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Zusammenfassung (8 Seiten)

Schadigungspotential infolge erh6htem Sulfatgehalt
bei Verwendung alkalifreier Erstarrungsbeschleuniger

Einleitung

Mit dem Einsatz alkalifreier Erstarrungsbeschleuniger in Spritzbeton konnten mehrere bisher
vor allem im Tunnelbau aufgetretene Probleme geldst werden. Insbesondere haben diese
Produkte gegenuber den klassischen Beschleunigern Vorteile bezilglich reduzierter Auslaug
barkeit und keiner weiteren Beeintrachtigung der Frih- und Endfestigkeit. Alkalifreie
Beschleuniger werden auf Basis von Aluminiumhydroxid und Sulfat hergestellt. Der
Wirkungsmechanismus alkalifreier Beschleuniger basiert auf einer erhéhten Ettringitbildung
im frischen Spritzbeton. Bei einer Ublichen Dosierung von ca. 4 bis 8 M.-% bezogen auf den
Zementgehalt an alkalifreiem Erstarrungsbeschleuniger werden zusatzlich hohe Sulfatl]
mengen in derselben GroéRenordnung wie bereits durch den Zement in den Beton
eingetragen. Bedingt durch diese erhdhten Sulfatgehalte ist zumindest seitens Sulfat spater
das Potential fir Schadreaktionen im Festbeton gegeben. Unter den Umgebungsl
bedingungen eines Tunnelbauwerks (Feuchtigkeit, niedrige Temperaturen) ist daraus sowohl
eine sekundare Ettringitbildung als auch eine Thaumasitbildung — soweit die weiteren
notwendigen Reaktionspartner vorliegen — mdglich. Dadurch kénnte die Dauerhaftigkeit und
auch die Standsicherheit des Bauwerkes u. U. malgeblich beeintrachtigt werden.
Andererseits weist Spritzbeton bedingt durch die spezielle Applikationstechnik eine
spezifische Geflgestruktur auf. Im Allgemeinen ist davon auszugehen, dass auch kleinste
Spritzschatten entstehen, die als feine Hohlraume Expansionsraum bieten und daher trotz
der Volumenzunahme der Reaktionsprodukte (Ettringit) kein Sprengdruck und damit keine
Schadigung ausgeldst werden.

Ziel des Forschungsvorhabens war es, zu untersuchen, inwieweit der durch den Einsatz
alkalifreier Erstarrungsbeschleuniger erhdhte Sulfatgehalt die Dauerhaftigkeit von Spritz()
beton beeintrachtigen kann. Dabei steht das Schadigungspotential infolge des erhéhten
Sulfatgehaltes im Festbeton unter Berucksichtigung des spezifischen Spritzbetongefliges im
Mittelpunkt der Untersuchungen.

Bei diesem Forschungsprojekt wurden Uber einen Zeitraum von einem Jahr an Spritzbeton(J
probekorpern, die mit alkalifreien Beschleunigern hergestellt und in Sulfatiésung (Na,SO,),
Wasser und an der Luft gelagert wurden, die Druckfestigkeit, die Ldngendnderungen, der
relative dynamische E-Modul sowie die Gefiigestruktur mittels Rasterelektronenmikroskopie
und Phasenanalyse zu verschiedenen Zeitpunkten bestimmt und bewertet.

Einlagerungsversuche an Spritzbetonproben

Im Rahmen dieses Forschungsvorhabens wurden entsprechend dem im Forschungsantrag
vorgeschlagenen Prifrahmen insgesamt 8 Spritzbetone im Nassspritzverfahren unter
Variation des Zementes (CEM | 42,5 R, CEM Il/A-LL 42,5 R) und des Erstarrungs(]
beschleunigers sowie dessen Dosiermenge hergestellt. In die Untersuchungen wurden vier
Erstarrungsbeschleuniger von unterschiedlichen Herstellern einbezogen. Die Erstarrungs'!
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beschleuniger unterscheiden sich z. T. im Sulfat- und Aluminiumgehalt, wie Tabelle 1 zu
entnehmen ist.

