer Kenntnisse {iber Zerset-
zungsgleichgewichte von Hydraten und iiber bestimmte Reaktionen an Grenz-
flichen zwischen festen und gasfdrmigen Phasen ein Ansatz entsprechend
Reaktionen erster Ordnung fiir das hier behandelte Problem durchaus be-
rechtigt ist, obwohl in der Natur derartige Reaktionen relativ selten

sind.

Nach Brdidka (vergl.[ 57), S. 508) ist fiir ein System, das aus Wasser-
dampf, einem kristallinen Hydrat und einem wasserdrmeren Hydrat besteht,
durch die Wahl der Temperatur der Dampfdruck des Hydrats eindeutig be-
stimmt. +) Bei Anderung der Temperatur strebt ein derartiges System daher
einem neuen Gleichgewichtszustand zu, wobei die auftretende Druckdiffe-
renz als "treibendes" Potential (Entropiedifferenz!) angesehen werden
kann. Unter Beriicksichtigung des Henryschen Gesetzes ergibt sich fir

die Zersetzung eines Hydrats demnach eindeutig eine Beziehung der Form

dm=-K°*m-*dt , (2.2)

d.h., die Zersetzung eines kristallinen Hydrats liuft nach der ersten
Ordnung ab. Im Hinblick auf den Beton ist diese Erkenntnis deshalb wich-
tig, weil nach neueren Forschungsergebnissen [58] davon ausgegangen wer-
den kann, daB der Zementstein, wenn auch in duBSerst schwacher Form, we-
nigstens teilweise aus kristallinen Phasenbestandteilen besteht, eine
Anwendung der Gleichung (2.2) in diesem Zusammenhang daher als durchaus

vertretbar erscheint.

Hierzu sei noch erginzend bemerkt, da8 beispielsweise neuere thermogra-

+) Dis ist na;urllch nicht von B. entdeckt, sondern wegen K 2 2 und
=3-+>F 1 Anwendung der Gibbs'schen Phasenregel!
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vimetrische [ 59] und differentialthermoanalytische [60 ] Untersuchungen
an Gips die Gleichung (2.2) wenigstens ndherungsweise bestdtigt haben.
Von verschiedenen Forschern wurden - je nach Versuchsanordnung und Aus-
gangsmaterial - Reaktionsordnungen zwischen 0.5 und 1.0 ermittelt, so
daB auch aus diesem Grunde ernsthafte Bedenken gegen einen Ansatz fiir

Reaktionen erster Ordnung als unbegriindet erscheinen.

Aufgrund der groSen Porositdt des Betons spielen Grenzflidchenreaktionen
bei seiner Zersetzung sicherlich eine maBgebende Rolle. Es 1dBt sich
zeigen, daB auch diese Reaktionen ndherungsweise durch Gleichung (2.2)
beschrieben werden kdnnen: Betrachtet sei beispielsweise die Zerfalls-
reaktion einer adsorbierten Schicht in einem pordsen Kdrper. Die Ober-
flichenbelegung eines solchen Korpers ist durch den Verlauf der Adsorp-
tionsisothermen bestimmt. Bei monomolekularer und vornehmlich chemischer
Adsorption kann dafiir die Adsorptionsisotherme nach Langmuir zugrunde
gelegt werden:

¢, P

a =m (2.3)

Fir mikropordse Adsorbentien (z.B. Silicagel sowie natiirliche und kiinst-
liche Zeolithe) haben Dubinin und Raduschkewitsch eine Beziehung der
Form

x 2
<, '(lngz)

a=zc, *e (2.4)

experimentell nachgewiesen.

Stellt sich bei einer derartigen Zerfallsreaktion das Adsorptionsgleich-
gewicht momentan ein, so ist die Zerfallsgeschwindigkeit der Oberfld-
chenkonzentration proportional, d.h., sie ist vom jeweiligen Gasdruck
abhdngig, z.B. nach Langmuir

da __ . &P

Ga . . _1_ 2.5
at € Ivc,p (2.5

Bei kleinen Driicken ist in Gleichung (2.3) ep << 1, so daB die Reak-
tionsgeschwindigkeit nach (2.5) dem Druck bzw. analog dem Henryschen
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Gesetz der Konzentration proportional wdre, d.h., es fdnde eine Reak-
tion erster Ordnung statt. Fir den Fall c2p >> 1, also nahezu vollstdn-
dige Belegung der Oberfliche, ist die Reaktionsgeschwindigkeit vom Druck
unabhdngig und bleibt konstant. Man spricht dann von einer Reaktion
nullter Ordnung. Eine Umformung von Gleichung (2.4#) ergibt flir Druck-
verhditnisse nahe 1.0 eine quadratische Beziehung zwischen der Oberfld-
chenkonzentration und dem Druck. Die entsprechende Reaktion nach (2.5)

14uft in so einem Fall nach der zweiten Ordnung ab.

Insgesamt ist demnach festzustellen, daB8 Oberflichenreaktionen adsor-
bierender KSrper mit einem chemisch einheitlichen Gas sowohl Reaktionen
nullter Ordnung als auch Reaktionen erster Ordnung bzw. zweiter Ordnung
sein kénnen, wobei selbstverstdndlich alle Zwischenzustinde auch mdg-
lich sind. Es ist somit v3llig offen, welcher Reaktionsordnung der Vor-
zug gegeben werden sollte. ZweckmiBig und gangbar erscheint jedoch eine
Annahme, die zahlenmdBig zwischen den beiden Extremwerten liegt. Im Hin-
blick auf die nachgewiesenen GesetzmiBigkeiten der Entwisserung kri-
stalliner Hydrate ist es zundchst also angemessen, im weiteren Verlauf
dieser Arbeit die Gleichung (2.2) als maBgebend fiir alle Reaktionen an-
zusehen. Sofern es bei zukinftigen Untersuchungen erforderlich wird,
lassen sich Anderungen in der Reaktionsordnung ohne Schwierigkeiten

nachtrdglich in die hier vorgestellte Theorie einarbeiten.

Fir alle Zersetzungsreaktionen im Beton wird daher die Gleichung fiir
Reaktionen erster Ordnung
~Kt

mzm -e (2.6)

angesetzt. Da es sich bei den betrachteten Reaktionen ausschlieBlich
um thermisch aktivierte Prozesse handelt, muB der Einflu8 der Tempera-
tur auf die Reaktionsgeschwindigkeit bericksichtigt werden. Die nach
Arrhenius benannte Gleichung hierfiir lautet in differentieller Schreib-

weise

d ln K= —QE +dT (2.7)
RT
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und in integrierter Form

-9
K = K, e ReT . ) (2.8)

Zur vollstdndigen Beschreibung des Problems fehlt noch eine Nebenbedin-
gung. Die instationdre thermische Beanspruchung des Betons soll nach
einem bekanntenbErw&rmungsprogramm erfolgen. Der Erwdrmungsvorgang in
Betonbauteilen verlduft in der Praxis - z.B. im Brandfall - jedoch unter
den verschiedensten thermischen Randbedingungen, so daB fiir die mdthe-
matische Behandlung des Problems prinzipiell eine ganze Schar von Er-
wirmungsprogrammen vorgegeben werden kdnnte. Mit Riicksicht auf die
durchzufiihrenden experimentellen Untersuchungen sollen hier zundchst nur

Programme der Form

dT=we dt (2.9)

betrachtet werden; lineare Programme sind im allgemeinen sehr gut repro-
duzierbar und daher fiir Versuchszwecke zu bevorzugen. Im Abschnitt 2.5.
werden auch andere Temperaturprogramme behandelt, die sich ergebenden °

Knderungen sind jedoch nur formaler Natur. +

2.2. Losung der reaktionskinetischen Gleichungen

Mit Hilfe der soeben entwickelten Gleichungen 148t sich der Festigkeits-
verlust von Beton unter instationdrer thermischer Beanspruchung formel-
méBig erfassen. Durch Elimination von m und x aus den allgemeinen Glei-
chungen (2.1), (2.2) und (2.7) ergibt sich der differentielle Festig-

keitsverlust zu _Q
Q ReT
TRT Kote
dk=-k *a°*K e ‘e «dt . (2.10)
o ()

Damit ist eine Gleichung gefunden, die das mechanische Verhalten von
Normalbeton unter zundchst noch frei wihlbarer Temperaturbeanspruchung

(Gleichung (2.9) wurde noch nicht verwendet) beschreibt. Darin treten,

+) AuBerdem ist jedes beliebige Programm aus einer dichten Folge line-
arer Kurzprogramme zusammenzusetzen!
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gleichberechtigt neben den strukturspezifischen Parametern ko und a,
die kinetischen bzw. thermodynamischen GrdBen Koo Q/R und T sowie als
prozeBabhiingige GrdBe die Zeit t auf. Damit ist grundsitzlich gezeigt,
daB nicht, wie bisher vielfach angenommen, die Hochtemperatur- bzw. Rest-
festigkeit des Betons lediglich eine Funktion des erreichten Temperatur-
niveaus ist, sondern daB daran mechanische, thermodynamische und prozeB-
abhdngige GrdBSen gleichermaBen beteiligt sind. Vergleichbare Beziehungen
sind bisher nicht bekannt geworden. Man erkennt sofort, daB die Reak-
tionsgeschwindigkeit einen maSgeblichen EinfluB auf den relativen Fe-
stigkeitsverlust besitzt. Von entscheidender Bedeutung ist in diesem Zu-
sammenhang jedoch die Aktivierungsenergie. Mit steigendem Q wird der
relative Festigkeitsverlust geringer, wdhrend im umgekehrten Fall eine
Zunahme zu erwarten ist. Dies steht in voller Ubereinstimmung mit der
Erfahrung. Es ist klar, daB bei entsprechend grofer Aktivierungsenergie
die betreffende Zersetzungsreaktion nur langsam ablaufen wird und der
Festigkeitsverlust deshalb auch nur allmdhlich in Erscheinung tritt.

Es sollte nicht unerwdhnt bleiben, daB bei einer Vorzeichendnderung in
Gleichung (2.1) die MGglichkeit besteht, die mdglicherweise mit einer
chemischen Umsetzung verkniipften Festigkeitsgewinne ebenfalls zu erfas-
sen, weil der Differentialquotient dk/dm eine richtungsbehaftete GréSe
ist. Bei der vorliegenden Untersuchung an Normalbeton auf Portlandze-

mentbasis kann dieser Fall jedoch auBer acht gelassen werden.

Der durch Gleichung (2.10) definierte Zusammenhang zwischen Festigkeits-
verlust und physiko-chemischen Zersetzungsreaktionen gilt zundchst nur
fiir eine bestimmte Reaktionsstufe. Von Waubke [ 52] wurde nachgewiesen,
daB bei der thermischen Beanspruchung von Normalbetonen der Festigkeits-
abbau in mehreren diskreten Reaktionsstufen erfolgt. Um in so einem Fall
alle Reaktionsstufen zu erfassen, miiSte (2.10) unter Beachtung der je-
weiligen Anfangsbedingungen ebenfalls stufenweise angesetzt werden. Im
allgemeinen Fall kdnnen auch Parallelreaktionen auftreten, oder einzelne
Reaktionsstufen konnten sich lberlappen, wodurch die Anwendung der
Theorie erheblich erschwert wird, weil dann der Festigkeitsverlust nur
noch in Form einer Summe bzw. einer Integralgleichung geschrieben wer-

den kann. Der Ubergang von diskreten Reaktionsstufen zu kontinuierlich
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verteilten Reaktionsstufen ist ebenfalls mdglich, jedoch miiSten dann in
Gleichung (2.10) sowohl a als auch Q und-u:° als Funktion der Temperatur
bekannt sein.

Eine Losung der Gleichung (2.10) in geschlossener Form wird im allge-
meinen nicht miglich sein, weil unsere Kenntnisse iiber Zersetzungsreak-
tionen in der Betonstruktur bei hohen Temperaturen relativ gering sind.
Insbesondere sind Angaben iber die auftretenden Umsetzungsgeschwindig-
keiten und liber die aufzuwendenden Aktivierungsenergien bislang n;ch
nicht bekannt geworden. Es soll daher versucht werden, anhand einer ex-
perimentellen Untersuchung eines Normalbetons auf Portlandzementbasis
unter Verwendung von Gleichung (2.10) derartige Angaben zu gewinnen.
Dazu werden zunichst einige Umformungen vorgenommen. Eine direkte Inte-
gration von Gleichung (2.10) ist beispielsweise mdglich, wenn voraus-
gesetzt wird, da8 Q und T in dem betrachteten Intervall konstant blei-
ben. Da zunidchst nur eine Reaktion betrachtet wird, ist & = 1.0, und
mit den Anfangsbedingungen t = 0 + k = kg erhdlt man

T :
:— z e No't'® N (2.11)
[+]
mit k = k® nach Bild 5 folgt daraus sofort
t Q. ,1 _1
ln-t—- =‘i'(r"7—) . {2.12)
2 2 N

Diese Gleichung ist zur Bestimmung der fir den Festigkeitsverlust maB-
geblichen Aktivierungsenergie geeignet, sofern ein ausreichender Daten-
satz von MeBergebnissen zur Verfligung steht.

Unter gwissen vereinfachenden Annahmen 13Bt sich Gleichung (2.10) auch
fiir den Fall linesarer Erwirmungsprogramme integrieren, wobei dhnliche

Voraussetzungen wie oben getroffen werden miissen (a = 1.0). Durch Eli-
mination von t mittels Gleichung (2.9) ergibt sich aus (2.10)

X - %
" - .R% - T - T )ve
2 e .6 o dT . (2.13)

xln-
o Ix

—
L
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————  Hochtemperaturfestigkeit

e - Temperalur

Bild 5 : Hochtemperaturfesligkeit von Normaibeton
far eine Reaktionsstufe

Mit dem Ansatz

E =21 -1 T (2.14)

Fal

versucht man eine Substitution und erhidlt

%5:-——Q—]"T—_—T'g-e-£-d£. (2.15)
o lfﬁ' T

Eine geschlossene Integration dieser Gleichung ist zundchst nicht mdg-
lich. Es sind jedoch folgende Fille denkbar:

. . Q T - TO
1. Fir Temperaturen T -+ To geht RT ° T + 0, und man erhdlt aus

Gleichung (2.15)

~:—k = - e <. dg . (2.16)
()
Diese Gleichung ist sofort integrierbar.
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T-T,
2. Bei hohen Temperaturen und kleinem Q ist ﬁ% . —_T__g << 1, und man
erhdlt ebenfalls eine integrierbare Form der Gleichung (2.15), die

mit Gleichung (2.16) identisch ist.

Nach Ausfiihrung der Integration von (2.16) und Einsetzung von (2.14)

erhdlt man

Q

K -2

- —o . - L] RT
a (T To) e

%_ = e . (2.17)

und mit k = kﬂ* ergibt sich daraus fir zwei verschiedene lineare Erwir-

mungsprogramme
-8, (_l; -1y
'I‘1 - Ty _ LA R Ty Tl
T = e s (2.18)
2 o 2

eine formal mit Gleichung (2.12) ilbereinstimmende Beziehung. Es muB
allerdings nochmals daran erinnert werden, daB die aufgezeigten LSsun-
gen von Gleichung (2.10) nur unter Beriicksichtigung der genannten Ein-
schridnkungen richtig sind und somit nur Sonderféllé wiedergeben. Im
allgemeinen Fall miiBten insbesondere die Temperaturabhidngigkeiten der
Aktivierungsenergie Q und der Geschwindigkeitskonstanten K, in Betracht

gezogen werden.

2.3. Qualitative Auswertung der reaktionskinetischen Gleichungen

Im vorhergehenden Abschnitt wurde erwdhnt, da eine Integration der
Gleichung (2.10) nicht mdglich ist, weil Angaben {iber die Umsetzungsge-
schwindigkeiten und aufzuwendenden Aktivierungsenergien z.Z. nicht vor-
liegen. Um dennoch eine theoretische Vorhersage iiber das mechanische
Verhalten von Normalbeton unter definierter thermischer Beanspruchung
machen zu kdnnen, soll hieriiber zundchst eine vorsichtige Annahme ge-
troffen werden, so daB eine Anwendung der Ndherungsbeziehung (2.17)
mdglich wird. Aufgrund der Vereinfachungen, die in (2.17) enthalten sind,
kann diese Auswertung jedoch nicht mehr als ein Tastversuch sein, das

mechanische Verhalten von Beton bei hohen Temperaturen rechnerisch vor-
herzusagen.
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Aufgrund der Untersuchungen von Powers {617 hat Ba%ant [62] die fiir den
Feuchtigkeitstransport in Normalbeton maBgebliche Aktivierungsenergie
abgeschdtzt. Fir Portlandzementstein betrug die GrdBe Q/R bei Raumtem-
peratur 3600 K, Polivka und Best [63] haben fiir hydratisiertes C33 je
nach Bindungszustand Werte von 3650 K und 9720 K gefunden. Powers [64]
selbst gibt fir Zementstein mit einer Porositi#t von 28 Volumenprozent,
im gesdttigten Zustand und bei 23,5 °C einen Wert von 5700 K an. Der
Autor selbst hat anhand einer Auswertung von Zeitstandsversuchen [54)
mit Normalbetonkdrpern bei Temperaturen bis zu 600 Oc die Grdse Q/R nach
einem von Dorn [ 65 ] entwickelten Verfahren bestimmt. Es ergaben sich fir

Q/R Werte, die um 5800 K lagen.

Geht man davon aus, daB die Zerstdrung der Betonstruktur bei hohen Tem-
peraturen im wesentlichen von der Dehydratation der Zementsteinphase und
dem damit verbundenen Stofftransport abhdngt, so dlirften die obigen
Werte filir eine qualitative Berechnung geniigen. Der folgenden Auswertung
der Gleichung (2.17) wird fir Q/R ein Wert von 5000 K zugrunde gelegt.
Ein Temperatureinflu8 wird nicht berlicksichtigt, obwohl Untersuchungen
von Hanson ([ 66]Jund Abrams (67] ergeben haben, daB mit zunehmender Tem-
peratur ein Ansteigen der Aktivierungsenergie zu erwarten ist. Auf der
Abbildung 6 sind die berechneten Werte dargestellt. Da ilber die Umset-
zungsgeschwindigkeit in der Literatur bisher keine Werte bekannt gewor-

den sind, ist die GrdBe KO/W als Parameter eingefiihrt worden.

Aus Bild 6 geht deutlich die erwartete Aufspaltung der Festigkeitskur-
ven infolge unterschiedlicher Aufheizgeschwindigkeiten hervor (vergl.
Abbildung 4 und 6). Weiterhin ist zu erkennen, daB der Festigkeitsver-
lust zundchst nur wenig, daran anschlieBend aber sehr schnell und dann
wieder etwas langsamer eintritt. Dieses Verhalten steht in voller Uber-
einstimmung mit experimentellen Hochtemperaturuntersuchungen, worauf
im Abschnitt 1.1, besonders hingewiesen wurde (vergl. S. 8). Der durch
Gleichung (2.17) definierte Funktionstyp gibt demnach qualitativ, teil-
weise sogar quantitativ (was gar nicht beabsichtigt war) die in der
Praxis infolge thermischer Beanspruchung auftretenden Verdnderungen der
mechanischen Eigenschaften von Normalbeton wieder. Dies zeigt auch ein

Vergleich von Bild 6 mit Bild 3, wobei man sicherlich davon ausgehen
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karnin, daB den auf der Abbildung 3 eingezeichneten Versuchsergebnissen
relativ niedrige Aufheizgeschwindigkeiten von rd. 2 K/min zugrunde ge-
legen haben. Eine vorsichtige Abschdtzung ergibt, daB die maximale Um-
setzungsgeschwindigkeit im mittleren Bereich ungefihr bei 2.0 min-l ge-
legen haben konnte.

GrdBere Abweichungen zwischen den aufgrund der vereinfachten Berechnung

" NN

100

60

AW

Parameter K'a/w
0 | N

0 200 400 600 800 1000

—————=  Hochtemperaturfestigkeit in %

—®  Jemperatur in °C

Bild 6: Berechnete Hochtemperalurfestigheit
von Normaibeton ‘

ermittelten Werten und den gemessenen Werten tretem in den Temperatur-
bereichen von 20 bis 200 °C und 600 bis 1000 °C auf. Dieses 148t sich
theoretisch jedoch weitgehend erkldren: Bei der Zersetzung der Beton-
struktur werden sicherlich zundchst diejenigen Phasenbestandteile um-
gesetzt, die nur geringe Bindungsenergien besitzen. Es werden daher
mit Sicherheit zuerst Bindungen des van der Waals'schen Typs aufgeldst,
deren Bindungsenergien erfahrungsgemiB [ 68, 69) nur wenige Kilokalorien
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je Mol betragen. Im vorliegenden Fall bedeutet dies, daB im unteren
Temperaturbereich der bei der Auswertung von (2.17) fiir Q/R eingesetzte
Wert von 5000 K zu hoch ist, so daB entsprechend der vorgegebenen
Gleichung der Festigkeitsverlust zu klein ausfdllt. Im oberen Tempera-
turbereich liegen dagegen umgekehrte Verhdltnisse vor. Zu erwarten sind
sehr starke Bindungen mit entsprechend hohen Bindungsenergien, die még-
licherweise in der GrdB8enordnung chemischer Bindungen (100 kcal/mol)
liegen. Der theoretische Festigkeitsverlust muB daher groBer sein, als
dies in der Praxis der Fall ist. Die Abbildungen 3 und 6 geben diese

Zusammenhdnge dementsprechend richtig wieder.

2.4. Diskussion des Reaktionsablaufes

Fir den Reaktionsablauf ist insbesondere der Bereich extrem schnellen
Festigkeitsabfalls dk/dt von Interesse. Die maximale Reaktionsgeschwin-

digkeit kK die hierfir maBgebend ist, 148t sich z.B. aus Gleichung

extr’
(2.10) ermitteln:

d k

9 -
rr3 ( §;75{ ) =;0 ] (2.19)

fiihrt fiir eine Reaktionsstufe (a = 1.0), nach Ausfiihrung der Differen-

tiation von(2.10), auf die Bestimmungsgleichung

=Kt - - = .
e s(ket - 1) =0, (k= Kextr) , (2.20)
also auf
=1
Kextr =% - , » (2.21)

Kaxtr besitzt demnach fir alle t 3 O und t % ® definierte Werte, wie

dies aus physikalischen Griinden zu fordern war. Es 13Bt sich somit eine
Zuordnung k/ko ermitteln, die fir den gesamten Festigkeitsbereich die

maximalen Gefille dk/dt beschreibt.'*) Nach Einsetzung von (2.21) in

+) Ein Diagramm, in dem k(T,w) geometrischer Ort der Maxima von dk/dt
ist.
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(2.10) erhdlt man

1 dk . _1.,1
( E; Tt Jextr ° e t . (2.22)
Eine Integration dieser Gleichung in den Grenzen k bis k*‘ +) ergibt
fiir ).</k° =~ 1.0 die Ndherungsbeziehung
* *
k 1 t
(=) = 1-=-1n= . (2.23)
k° extr e H

Besonders einfach werden die Verhdltnisse, wenn anstelle der exakten
Differentialgleichung (2.10) die partikuldre Ldsung (2.11) verwendet
wird. Nach Einsetzung von (2.21) in (2.11) erhdlt man

*

k _ 1
( ;; )extr T e ? (2.24)

d.h., die betrachtete Zersetzungsreaktion fiihrt genau dann zu einem
Extrenum im Festigkeitsgefdlle, wenn die Ausgangsfestigkeit bereits auf
das e-l-fache abgesunken ist.

Im Fall linearer Aufheizprogramme tritt die Aufheizgeschwindigkeit w
als Parameter auf. Die Bestimmung der maximalen Gefille dk/dT fihrt auf

) d k =
E(w)—o N (2.25)

was flir alle Werte T # T, unter Verwendung von Gleichung (2.13) die
Bestimmungsgleichung

+) k_ kann nicht als untere Grenze eingefiihrt werden, weil fir k = k, und
t = 0 nach (2.21) Kk unbeschrdnkt ist. Deén Ergebnissen des vorhergehen-
den Abschnittes zufolge setzt der Festigkeitsabfall zu Beginn der Be-
heizung nur relativ langsam ein; es mag daher angemessen sein, in die-
sem Fall einen Wert k als untere Grenze einzusetzen, der nahe bei k°
liegt.
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. SR, K -’
o o _
(1--= (T-T) -e Yo (T-T)) e =0 (2.26)
ergibt. Fir endliche Aufheizgeschwindigkeiten 0 < w < = +) erhdlt man
-2
. . - . RT
¥eoxtr ° <, (T To) e s (2.27)
bzw.
1 dk S O |
( k, dT dextr = T8 T T, (2.28)

Die Integration dieser Gleichung in den gleichen Grenzen wie zuvor

fiihrt auf

* 1 T*i o
— )extr = 1 - e in — T N (2.29)
[

x|
[+]
|

d.h., man erhilt eine mit Gleichung (2.23) verkniipfte Beziehung, die
die Maximalwerte der Gefdlle dk/dT fiir alle denkbaren Werte von w zu-

sammenfaBt. )

Die Bedeutung der vorstehenden Ergebnisse ist darin zu sehen, daB auch
ohne Kenntnis einer apalytischen Ldsung fiir die Ausgangsdifferential-
gleichung einige - unter Umstdnden bereits ausreichende ~ Aussagen iber

den Reaktionsablauf gemacht werden kdnnen.

+) Die Beziehung ist auch fir w + « identisch erfiillt und fihrt - wie
nicht anders zu erwarten (s. Abb. #) - auf 1  dk | .,
k dT :
o

++) Fir die Ndherungsldsung nach (2.11) ergibt sich - in Ubereinstim-
mugg mit Gleichung (2.24) - nach Einsetzung von (2.27) wiederum

K . 1

(F; )extr T e
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2,5, FPestigkeitsdnderungen bei Aufheiz- und Abkihlvorgingen

In den vorhergehénden Abschnitten sind nur lineare Temperaturprogramme
‘behandelt ‘worden, weil dadirch hinsichtlich des gesamten‘ Verfahrens
eine grofere Transparenz erreicht werden konnte, ohne da8 Einschrinkun-
gen beziiglich der Allgemeinheit der Theorie in Kauf genommen werden muB-
ten. Fir den Brandfall sind allerdings andere Temperaturprogramme, ins-
besondere solche der Form

T=T, +1, - " | (2.30)
von Bedeutung, weil Exponentialfunktionen fiir den Ablauf natiirlicher
Vorginge charakteristisch sind. Gleichung (2.30) kann beispielsweise
bereits zur Beschreibung von Aufheizvorgingen (w > 0) und Abkiihlvor-
gingen (w < 0) herangezogen werden. Aus diesem Grunde sei derartigen
Funktionen ein iiber die allgemeine theoretische LSsung hinaus ins De-
tail gehendes Augenmerk geschenkt:

Mit dem Ansatz

Q
K T-T - ==
. O, A... RT
ns g (in T )ee (2.31)
B
erhdlt man (a¢ = 1.0) aus Gleichung (2.10)
dk 1 -n
—_— - = = . e . dn 2 (2.32)
Ky 1+ 2 T8, ,,TTa
RT T Tg
Q. TTA, TTA
was fir RT T 1n T, + 0 auf das Integral
%‘- z-eMean (2.33)
o
fihrt, woraus sofort Q
K T-T - ==
-°. Ay KT 2.34
" (1n T )ee ( )

o
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folgt. Anhand eines Beispiels 148t sich nun zeigen, welche Konsequenzen
sich aus einer solchen Gleichung fiir die Festigkeitsinderungen des Be-
tons bei schneller Erwdrmung mit daran anschlieBSendem Abkiihlvorgang
ergeben. Die in den zugehdrigen Temperaturprogrammen (vergl. G1.(2.30))
auftretenden Parameter wurden fiir diesen simulierten 'Versuch" wie
folgt gewdhlt:

Tafel 1

Parameter der vorgegebenen Temperaturprogramme

T T w t
ProzeB A B -1 max
in K in K in min in min
Aufheizung 288 ) 0.03810 120
Abkihlung 290 483 ~0.00849 600

Es ergibt sich fiir den gesamten Vorgang eine Maximaltemperatur von
SOOOC, die nach 120 Minuten erreicht wird. Nach insgesamt 720 Minuten
hat sich die Ausgangstemperatur von 20°C wieder eingestellt.

In der Berechnung wurde der Frequenzfaktor aufgrund der Ergebnisse in
Abschnitt 2.3. einheitlich mit 2.0 nin-l angesetzt, was hinsichtlich
des Ahkﬁhlungsvorganges naturgemdB etwas willkiirlich erscheint; die
darin evtl. steckende Fehlerquelle wurde jedoch aus Grinden der Uber-
sichtlichkeit der Darstellung in Kauf genommen. Um die mit der Fest-
legung der Aktivierungsenergie verbundenen Schwierigkeiten zu umgehen,
wurde Q/R als Parameter betrachtet.

Die Ergebnisse der Berechnung sind in Tafel 2 zusammengestellt. Diese
Auswertung gibt die vielfach nachgewiesene und allgemein akzeptierte
Tendenz, daB die Restfestigkeit (ka) des Betons nach der Abkiithlung im
allgemeinen unterhalb seiner Hochtemperaturfestigkeit (k2) liegt, deut-
lich wieder (vergl. auch Abb. 2 und 3). Die Ergebnisse zeigen weiter-
hin, daB fir Q/R je nach ProzeSrichtung (Aufheizung oder Abkiihlung)
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unterschiedliche Werte anzusetzen sind. Daraus ist zu schlieBen, daBs
wihrend der Abkiihlung fiir die Festigkeitsminderung andere Zersetzungs-
vorgdnge maSgebend sind als wdhrend der Aufheizung, eine Erkenntnis,
die auch mit den Ergebnissen experimenteller Untersuchungen {liberein-

stimmt.

Tafel 2

Festigkeitsdnderungen bei Normalbeton nach schneller

Aufheizung auf 500°C und sofortiger Abkiihlung

Q/R Aufheizung Abkiihlung
in K Ko/, ky/k,

2000 <1.0 + 107° 3.0 » 1071
3000 6.8 » 1072 9.6 « 1071
4000 2.5 « 107% 9.9 » 1071
5000 6.8 » 1071 1.0+ 10°

2.6. Folgerungen

Diese in den vorhergehenden Abschnitten aufgrund von einfachen theore-
tischen Ansédtzen er;ielten Ergebnisse geben zu der Hoffnung AnlaB, daB
eine Beschreibung des mechanischen Verhaltens von Normalbetonen unter
thermischer Beanspruchung durch Erfassung der kinetischen Vorginge ge-
lingt. Notwendig ist hierzu die Kenntnis der fiir die Festigkeit der Be-
tonstruktur maBgebenden Bindungsenergien, so daB unterschiedliche Bin-
dungstypen identifiziert werden kinnen. Weiterhin miissen die Reaktions-
bereiche ‘der verschiedenen Phasenbestandteile und die Reaktionsmengen
ermittelt werden, damit die reaktionskinetischen Parameter berechnet
werden konnen. Die experimentelle Ermittlung dieser GréfSen fiir schnelle
und langsame Aufheizvorgdnge ist Gegenstand der folgenden Abschnitte.
Dabei sollen zwei grundsdtzlich verschiedene Untersuchungsmethoden an-
gewendet werden: Neben den erforderlichen mechanischen Untersuchungen

werden eine Reihe von physiko-chemischen Untersuchungen durchgefiihrt.
Aufgrund der mechanischen Untersuchungen soll der auf Bild 4 zundchst
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hypothetisch dargestellte EinfluB der Aufheizgeschwindigkeit auf die
Hochtemperaturfestigkeit experimentell nachgewiesen werden. Daran an-
schlieBend wird versucht, anhand der gewonnenen Daten die reaktions-
kinetischen Parameter Q und L durch Anwendung der Gleichungen (2.11)
und (2.12) zu bestimmen. Die physiko~chemischen Untersuchungen sollen
dazu filhren, da8 die gemessenen kinetischen GréB8en bestimmten physika-
lichen bzw. chemischen Reaktionen zugeordnet werden kdnnen, so das
eine Aussage iber die Kinetik der im Beton ablaufenden Reaktionen bei

hohen Temperaturen mdglich wird.

3. Mechanische Untersuchungen

3.1. Beschreibung des Versuchsaufbaues

Die mechanischen Untersuchungen wurden an der in den vergangenen Jahren
am Institut fiir Baustoffkunde und Stahlbetonbau der Technischen Univer-
sitit Braunschweig entwickelten Hochtemperaturpriifanlage [ 70] durchge-
fiihrt. Auf der Abbildung 7 ist der neu konzipierte Priifstand dargestellt.
Die Anlage besteht aus einem zweigeteilten, elektrisch beheizten Kam-
merofen, in dem die Betonprobekérper entsprechend einem vorgegebenen
Temperaturprogramm ervirast werden kdnnen. Im Kurzzeitversuch {Dauer
einige Stunden) betrdgt die erreichbare Temperaturhdhe 1000°C, wihrend
bei Langzeitversuchen (Dauer mehrere Tage) aus technischen Grinden nicht
mehr als 600°C zugelassen werden kdnnen. Die maximale Heizleistung des
Ofens betrdgt 38 kW.

Eine Untersuchung der Temperaturverteilung hat ergeben, daB liber eine
Mefllinge von 300 mm im mittleren Bereich des Ofens bei 1000°C in axi-
aler Richtung maximale Temperaturdiffebénzen von t 20 K zu erwarten
sind, die bei 500°¢C Maximaltemperatur jedoch nur + 10 K betragen. Die
Temperaturverteilung im Ofen ist demnach relativ homogen, so das alle
Anforderungen, die hinsichtlich einer Isothermie der Probekdrper wih-
rend der Versuche gestellt werden missen, als erfillt angesehen werden
kénnen. Die Temperaturregelung bei Erwdrmung der Betonproben erfolgt
durch einen Zweipunktregler, wobei als Regelsignal im allgemeinen und
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bei den hier berichteten Versuchen stets die Oberfldchentemperatur der

Probekdrper verwendet wird.

Die Belastungseinrichtung der Hochtemperaturanlage besteht aus einer
hydraulischen 100 Mp-Presse mit eingebauter Lastkonstanthaltung, so daB
ZeitstandQersuche moglich sind. Zur genauen Einstellung der Belastung
wurde das zur Presseneinrichtung gehorende Pendelmanometer (Grobein-
stellung) durch eine elektrische KraftmeBdose (Feineinstellung) er-
gdnzt. Die KraftmeBdose ist auBerhalb des Kammerofens direkt liber dem
Probekdrper eingebaut, so daB ein direkter KraftfluB gewdhrleistet ist.
Die verwendeten Druckstempel sind mit einer kleinen konzentrischen Boh-
rung versehen, so daB die zur Temperaturmessung notwendigen Thermoele-
mente der Probekdrper unmittelbar aus dem Ofen herausgefiihrt werden
kénnen. Bild 8 zeigt den Kammerofen und die Belastungseinrichtung der

Versuchsanlage nach Einbau eines Betonprobekdrpers.

Zu erwdhnen ist noch das zur Anlage gehdrende Dilatometersystem. Als
wesentliche Bauelemente sind zu nennen: der Wegabnehmer, die MeAfiihler
aus Kieselglas, die Parallellenker und die induktiven Wegaufnehmer. Im
Zusammenhang mit den hier durchgefiihrten Versuchen kommt diesem System
jedoch nur sekunddre Bedeutung zu, da Verformungen zundchst nicht stu-
diert werden sollten.

3.2, Beschreibung der ProbekSrper und des Mischungsaufbaues

Im Hinblick auf die Reproduzierbarkeit der durchzufiihrenden Messungen
wurde der Herstellung der zylindrischen Probekdrper und dem Mischungs-
aufbau besondere Aufmerksamkeit geschenkt.

Bei Festigkeitsuntersuchungen an Betonen spielt die Probekdrperform
und -groBe eine erhebliche Rolle. Von Bedeutung sind insbesondere der
Schlankheitsgrad (A = Probenldnge/Probendurchmesser) und die Quer-
schnittsform der Probekdrper. Es hat sich gezeigt, daB das Bruchver-
halten von Probekdrpern geringer HOhe ganz wesentlich durch die Rei-
bungsverhdltnisse zwischen der Probenstirnfliche und dem Druckstempel
bestimmt wird. Nach [71] sind fiir Betonuntersuchungen Schlankheitsgrade
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Bild 8 Belastungseinrichtung und Kammerofen
des Hochtemperaturpriifstandes
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zwischen A = 3 und A = 5 am besten geeignet. In der vorliegenden Unter-
suchung wurde daher ein mittlerer Wert von )\ = 3,75 gewdhlt. Die kleinste
Probenabmessung hidngt vom GroStkorn des Zuschlagstoffes ab. Nach Walz
(72] sollte die Ausdehnung des grdften Korns des Zuschlagstoffes 1/5

der kleinsten Bauteilabmessung nicht {iberschreiten. Als duSerste Grenze
zur Erzielung aussagefdhiger Ergebnisse kann 1/3 angesehen werden.

Bei der Erwidrmung von Betonprobekdrpern entstehen unvermeidliche, radi-
ale Temperaturdifferenzen, die - abgesehen von den thermischen Randbe-
dingungen - von den Stoffeigenschaften und der Geometrie der Probekdr-
per abhdngen. In [56] wurden dariber theoretische und experimentelle
Untersuchungen durchgefiihrt, deren Ergebnisse auf der Abbildung 9 wie-
dergegeben sind. Daraus geht hervor, daB8 bei 80 mm dicken, zylindrischen

8

Temperaturdifferenz in K

0 4 N ) 16
——  Aufheizgeschwindigkeit in K /min

8ild 8 : Unvermeidliche radiale Temperaturdifferenzen bei
" linearer Aufheizung Zzylindrischer Belonprobekdrper
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Probekdrpern und 2 K/min Aufheizgeschwindigkeit radiale Temperaturdif-
ferenzen von maximal 50 K zu erwarten sind. Fir physiko-chemische Unter-
suchungen erscheint dieser Wert untragbar hoch, jedoch muB8 dabei beriick-
sichtigt werden, daB zur Einhaltung kleinerer Temperaturdifferenzen
neben einer Verringerung der Aufheizgeschwindigkeit nur noch eine Redu-
zierung der Probekdrperdurchmesser in Frage kommt. Vor dieser Schwierig-
keit standen viele andere Forscher und entschieden sich fiir zu kleine
Probekdrper, die nicht mehr aus Beton, sondern aus Mrtel hergestellt
werden muBten, was den praktischen Verhdltnissen nicht entspricht. Aus
betontechnologischen Griinden sollte das GrdStkorn der Mischung nicht
unter 15 mm liegen, so daB aufgrund der obigen Uberlegungen ein Durch-
messer von 80 mm winschenswert ist. Hinsichtlich der Probekdrperabmes-
sungen muBte in den Versuchen daher ein KompromiB zwischen den physiko-
chemischen und den dazu entgegengesetzten betontechnologischen Anfor-
derungen eingegangen werden, wobei beﬁuﬁt gewisse Unschérfen beziliglich
der auftretenden radialen Temperaturdifferenzen in Kauf genommen wurden.
Die Probekdrperdurchmesser wurden schlieBlich einheitlich mit 80 mm
festgelegt.

Da es sich als unmdglich erwies, die gesamten Probekdrper aus einer
Mischung herzustellen, muBte in mehreren Serien betoniert werden. Es
war also darauf zu achten, daB hinsichtlich des verwendeten Zuschlagma-
terials und des Zementes wihrend des gésamten Betonierzeitraumes von
rund 3 Monaten keine Anderungen eintraten. Der Mischungsaufbau ist in

Tafel 3 angegeben. +)

Er kann als reprdsentativ fiir alle verwendeten
Betonmischungen angesehen werden. Insbesondere wurde darauf geachtet,
daB das AusbreitmaB von 35,5 cm bei allen Mischungen mdglichst genau

eingehalten wurde.

+) Das gesamte Datenmaterial der einzelnen betontechnologischen Parame-
ter wird in einem gesonderten Versuchsbericht zusammengefaSt.
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Tafel 3

Mischungsaufbau der verwendeten Betonprobekdrper

Portlandzement 350 F Teutonia 340 kg/m3
Kieszuschlag O - 3 mm 625 kg/m3
wo 3- 7m 480 kg/m®
" 7 - 15 mm 735 kg/m>
Wasserzementfaktor ~ 0,54
AusbreitmaB 35,5+ 1 cm

Als Zuschlagmaterial fand Kies der im Raume Braunschweig gelegenen Gru-
ben Wedtlenstedt und Sonnenberg mit einem Si02~Anteil von liber 85 %
Verwendung. Eine Grobanalyse nach Gesteinsanteilen ergab fiir die Kies-

fraktion von 7 bis 15 mm Korndurchmesser etwa folgende Zusammensetzung:

1. Quarzit 50 Gew.-%
2, Feuerstein 25 Gew.~%
3., Granit und granitdhnliche Gesteine 15 Gew.~-%

4, Sandsteine, Grauwacken, Kieselschiefer,
Limonit, Kalkstein und ein unbestimmter 10 Gew.-%
Rest

Fiir die Korngruppen 3 - 7 mm und O - 3 mm schienen grob dhnliche Zusam-
mensetzungen vorzuliegen, wobei der Anteil von Quarzit mit geringer wer-

dendem Korndurchmesser ansteigt, so daB bei 0 - 3 mm ungefihr
1. Quarzit . 75 - 85 Gew.-%
2. Feuerstein, Granit, usw. 15 - 25 Gew.-%

vorhanden waren. Eine genauere Analyse wurde bei dieser Korngruppe nicht
vorgenomnen, Weil das Auszdhlen von Gesteinsanteilen ohnehin nur ein

relativ grobes Verfahren ist.

Die Probekdrper wurden stehend in einer eigens zu diesem Zweck herge-

http://publikationsserver.tu-braunschweig.de/get/64721



- 37 -

stellten Stahlschalung betoniert. Bohrkerne konnten nicht verwendet wer-
den, weil in jedem Probekdrper 5 Thermoelemente einbetoniert waren, de-
ren Lage genau definiert sein muSte. Es kann jedoch davon ausgegangen
werden, da8 der herstellungsbedingte Schlempebereich - der in der Grd-
Senordnung von 1 biz 2 § der Querschnittsfliche liegt - die Messungen
nicht merklich beeinfluBt hat.

Der Beton wurde durch Ritteln auf dem Hochfrequenztisch verdichtet. Die
Rittelzeit betrug 25 s. Nach dem Ausschalen wurden die Proben 7 Tage
lang unter Wasser gehalten und danach in einem Kiimaraum bei 20°C und
65 § relativer Luftfeuchtigkeit gelagert. Die 28-Tage-Festigkeit der
fiir Vergleichszwecke hergestellten Wirfel mit 20 cm Kantenldnge lag bei

- 530 kp/clz. Eine Auswertung der Streuungen aller Betonmischungen ergab,
daB - bezogen auf das Mittel aller Werte - die Festigkeitsschwankungen
unter 5 § lagen - ein fir die vorliegende Untersuchung ausreichender
Wert,

Gepriift wurde im Betonalter zwischen 160 und 240 Tagen. Die Priifung um-
faBte jeweils eine Betonserie, bestehend aus 10 Probekérpern und einem
Satz aus drei Wirfeln, die zusammen mit drei Probezylindern fiir Ver-
gleichszwecke im Prifalter abgedriickt wurden. Zur Priifung einer Serie
waren mindestens zwei Wochen erforderlich. Untersuchungen haben jedoch
ergeben, daB eine mdgliche Nacherhirtung der Probekdrper in diesem kur-
zen Zeitraum aufgrund des hohen Betonalters und des verwendeten Zemen-~
tes PZ 350 F unberiicksichtigt bleiben kann.Die Vergleichsfestigkeit der
Wirfel lag im Priifungszeitraum bei rund 560 kp/cm2. Eine Trocknung von
Probestiicken bei 105°C ergab, da8 die Gleichgewichtsfeuchte im Priifalter
fiir alle Betonserien ziemlich genau 2,3 % betrug. Aufgrund der sorgfdl-
tigen Herstellung und Kontrolle der Mischungen kann davon ausgegangen
werden, daB eventuell vorhandene Unterschiede zwischen den einzelnen
Betonserien so gering waren, da8 merkliche Ausgirkungen auf die Versuchs-

ergebnisse auszuschlieBSen sind.

3.3. Versuchsergebnisse

Die Tatsache, daB alle bisher an Normalbetonen durchgefiihrten Hochtempe-
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raturuntersuchungen nicht ausgereicht haben, um die in Abschnitt 2.theo-
retisch begriindeten Abhingigkeiten aufzuzeigen, kann zum Teil durch Un-
terschiede in der Versuchsfilhrung der einzelnen Forscher erklidrt werden.
Neben den Probekdrperformen und -grdBen wurde insbesondere den mecha-
nischen Randbedingungen in diesem Zusammenhang viel zu wenig Aufmerksam-
keit geschenkt. Aus Versuchen bei Raumtemperatur ist bekannt, daB die
Belastungsgeschwindigkeit bei der Bestimmung von Festigkeitskennwerten
eine maBgebliche Rolle spielt. Bei hohen Temperaturen diirfte dies nicht
anders sein; im Gegenteil, es ist aufgrund der zunehmenden Plastifizier-
barkeit des Betons mdglicherweise mit einem noch stdrkeren Einflu8 zu

rechnen.

Bei Hochtemperaturuntersuchungen in Verbindung mit instationidren Tempe-
raturbeanspruchungen 148t sich der EinfluB der Belastungsgeschwindig-
keit sehr leicht eliminieren. Die "dynamische" Priifmethode muB lediglich
durch eine "statische" Priifmethode ersetzt werden; d.h., zu Beginn der
thermischen Behandlung muB der zu untersuchende ProbekOrper einer de-
finierten, konstanten, einachsigen Druckbelastung, die in einem bestimm-
ten Verhdltnis zu seiner Normaldruckfestigkeit bei 20 % steht, unter-
worfen werden. Die aufgebrachte Last wird widhrend des gesamten Versuchs
konstant gehalten, bis - entsprechend dem gefahrenen Temperaturprogramm -
ein Versagen des Probekdrpers eintritt. Diese bei Warmkriechversuchen
angewandte Versuchstechnik liefert im allgemeinen hShere Festigkeits-
werte als die bei {iblichen Hochtemperaturversuchen geiibte Technik, den
Probekdrper unbelastet aufzuheizen und nach Erreichen einer bestimmten
Temperatur abzudriicken. Zwischen diesen beiden Verfahren liegt bei-
spielsweise die von Fischer [25] und Abrams tls] gelibte Versuchstechnik,
bei der die Probekdrper teilweise unter einer bestimmten Vorlast erwdrmt,
dann jedoch vor Erreichung der kritischen Betontemperatur, d.h., der
Temperatur, bei der eine spontane Deformation eintritt, abgedriickt wur-

den.

Festigkeitskennwerte, die nach der hier vorgeschlagenen '"statischen"
Prifmethode ermittelt wurden, sind bisher noch nicht bekannt geworden,
obwohl im Hinblick auf die Beurteilung der Tragfdhigkeit mancher tragen-

der Betonbauteile im Feuer ~ diese Bauteile werden unter Last erwdrmt -
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eine Kenntnis derartiger Kennwerte sehr wertvoll wire. In der vorliegen-
den Arbeit wurde aus diesem Grunde diese im Hinblick auf den Brandfall
praxisgerechte "statische" Prifmethode gewdhlt ”, womit gleichzeitig
flm- unerwiinschte Parameter Belastungsgeschwindigkeit elin;lniert werden
konnte.

In Tafel 4 sind die Versuchsergebnisse von insgesamt 5 gepriiften Beton-
serien wiedergegeben. Jeder angegebene Versuchswert ist ein Mittelwert
ays lir_ndestens zwei, teilweise sogar drei oder mehr Versuchen. Dié in

Tafel 4
Kritische Betontemperatur in Abhdngigkeit von der statischen
Belastung und der Aufheizgeschwindigkeit

relative Festigkeit Aufheizgeschwindigkeit in K/min

(bezogen auf 8, ) 0.5 - 2 2 - 4 ¥ -6
in %
100 20 % 20 % | 20 °¢
95,2 65 °c - 177 ¢ 289 °c
83,3 #31 % w81 °c 530 °¢
7,4 521 % 533 ¢ 546 °c
59,5 ss6 °¢ ss1 % 605 °c
47,6 620 °c 639 °c 659 ¢
35,7 723 % 7u6 % 768 %
23,8 820 ¢ 837, % 854 °¢
1,9 - - -

Tafel 4 angegebenen kritischen Betontemperaturen sind diejenigen Tempe--
raturen, bei denen die unter konstanter Last stehenden Probekdrper wih-
rend der Aufheizung versagten.

In die Probekdrper waren - wie schon erwdhnt - jeweils 5 Thermoelemente
mit einbetoniert, von denen zwei direkt unter der Oberfliche lagen, so

+) Es sollte dabei nicht {ibersehen werden, das fiir viele Betonbauteile
bei wirklichen Bridnden eine Veridnderung der HuBeren Belastung cha-
rakteristisch ist. ‘ )
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daB die kritische Betontemperatur - durch Mittelung wehrerer MeBSstellen -
mit groBer Genauigkeit bestimmt werden konnte. Bei allen Versuchen ging
der Bruchquerschnitt durch die Mitte der Probe, wobei durchweg eine
symmetrische kegelfdrmige Bruchausbildung zu beobachten war. Es mu8 noch
darauf hingewiesen werden, daB bei den Versuchen mit 6 K/min Aufheiz-
geschwindigkeit die auf Bild 9 dargestellten radialen Temperaturdiffe-
renzen von ungefdhr 100 K tatsdchlich erreicht wurden, so da8 vom phy-
siko-chemischen Standpunkt gesehen wesentlich héhere Aufheizgeschwin-
digkeiten nicht mehr zugelassen werden kdnnen, obwohl dieses aus theo-

retischen Griinden natiirlich besonders wiinschenswert erscheint.

Ein EinfluB von evtl. vorhandenen Temperaturspannungen auf die Versuchs-
ergebnisse kann weitgehend ausgeschlossen werden. Abgesehen von den
nachgewiesenen Warmkriecheigenschaften [70) von Normalbetonen muB insbe-
sondere bei dem hier angewandten statischen Priifverfahren davon ausge-
gangen werden, daB durch die aufgebrachte statische Belastung thermisch
bedingte Spannungen (Zwéngungen) - falls iliberhaupt vorhanden - vollstdn-
dig iberdriickt werden. Aufgrund der {berlegungen von Waubke (vergl.{ 52,
insbesondere S. 93 ) kann in diesem Fall jedoch davon ausgegangen wer-
den, daB derartige Spannungen nicht merklich in Erscheinung getreten

sind.

Aus den Werten in Tafel 4 geht eindeutig die theoretisch begriindete Ab-
hdngigkeit zwischen Aufheizgeschwindigkeit und kritischer Betontempe-
ratur hervor. Es soll hier jedoch darauf hingewiesen werden, daB es
zwischen den gewdhlten Geschwindigkeitsklassen, bezogen auf die Einzel-
werte, durchaus Uberschneidungen gab. Fir statistische Betrachtungen ist
das jedoch ohne Bedeutung, weil fiir die Bestimmung signifikanter Ein-
fluBgrdBen nur das Wertekollektiv von Bedeutung ist. Eine Begriindung fir
die in Einzelfillen festgestellten Uberschneidungen 148t sich leicht an-
geben: Es ist bekannt, daB selbst bei sorgfdltigster Herstellung einer
Betonmischung die Festigkeitswerte der einzelnen ProbekSrper um % 10 %
schwanken kOnnen, so daB8 allein schon bei der Festlegung der Bezugsfe-

stigkeiten gewisse Fehler in Kauf genommen werden miissen.
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In Tafel 4 wurde die relative Betonfestigkeit unter statischer Last bei
20%C zu 100 % angenommen. Das bedeutet, daB als Bezugsfestigkeit in
diesem Fall nicht auf die lblicherweise gewdhlte Kurzzeitfestigkeit zu-
riickgegriffen werden konnte, sondern als BezugsgroBe die ﬁauerstandfe-
stigkeit des Betons herangezogen werden muBte. Uber die Dauer- und Zeit-
standfestigkeit von Betonen liegt eine verhdltnismdBig umfangreiche Li-
teratur vor [ 73 ). Eine gute Ubersicht der bis 1959 durchgefiihrten Un-
tersuchungen wird von Nordby [ 74 ) gegeben. Trotz intensiver Untersu-
chungen in der folgenden Zeit [ 75 bis 77) sind bis heute noch nicht alle
Fragen auf diesem Gebiet gekladrt. Sicherlich liegt das auch daran, das
Zeitstanduntersuchungen im allgemeinen relativ aufwendig und damit auch

teuer sind.

Nach Risch [ 78, 79 ] liegt die Dauerst&ndfestigkeit eines unter einachsi-
ger Belastung stehenden Betonprobekdrpers bei 77 % seiner Kurzzeitfe-
stigkeit. Wittmann [ 80, 81] kommt aufgrund theoretischer Uberlegungen

zu Werten, die zwischen 78 % und 86 % liegen. Beres [ 82 ) dagegen gibt
einen Wert von 89 % an. Die hier angegebenen Zahlenwerte zeigen, daB

die GréBenordnung der Dauerstandfestigkeit zwar relativ gut bekannt ist,
hinsichtlich ihrer genauen Festlegung im Einzelfall aber doch noch groBe
Unsicherheiten bestehen. Von Gliicklich [ 83 bis 85 ) durchgefiihrte theore-
tische und experimentelle Untersuchungen haben ergeben, daB das zeitab-
hdngige Versagen eines statisch belasteten Betonkdrpers im wesentlichen

durch zwei Mechanismen bestimmt wird:

1.) verzigerte Elastizitdt und

2.) zeitabhidngige MikroriBbildung.

Aufgrund einer rheologischen Auswertung der experimentellen Ergebnisse
von Riisch definiert Gliicklich den Begriff der "wahren Festigkeit' des
Betons. Die "wahre Festigkeit" ist dann erreicht, wenn eine schnelle
Rigfortpflanzung (spontane Deformation) eintritt. Aus seinen theoreti-
schen und praktischgn Untersuchungen -leitet Gliicklich fiir die Dauerstand-

festigkeit von Beton einen Wert von 84 % der Kurzzeitfestigkeit her, der
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nach allem, was bisher bekannt geworden ist, als sehr zuverlidssig ange-
sehen werden muB. In dieser Arbeit wurde deshalb die Bezugsfestigkeit,
d.h., die Dauerstandfestigkeit des Betons bei Raumtemperatur, mit die-
sem Wert identifiziert.

Uber die Zeitstandfestigkeit des Betons bei hohen Temperaturen ist bis-
her noch nichts bekannt geworden. Es wurden deshalb vom Autor selbst

120
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| @ o q
> ob o
8l5 " I
~le 8o o e
15
o 5
5|g oo
gl o 300 °C
-l
83 o 400 °C
S 40
T o 500 °C
‘ + 600°C
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]
10 10° 10! 102 10°
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Bild 10: Zeitstandfestigkeit von Beton bei hohen Temperaturen

einige Tastversuche durchgefiihrt, um hieriber etwas AufschluB zu gewin-
nen. Die Versuche wurden in der Weise durchgefihrt, daB nach Ermittlung
der Hochtemperaturfestigkeit (Kurzzeitfestigkeit) von Betonprobekdrpern,
gleichartige Probekdrper (nach ihrer Erwirmung) einer nahe dieser Festig-
keit liegenden konstanten Belastung ausgesetzt wurden. Bei konstant ge-
haltener Temperatur wurde der Zeitpunkt bis zum Versagen (Zeitstandfe-
stigkeit) gemessen. Die vorl3ufigen Untersuchungsergebnisse sind auf

der Abbildung 10 wiedergegeben. Daraus geht hervor, daB die Zeitstand-
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festigkeit von Beton auch bei hohen Temperaturen sehr gut ist und we-
sentliche Abweichungen von den oben genannten Werten in dem Untersu-
chungszeitraum von maximal 103 Stunden nicht zu erwarten sind.

Es wurde bereits erwdhnt, daB die Streuung bei der Festlegung der Be-
sugsfestigkeit ungefdhr t 5 % betrug. Daraus ergibt sich fiir die in
Tafel 4% bei rund 95 % bezogener Festigkeit liegenden Werte eine gewisse
Unsicherheit, die sich tatsdchlich auch in einer grdBeren Streuung der
Einzelwerte in den Versuchen mit hoher Ausnutzung bemerkbar machte.

Bei geringerer Ausnutzung der Probekdrper wurde diese Streuung nicht
beobachtet - im Gegenteil: die Einzelwerte waren durchweg gut reprodu-
zierbar.

3.4, Bedeutung der Versuchsergebnisse

Die in Tafel 4 angegebenen Ergebnisse lassen einige wichtige Schliisse
zu, die von grundsdtzlichem Interesse fiir das Verhalten hydraulischer
Baustoffe bei hohen Temperaturen sind, dariiberhinaus jedoch auch spe-
ziell fiir das Verhalten von Konstruktionsbetonen im Brandfall von Be-

deutung sein diirften.

Die experimentell nachgewiesene Aufspaltung der Festigkeitskurven be-
weist, daf dberhaupt zeitabhdngige Zersetzungsreaktionen im Beton statt-
gefunden haben. Das bedeutet weiterhin, ‘iaB die Beschreibung des Mate-
rialverhaltens eines thermisch beanspruchten Bauteils nur dann Aussicht
auf Erfolg hat, wenn es gelingt, die kinetischen Vorgdnge im Beton auf
der Grundlage der aus der physikalischen Chemie bekannten Beziehungen

zu erfassen. Im Abschnitt 2. ist eine zu diesem Zweck entwickelte Theorie
vorgeschlagen, mit deren Hilfe die fiir eine thermisch bedingte Zerstd-
rung von Normalbeton maBgebenden kinetischen Parameter bestimmt werden

kdnnen.

Fliir den Brandfall mdgen die Ergebnisse in Tafel % von besonderer Bedeu-
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tung sein, weil damit eindeutig nachgewiesen wird, daB es fiir das Ver-
sagen eines Betonbauteils nicht gleichgliltig ist, ob es langsam oder
schnell aufgeheizt wird. Dies gilt natirlich auch fiir die Abschédtzung
der verbliebenen Tragfdhigkeit eines brandbeanspruchten Bauteils, das
nicht versagte! Bei gleichbleibender Ausnutzung der Proben wurden nach
Tafel 4 Temperaturdifferenzen von liber 50 K nachgewiesen. Bei 5 K/min
Aufheizgeschwindigkeit bedeutet das immerhin Zeitunterschiede von lber
10 min. Das bestdtigt im {ibrigen voll und ganz die in [86] durchgefihr-
ten Untersuchungen, die im Hinblick auf die Umrechnung von natiirlichen
Branden auf die Brandbeanspruchung nach DIN %4102 durchgefiihrt wurden.
Es hat sich auch dort gezeigt, daB bei Betonbauteilen, je nach Aufheiz-
geschwindigkeit, grdfere Abweichungen bei der Bestimmung der dquivalen-
ten Branddauer auftreten - eine unmittelbare Folge der beschriebenen

zeitabhdngigen Vorgdnge.

Es ist natlirlich mdglich, daB die hier nachgewiesenen EinfluBgrdB8en fir
das Brandschutzwesen nur als unwesentlich erachtet werden, weil in an-
deren Parametern wesentlich grdBere Ungenauigkeiten enthalten sind. Bei
theoretischen Berechnungen, beispielsweise des Brandverhaltens von Be-
tonbauteilen im Feuer, kdnnen derartige Vereinfachungen jedoch kaum zu-
gelassen werden, so da8 aufgrund der neuen Ergebnisse gewisse Anderungen
in den z.Z. angewandten Berechnungsmethoden nahegelegt werden, z.B. durch
Einflihrung der kritischen Betontemperatur bei gleichzeitiger Beriicksich-

tigung der Aufheizgeschwindigkeit.

Dariiberhinaus liefern die Versuchsergebnisse eine zusdtzliche Erkldrungs-
mdglichkeit fiir die groBen Unterschiede zwischen den von verschiedenen
Forschern auf dem Gebiet der Hochtemperaturforschung vorgelegten Daten.
Dieses gilt gleichermaBen fiir Kriechwerte, Festigkeitswerte und Elasti-
zitdtsmoduln. Insofern ist es auch nicht weiter erstaunlich, daB die
theoretische Erfassung des Verhaltens von Betonbauteilen im Feuer immer
noch groBe Schwierigkeiten bereitet. Es ist sogar wahrscheinlich, das

ein GroBteil des vorliegenden Datenmaterials iiber das Hochtemperatur-
verhalten von Normalbetonen unter Randbedingungen ermittelt wurde, die

es fiir theoretische Bauteiluntersuchungen nur bedingt verwertbar machen.
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4. Bestimmung der reaktionskinetischen Parameter

4,1. Bedeutung der Aktivierungsenergie

Von alters her gilt als Grundaufgabe der Naturwissenschaft, die Krifte
zu verstehen, die die Materie zusammenhalten. Indes, zwischen den Stoff-
umwandlungen, die der Chemiker studiert, und den mechanischen Eigen-
schaften fester Korper liegt eine weite Kluft, die bis heute noch nicht
vollstindig dberbriickt werden konnte (87 ]. Die Fortschritte der letzten
Jahrzehnte sind jedoch unbestritten. Immerhin kdnnen die zwischen ein-
fachen Verbindungen herrschenden Bindungsenergien mittlerweile berech-
net werden, so daB (ber den grundsdtzlichen Aufbau chemisch einheit-
licher Stoffe ziemlich genaue Aussagen gemacht werden kdnnen [ 88 J.

Die Reaktionskinetik lehrt jedoch, da8 der Ablauf chemischer Reaktionen
nicht nur von den Bindungsenergien der einzelnen Molekiile oder Atome
bestimmt wird, sondern daB diese erst durch innere Umgestaltungen oder
duBere Einflisse in einen reaktionsfdhigen Zustand versetzt werden mis-
sen [ 89 bis 91 ). Betrachtet sei beispielsweise die Gasreaktion des
HJ-Zerfalls:

2HI — H, +J

2 2 - (4.1)

Obwohl die Bindungsenergie der HJ-Bindung ungefdhr 71 kcal/mol betrdgt,
wurde die Aktivierungsenergie dieser Reaktion [ 89] nur zu etwa 44 kcal/mol
bestimmt. Man sieht daran, da8 in diesem Fall die Reaktion schon durch
eine Lockerung der Bindung erfolgen kann, eine vollstdndige Sprengung

ist nicht nStig. Es liegt daher nahe, die Reaktionsbereitschaft der
Molekiile durch ihren Energieinhalt zu kennzeichnen und alle die Mole-

kile als reaktionsfihig oder aktiv anzusehen, deren augenblicklicher
Energieinhalt einen gewissen Betrag, die Aktivierungsenergie, iber-
schreitet. Beim ZusammenstoB zweier derart aktivierter Molekiile ist

nach Arrhenius eine Reaktion mdglich. Die moderne Theorie der Kinetik

hat diese Ansicht im wesentlichen beibehalten.

Eine anschauliche Deutung der Aktivierungsenergie ist fiir einfache Ho-
mogenreaktionen mdglich. Fiir Reaktionen, beispielsweise entsprechend
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Gleichung (4.1), gilt im Gleichgewichtszustand

N3

KC = : . ‘“.2)
K

Die Temperaturabhdngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten der Hin~ und
Rickreaktion kann darin durch das Arrheniussche Gesetz angegeben wer-
den. Logarithmiert man Gleichung (4.2) und differenziert die gefundene
Beziehung nach der Temperatur, so ergibt sich unter Beriicksichtigung
der Arrheniusgleichung

-

dlnK -
€ =49 - Q s (4.3)

dT

RT2'

und unter Verwendung der van't Hoffschen Gleichung

d in K AH
c

- = "‘;"t (4.4)
R-T
erhdlt man schlieSlich
< > : )
AH = Q - Q . ‘ ’ (4.5)

reakt

Die Differenz der Aktivierungsenergien von Hin- und Riickreaktion ent-
spricht in so einem Fall zahlenmiBig der Reaktionsenthalpie. Die Glei-
chung gilt (nﬁhemgsweise) bei einfachen Reaktionsschritten, bei zu-
sammengesetzten Reaktionen kann sie nicht angewendet- werden. Mit diesem
Beispiel sollte lediglich der hier noch lberschaubare Zusammenhang zwi-
schen Aktivierungsenergie und Bildungswirme umrissen werden.

Da man es bei der Zersetzung der Betonstruktur auf jeden Fall mit einer
Reaktionskette zu tun haben wird, bei der auch Parallelschritté"iufg!{e,-
ten, kann mit der experimentell gefundenen Aktivierungsenergie kein un-
mittelbarer Bezug auf eine atomare Einzelreaktion ausgedrickt werden.
Die GrdBenordnung der ermittelten Aktivierungsenergien kann im vorlie-
genden Fall daher nur Hinweise auf die Reaktionsgrundschritte vermit-
teln. Fiir eine einstweilige, vorsichtige Abschitzung sind auf der Ab-
bildung 11 die bei der Zersetzung eines Hydrats vorliegenden Energie-
verhdltnisse schematisch dargestellt. Daraus geht hervor, daB bei der
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Entwdsserung Aktivierungsenergien zu erwarten sind, die in der GrdBSen-
ordnung der Energieanteile liegen, die z.B. bei der Anlagerung von Kri-
stallwasser an Hydrosilikate festgestellt wurden. Von M&edlov-Petrosjan
([32], S. 203) werden dafiir Werte angegeben, die bei 72 kecdl/mol liegen.

Liegen in einem System verschiedene Phasen nebeneinander vor -~ und die-
ses ist im Beton sicherlich der Fall -, so hingt die Reaktionsgeschwin-

digkeit oftmals nicht nur von der eigentlichen Umsetzung ab, sondern

Qo Dampf
a Ez
2
o
g
w a, v
t AH,eut

_

Hydrat

-

Bild 11: Bedeutung der Aktivierungsenergie bei
der Zersetzung von Hydraten

das Abfiihren der Reaktionsprodukte aus der Reaktionszone spielt eine
viel griBere Rolle. Im folgenden soll deshalb auch die GrdBenordnung der
im Beton bei Grenzflichenreaktionen zu erwartenden Aktivierungsenergien

abgeschdtzt werden:

Das Sorptionsgleichgewicht eines pordsen Kérpers kann allgemein durch
eine Funktion
£ (a,psT) = 0 (4.6)
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beschrieben werden, worin a die Molalitdt des adsorbierten Stoffes ist.
Bei konstanter Molalitdt erhilt man aus (4.6) die Adsorptionsisostere,
d.h., jedem Partialdruck p in der Gasphase entspricht eine bestimmte
Temperatur in der Sorptionsphase. Per Definition ergibt sich die iso-

sterische molare Adsorptionsenthalpie aus der Gleichung

(8 H),

RT2

(4.7)

9 1n p _
b, =

Durch Integration von (4.7) erhdlt man eine formal mit der Clausius-

Clapeyronschen Gleichung ibereinstimmende Beziehung:

)
2 AH 1 1

1n— EREEEES i a0 ] s (4.8)
Py RET, T

die im allgemeinen zZur experimentellen Bestimmung der Sorptionswirme
benutzt wird. Weiterhin ist aus der Lehre iiber das chemische Gleichge-
wicht der Zusammenhang zwischen freier Reaktionsenthalpie und der

Gleichgewichtskonstanten bekannt:

4G

reakt - RT * 1n Kc . (4.9)

Flir Grenzflichenreaktionen kann bei festliegender Molalitdt und Tempe-
ratur die Gleichgewichtskonstante durch den Druck ersetzt werden:

- RT » 1n E- . (4.10)
[

a Greakt

Differenziert man (4.10) nach der Temperatur, so ergibt sich

9 (A G RT
&Y Sreae S |- (@dnp, . (4.11)
3T a T a

Aufgrund der Uberlegungen in Abschnitt 2.1. kann andererseits in gewis-
sen Druckbereichen jedem Druck eine bestimmte Reaktionsgeschwindigkeit
zugeordnet werden (Reaktion 1. Ordnung), deren Temperaturabhingigkeit
durch die Arrheniussche Beziehung gegeben ist. Aus (4.11) ergibt sich
damit nach Ausfiihrung der Differentiation auf der rechten Seite
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9 (Mg /RT)
reakt . . _9
(————a—T__—_)a F ____RT 5 . (4'12)

Vergleicht man (%.7),(%.11) und (4.12) unterneinander, so ergibt sich,
daB die zu erwartenden Aktivierungsenergien der Grenzflichenreaktionen
im Beton in der GrdBenordnung experimentell bestimmter Sorptionswirmen
liegen miissen. Aus der Literatur sind einige Werte {iber die Sorption
von H,0 in porSsen Materialien bekannt: Von Harmathy [ 93] werden fiir be-
stimmte Ziegel Sorptionswidrmen von 10 bis 12,5 kcal/mol angegebemn. Um-
fangreiche Untersuchungen an Zeolithen [ 94 ] haben noch grdBere Werte
ergeben. Fiir Chabasit werden von Tiselius ([95) Sorptionswirmen von 15
bis 17 kcal/mol mitgeteilt, wdhrend Barrer [ 96} sogar Werte zwischen

20 und 30 kcal/mol festgestellt hat. Dabei sollen nach Barrer keine spe-
zifisch chemischen Wechselwirkungen zwischen dem Chabasit und den adsor-
bierten Wassermolekiilen bestehen. Von Schmidt [ 97 ) werden in diesem Zu-
sammenhang die Porenabmessungen des Chabasit mit 35-10-8 cm angegeben,
eine GroBenordnung, die etwa den kleinsten gemessenen Porenradien in
Normalbetonen (vergl.{ 43 ), S. 38) entspricht und die dariiberhinaus auch
bei der Untersuchung des Gels des Kieselsiure [ 98) als untere Durchmes-

sergrenze der noch als Poren wirkenden Hohlrdume erkannt wurde.

Vom theoretischen Standpunkt ist demnach zu erwarten, daB die experi-
mentellen Ergebnisse unterschiedliche Aktivierungsenergien liefern, so
da es mSglich wird, Unterscheidungen zwischen Grenzflichenreaktionen
(Energien um 10 kcal/mol) und Dehydratationsvorgingen (Energien um ’
70 kcal/mol) zu treffen. Sofern sich zwischen den verschiedenen Bindungs-
typen klare Abgrenzungen ergeben, wdre damit ein wesentlicher Schritt

zur Erkldrung der Hochtemperatureigenschaften von Konstruktionsbetonen
getan. Abgesehen vom Brandfall wire dies auch im Hinblick auf eine An-
wendung von Normalbetonen im Reaktordruckbehdlterbau bei Temperatgren

iiber 200°C von grundsdtzlicher Bedeutung.

4.2. Bestimmung der Aktivierungsenergie

Mit den Ergebnissen von Abschnitt 3.3. wurde der experimentelle Beweis
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erbracht, daB aufgrund der Kinetik physiko-chemischer Prozesse die Auf-
heizgeschwindigkeit den Zeitpunkt des Zusammenbruches der Betonstruktur
maBgeblich beeinfluBt. Die daraus zu ziehenden SchluBfolgerungen sind
naturgemdB nicht nur von praktischer Bedeutung, worauf in 3.4. bereits
kurz hingewiesen wurde, sondern sie haben weitgehende theoretische Kon-
sequenzen, deren wesentlichste die Mdglichkeit zur Bestimmung der bei
Zersetzungsreaktionen im Beton auftretenden Aktivierungsenergien und
Umsetzungsgeschwindigkeiten ist. Ansidtze zur Bestimmung der Aktivierungs-

energie wurden im Abschnitt 2.2. entwickelt.

Zur Auswertung der experimentellen Ergebnisse wurden im wesentlichen
die Gleichungen (2.11) und (2.12) benutzt: In einem kleinen Intervall
Ak/k° ist die der Gleichung (2.11) zugrundeliegende Bedingung T = const
sicherlich ndherungsweise erfiillt; sieht man davon ab, da8 in dem betrach-
teten Intervall auch Parallelreaktionen mdglich sind, so kann fir ver-
schiedene, nicht zu weit auseinanderliegende Aufheizgeschwindigkeiten
mit guter Anndherung die Gleichung (2.12) zur Berechnung der Aktivie-
rungsenergie benutzt werden. Hierzu wurden den in Tafel 4 angegebenen
Geschwindigkeitsklassen drei diskrete Geschwindigkeiten (1.25 K/min,

3.0 K/min und 5.0 K/min) zugeordnet. Oberhalb 400 °C wurde Ak/k, = 0,05,
bei niedrigeren Temperaturen Ak/k° = 0,02 gewdhlt. Die Auswertung konnte
unterhalb 200 °C nicht fortgefiihrt werden, weil die in dem betrachteten
Intervall vorliegende Temperaturdifferenz nicht klein genug war, so das
die oben erwdhnten Voraussetzungen nicht mehr giiltig waren. Aus dem
gleichen Grunde werden die berechneten Werte mit abnehmender Temperatur

auch etwas ungenauer.

Ausgewertet wurde dreimal, d.h., mit den Geschwindigkeitsverhidltnissen
1.25:5.0, 1.25:3.0 und 3.0:5.0. Es zeigte sich, daB die damit berech-
neten Aktivierungsenergien untereinander relativ gut ilbereinstimmten.
Die Abweichungen betrugen im allgemeinen weniger als 10 %. Da Zwischen-
werte von Ak/ko in Tafel % ohnehin interpoliert werden muBten, kann die
festgestellte Genauigkeit als ausreichend angesehen werden. In Tafel 5
sind in Abhingigkeit von der Temperatur die berechneten Aktivierungs-
energien angegeben. Aufgrund der bereits erwidhnten groBeren Unsicherheit
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ist der Wert bei 200 °C in Klammern gesetzt. +)

Tafel 5
Experimentell ermittelte Aktivierungsenergien fiir
Normalbeton bei hohen Temperaturen

Temperatur in % Aktivi:z:g§:§2ergie in
224 (3)
298 . 6
358 10
408 15
449 - 21
487 kL
518 ) 72
531 65
546 37
566 ‘ 37
589 50
614 56
Sl 54
683 50
729 64
772 77
811 . (91)
850 (99)

Aus Tafel 5 geht eindeutig hervor, welche Bindungstypen an der Zerset-
zung der Betonstruktur maBgeblich beteiligt sind. Geht man davon aus,
daB die in dem Temperaturbereich von 20 °c bis 300 °C ablaufenden Ent-

widsserungsreaktionen einem einzigen Reaktionsbereich zugeordnet werden

+) Ebengalls ist zu bedenken, daB8 bei Temperaturen wesentlich lber
800 "C Sinterprozesse auftreten konnen, so daB entsprechend Seite 18
oben eine Anderung im Rechengang erforderlich wére.
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konnen, so ist die in Tafel 6 angegebene Unterteilung in Bereiche mit
unterschiedlichem Reaktionsablauf denkbar. In diesem Zusammenhang mu8
jedoch erwdhnt werden, daB diese Unterteilung zundchst keinen Bezug auf
definierte Einzelreaktionen hat. Entscheidend fiir die Festlegung der
thermischen Bereiche war lediglich die GroSenordnung der Aktivierungs-

energie.

Auf der Abbildung 12 sind die Werte der Tafel 5 graphisch dargestellt.
Es wurde absichtlich darauf verzichtet, die Aktivierungsenergien durch
eine Kurve wiederzugeben, um anzudeuten, daB es sich hierbei gewisser-

maBen um ein Spektrum handelt, das lediglich aus versuchstechnischen

Tafel 6
Thermische Bereiche von Normalbeton mit unterschiedlichen

Aktivierungsenergien

Reaktionsbereich Temperaturbereich
RI < 300 %
R II 300 %c - s90 ¢
R III 490 % - su0 °c
R IV 540 %c - 580 %
RV 580 ¢ - 750 °c
R VI > 750 ¢

Griinden "verschmiert" in Erscheinung tritt. Vom theoretischen Standpunkt

sind in kleinen Temperaturbereichen Werte von Q = 0 denkbar.

Der Bereich R I konnte aus den bereits oben genannten Griinden bei der
Auswertung nicht mit erfaSt werden. Dieser Bereich wurde jedoch einge-
hend von Waubke untersucht. Das von ihm fiir die Entwdsserung der Kapil-
larporen angegebene Bindungsspektrum (vergl. [ 52), S. 24 und 25 ) geht
ab 300 °C fast nahtlos in das hier auf vdllig anderer Basis ermittelte
Spektrum der Aktivierungsenérgien iiber, was als zusatzlibher Beweis fiir
die Anwendbarkeit der in Abschnitt 2.1. gegebenen Ansdtze angesehen wer-

den kann.
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Vergleicht man die gemessenen Aktivierungsenergien mit den im vorher-
gehenden Abschnitt vorausgesagten Werten, so ergibt sich auch hier eine
gute Ubereinstimmung. Im Bereich R II wurden beispielsweise Aktivierungs-
energien von 6 kcal/mol bis 34 kcal/mol nachgewiesen. Vergleicht man
diese Werte mit den in 4.1. fiir adsorbierte Phasen angegebenen GrdBSen,
so stimmen diese praktisch vollig tliberein. Ohne den noch durchzufiihren-
den mineralogischen Untersuchungen vorzugreifen, kann daraus geschlossen
werden, daB zwischen 300 °¢ und nahezu 500 °C vornehmiich die im Zement-
stein im adsorbierten Zustand vorliegenden Wassermolekiile die Sorp-
tionsphase verlassen, wobei nach Schmidt { 97 ] Hohlriume mit Durchmes-
sern hinab bis zu 35 & geleert werden. Nach Barrer werden in derart
kleinen Poren die van der Waals'schen Krédfte durch Ion-Dipol-Wechselwir-
kungen iberlagert (vergl. auch [94], S. 582), woraus sich die fiir eine
physikalische Bindung zweifellos hohen Bindungsenergien zwanglos erkld-
ren. Es liegt der Gedanke nahe, diese urspringlich an Chabasit festge-
stellten Beziehungen sinngemdB auf den hier betrachteten Zementstein

zu lbertragen; denn ohne Zweifel sind die in der CSH-Phase + eingebau-
ten Wassermolekile - wenn Gberhaupt - nur teilweise chemisch gebunden,
wihrend der GroSteil im Zustand physikalischer Adsorption vorliegen

diirfte.

Nach Bild 12 steigen die Aktivierungsenergien bei Temperaturen coberhalb
450 °c sprunghaft an und erreichen Werte von iiber 65 kcal/mol. Danach
erfolgt ein Steilabfall mit einem Minimum um 570 c, gefolgt von einem
weiteren échnellen Anstieg auf nahezu dem gleichen Wert, der dann rela-
tiv lange konstant bleibt, um ab 750 °C erneut anzusteigen. Die theo-
retischen Uberlegungen des Abschnittes 4.1. sind damit vollstindig be-
stdtigt. Die unstetige Anderung der ermittelten Aktivierungsenergien
weist auf signifikante Knderungen im Reaktionsablauf der Zersetzungs-
reaktionen hin. Offensichtlich werden bei hohen Temperaturen Energien
bendtigt, die erheblich iber den bei reinen Oberflichenreaktionen fest-
Stellbaren Werten liegen. Die Aktivierungsenergien entsprechen in die-

+) Die im Zementstein vorliegenden, zum Teil noch unerforschten Verbin-
dungen werden im folgenden pauschal als CSH-Phase bezeichnet. In der
Literatur wird dafir h3ufig die Bezeichnung "Tobermorit-Gel" verwen-
det - eine aus mineralogischen Griinden unbefriedigende Definitiom.
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sem Bereich Werten, wie sie aus der Chemie fiir den Ablauf homogener
Reaktionen bekanat sind. Es liegt daher der SchluB nahe, die Zersetzung
der Betonstruktur von diesem Bereich ab im wesentlichen auf die Zer-
ltamngb chemischer Bindungen zui'ﬁckzufﬁhren, wihrend unterhaldb dieses
Bereiches vornehmlich das Versagen physikalischer Bindungen fiir die Zer-
stérung verantwortlich ist.

Vergleicht man die Ergebnisse der mechanischen Untersuchung in Tafel 4
mit den ermittelten Aktivierungsenergien, so ergibt sich eine weitgehende
Bestdtigung der obigen SchluBfolgerungen. Die Desintegration der Struk-
tur tritt des Charakter nach mit dem Beginn der Aufldsung, vornehmlich
chemischer Bindungen, offensichtlich in. ihre entscheidende Phase. Die-
ses tritt in Tafel 4 bei Tupcratur;eu um 500 °C ein, d.h., in einem Be-
reich, der mit den aus kinetischen Berechnungen ermittelten Werten iden-
tisch ist: Ein weiterer Beweis dafiir, daB der in Abschnitt 2.1. vorge-
schlagene Ansatz sur Beschreibung des mechanischen Verhaltens von Nor-
malbetonen bei hohen Temperaturen vom Prinzip her richtig ist, wenn-
gleich gewisse Modifizierungen denkbar sind.

Die Ermittlung von Aktivierungsenergien ist natiirlich nur dann sinnvoll,
wenn Aussagen iiber die damit zusammenhingenden Reaktionsmechanismen ge-
macht werden kénnen. Wichtig wiren naturgelﬂﬁ genaue Angaben liber den
chemischen Ablauf der Reaktionen, d.h., eine Identifizierung der Reak-
tionspartner und der Reaktionsprodukte sowie Angaben iliber die Umsetzungs-
geschwindigkeiten. Im folgenden Abschnitt werden zundchst die Umsetzungs-
geschwindigkeiten ermittelt. Die Identifizierung der verschiedenen Re-
aktionen wird, soweit {iberhaupt wdglich, in den darauffolgenden Ab-
schnitten iber mineralogische Untersuchungen vorgenommen.

4.3. Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit

Die in Gleichung (2.2) eingefiihrte Reaktionageschwindigkeit k berechnet
sich nach Arrhenius aus dem Produkt einer durch Aktivierungsenergie und
Temperatur bestimmten Exponentialfunktion mit einem Wert Kk, der rein
anschaulich als die maximal mdgliche Umsetzungsgeschwindigkeit gedeutet
werden kann. In der Literatur wird <, vorzugsweise als Frequenzfaktor
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bezeichnet. Da es in der vorliegenden Untersuchung lediglich um die An-
wendungsmdglichkeiten kinetischer Ansitze geht, d.h., um die experimen-
telle Bestimmung kinetischer Parameter als MeSgrdBen, sei beziiglich der
theoretischen Bedeutung des Frequenzfaktors auf die Literatur [ 57, 89

und 90 ] verwiesen.

Wihrend die Umsetzungsgeschwindigkeit sicherlich Funktion der Tempera-
tur und der Aufheizgeschwindigkeit ist, wird fiir den Frequenzfaktor
nur eine Temperaturabhdngigkeit erwartet. Es reicht daher aus, K, Zu
bestimmen und - falls erforderlich - x nach Gleichung (2.8) zu berech-
nen. Flir die Auswertung der Versuchsergebnisse in Tafel 4 wurde zu die-
sem Zweck auf Gleichung (2.10) bzw. (2.11) zurilickgegriffen, wobei fiir
kleine Bereiche Ak/k° wieder die in Abschnitt 4.2. erwdhnten Vorausset-
zungen als richtig angesehen wurden. Zur Kontrolle wurde die Auswertung
fiir zwei Geschwindigkeitsklassen nach Tafel 4 durchgefiihrt, wobei die
mittleren Geschwindigkeiten zu 1.25 K/min und 5.0 K/min festgelegt wur-
den. Sofern die in Abschnitt 2.1. vorgeschlagenen Beziehungen liberhaupt
sinnvoll sind, miissen die nach beiden Auswerteverfahren berechneten Fre-
quenzfaktoren gleich groB werden. Es ergibt sich hier zwangsldufig eine

gewisse Kontrollmoglichkeit der vorgeschlagenen Theorie.

Die Rechenergebnisse der auf diese Weise durchgefiihrten Auswertung sind
in Tafel 7 dargestellt. Da Ak/ko < 0,05 gewdhlt wurde, muBten Zwischen-
werte in Tafel 4 interpoliert werden, wobei auf die in Abschnitt 4.2.

benutzten Werte zuriickgegriffen werden konnte. Aufgrund der schon er-

wdhnten Unsicherheit bei niedrigen und sehr hohen Temperaturen sind die
Anfangs- und Endwerte in Tafel 7 in Klammern gesetzt, obwohl nichts da-
fiir spricht, daB diese Werte falsch sind. Zur Auswertung wurden im iibri-
gen die in Tafel 5 angegebenen Aktivierungsenergien herangezogen, wobei

Zwischenwerte interpoliert wurden.

Die Werte in Tafel 7 zeigen eindeutig, daB der Frequenzfaktor, unabhin-
gig von der Aufheizgeschwindigkeit, nur eine Funktion der Temperatur ist.
Die mit der hohen Aufheizgeschwindigkeit von 5.0 K/min ermittelten Wer-
te liegen zwar durchweg etwas hoher als die bei 1.25 K/min berechneten,
was jedoch durch das MeBverfahren begriindet werden kdnnte. Die im Rahmen
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Tafel 7

Frequenzfaktor als Funktion der Temperatur bei verschiedenen

Aufheizgeschwindigkeiten

Aufheizgeschwindigkeit 1.25 K/min

Aufheizgeschwindigkeit 5.0 K/min

Temperatur Frequenzfaktor Temperatur Frequenzfaktor
in ©C in min~1 in ©C in min~
1
- 115 (3.9 + 10Y) - -
190 (4.3 » 1079 - -
268 2.0 » 1072 - -
-1 -1
341 3.5 * 10 333 6.4 * 10
398 2.1 » 10t 399 w6 + 10%
4ug 2.2 + 10° w41 2.4 + 10°
- - w74 1.4 + 10°
481 2.8 + 107 501 1.1 » 10t?
513 7.3 » 10%° 524 2.0 » 1017
528 3.9 « 10¥® 540 6.1 - 107
545 3.6 + 107 548 2.1 » 108
557 2.6 » 107 563 8.0 « 10’
592 1.8 » 10%° 587 1.9 « 101°
622 8.0 « 10%° 611 8.2 » 101t
- - 633 2.0 » 10t
660 4.3 » 10° 663 1.8 « 10t
706 6.9 + 10° 705 2.3 » 10%°
750 3.8 » 10%2 752 1.3 » 1003
751 1.8 » 10™ 792 2.1« 1018
832 (1.4 + 10®) 829 (9.8 « 10%%)
- - 867 (3.3 » 1017)

http://publikationsserver.tu-braunschweig.de/get/64721




- 58 -

dieser Untersuchungen gefundenen Abweichungen sind dariberhinaus durch-

weg als vernachldssigbar klein anzusehen.

Es ist naturgemiB schwer, eine Aussage dariiber zu machen, ob die ermit-
telten Prequenifaktoren in etwa den thédreti;chen Erwartungen entspre-
chen, da vergieichbare Unte}suchungen,bisher nicht bekannt geworden sind.
Als Anhaltspunkt dafiir, in welcher Gr&S8enordnung der Frequenzfaktor iiber-
haupt liegen kann, sollen hier einige der bei chemischen Reaktiocnen
festgestellten Werte angegeben werden. Nach Brdifka [ 57] ist beispiels-
weise beim Zerfall von Jodwasserstoff k = 241010 min—l, und fiir ver-
schiedene L3sungsreaktionen geben Ulich und Jost ([89], S. 237) Werte
von ungefdhr 1012 min-l an. Ein Vergleich mit den in Tafel 7 angegebe-
nen Werten zeigt, daB die bei chemischen Reaktionen gemessenen Frequenz-
faktoren mit den hier bei hohen Temperaturen ermittelten Werten grdofSien-
ordnungsmiBig {ibereinstimmen, was dafiir spricht, daB die vorgestellte
Theorie, trotz einiger Vernachldssigungenund Vereinfachungen, die kine-’

tischen Vorginge bei der Zersetzung des Betons sehr gut wiedergibt.

DaB der Frequenzfaktor {iberhaupt als Funktion der Tenperatuf auftritt,
besagt nichts weiter, als daB die Zersetzung in einer Reaktionskette
erfolgt. Kndert sich K,s SO deutet dies auf eine Anderung im Reaktions-
mechanismus hin. Die Schwierigkeit liegt jedoch darin, da8 verschiedene
Reaktionen mbglicherweise parallel zueinander ablaufen bzw. iibergangs-
los ineinander ibergehen, so daB der Frequenzfaktor zwar bereichsweise
unterschiedlich ist, aber insgesamt kaum sprunghafte Anderungen zeigt.
Analysiert man die Werte in Tafel 7, so ergeben sich ungefihr 6 Berei-
che, in denen signifikante Anderungen feststellbar sind. Diese Bereiche
stimmen praktisch mit den bei der Berechnung der Aktivierungsenergien
festgestellten thermischen Bereichen iiberein (vergl. Tafel 6 und 7).
Auf der Abbildung 13 sind die Versuchsergebnisse dargestellt, wobei
absichtlich darauf verzichtet wurde, die MeBpunkte zu verbinden.

Die Frage, welche Reaktionen bei der thermischen Beanspruchung von Nor-
malbeton die Zerstdrung der Betonstruktur maBgeblich beeinflussen, wur-
de bisher offengelassen. Sicherlich lieSen sich fir die.ermittelten Re-
aktionsbereiche aus der Literatur neﬁr oder weniger konkrete Erklirungs-
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Bild 13: Frequenzfaktor von Normalbeton bei hohen Temperaturen

http://publikationsserver.tu-braunschweig.de/get/64721

-69_



- 60 -

mdglichkeiten finden; aus zwei Griinden mdgen jedoch flir diese Arbeit

gesonderte Untersuchungen zweckmdBig sein:

Zundchst zerstreut der Riickgriff auf eigenes, praxisnahe hergestelltes
Probenmaterial Bedenken gegeniiber Versuchsergebnisse, die an labormdBig
hergestellten Mischungen (Mikrobetonen o.d.) ermittelt wurden. Diese Be-
denken bestehen in vielen Fidllen sicherlich zu Recht, so daB bei der Be-
wertung von Versuchsergebnissen grundsdtzlich darauf geachtet werden
muB, ob die Betone auch wirklich unter praxisgerechten Bedingungen her-
gestellt worden sind. Weiterhin ist zu beriicksichtigen, daB - wie schon
erwdhnt - ein Grofteil der vorliegenden mineralogischen Untersuchungen
sich auf das Studium reiner Bindemittelphasen und Zuschlagbestandteile
bezieht. Im folgenden sollen daher vor allen Dingen Untersuchungsmetho-
den angewendet werden, die, soweit dies iliberhaupt mdglich ist, die be-
sonderen Eigenschaften des fertigen Betons beriicksichtigen. Neben rdnt-
genographischen und differentialthermoanalytischen Methoden soll deshalb
vor allen Dingen die Thermogravimetrie zur Anwendung kommen. Die dafiir
zur Verfligung stehende GroB8-Thermowaage gestattet Einwaagen, die auf-
grund der Probenabmessungen als repridsentativ fiir die gesamte Betonmi-
schung angesehen werden kdnnen. Im Hinblick auf die soeben ermittelten
Umsetzungsgeschwindigkeiten erscheint dies besonders interessant, weil
sich daraus vielleicht die Mdglichkeit ergibt, auf die stdchiometrische
Zusammensetzung der im Beton vorliegenden Phasenbestandteile zu schlie-

Ben.

5. Mineralogische Untersuchungen

5.1. Untersuchungen mit Hilfe der RSntgenbeugungsanalyse

Unterwirft man Normalbeton einer thermischen Behandlung, so verliert er
in bestimmten Temperaturbereichen sein physikalisch und chemisch gebun-
denes Wasser und geht lber einen nahezu wasserfreien Zwischenzustand in
ein Gemisch aus alten und sich neu bildenden Phasen iiber, deren "minera-
logische" Zusammensetzung im wesentlichen durch die thermischen Randbe-~

dingungen bestimmt wird. Von Bedeutung ist in diesem Zusammenhang die
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Kenntnis der Entwdsserungs- und Dehydratationsbereiche sowie des Charak-
ters der Wasserbindungen, weil davon das mechanische Verhalten des BeQ
tons bestimmt wird. Chemische und physikalische Veridnderungen bei Er-
wirmungsvorgingen lassen sich am einfachsten mit Hilfe der Differential~
thermoanalyse (DTA) und der Thermogravimetrie (TG) verfolgen. Umwand-
lungen und Neubildungen kristalliner Phasenbestandteile kdnnen jedoch

besonders gut durch die Rontgenbeugungsanalyse nachgewiesen werden.

Uber Phasenumwandlungen bzw. -neubildungen in Normalbeton im Ubergaigs~
gebiet von etwa 200 bis 1000 °c ist bis jetzt noch nicht viel bekannt.
Zwar liegen umfangreiche Untersuchungen liber die einzelnen Calciumsili-
kathydrate [ 99 bis 101) vor, nach denen sich z.B. bei der Zersetzung

2S bzw. CS und
Si0, und aus Xonotlit B-Wollastonit bilden, aber es ist fraglich, ob

2
diese Phasen auch im voll hydratisierten Portlandzement vorliegen. Un-

von Hillebrandit B—Czs, aus Afwillit ein Gemisch von C

tersuchungen von S3umann [102] und Lawrence [ 103] haben ergeben, da8
sich nach ldngerem Gliihen von Portlandzement stets Wollastonit bildet.
Dies scheint aber neben freiem Ca0 die einzige sicher ermittelte Phase

zu sein; iiber weitere Phasenneubildungen weiff man offenbar wenig.

Im folgenden wird liber rdntgenographisch festgestgllte Phasenneubildun-
gen in Normalbeton berichfet. Dabei wurden Betonprobekdrper einer Wir-
mebeanspruchung unterzogen, wie sié;z,B.rin einem Branﬁfallvauftreten
kénnte. Die Probekdrper wurden mit 0.5 bzw. 6 K/min aufgeheizt und

nach Erreichen der Priiftemperatur wieder langsam abgekiihlt. Nach dieser
thermischen Behandlung wurden aus den Proben Stiicke von Zementstein
herausgeldst und von Hand mit einem MOrser yog;ichtig pulverisiert.
Nach Absieben der grdberen Fraktionen (Siebweite 0,063 mm) blieb im
wesentlichen Zementsteinpulver iibrig, allerdings konnte nicht verhin-
dert werden, daB dieses Pulver durch geringe Quarz- und manchmal auch
durch Feldspatanteile aus dem Zuschlag verﬁhreinigt war. Flir die Ana-
lyse war dieses jeddch nicht von Bedeutung, weil die Peaks dieser "Ver-
unreinigungen" leicht zu identifizieren waren und hinsichtlich ihrer

Deutung keine Schwierigkeiten bestanden.

Auf den Abbildungen 1% bis 18 sind die Versuchsergebnisse dargestellt.
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In der Untersuchung wurde Kupfer-Ka-Strahlung benutzt. Aus Ubersichts-
griinden wurden die durch die Herstellung des Pulvers bedingten Peaks
der Zuschlagstoffe auf den Bildern weggelassen. Abbildung 14 zeigt den
thermisch unbeanspruchten Zementstein in einem Betonalter von rund

240 Tagen. Im wesentlichen sind drei kristalline Phasen erkennbar:
Calciumhydroxid, Calcit und ein Rest nicht hydratisierter Bestandteile
des Zementklinkers, wobei nicht eindeutig festzustellen ist, ob dieser
Klinkerbestandteil dem Alit oder dem Belit zuzuordnen ist. Mdglicher-

weise liegen beide Bestandteile nebeneinander vor.

CalOH)p CalOH),
o
S
g 3
2 3
caco; I || caco; caco; cacoy
3
s
g CalOH)p
X
I ] - L

10° 20° 30° ‘ 40
e Beugungswinkel 2 %

Bild 14: Réntgenbeugungsdiagramm von Zementstein bei 20°C (aus
Normalbeton herausgearbeitet )

Nach Taylor (vergl. [ 104}, S. 336 £f) lassen sich in hydratisierter
reiner Portlandzementpaste neben Calciumhydroxid auch noch kristalli-
sierte Phasenbestandteile der CSH-Phase sowie das Vorhandensein von
Monosulphat und Tetracalciumaluminathydrat nachweisen. Die vorliegende
Untersuchung hat nicht zu diesem Ergebnis gefihrt. Die drei stirksten
Linien der CSH-Phase bei 3.05, 2.82 und 1.83 % konnten in keinem Fall

nachgewiesen werden. Dabei sollte jedoch beriicksichtigt werden, daB bei
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der '"natlirlichen" Erhdrtung einer Portlandzementpaste im Beton vdllig
andere physikalische Bedingungen hinsichtlich des Phasengemisches be-
stehen als in der reinen Zementpaste. Insofern sind die festgestellten
Unterschiede nicht iliberraschend. Insgesamt bleibt demnach‘festzuhalten,
daB bei der Hydratisierung des Zementsteins im Beton, neben den auf
Bild 14 dargestellten Phasen, weitere kristallisierte Calciumsilikat-
hydrate nicht nachgewiesen werden konnten. Das Zement-Gel des hier unter-
suchten Normalbetons lag - wenn berhaupt - nur in &duBerst schwacher
Form kristallisiert vor und kann daher allgemeinhin als kryptokristallin
bezeichnet werden. .

Eine r6ntgenographische Untersuchung der gleichén Betonprobe nach einer
Erwdrmung auf ungefdhr 300 ©C brachte keine Aufschliisse iiber kristallo-
graphische Verdnderungen im Zementstein, wobei nochmals darauf hinge-
wiesen werden soll, daB nur Einfliisse einer kurzzeitigen Temperaturbe-
anspruchung (Brandfall) untersucht worden sind. Schon bei 450 °c zeigt
das Rontgendiagramm jedoch deutliche Strukturverdnderungen (vergl. Bild
14 und 15). Die Intensititen der Calciumhydroxid-Peaks gehen merklich
zurick, wilirend umgekehrt beim Calcit ein Ansteigen zu verzeichnen ist.
Die Dehydratation des Ca(OH)2 hat also schon begonnen. Ein Teil des frei-
werdenden Kalks scheint sich jedoch mit dem in der Luft vorhandenen CO2
zu CaCO3 zu verbinden, wobei die Dauer der Nachlagerung hinsichtlich
einer ansteigenden Intensitit der Calcit-Peaks sicherlich von EinfluB
ist.

Bei 560 °C maximaler Betontemperatur hat sich das Bild v6llig verdndert:
nur noch geringe Intensitdten beim Calciumhydroxid, dagegen deutliche
Peaks beim Calcit. DaB iberhaupt noch Ca(OH)2 nachgewiesen wurde, er-
kldrt sich sicherlich durch eine erneute Hydratation des Ca0 im Zement-
stein wihrend der Nachlagerung (einige Stunden) bei 20 °C und 50 % re-
lativer Luftfeuchtigkeit. Erstaunlich ist, da8 auf den Bildern 15 und 16
kein Ca0 angezeigt wird. Nach der Zersetzung des Ca(OH)2 war eigentlich
ein starker Calciumoxid-Peak bei 37.4° (auf den Bildern 15 und 16 ge-
strichelt eingezeichnet) erwartet worden. Das Ausbleiben dieses Peaks

kann auf zwei Arten erklirt werden:

’
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Bild 15: Réntgenbeugungsdiagramm von Zementstein nach kurzzeitiger

Erwédrmung auf 450°C
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Bild 16: Réntgenbeugungsdiogramm von Zementslein nach kurzzeitiger

Erwdrmung ouf 560°C
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1.) entweder liegt im Zementstein bei 560 °C kein Ca0 mehr vor
oder )
2.) es liegt im Zementstein bei 560 °¢ ca0 nur rdéntgenamorph vor.

Nach Aufschldmmung von Betonpulver in destilliertem Wasser wurde fest-
gestellt, daB der auf 560 °C erwirmte Beton immerhin noch einen pH-Wert
von 12,2 besaB, d.h., der Kalk hatte in amorpher Form vorgelegen. Diese
Erkenntnis (pH-Wert > 12) hat fir die Praxis eine gewisse Bedeutung,
weil man bei der Beseitigung von Brandschidden an Betonbauwerken davon

)

ausgehen muB, daB der Korrosionsschutz der Bewehrungsstidhle + nach
einer Reparatur weiterhin voll gewdhrleistet sein muB8, Auch die Mdglich-
keit der Bestimmung der Brandwirkung an Betonbauteilen aufgrund einer
Réntgenbeugungsanalyse sollte mehr genutzt werden. Aus den Abbildungen
14 bis 16 geht hervor, daB bei rd. 500 %C erhebliche charakteristische
Verdnderungen im Zementstein auftreten, woraus sich fir eine Beurteilung

von Brandschdden wichtige Entscheidungshilfen ergeben.

Weitgehend ungeklidrt ist auch die Frage der Bildung kristalliner Pha-

sen im Temperaturbereich von 600 °c bis 1000 °c. Denkbar wire eine infolge
der fortschreitenden Dehydratation einsetzende teilweise Riickbildung der
urspriinglichen Klinkerphasen des Zements, d.h., also im Wesentlichen die
Entstehung von Tricalciumsilikat (cas), Dicalciumsilikat (B—Czs), Tri-
calciumaluminat (CaA) und Tetracalciumaluminatferrit (CuAF). Anderer-
seits ist die Bildung von Wollastonit (B-CS) nicht ganz auszuschlieBen,
wobei jedoch zu bedenken ist, daB diese Verbindung einen viel grdBeren
Si02-Anteil besitzt als der reine Klinker, So daB die Bedingungen fir

die Bildung dieser Phase aus stdchiometrischen Grinden als nicht be-

sonders giinstig anzusehen sind.

Ein R3ntgendiagramm von Zementsteinpulver einer bis maximal 710 °¢ er-
wirmten Betonprobe ist auf der Abbildung 17 wiedergegeben. Neben dem
stdrksten Calcit-Peak bei 29,‘0° tritt jetzt ein starker Peak bei 37,4°

auf, d.h., der urspriinglich in rdntgenamorpher Form vorliegende Kalk

+) Der Korrosionsschutz ist in der Praxis allerdings nicht nur durch den
pH-Wert, sondern vor allem durch die Reserven an ldslichem Ca(OH)2
bestimmt! .
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Bild 17: Rénlgenbeugungsdiagramm von Zernentstein nach kurzzeitiger
Erwdrmung -auf 710°C
. . 0-Cy$
Aufheizgeschwindigheil S5  Kimin 1¢a0}
Ca0
8-C2S (0-C,S) H-Cys
3
@
$
E 8CS  0CS NGS lo-c,s ncafl a-cos§ 8-S
8-C;S 0-CaS
C4AF
_ — . N
.74 20° 0 40
—_— Beugungswinke! 2¢% :

Bild 18: Rénlgenbeugungsdiogromm wn Zementstein noch kurzzeiliger
Erwirmung auf 1000°C

http://publikationsserver.tu-braunschweig.de/get/64721



- 67 -

ist inzwischen kristallisiert. Abgesehen von diesen beiden leicht zu
ermittelnden Phasen sind deutliche Anzeichen einer bzw. mehrerer neu
entstandener Phasen erkennbar. Ein Vergleich der vorliegenden Messung
mit den bekannten Beugungsanalysen der wichtigsten Calciumsilikate
zeigt, daB es sich bei der gefundenen Phase im wesentlichen um B-C2S
handelt. Die Identifikation des B-CZS ist insofern etwas schwierig,
weil dessen Hauptmaxima mit denen des Alits bzw. C3S nahezu zusammen-
fallen und daher nur wenige Nebenmaxima fiir eine Analyse zur Verfiigung
stehen. Doch insbesonderé das deutliche Auftreten von kleineren Peaks
bei 31,l°, 44,50 und uu,7° deuten, im Zusammenhang mit den anderen
Peaks, auf das Vorhandensein von B-C2S hin. Ein geringer Anteil von
Alit als Phasenbestandteil kann jedoch nicht ausgeschlossen werden.
Wollasonit dagegen wurde nicht gefunden, das erwartete Maximum bei
30,1° blieb aus. Bei kurzzeitiger thermischer Beanspruchung von Normal-
beton (z.B. im Brandfall) ist mit einer Wollastonitbildung daher nicht

zu rechnen.

Eine gewisse Unschdrfe zeigt Abbildung 17 im Bereich der Hauptmaxima

des s-czs. Neben den bekannten Beugungswinkeln von 32,1° und 32,G°ktritt
ein deutlicher Peak bei 33,2° auf. Dieser Peak konnte anhand bekannter
rontgenographischer Daten nicht erkldrt werden, und es wird vermutet,
daB eine durch Verunreinigungen entstandene Fehlordnung des B—C2S hier-
flir als Ursache anzusehen ist. Diese Annahme wird durch die ungewdhnlich
starke Verbreiterung des B-czs-Haximuns unterstiitzt, was ebenfalls agf

eine gewisse Fehlordnung hindeutet.

Eine Rontgenbeugungsanalyse einer mit nur 0.5 K/min auf 710 °c erwirm-
ten Betonprobe ergab gegeniiber Bild 17 keine wesentlichen Verdnderungen.
Lediglich eine geringe Zunahme der Intensitdt des B-Czs zwischen 31°
und 32° wurde festgestellt. Die Streuungen aufgrund der vermuteten kri-

stallinen Fehlordnung blieben dagegen unveridndert.

Eine Erwdrmung des Normalbetons auf 1000 ¢ brachte gegeniiber Abbildung
17 ebenfalls nur noch wenig Verdnderungen. Aufgrund der zunehmenden In-
tensitdten ist jedoch festzustellen, daB der Anteil des 8-C2S im Zement-
steinpulver noch zugenommen hat. Hinsichtlich des Alits bzw. css gilt
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unverdndert die weiter oben getroffene Feststellung, daB8 dieser Phasen-
bestandteil im Verhdltnis zum B-C23 nur in unbedeutenden Mengen vorlie-
gen kdnnte. Der Calcit hat sich inzwischen vGllig zu Ca0 umgewandelt.
Dieses entspricht villig den Erwartungen. Als Zerfallstemperaturen fir
Calcit wird in Abhdngigkeit von der Probenmenge von Smykatz-Kloss [ 105)
ein Bereich von 700 bis fast 1000 °c genannt. Neben den genannten Pha-
sen B-C2S und Ca0 wurde noch eine geringe Menge von CMAF nachgewiesen
(Abbildung 18). Die erwartete teilweise Rickbildung der urspriinglichen
Klinkerphasen des Portlandzementes bei hohen Temperaturen findet damit

wenigstens teilweise eine Bestidtigung.

Um in der Frage einer mdglichen Wollastonitbildung weitere Aufschliisse
zu gewinnen, wurde ein reprdsentatives Betonstiick in einer Schwingmiihle
zermahlen und das Pulver auf nahezu 1000 °C erwirmt. Die anschlieBend
durchgefithrte Beugungsanalyse zeigte gegeniiber den vorhergehenden Unter-
suchungen erhebliche Abweichungen. Es wurden beispielsweise nur geringe
Mengen von B—C2$ und Ca0 gefunden, jedoch traten neben den erwarteten
Quarz-Peaks einige neue Peaks bei 30,1°, 21,9° und 27,6o auf. Die ersten
beiden kdnnten einer Verbindung der Wollastonitgruppe zugeordnet werden,
wdhrend fir den 27,s°-Peak eine Zuordnung nicht gefunden wurde. Bemer-
kenswert niedrig (bei 10,5) lag der pH-Wert dieses Pulvers, so daB auch
schon deswegen davon ausgegangen werden muB, daB sich ein Teil des aus
dem Zementstein stammenden CaQ mit dem SiO2 aus dem (pulverisierten)
Zuschlag zu Wollastonit oder einer wollastonitdhnlichen Verbindung ver-
einigt hatte. Eine genauere Klassifizierung war anhand der vorliegenden

Ergebnisse nicht miglich.

5.2. Untersuchungen mit Hilfe der Differentialthermoanalyse

Die bisherigen Untersuchungen haben ergeben, daB die Xnderungen der me-
chanischen Eigenschaften des Normalbetons bei hohen Temperaturen teil-
weise mit kristallographischen Verdnderungen im Zementstein verkniipft
sind; es hat sich jedoch geseigt, daB nur ein geringer Teil der Cal-
ciumsilikathydrat-Verbindungen in kristalliner Form vorliegt, so da8
eine vollstdndige Erkldrung der im Beton ablaufenden Zersetzungsreak-

tionen zundchst nicht mdglich ist. Um hieriiber weitere Aufschliisse zu
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erhalten, wurden Proben aus dem portlandzementgebundenen Beton der im
Abschnitt 3. beschriebenen Versuche einer Differentialthermoanalyse un-
terzogen.

Fast alle der auf dem Gebiet der Betontechnologie bekanntgewordenen DTA-
Untersuchungen beschréinken sich auf eine separate Analyse hydratisierter
Kiinkerminerale. Ein Uberblick iiber die Anwendung der DTA auf dem Gebiet
der Zementchemie sowie iiber Ergebnisse bisher durchgefiihrter Untersu-
chungen wird von Taylor (vergl. {(106], s. 271 ff) gegeben. DTA-Kurven
der hydratisierten Klinkerminerale wurden auch von Englert und Wittmann
(107] sowie Petzold und RShrs [9] vorgelegt. Durch Vergleiche zahlrei-
cher DTA-Kurven aus der Literatur kommen die letztgenannten Autoren zu
einer "wahrscheinlichsten" DTA-Kurve fiir erhirteten Portlandzement, wo-
bei zu bemerken ist, daB diese Kurve nur teilweise mit den am reinen
Portlandzementsystem durchgefiihrten ultrarotspektroskopischen Untersu-

chungen von Lehmann und Dutz (48] ibereinstimmt.

Aufgrund der Komplexitdt der "Verbindung" Beton wire ein derartiges (se-
parates) Vorgehen fir das Anliegen dieser Arbeit nicht berechtigt. Daher
wurde die DTA-Analyse am Gesamtsystem vorgenommen, um Aufschllsse tiber

die im Beton ablaufenden Reaktionen zu gewinnen.

Derartige DTA-Untersuchungen wurden bisher nur von Waubke [ 52 ] vorgelegt.
In den Untersuchungen wurde eine Reihe von Zersetzungsreaktionen gefun-
den, deren Mechanismen jedoch nicht in iedem Fall gekldrt werden konn-
ten, weil sich anhand der vorliegenden Literatur vielfach verschiedene
Deutungsmbglichkeiten ergaben. Aus diesem Grunde und mit Ricksicht auf
die den experimentellen Untersuchungen zugrunde liegende spezielle Be-
tonmischung war es zweckmaBig, nicht darauf oder auf andere DTA-Kurven
zuriickzugreifen, sondern eine getrennte Untersuchung vorzunehmen. Dieses
Vorgehen erscheint auch schon deshalb als notwendig, weil selbst bei
monomineralischen Gesteinen die DTA-Diagnostik hdufig nicht einfach zu
sein scheint und fir gleiche Minerale sehr oft die unterschiedlichsten
DTA-Daten in der Literatur zu finden sind (vergl. [105], S. 274 ff).

Nach Schultze (108 ] werden die Ergebnisse von DTA-Untersuchungen durch
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folgende GrdBSen beeinfluBt:

1.) apparativer Aufbau

2.) Ofenatmosphdre

3.) Inertsubstanz

4,) Probenmenge (ausgenommen bei Gitterumwandlungen)
5.) TeilchengrdBe und Packungsdichte

6.) thermische Parameter der Versuchskdrper

7.) kinetische Parameter der Probensubstanz

8.) Konzentration an reagierender Substanz in der Probe
9.) Unterschiede im Kristallisationsgrad
10.) Aufheizgeschwindigkeit und Anfangstemperatur

11.) Geometrie der Thermoelemente.

Diese Aufstellung macht deutlich, weshalb es schwierig ist, mit der Dif-
ferentialthermoanalyse reproduzierbare Ergebnisse zu erreichen und wie
wichtig es ist, bei DTA-Untersuchungen definierte Randbedingungen zu
schaffen.

Um einen Uberblick iiber apparative Einfliisse zu gewinnen, wurden die
vorliegenden Untersuchungen zundchst an einer probeweise von der Firma
Linseis K.G. im Institut fir Baustoffkunde und Stahlbetonbau der Tech-
nischen Universitit in Braunschweig aufgestellten DTA-Apparatur durch-
gefiihrt und daran anschlieBSend noch einmal an einem anderen Linseis-
Gerdt am Institut fiir Steine und Erden der Technischen ‘Universitdt
Clausthal wiederholt. Es zeigte sich jedoch, daB mit Ausnahme geringer
Abweichungen in den Intensitdten die Messungen grundsitzlich iberein-
stimmten, so daB hinsichtlich der Reproduzierbarkeit keine Bedenken be-
stehen. Die Messungen wurden jeweils bei Raumtemperatur und ungefdhr

40 % relativer Feuchtigkeit durchgefﬁhrt; Die Aufheizgeschwindigkeit be-
trug 10 K/min, als Thermoelementmaterial fand Pt Rd - Pt Verwendung. Als

Inertmaterial wurde A120 -Pulver gewdhlt.

3

Um Einfliisse des in der untersuchten Mischung verwendeten 2Zuschlagma-
terials zu studieren, wurden zwei getrennte Untersuchungen durchgefiihrt:
Im Priifalter von ungefdhr 240 Tagen wurde aus einem Betohprobekérpeb
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ein reprdsentatives Betonstlick herausgebrochen und 25 s in einer
Schwingmiihle zermahlen. Rund 100 mg dieses Betonpulvers wurden als Ein-
waage in der DTA~Apparatur verwendet. Aus dem gleichen Probekdrper wur-
de weiterhin eine grdSere Menge Zementstein herausgearbeitet und zer-
kleinert. Nach Auslesen der grdberen Zuschlaganteile wurde der Zement-
stein von Hand vorsichtig pulverisiert und durch Sieben (Maschenweite
0,063 mm) weitgehend vom Zuschlag getrennt. Ebenfalls 100 mg dieses Ze-
mentsteinpulvers wurden als Einwaage verwendet. Mit dem soebenbeschrie-
benen, relativ groben Trennverfahren konnten selbstverstdndlich die im
Zementstein enthaltenen feineren Quarzanteile nicht entfernt werden.
Diese Unschidrfe wurde jedoch bewuBt in Kauf genommen; der geringe Quarz-
Peak auf Abbildung 19 unten beweist, daB die Trennung tatsdchlich recht
gut war. Selbstverstdndlich konnen die im System dissipierten Mahlener-
gien bereits gewisse H20-Bindungen des Betons zerstdren. Untersuchungs-
ergebnisse dariber liegen bislang jedoch noch nicht vor, so daB die
Einfllisse unterschiedlicher Mahlzeiten auf die Peaktemperaturen nicht
bekannt sind. Ebenfalls mag die Zeit der Nachlagerung (in der Regel ei-
nige Tage) des gemahlenen Pulvers bis zum Versuchstag die Ergebnisse
geringfligig beeinflussen. Obwohl das Pulver in einem geschlossenen Glas-
gefdB deponiert war, kann eine geringe Karbonatisierung durch die um-
gebende Atmosphdre nicht véllig ausgeschlossen werden. Insgesamt deutet
die relativ gute Ubereinstimmung der an zﬁei DTA-Apparaturen durchge-
fiihrten Untersuchungen jedoch darauf hin, daB die soeben geschilderten
Einfliisse nur gering waren und Einschrdnkungen hinsichtlich der Festle-

gung einzelner Reaktionsbereiche nicht begriindet sind.

Die Ergebnisse der Untersuchung sind auf der Abbildung 19 dargestellt.

Zundchst fillt auf, daB8 in beiden Versuchen die fiir jede DTA-Apparatur

typische Nullpunktdrift eintrat - beispielsweise bei der hier verwende-
ten Linseis-Apparatur im unteren Temperaturbereich in Form einer posi-

tiven Potentialinderung, die bei hohen Temperaturen in den negativen

Bereich Gbergeht.
Auf der Abbildung 19 sind fiir den untersuchten Normalbeton, abgesehen -

. o .
von einer etwas unsicheren endothermen Reaktionszone R6 um 980 C (die

Versuche wurden bis maximal 1000 °c durchgefiihrt), vier gréSere Reak-
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tionszonen festzustellen. Mit Ausnahme der Reaktion R“ treten beim Ze-
mentstein dhnliche Reaktionszonen auf (vergl. Bild 19 unten), aller-
dings mit etwas anderen Peaktemperaturen. Diese Erscheinung wird spiter
erliutert. Zunichst soll anhand der Literatur (vergl. [52) und (104])
und aufgrund der vorhergehenden réntgenographischen Untersuchungen der

Chemismus der einzelnen Reaktionen im Normalbeton identifiziert werden:

In der Reaktionszone Ry laufen - teils hintereinander, teils parallel -
verschiedene Entwdsserungsreaktionen ab, deren Reaktionsbereiche ohne
mefBbare diskrete Abstufung ineinander {ibergehen. Im wesentlichen handelt
es sich dabei zundchst um das frei verdunstbar vorliegende Wasser mit
einer Verdampfungswirme von 9,8 kcal/mol und daran anschlieBend um das
in gestreckten, mit der Umwelt kommunizierenden Hohlrdumen vorliegende
Kapillarwasser, dessen Verdampfungswdrme bei > 6,7 kcal/mol liegt
(vergl. (52), S. 24 und 25). Nach Taylor [104] findet in diesem Tempe-
raturbereich jedoch auch bereits eine teilweise Zersetzung der CSH-Phase
statt, wobei fiir die Umsetzung der 14 X-CSH-Phase zur 11 R-CSH-Phase
eine Temperatur von 185 °c angegeben wird. In der vorliegenden Unter-
suchung ist neben dem Endopeak bei 110 °C ein deutliches Nebenmaximum

bei 180 °¢c erkennbar, welches dieser Reaktion zugeordnet werden konnte.

Bei. ungefdhr 300 ° tritt nochmals ein schwacher Endopeak auf, dessen
Zuordnung jedoch sehr unsicher erscheint. Moglich ist in jedem Fall eine

Abgabe von Wasser aus dem Zustand physikalischer Adsorption.

Das scharfe Maximum bei 480 °C in der Reaktionszone Ry kann der Zerset-
zung des Portlandits zugeschrieben werden. In [106] wird fir kristalli-
siertes Ca(OH)2 aufgrund thermogravimetrischer Untersuchungen eine Um-
setzungstemperatur von ungefdhr 400 °c angegeben. Dieses gilt jedoch

nur fiir einen bestimmten Wasserdampfpartialdruck der umgebenden Atmo-
sphdre. Nach Halstead (109 ] erreicht der Zersetzungsdruck von Ca(OH)2
bei 512 °C eine Atmosphidre. Die gemessene Peaktemperatur liegt also
durchaus in einem verniinftigen Bereich. Die im vorhergehenden Kapitel
beschriebenen rdntgenographischen Untersuchungen haben praktisch zum
gleichen Ergebnis gefiihrt. Vergleicht man die Abbildungen. 15 und 16 mit-

einander, so geht daraus eindeutig hervor, daB der wesentliche Anteil
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Bild 19: Differenlialthgrmoanalyse von Normalbeton und Zementstein
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des kristallinen Portlandits zwischen 450 °C und 560 °C dehydratisiert
wird. Es soll jedoch nicht unerwdhnt bleiben, daB nach Taylor (vergl.
[104]), S. 202) neben einer kristallinen Portlanditphase auch noch eine
amorphe Calciumhydroxidphase im Zementstein vorliegt, fiir die mdglicher-
weise eine andere Zersetzungstemperatur mafSgebend ist. In der vorlie-
genden Untersuchung wurde dieses nicht beobachtet, so daB8 hier von einer
Zersetzung des gesamten Portlandits im Reaktionsbereich R3 ausgegangen

werden kann.

Nach Waubke [52) ist im Bereich von #50 °C bis #30 °C eine endotherme
Reaktion durch weiteren Gelabbau zu erwarten. Hierzu widre zu bemerken,
daB die Zersetzung des Portlandits kaum als isoliert zu betrachten ist.
Die einzelnen Kristalle dieses Phasenbestandteils sind zweifellos an den
Oberfldchen durch freie Valenzen mit den angrenzenden Valenzen des Gels
verbunden, so daB ein gleichzeitiger Gelabbau mit der Zersetzung des

Portlandits durchaus wahrscheinlich ist.

Der in der Reaktionszone Ruxhei praktisch genau 573 ®¢ auftretende Endo-
peak kann eindeutig der o + 8-Quarzumwandlung zugeschrieben werden.
Eine in [52) angegebene endotherme Reaktior zwischen 512 °C und 573 oC,
7 die u.a. mit der Entwdsserung opalhaltigen Zuschlagmaterials erklirt
~ werden kdnnte, trat bei den vorliegenden Versuchen dagegen nicht auf.
Das verwendete Zuschlagmaterial unterscheidet sich in diesem Punkt daher

wesentlich von den in { 52] benutzten Zuschlagstoffen.

Die relativ weit ausgedehnte endotherme Reaktionszone Rg mit einem abso-
luten Maximum bei 740 °C und einem Nebenmaximum bei 760 °C kann anhand
der vorliegenden Literatur nicht erkldrt werden. Taylor und Waubke be-
schreiben diese Reaktion als einen weiteren Gelabbau, ohne auf den Che-
mismus weiter einzugehen. Aufgrund der durchgefiihrten rdntgenographischen
Untersuchungen scheint eine Erkldrung dieser Endopeaks jetzt zumindest
teilweise mOglich: Die auf Abbildung 17 festzustellende B—C28-Bildung
148t sich letztlich nur durch eine weitere Zersetzung des Zement-Gels
erkliren. Es wird daher angenommen, daB durch die weitere Dehydratation
der CSH-Phase Ca0- und SiOz-Molekﬁle frei werden, die sich zusammen mit

dem aus dem Portlandit stammenden Ca0 zu B-czs verbinden, eine Reaktion,
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die auch aus stdchiometrischen Griinden durchaus mdglich ist. Das Neben-
maximum bei rund 760 °C kann der Zersetzung des mdglicherweise erst bei
der Pulverisierung entstandenen Calcits zugeschrieben werden. Obwohl in
der Literatur fiir die Zersetzung des Calcits hdufig eine Témperatur‘um
900 % angegeben wird, hat Smykatz-Kloss [ 105} in einer erst kiirzlich

erschienenen Arbeit nachgewiesen, da8 bei DTA-Untersuchungen von Caleit

Zersetzungstemperaturen von 700 ®C bis nahezu 1000 °c mdglich sind.

Die auf Abbildung 19 angedeutete Reaktionszone Ry wurde nicht weiter
untersucht, weil ab 900 ¢ bei eigens zu diesem Zweck untersuchten Be-
tonprobekdrpern neben Zersetzungsreaktionen bereits Sinterprozesse und
Bldherscheinungen beobachtet wurden ~ der gesamte Chemismus also nicht
mehr iliberschaubar war. Es soll in diesem Zusammenhang jedoch an Abbil-
dung 18 erinnert werden, die eindeutig bei Temperaturen bis 1000 °c
eine weitere B-Czs—Bildung im Zementstein zeigt. Im Rahmen der vorlie-
genden Arbeit erscheint es jedoch nicht sinnvoll, derartige Untersuchun-

gen wesentlich iiber 800 ®c auszudehnen.

Die DTA-Untersuchungen von reinem Zementstein haben praktisch zu den

gleichen Ergebnissen gefiilhrt wie die Betonuntersuchungen (vergl. Bild 19
unten). Auffdllig ist, daB mit Ausnahme von Rq alle Maxima der einzelnen
Reaktionen bei hdheren Temperaturen auftreten. In Tafel 8 sind die Peak-

temperaturen wiedergegeben.

Dieses Untersuchungsergebnis 148t sich durch die von Smykatz-Kloss [105]
vorgelegte Arbeit vollstdndig erkldren. Es wurde darin nachgewiesen,

das8 mit zunehmender Probenmenge eine Verschiebung der Reaktionstempera-
turen in Richtung hdherer Temperaturen verbunden ist. Im vorliegenden
Fall bedeutet di‘s, da8 - bedingt durch die Art der Probenaufbereitung -
bei jeweils gleicher Einwaage von Normalbeton und Zementsteinpulver,
letzteres beispielsweise einen hdheren Anteil an Portlandit besitzt, so
daB auch eine hhere Peaktemperatur zu erwarten ist. Die Versuche haben
diese Erwartung voll bestdtigt. Eine Ausnahme bildet der beim Zement-
stein nur andeutungsweise vorhandene Peak R, : Da es sich bei dieser Re-
aktion jedoch um eine reine Gitterumwandlung handelt, ist unabhdngig

von der Probenmenge nur eine diskrete Umwandlungstemperatur mbglich.
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AbschlieBend sei darauf hingewiesen, daB der steile Anstieg der DTA-Kur-
ve des Zementsteins bei 820 °C (der auch beim Beton andeutungsweise bei
775 °C beobachtet wurde) miglicherweise mit einer exothermen Reaktion

in Verbindung Stebt, die von Taylor { 104 ) einem weiteren Gelabbau zu-
geschrieben wird. In diesem Zusammenhang mu8 jedoch erwdhnt werden, daf
nach ‘Schultze [ 108 ] bei der Entwisserung von Silikat- und Tonerdemine-
ralen nach dem letzten endothermen Effekt hdufig exotherme Umwandlungen
beobachtet werden, die auf eine Kristallisation der amorphen Entwdsse-
rungsprodukte zurickzufihren sind. Diese Beobachtung stimmt mit den hier
durchgefiihrten Untersuchungen -~ insbesondere mit denen des Abschnittes

Tafel 8
Peaktemperaturen der bei der Differentialthermoanalyse

als dominierend erkannten Reaktionen

Reaktionszone Betonpeak Zementsteinpeak
R, 110 % 130 %
R2 - o - [+]
Ry 4go °c 515 %
R, 573 % 573 %
R, 740 °c und 760 °C 790 °c und 810 °c
R 4 980 °c -

5.1, - Uberein, so da8 auch der festgesfellte exotherme Effekt als er-
kldrt gelten kann.

Vergleicht man die Ergebnisse des Abschnittes 4.2. mit den differential-
thermoanalytischen Untersuchungen, so ergibt sich ungefihr folgendes
Bild: Die Zersetzung der Betonstruktur unter thermischer Beanspruchung
und die damit verbundenen Anderungen der mechanischen Eigenschaften kdn~
nen im wesentlichen auf 4 bis 6 dominierende Reaktionen (vergl. Tafel 6
mit Tafel 8) zuriickgefiihrt werden. Die Reaktionsbereiche und die Mecha-
nismen der Einzelreaktionen wurden in der vorliegenden Untersuchung teil-
weise ermittelt, wobei sich mit den aus der Literatur bekannten Daten

gute Ubereinstimmungen ergaben.
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5.3. Untersuchungen mit Hilfe der Thermo;ravinetrie

In den vorhergehenden Untersuchungen wurde festgestellt, daB bei einer
thermischen Beanspruchung von Normalbeton neben reinen Entwisserungs-
reaktionen auch chemische Umwandlungen stattfinden, deren Stdchiometrie
weitgehend ungekldrt ist. Um hierliber gewisse Aufschliisse zu erlangen,
wurden aus dem Versuchsmaterial Betonzylinder von 4 cm Durchmesser naB
horadsgebohrt und thermogravimetrisch untersucht. Die Untersuchungen
wurden an der am Institut vorhandenen GroB-Thérmowaage durchgefiihrt,

deren Aufbau im folgenden kurz beschrieben wird,

Die eigens fiir Betonuntersuchungen konzipierte Anlage gestattet, im Ge-
gensatz zu den iberlicherweise verwendeten Thermowaagen, eine Einwaage
von maximal 250 g (bei einer Anzeigegenauigkeit von % 2.5 mg), so daB
Betonproben in ausreichender Grdfe thermogravimetrisch untersucht wer-
den konnen. Die Waage arbeitet in senkrechter Anordnung und kann bis zu
1500 °c eingesetzt werden. Zwischen dem Ofen und dem Wigesystem ist
eine Wasserkiihlung angebracht, so daB Temperatureinfliisse auf die Waage
ausgeschlossen sind. Das Wigesystem selbst ist in einem vakuumdichten
Glasgehduse untergebracht, damit die Versuche unter definierter Umgebung
durchgefiihrt werden kdnnen. Die dazugehOrige Hochvakuumanlage besteht
aus rotierender Vorpumpe und dreistufiger, wassergekiihlter Uldiffusions-
pumpe und gestattet Arbeitsdriicke bis 107 Torr.

Bei den Versuchen betrug die Betoneinwaage ungefdhr 120 g. Da die maxi-
malen Abmessungen des Zuschlagmatérials bei 15 mm lagen, muB8 davon aus-
gegangen werden, da8 bei einem Probendurchmesser von 4 cm eine derartige
Betonprobe gerade noch als reprdsentativ fiir den gesamten Beton angese-
hen werden kann und damit unzutrdgliche Streuungen der Ergebnisse auf-
grund der Werkstoffinhomogenitéit vermieden werden. Die Proben wurden aus
dem Originalmaterial na8 herausgebohrt und bis zur Untersuchung bei 20%
und 65 % Feuchte in einem Klimaraum gelagert. Aus technischen Griinden war
es nicht mdglich, die mechanischen und thermogravimetrischen Betonunter-
suchungen gleichzeitig durchzufiihren. Bei den thermogravimetrischen Un-
tersuchungen betrug das Betonalter durchweg uber 2u0 Tage, wihrend der
Untersuchungszeitraum der mechanischen Untersuchungen im Alter von 160
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bis 240 Tagen lag. Aufgrund des hohen Betonalters diirften einschneidende
Strukturveridnderungen im Zementstein, beispielsweise eine Nacherhdrtung,
durch die verlingerte Klimalagerung nicht mehr eingetreten sein, so daB

die thermogravimetrischen Messungen nicht merklich beeinflu8t wurden.

Da bei den Versuchen mit einem erheblichen Wasseraustritt zu rechnen
war, wurden zur Reaktionsfirderung die Untersuchungen im Vakuum durch-
gefiihrt. Es war daher zu erwarten, daB die Zersetzungsreaktionen im Be-
ton schon bei geringeren Temperaturen auftreten wiirden, als dies unter
Atmosphirendruck der Fall ist. Insofern sind die hier beschriebenen
thermogravimetrischen Untersuchungen, was die Reaktionsbereiche betrifft,
mit den vorhergehenden Untersuchungen nicht direkt vergleichbar. Es ge-
niigt jedoch zu wissen, daB mit steigendem Druck auch die Zersetzungs-
temperaturen ansteigen. Fiir die Zersetzung des Calciumhydroxids sind
die Dissoziationsdriicke in-Abhingigkeit von der Temperatur in [ 5u) an-
gegeben. Angaben lber die thermische Zersetzung von Calcit als Funktion

des Umgebungsdruckes sind u.a. in( 110] zu finden.

Auf der Abbildung 20 ist der Druckverlauf in der'GroB-Thermoﬁaage als
Funktion der Temperatur dargestellt. Die Aufheizgeschwindigkeit betrug

5 K/min. Man sieht deutlich, daB kurz nach Versuchsbeginn das Haupt-
vakuum zusammenbricht und sich ein Druck zwischen 10-1 und 10° Torr ein-
stellt: Die Saugleistung des Pumpsystems hat hier bei weitem nicht aus-
gereicht, die anfallenden Zersetzungsprodukte abzupumpen. ) Erst bei
ungefdhr 700 °c stellt sich wieder ein Vakuum von rund 10-3 Torr ein.
Wihrend des Versuches war die Druckanzeige auch nicht konstant, sondern
zeigte erhebliche Schwankungen - ein Beweis dafiir, daB die Entwdsserung
diskontinuierlich erfolgt: Im Bereich der Kapillarentwisserung kdnnte
beispielsweise jedem Ausschlag an der Druckanzeige eine bestimmte, vor-
zugsweise auftietende Porenklasse zugeordnet werden (die aber aus meB-
technischen Griinden stets gegeniiber der Realitdt zu kleineren Radien hin

verschoben wire )!

+) In dem Temperaturbereich von 130 9 bis 600 °C ist gin Dampfanfall
von ungefdhr 1.5¢10"% m3/min zu erwarten. Bei einer Saugleist von
12 w3/h schafft die Vorpumpe bei 8+10~2Torr dagegen nur 2.1°107 mn/min!
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Bild 20: Druckverlauf in der Grofl-Thermowaage bei einer Betoneinwaage von 109.3 g

http://publikationsserver.tu-braunschweig.de/get/64721

_SL-



- 80 -

Es bleibt zu erwdhnen, da8 ungefihr eine Stunde vor Beginn der Aufhei-
zung mit dem Evakuieren begonnen wurde. Die Gewichtsabnahmen der Beton-
proben betrugen dabei im allgemeinen weniger als 0,2 %. Offensichtlich
wurde hier Wasser entfernt, welches in ausreichend weiten, mit der Ober-
fliche frei verbundenen Hohlrdumen vorlag. Der Dampfdruck dieses prak-
tisch nicht gebundenen Wassers bei 20 °C kann nit 18 Torr angenommen
werden. Im folgenden wird dem EinfluB der isothermischen Zersetzung auf
die Versuche jedoch nicht weiter nachgegangen; in diesem Zusammenhang

sei auf die Arbeit von Waubke [ 52 ] verwiesen.

Auf der Abbildung 21 sind Ergebnisse der thermogravimetrischen Unter-
suéhung dargestellt. Insgesamt sind echte Reaktionsstufen nur im Ansatz
erkennbar. Dieses Ergebnis stimmt mit den Erfahrungen aus der Literatur
liberein, wobei hier insbesondere auf Untersuchungen von Harmathy [1113
und Englert [ 107 ] an Zementsteinpulver Bezug genommen wird. Beriicksich-
tigt man die Ergebnisse an Trockenproben bei 105 0C, so lassen sich die
gemessenen Kurven jedoch ndherungsweise mindestens in fiinf Bereiche.ein-
teilen, deren Reaktionsmechanismen offensichtlich gewissen Unterschiede

) Beachtet man,

aufweisen. Die Bereiche sind mit r, bis rg bezeichnet.
daB, wie bereits gesagt, bei thermisch aktivierten Reaktionen im Vakuum
gewisse Verschiebungen zu niedrigeren Temperaturen hin zu erwarten sind,
S0 kann unter Bericksichtigung der vorhergehenden Abschnitte 5.1. und

5.2. ein Schema fiir den Mechanismus der Reaktionen ry bis re postuliert

werden:

In den Bereichen r, und r, dirften im wesentlichen das Kapillarwasser
und die physikalisch adsorbiert vorliegenden Wasseranteile ausgetrieben
werden, wobei die Grenze zwischen r, und r, - mdglicherweise etwa will-
kiirlich - durch den im Trocknungsversuch bei 105% festgestellten Ge-
wichtsverlust festgelegt wurde. Von Bedeutung ist in diesem Zusammen-
hang sicherlich die Feststellung, daB die Unterschiede zwischen den
beiden Kurven auf Bild 21 lediglich durch den Kapillarwasseranteil be-
dingt sind und daB sich ab 250 ®c fiir beide Proben nahezu identische
Gewichtsverluste ergeben.

+) Um Kontinuitdt in der Indizierung der Reaktionsbereiche zu erreichen,
wurde der Bereich e, (Quarzumwandlung) fiktiv beibehalten.
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Bild 21: Thermogravimetrische Untersuchung von Normalbeton im Vakuum
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Der Bereich ry wird im wesentlichen der Zersetzung des Portlandits zu-
geordnet, obwohl sich, wie schon erwdhnt, bei dem hier gewdhlten dyna-
mischen Priifverfahren keine echten Reaktionsstufen einstellten. ) Die
getroffene Einteilung stltzt sich im wesentlichen auf die pldtzliche
Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit, was (nach Abschnitt 4.3.) zundchst
nur eine Anderung im Reaktionsablauf nachweist, im Hinblick auf die Er-
gebnisse der DTA-Untersuchungen jedoch offenbar nur der Zersetzung des
Portlandits zugeordnet werden kann. Der gesamte, dem Zerfall des Port-
landits zuzuordnende Gewichtsverlust wurde dabei durch Anlegen von Tan-

genten an die beiden Kurven auf der Abbildung 21 bestimmt.

Der Bereich rg wurde schlieBlich pauschal der Zersetzung der CSH-Phase
zugeordnet, was nach den Abschnitten 5.1. und 5.2. im wesentlichen zur
Bildung von B-C25 fiihrt, DaB diese Einteilung berechtigt ist, soll in
den folgenden stSchiometrischen Uberlegungen nachgewiesen werden. Dabei
wird auch die Frage eine Rolle spielen, wie viele Wassermolekiile der
CSH-Phase im Mittel angehdren; eine Frage, die z.Z. noch nicht voll-
stdndig beantwortet werden kann. Aus stdSchiometrischen Untersuchungen
reiner Calciumsilikathydrate ist lediglich bekannt, daB8 die Hydratation

des reinen Tricalciumsilikats etwa nach der Bruttoformal

2 Ca38105 + 6 H20 hd 03331207 *3 H20 + 3 Ca(OH)2 (5.1)

ablduft, wohingegen fiir das Dicalciumsilikat eine Gleichung der Form

2 Ca2310u + 4 H20 hd Ca3.331207_3 ¢ 3.3 H20 + 0.7 Ca(OH)2 (5.2)
gefunden wurde [ 104]). Untersuchungen an labormiSig hergestellten CSH-
Phasen mit einem CaO/Sioz-Verhéltnis von 1,5 : 1 ergaben nach Taylor
(vergl. [ 10u4], S. 293) dagegen als Endformel fir das Hydratationsprodukt
des Gels

Ca351207 *-2.5 H20 . (5.3)

+) Um weitere Aufschliisse zu gewinnen, wére es notwendig, mit der Ther-
mowaage eine Reihe von statischen Untersuchungen durchzufihren.
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Die wahren stdchiometrischen Wasseranteile der CSH-Phase im Normalbeton
sind bislang noch nicht bekannt geworden.

In der hier beschriebenen Untersuchung wurden fiir die Zersetzungsreak-

tionen zundchst folgende Bruttoformeln als richtig angesehen:

r_.: Portlandit

3
Ca(OH)2 + Ca0 + H20 (5.4)
rg: Zerfall der CSH-Phase und Bildung von B-C2S
Ca351207 * x H20 + Ca0 » 2 Ca2810“ + x H20 . (5.5)

Zu ermitteln war nun der Wasseranteil x in der CSH-Phase (Gl. (5.5)),
wobel zu beachten war, daB nur ein Teil n des bei der Reaktion ry
(Gl. (5.4)) freiwerdenden Calciumoxids zur B-Czs-Bildung beitrdgt, wdh-
rend der Rest (1 - n) als krisalliner Kalk im Beton nachweisbar ist
(vergl. Abschnitt 5.1.): Geht man davon aus, daB sich der urspringliche
Zementstein nach Ablauf von rg im wesentlichen nur noch aus B-C2$ und
Ca0 zusammensetzt, so kann unter Beriicksichtigung des Gesamtanteils des
Zements am Beton (vergl. Abschnitt 3.2.) derjenige Anteil Calciumoxid
bestimmt werden, der zur B-Czs-Bildung beigetragen hat. Mit dem Molver-

hdltnis 2 Ca SiO“ : Ca0 = 6.14:1 nach Gleichung (5.5) ergibt sich daraus

2
folgende Ungleichung
+)

* 6.14 + (1 - n)gCao < 8em  ° (5.6)

Dt Zeap
Mittels des bei r, gemessenen Gewichtsverlustes von rund 1.045 %(Mittel-
wert aus beiden Messungen) 1dBt sich entsprechend Gleichung (5.4) das
insgesamt freiwerdende Calciumoxid berechnen. Mit dem Molverhdltnis

cao : H20 = 3.11 : 1 erhdlt man

Bcao 3.25 %

(Gewichtsprozent) Calciumoxid im Beton.

+) Das Ungleichheitszeicﬁen deutet an, daB die vereinfachende Annahme
hinsichtlich der Zusammensetzung des Zementsteins mach Ablauf von
rg beriicksichtigt wurde.
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Nach Gleichung (5.6) ergibt sich damit
n = 0.69 ,

d.h., 69 % des bei der Portlanditzersetzung entstandenen Calciumoxids
tragen zur B—CQS -Bildung bei. Weiterhin erhdlt man fiir den Anteil der
CSH-Phase am System

Bogy < 11.55 % .

Die angegebene Bruttoformel (Gl. (5.5)) liefert damit dann jenen Wasser-
anteil in der CSH-Phase, der bei Beginn der Reaktion rs vorhanden war:

Unter Verwendung des bei den TG-Messungen im Bereich ry ermittelten Ge-
wichtsverlustes von 1.47 % (Mittelwert) ergibt sich die mittlere Anzahl

der Wassermolekiile in der CSH-Phase zu
x = 2.04 N

ein aufgrund der vereinfachenden Annahmen durchaus zufriedenstellendes

Ergebnis.

Geht mén stattdessen beispielsweise davon aus, daB nach Ablauf von rg
neben B-CZS und Ca0 im urspriinglichen Zementstein noch 25 % andere Be-
standteile vorliegen mit einem Wassergehalt, der grdSenordnungsmiBig

dem urspriinglichen der CSH-Phase entspricht, so ergdbe sich unter Ver-

wendung der gemessenen TG-Werte die Anzahl der Wassermolekiile zu:
X = 2,25 .

Das beweist, daB der gewdhlte Rechengang relativ. unempfindlich gegen
derartige Einfliisse ist und anhand der vorliegenden Untersuchung als
Bruttoformal

+)

Ca,5i,0., -+ 2.1 H,0 (5.7)

377277
angegeben werden kann. Im Gleichgewichtsdiagramm des Systems C - S - H

nach Taylor [ 104 ) liegt diese "Verbindung" zwischen dem Afwillit, Hille-

+) Die Formel besagt eigentlich, daB die Wassermolekiile in Form von
Kristallwasser vorliegen. Da es sich in diesem Fall jedoch um ein Gel
mit im wesentlichen kryptokristalliner Struktur handelt, trifft das
nicht zu, da iber die rdumliche Anordnung der Molekiile keine Aussage
miglich ist. Obige Schreibweise wurde nur aus Zweckmaﬂlgkeltsgrunden
von Tayior [ 104} dbernommen.
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brandit und 11 f-Tobermorit,d.h., in einem Bereich, der durchaus den

Erwartungen entspricht.

Die Bedeutung dieses Ergebnisses ist darin zu sehen, daB der im Ab-
schnitt 5.2. entwickelte Chemismus der Zersetzung des Zementsteins hier
nun eine zahlenmdBig konkrete Bestdtigung findet. Man muB8 dabei bedenken,
daf die von Taylor angegebene Formel an reinen Zementpasten im Vakuum-
versuch ermittelt wurde, daB also eine Ubereinstimmung der Ergebnisse
ohnehin nicht zu erwarten war. Weiterhin ist zu beachten, daB der be-
rechnete Wasseranteil bei relativ hohen Temperaturen nachgewiesen wur-
de, so daB fiir die Gelzusammensetzung im Normalzustand ein etwas hdherer
Anteil durchaus denkbar ist.

Es sei abschlieBend erwdhnt, daf die thermogravimetrischen Untersuchun-
gen trotz der allgemein vorhergesagten und auch festgestellten Schwie-
rigkeiten schlieBlich zu ganz spezifischen Aussagen gefiihrt haben, die
eine Fortsetzung derartiger Messungen zweckmdBig erscheinen lassen:

Allerdings sollte dann die hier angewendete dynamische MeBSmethode durch
statische Messungen sinnvoll ergdnzt werden, um So eine bessere Abstu-

fung der Reaktionsbereiche zu ermGglichen.

6. Folgerungen aus den theoretischen und experimentellen Untersuchungen

6.1. SchluBfolgerungen

Die Anwendung der im Abschnitt 2. entwickelten kinetischen Gleichungen
auf einen mechanisch und thermisch beanspruchten Normalbeton hat ergeben,
daB dieser von seinem Aufbau her als iiberaus kompliziert zu bezeichnende
Werkstoff, soweit die festigkeitsmindernden Reaktionen betroffen sind,
durchaus mit einfachen, aus der physikalischen Chemie bekannten Gesetzen
beschrieben werden kann. Es wurde gezeigt, daB schon die Annahme einer
einzigen festigkeitsmindernden Reaktionsstufe geniigt, um die thermisch
bedingte Auflsung der Struktur qualitativ zu erfassen. Das stimmt mit

der allgemeinen Annahme iiberein, daB die mechanischen Eigenschaften ir-

7
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)

gendwelcher komplexer Werkstoffe + bei thermischer Beanspruchung nicht
einfach von der erreichten Temperatur abhingen, sondern durch die in den
strukturbildenden Einzelphasen und -komponenten ablaufenden Vorgidnge be-

stimmt sind.

Die mechanischen Kennwerte des Normalbetons sind also immer als prozeB8-
abhdngig und damit auch als zeitlich verdnderlich aufzufassen. Bei der
Dimensionierung von Bauwerken fiir Langzeitbeanspruchungen wird dieser
Tatsache durch Annahme gewisser Schwind- und Kriechfunktionen Rechnung
getragen. Bel Kurzzeitbeanspruchungen ist die Zeitabhidngigkeit jedoch
nur dann von Bedeutung, wenn - wie im hier untersuchten Fall - thermisch
aktivierte Prozesse ausgeldst werden, die erst bei héheren Temperaturen
nennenswerte Reaktionsgeschwindigkeiten erreichen. Das ist beispiels-
weise bei jeder Brandbeanspruchung der Fall und sollte dementsprechend
bei brandschutztechnischen Berechnungen beriicksichtigt werden. Fir wis-
senschaftliche Hochtemperaturexperimente ergibt sich dariiberhinaus als
Konsequenz, daB schon geringe Anderungen im zeitlichen Versuchsablauf

erhebliche Abweichungen in den MeBergebnissen mit sich bringen kdnnen.

Weiter haben die vorstehenden Untersuchungen ergeben, daB die in einem
thermisch beanspruchten Normalbeton ablaufenden Reaktionen - u.a. weil
sie vorzugsweise nacheinander ablaufen und zudem alle die gleiche Ten-
denz hinsichtlich der Festigkeitsentwicklung besitzen - als Ursache fiir
den von vielen Forschern nachgewiesenen quasi-monotonen Abfall der Be-
tonfestigkeit anzusehen sind. -Aus diesem Grunde scheint es iiberhaupt
auch erst berechtigt, das Werkstoffverhalten mit einer durchschnittli-
chen Gleichung fiir das "Mischsystem" Beton zu beschreiben. Prinzipiell
sind die entwickelten Gleichungen jedoch auch fiir einen mehrstufigen
Reaktionsablauf geeignet. Der tatsdchliche Reaktionsmechnismus des hier
untersuchten Normalbetons zeichnet sich dadurch aus, daB seine thermi-
schen Einzelbereiche im wesentlichen jeweils durch dominierende Reak-
tionen gekennzeichnet sind. In diesen Bereichen wird der EinfluB anderer,
parallel ablaufender Reaktionen vernachldssigbar klein, so da8 man von

einer Reaktionskette sprechen kann.

+) Werkstoffe, deren Aufbau und Zusammenhalt durch das gleichzeitige Auf-
treten mehrerer Phasen im Gesamtsystem gekennzeichnet ist.
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Unter Beriicksichtigung der Ergebnisse der reaktionskinetischen und mi-
neralogischen Untersuchungen lassen sich die kinetischen Paramter der
dominierenden Reaktionen angeben. In Tafel 9 sind sie in Form von Mit-
telwerten zusammengestellt, wobei der jeweilige Reaktionstyp mit ange-

geben wurde. In Verbindung mit den Ergebnissen der mechanischen Unter-

Tafel 9

Kinetische Parameter festigkeitsmindernder Reaktionen im Normalbeton

Temper§tur- dominierende hkthISFungs- Reagtl?ns-. .
bereich R . energie geschwindigkeit | Reaktionstyp
o eaktion : . =S
C in kcal/mol in min
_ Kapillarent- _ +) . ipTd ) -
20 300 wisserung 3 10 ~ 5 10 Entwadsserung
Aufldsung ) -3
300 - 490 |adsorbierter 15 210 Entwdsserung
Phasen
Portlandit- . 1n-2
490 - 540 zerfall 65 4 * 10 Zersetzung
573 Quarzumwand- 40 +t) 1. 10’2 ++) Umwandlung
lung
580 - 750 | Bildung von 55 2 * 1072 Zersetzung
B—czs
S5 nicht > 2102 -
750 untersucht 70

+) Geschitzt - nach Untersuchungen von Waubke {52 Jund Extrapolation
der eigenen MeBwerte.

++) Unsicher, weil die Quarzumwandlung wahrscheinlich parallel zur Reak-
tion R V ablduft, so daB sich die ermittelten Werte auf das Verhal-
ten des "Mischsystems" beziehen.

suchungen (Abschnitt 3.3.) geht daraus hervor, daB die festigkeitsbil-
denden Krdfte im Beton im wesentlichen chemischer Natur sind. Dies darf
allerdings im Hinblick auf die Verformungskennwerte von Betonen nicht
zu falschen Schliissen fiilhren: Viele Versuchsergebnisse deuten an, daf

bereits die Aufldsung schwicherer Bindungstypen die Verformungseigen-
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schaften erheblich beeinfluB8t; als Beispiel sei die starke Abminderung
des Elastizitdtsmoduls von Normalbeton bei erhShten Temperaturen genannt;
Kriechuntersuchungen an versiegelten Betonproben geben ebenfalls zu dhn-
lichen Deutungen AnlaS8.

Aufgrund der als dominierend erkannten Reaktionen lassen sich aus den
Versuchsergebnissen Aussagen gewinnen, die fiir das Hochtemperaturverhal-~
ten von Betonen von allgemeiner Bedeutung sind. Hierauf wird im folgen-
den eingegangen. Das Hauptinteresse soll dabei denjenigen Fragen gelten,

die eine Anwendung der hier vorgelegten Versuchsergebnisse auf Betone

mit anderem Mischungsaufbau zum Ziel haben:

Die vorliegende Untersuchung eines Normalbetons auf Portlandzementbasis
hat ergeben, daB als festigkeitssichernder Bestandteil bis zu Temperatu-
ren von fast 500 °C der Zementstein und der Verbund Matrix-Zuschlag an-
zusehen ist. Eine Anderung des Zementanteiles im Gesamtsystem diirfte fir
das thermische Verhalten daher in jedem Fall von EinfluB sein. In der
Praxis ist dieser EinfluB jedoch nur partiell von Bedeutung, weil der
Zementanteil normaler Betonmischungen bei 250 bis 400 kg/m3 liegt und
nur in Sonderfillen Mischungen mit vdllig anderen Zementgehalten ver-
wendet werden. Der Wasserzementfaktor diirfte dagegen ohne besonderen
EinfluB sein. Anmachwasser, welches den fir das Abbinden erforderlichen
W/%Z-Wert von 0.4 bis 0.45 iberschreitet, wird im wesentlichen in -den
groBeren Poren gespeichert, wodurch die absoluten Festigkeiten zwar be-
einfluBt werden, das relative Festigkeitsverhaiten jedoch unverdndert

bleibt.,

Bei hohen Temperaturen beeinflussen der Zementstein und das Zuschlag-
material gemeinsam das mechanische Verhalten des Betons. Von entschei-
dender Bedeutung ist dabei der Anteil an Portlandit in der Mdrtelphase,
da dieser bei ungefdhr 500 °c zerfdllt, was mit einem signifikanten Fe-
stigkeitsabfall verbunden ist: +) Betone mit einem niedrigen Portlandit-
anteil besitzen daher im allgemeinen auch eine bessere thermische Sta-

+) Bei den vorliégenden Versuchen hat der Festigkeitsverlust infolge
Portlanditzersetzung bei 20 bis 30 % gelegen.
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bilitdt, Dies gilt z.B. fiir Betone aus anderen Zementen wie Tonerde-
zement, der aufgrund der Abwesenheit des Kalkhydrats (und auch wegen
einer stirkeren Kristallisation in der hydratisierten Phase) bei hohen
Temperaturen eingesetzt werden kann und sogar im Ofenbau Verwendung
findet,

Der EinfluB des Zuschlagmaterials auf das Hochtemperaturverhalten von
Betonen macht sich auf verschiedene Weise bemerkbar. Grundsitzlich kann
man zwischen reaktiven Zuschlégen und inerten Zuschligen unterscheiden.
Wihrend die erstgenannten nachweisbar zum Festigkeitsabbau bei hohen
Temperaturen beitragen, verhalten sich die inerten in dieser Hinsicht
neutral und sind im Anwendungsfall zu bevorzugen. Zu den reaktiven Zu-
schlagsmaterialien ist zwar vorrangig der Quarz mit seiner ausgeprigt
kristallinen Struktur zu rechnen; ein grdBerer Festigkeitsverlust in-
folge der Quarzumwandlung bei 573 % ist jedoch nur dann zu erwarten,
wenn er in groBSen Mengen im Verhdltnis zur Matrix vorliegt und die Ma-
trix selbst bis zu dieser Temperatur keine wesentlichen festigkeitmin-
dernden Verdnderungen erleidet. Reaktionsfreudig sind auch schwach kri-
stalline Sioz-Gesteine eines opalartigen Typs, die bei hohen Temperaturen
Wasser abgeben und dabei, infolge MikroriBbildung, zerstdrt werden. Die-
ser Zuschlagstyp war u.a. Gegenstand der in [52] und (54] durchgefiihrten
Untersuchungen. In der vorliegenden Untersuchung trat er dagegen nicht
merklich in Erscheinung. Inert sind dagegen die Cacoa-haltigen Gesteine
und Hochofenschlacken: Nach allem, was von ihnen bisher bekannt gewor-
den ist [16] , beeinflussen sie die Betonfestigkeit nicht wesentlich,
solange maximale Temperaturen von ungefdhr 700 °C nicht iiberschritten
werden. Die neue DIN 1045 trdgt dem Rechnung (vergl. [ 112], Abschnitt
6.5.7.6.), indem fiir Betone mit ausreichendem Widerstand gegen Widrme-

einwirkung ausdriicklich auf diese Zuschldge hingewiesen wird.

Von groBer Bedeutung fiir das thermische Verhalten von Normalbetonen ist,
neben dem Zerfall des Portlandits, die rdntgenographisch festgestellte
B-C2S-Bildung in der Bindemittelphase. Die daraus resultierende Desinte-
gration der Struktur geht mit einem entscheidenden Festigkeitsverlust
Hand in Hand, wobei die Aufldsung des Verbundes zwischen Zuschlag und

Bindemittel eine wesentliche Rolle spielt. Dieses ist auch als der ei-
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gentliche Grund dafiir anzusehen, da8 unterschiedliche Wirmedehnzahlen
zwischen Zuschlag- und Bindemittelphasen fiir die Festigkeit von unter-
geordneter Bedeutung sind. Der Verbund geht letzlich durch im wesentli-
chen chemische Zersetzungen im Zementstein verloren, wobei sich die me-
chanischen Eigenschaften des Betons soweit verdndern, da8 sein Verhal-
ten schlieBlich nur noch mit dem eines losen Haufwerks verglichen werden

kann,

Bei noch hdheren Temperaturen scheint es im {ibrigen im Normalbeton zu
neuen Bindungstypen zu kommen: Wahrscheinlich sind in erster Linie kera-
mische Bindungen und Bindungen aufgrund von Sinterprozessen daran be-
teiligt, die bekanntlich nach Erreichen von etwa 2/3 der Schmelxtempera-
tur der entsprechenden Komponenten auftreten kGnnen. Als Existenzbereich
derartiger Prozesse miissen hier Temperaturen > 900 % angegeben werden,
was im Hinblick auf den Brandfall - von oberflichennahen Zonen abge-
sehen - sicherlich ein in der Praxis nur selten erreichter und {berdies

+)

kaum mehr interessanter Bereich sein dirfte.

6.2, Betrachtung der Ergebnisse

Von den drei kinetischen Parametern - Aktivierungsenergie, Reaktionsge-
schwindigkeit und Reaktionsordnung - wurden in der vorliegenden Arbeit
die beiden ersten eingehend untersucht, wihrend der dritte nur aghand
von Vergleichen mit bekannten kinetischen Vorgdngen bei verwandten Reak-
tionen angeschdtzt werden konnte. Die Auswertung der Versuche hat durch-
weg zu deutbaren Ergebnissen geflihrt, so daB man auch hinsichtlich der
vorgenommenen Vereinfachungen zufrieden sein kann; es sollten dariiber-
hinaus jedoch Anstrengungen unternommen werden, den dritten Parameter
auch experimentell bes zu erf: . Je nach Reaktionstyp migen dafiir

verschiedene Methoden geeignet sein. Die Zersetzung des Portlandits
kann sicherlich mit Hilfe von DTA-Untersuchungen am besten verfolgt wer-
den, weil diese Reaktion dabei eindeutig zu identifizieren ist und auch
recht gut reproduzierbar sein miiSte.

+) Weil Bauteile, die derart hohen Temperaturen ausgesetzt waren, ohne-
hin als nicht mehr tragfihig angesehen werden kdnnen.
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Die Verhdltnisse bei der Zersetzung der CSH-Phase diirften dagegen wesent-
lich schwieriger zu erfassen sein. Hier scheinen kombinierte Methoden

- %.B. DTA- und TG-Untersuchungen - erforderlich, um iiberhaupt gewisse
Aufschlisse zu bekommen. Anhand der durchgefilhrten thermogravimetrischen
Messungen konnte immerhin schon gezeigt werden, da8 damit trotz erheb-
licher Schwierigkeiten auch bei der Untersuchung komplexer Werkstoffe
wertvolle Hinweise gewonnen werden kénnen.

Eine gewisse Einschriinkurig des theoretischen Modells ergibt sich ;us der
Tatsache, da8 es zuniichst nur an einem bestimsten Kiesbeton bestitigt
werden konnte. Es wiire von grundsiétzlichem Interesse, die Ansitze auch
auf Betome anderer Zusammensetzung anzuwenden, wobei vor allem andere
thox'ton - z.B. Hochofenzemente - untersucht werden solliten. Bei
hohen Schlackengehalten wire nimlich insofern ein anderes Verhalten
wiglich, well damn die Zuschlagphase an EinfluB gewinnt. Sofern aber
der den kinetischen Gleichumgen zugrunde liegende Ansatz der Festigkeits-
en-Proportionalitit in etwa orhalton bleibt, diirfte die Theorie auch
luf solche Betone iibertragbar uin.

Zusammenfassend ist festzustellen, daB die gewdhlten kinetischen Ansitze
durchweg ihre Bestiitigung in den theoretischen und experimentellen Un-

tersuchungen gefunden haben. In der Amnndhng kénnten sie weiter ver-
 feinert werden, indem sie beispielsweise quantitativ auf die Untersu-
chung einzelner Stufen angewendet wirden. In dieser Arbeit wurde hier-
auf u.a. deshalb verzichtet, weil ein su grofSier experimenteller Aufwand
in einem begrenzten Temperaturbereich -~ wiglicherweise an einer eigens
hierzu konzipierten Betonmischung - erforderlich gewesen wire. Die Be-
stimmung der fiir die Betonzersetzung maSgeblichen kinetischen Parameter
im gesamten interessierenden Temperaturbereich erschien aber zundchst
vordringlicher.

+) Dabei sollte beachtet werden, da8 der hier gewdhlte Ansatz immerhin
die ersten beiden Glieder einer Taylorentwicklung bericksichtigt, was
als erste Niherung fiir einen gemeinhin als kompliziert zu bezeichnen-
den Zusammenhang und aufgrund der erzielten Versuchsergebnisse aus-
reichend ist.
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6.3, Bedeutung fiir die Praxis

Ein Teil. der fiir die Praxis bedeutsamen Ergebnisse wurde bereits (im
Abschnitt 6.1.) erwihnt. Dariiberhinaus lassen sich - anhand der Ergeb-
nisse in Tafel 4 - noch einige konkrete Zahlen gewinnen, die im folgen-

den diskutiert seien.

Vergleicht man beispielsweise die auf der Abbildung 22 dargestellten
Versuchsergebnisse mit den aufgrund der kinetischen Uberlegungen ermit-
telten dominierenden Reaktionen, so ergeben sich folgende Werte:

100
< 80
£
«~ 60
®
$
®
W 40
g ‘o
2 ,1
. RI _ RII RIIRIV RV . RVI
o
4] 200 . 400 . 600 800 - 1000
— - - Temperatur in °C : '

Bild 22: Relative Betonfestigkeit I)/ﬂpa als Funktion der Temperatur

Der Festigkeitsverlust bei Aufheizung eines unter statischer Belastung
stehenden Betonkdrpers infolge Kapillarentwdsserung (R 1) und Entwédsse-
rungsreaktionen in der 2. Stufe (R II) liegt unter 20 %. Die Festigkeits-
minderung infolge physikalischer Reaktionen, bedingt durch das Auftreten
von Schwindrissen in der Mikrostruktur, ist daher als relativ geringfii-
gig anzusehen und kann bei midBiger Aufheizgeschwindigkeit mit weniger
als 0,5 °/00 pro Grad TemperatuererhShung angegeben werden. Fir die Zer-
setzung des Portlandits liegt dieser Wert dagegen mindestens um den Fak-
tor 10 hoher. Der Festigkeitsverlust infolge der Zersetzung der CSH-
Phase liegt zwischen diesen beiden Uerten; er betrdgt ungefdhr 1,5 ®/00
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pro Grad TemperaturerhShung. Daraus ergibt sich etwa folgendes Bild fiir
den Festigkeitsverlust:

Entwdsserungsreaktionen R I und R II <20 %

Portlanditzerfall R III 20 - 30 § der
Ausgangsfestigkeit

Zerfall der CSH-Phase R V <30 %

In der hier verwendeten Mischung brachte die Quarzumwandlung nur Ver-
luste, die mit Sicherheit unter 10 % lagen und daher als untergeordnet
angesehen werden kdnnen.

Aus diesen Ergebnissen ergeben sich fiir Temperaturen von 800 °C, je nach
Aufheizgeschwindigkeit, Betonfestigkeiten, die um 30 % der Ausgangsfe-
stigkeit schwanken - also Werte, die noch im Bereich der Gebrauchsspan-
nungen des Betons liegen. Daréus geht hervor, daB beispielsweise Druck-
glieder im Brandfall praktisch nur unter sehr hohen thermischen Bean-
spruchungen zerstirt werden kénnen - es sei denn, ihre Stahlbewehrung

) ++)

beginnt vorher zu flieBen *) oder es tritt ein Stabilititsbruch ein.

Wdhlt man als Bezugsfestigkeit fiir die hier diskutierten Daten die Kurz-
zeitfestigkeit des Betons, so ergeben sich insgesamt etwas geringere Pro-

zentzahlen: am prinzipiellen Ergebnis dndert sich nichts. Auf der Abbil-
dung 23 sind solche Werte dargestellt. Die kritischen Betontemperaturen
sind auf der Ordinate abgetragen, um zu betonen, da8 diese Versuchser-
gebnisse nicht ohne weiteres mit den in HeiBdruckversuchen iblicherweise
ermittelten Kennwerten zu vergleichen sind. Aus dem Bild geht weiterhin
hervor, daB sich die Versuchswerte bei niedrigen Temperaturen dem Dauer-

festigkeitswert von 0,84 * B ndhern, so daB die Wahl dieses Wertes

. Ko
(vergl. Seite 41) als BezugsgroBe insofern nachtrdglich eine experimen-

telle Bestdtigung gefunden hat.

Es wurde erwihnt, da8 viele Berechnungsmethoden bei der Ermittlung des
Verhaltens von Bauteilen unter hoher thermischer Belastung versagen,

+) Was zweifellos oft der Fall sein wird.

++) Begiinstigt beispielsweise durch zusdtzliche Biegemomente oder auch
nicht symmetrische Erwdrmung.
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Bild 23: Kritische Betontemperatur als Funktion der
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weil die Materialgesetze nicht ausreichend bekannt sind. Anhand der hier
aufgezeigten Zusammenhdnge wird klar, warum die Aufstellung allgemeiner
Materialgesetze so schwierig ist. Neben experimentellen Schwierigkeiten
sind es vor allen Dingen die physikalischen Grundlagen des Werkstoffver-
haltens, die bisher noch nicht genligend erforscht sind. Im Rahmen die-
ser Arbeit sollten keine derartigen Materialgesetze ermittelt werden;je-
doch ergeben sich aus den hier vorgelegten Ergebnissen, insbesondere aus
der Definition einer kritischen Betontemperatur, neue Moglichkeiten, auf
die hier kurz hingewiesen werden soll: Eine Untersuchung von Normglbeton-
probekdrpern unter einachsiger, konstanter Druckbelastung und instatio-
ndrer Temperaturbeanspruchung hat ergeben, daB die Gesamtverformung +)
in so einem Fall aus mindestens fiinf Einzelverformungen entsprechend

€ = € + €

tEg gte tE (6.1)

e,B " "p.B k,B th
zusammengesetzt werden kann. Die einzelnen Verformungsanteile nach

Gl. (6.1) sollen hier nicht weiter diskutiert werden, weil die in diesem
Zusammenhang durchgefiihrten Messungen noch nicht abgeschlossen sind. Es
sollte nur erwihnt werden, daB die in Gl. (6.1) eingefiihrten "instatio-
niren" Warmkriechverformungen beispielsweise durch eine Gleichung der

Form

ByY. .t
) in (1 aT )

Ko krit

€ (6.2)

K,8 = " % (3

ungefiﬁr wiedergegeben werden kdnnen. Allerdings beziehen sich diese Er-
gebnisse nur auf eine geringe Anzahl von Versuchen, so daB eine Modifi-
zierung der Gleichung (6.2) durchaus denkbar ist. Eine mdgliche neue
Tendenz hinsichtlich der Darstellung von Materialgesetzen scheint sich
durch die Berlicksichtigung der Abhdngigkeit der kritischen Betontempera-

tur von B/BKo und w immerhin abzuzeichnen.

+) Auf der Abbildung 24 sind derartige Verformungsmessungen dargestellt.
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Bild 24 : Gesamtverformung von Betonprobekbrpern
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7. Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden Wege aufgezeigt, wie das Festigkeits-
verhalten thermisch beanspruchter Normalbetone theoretisch behandelt
werden kann. Das gewdhlte Modell hat zu neuen Erkenntnissen gefiihrt und
liefert Ansatzpunkte auch fiir zukiinftige Forschungen. Wiinschenswert wire
letztlich eine Arbeitsmethode, die unabhdngig von einer Vielzahl von Ex-
perimenten geeignet ist, die Zusammenhinge aufgrund weniger reproduzier-
barer Einzelergebnisse zu erkliren. Die dabei auftretenden Schwierigkei-
ten sind bekannt und kdnnen sicherlich nur mittels kombinierter Unter-
suchungsmethoden der Werkstoffphysik lberwunden werden. Die hier ange-
wendete Kombination mechanischer und physiko-chemischer Methoden zeigt
eine solche MGglichkeit auf.

Daneben sollten bei zukiinftigen Arbeiten theoretische Ansitze stirker
in den Vordergrund geriickt werden. Im Hinblick auf das Verformungsver-
halten wire beispielsweise die Entwicklung einer Hochtemperaturrheologie
von groBem Interesse und auch eine Anwendung der aus der Bruchmechanik
bekannten Ansitze auf die Hochtemperaturprobleme kdnnte zu neuen LOsun-
gen filhren. Arbeiten auf diesen beiden Gebieten liegen bisher noch nicht

vor.

Daneben diirfen experimentelle Untersuchungen nicht vernachldssigt wer-
den. Fir die Beurteilung von Gesamtbauwerken im Brandfall gibt es vor
allen Dingen zwei GrdBSen, die von besonderer Bedeutung sind: das Verfor-
mungsverhalten des Betons bei instationdirer Temperaturbeanspruchung und
sein Relaxationsverhalten bei hohen Temperaturen. Uber beide Eigenschaf-
ten liegen bisher nur sehr wenig Erfahrungen vor. Es sollte dabei jedoch
beriicksichtigt werden, da8 die Kenntnis dieser GrdSen fir den Normalbe-
ton allein nur von begrenztem Nutzen wire, weil fir theoretiéche Bau-
werksuntersuchungen diese GrSS8en auch fiir den Stahl bekannt sein miften.
AuBerdem darf der Verbund als GrdBe von entscheidendem EinfluB auf die

Schnittkraftverteilung nicht aus dem Auge verloren werden.
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Ein Teil der angeschnittenen Probleme ist bereits in Teilprojekten des
Sonderforschungsbereiches 148 "Brandverhalten von Bauteilen" genannt
bzw. fest verankert. Einiges ist jedoch neu, und es wird zu lberpriifen
sein, inwieweit die Vorschlidge eine sinnvolle Ergidnzung der formulier-
ten baustoffkundlichen Untersuchungen darstellen und dementsprechend

in das Forschungsprogramm des SFB einbezogen werden kdnnen.
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Lebenslauf

In K8slin am 17. Juli 1942 geboren, wohnte ich ab 1345 mit meinen Eltern
in Hoisdorf bei Hamburg.

Nach der Grundschule besuchte ich den Aufbauzug GroB8-Hansdorf. 1959 be-
gann ich eine Lehre als Maschinenschlosser in der Maschinenfabrik Augs-
burg-Nirnherg AG., die mit der Facharbeiterpriifung abschlo8.

Nach unserer Ubersiedelung nach Hamburg begann ich 1963 an der Ingenieur-
schule Hamburg Maschinenbau zu studieren. Die Ingenieurpriifung habe ich
"mit Auszeichnung bestanden" abgelegt, und aufgrund einer Zusatzpriifung
wurde mir von der Schulbehdrde Hamburg die eingeschrinkte Hochschulreife
zuerkannt. Im AnschluB daran arbeitete ich ein Jahr als Konstruktions-

ingenieur in meiner Lehrfirma.

Vom 20.10.1966 bis 31.3.1971 studierte ich an der Technischen Universitit
Braunschweig Maschinenbau. Nach dem Vorexamen 1968 wurde ich von der
Studienstiftung des Deutschen Volkes aufgenommen und gefdrdert. Das Haupt-
examen habe ich am 8.1.1971 "mit Auszeichnung bestanden" abgelegt.

Seit 1971 arbeite ich als wissenschaftlicher Mitarbeiter bei Herrn
Professor Dr.-Ing. Karl Kordina am Institut fiir Baustoffkunde und Stahl-

betonbau der Technischen Universitit Braunschweig.

Seit unserer EheschlieBung am 13.11.1970 sind meine Frau Karin und ich in
Wolfenbiittel wohnhaft. Am 23.7.1973 wurde unsere Tochter Ulrike geboren.
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