Tabelle 1: Angaben iiber Sulfat- und Aluminiumgehalte der vier Erstarrungsbeschleuniger

Bezeichnung BE1 BE2 BE3 BE4
AP (nach Analyse) M.-% 5,72 6,3 4,77 6,43
S0O,* (nach Analyse) M.-% 25,0 17,3 25,8 18,1
Summe APP* + SO~ M.-% 30,7 23,6 30,5 24,6
APP* (im Produkt) Mol 0,21 0,23 0,18 0,24
S04 (im Produkt) Mol 0,26 0,18 0,27 0,19
Molverhéltnis SO,/ AI** 1,22 0,77 1,53 0,80

Die Zusammensetzung der untersuchten Spritzbetone ist in Tabelle 2 angegeben.

In Tabelle 3 sind die untersuchten Kombinationen aus Zement, alkalifreiem Erstarrungsbel’
schleuniger und dessen Dosiermenge aufgelistet. Die im Weiteren verwendeten Bezeich(]
nungen der Spritzbetone beinhalten Abkirzungen des jeweils verwendeten Zements (z.B. | =
CEM 1), des eingesetzten Erstarrungsbeschleunigers (z. B. BE1) und dessen Dosiermenge
(zB.7=7M.-% v. Z.), z. B. IIBE1/7.

Tabelle 2: Zusammensetzung der untersuchten Spritzbetone

I: CEM 142,5 R (Schwenk Zement KG Werk Allmendingen)

Zementart (Herkunft):
( unft) [I: CEM II/A-LL 42,5 R (Schwenk Zement KG Werk Mergelstetten)

Zementgehalt: 450 kg/m?
Wasserzementwert: 0,50
Wassergehalt: 225 kg/m?

Quarzmehl Typ 3, Euroquarz GmbH, Werk Dorsten
Rheinsand und Rheinkies (aus Lagerbestand der RUB)

Quarzmehl: 134 kg/m?
0/2: 759 kg/m?
2/8: 786 kg/im?

Gesteinskornung:

Gehalt der
Gesteinskornung:

Sieblinie: B8

FlieRmittel: Sika Deutschland GmbH
ViscoCrete SC-305

Zugabemenge: 0,52 M.-% bez. Zem.-gehalt

Die Spritzbetonplatten wurden im Spritzstand der Ruhr-Universitdt Bochum im Dichtstrom(]
verfahren mit einer Dicke von rd. 26 cm hergestellt. Im Alter von vier Wochen wurden fur die
weiteren Untersuchungen Bohrkerne (D =100 mm, L = Plattendicke) aus den Spritzbeton(]
platten enthommen und auf eine Lange von 220 mm gesagt. Davon abweichend wurden die
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Bohrkerne des Spritzbetons 1/B1/10 aufgrund der geringeren Plattendicke auf eine Lange
von 150 mm gesagt.

Es wurden jeweils 5 Bohrkerne aus jedem Spritzbeton (D = 100 mm, L = 160 mm bzw. L =
150 mm bei 1/B1/10) an das F.A. Finger-Institut Gbergeben.

Tabelle 3: Untersuchte Variationen der Zemente, der Erstarrungsbeschleuniger und deren
Dosiermengen

Spritzbeton- | Zement Erstarrungsbeschleuniger [M.-% v. Z.]
Bezeichnung | Il BE1 BE2 BE3 BE4
I/IBE1/5 X 5

I/IBE1/10 X 10

I/BE2/5 X o

I/IBE2/10 X 10

VBE3/7 X 7

IIBE4/7 X !
I/BE1/10 X 10
IVBE2/10 X 10

Einlagerung der Probekorper

Im Alter von 6 Wochen erfolgte an beiden Instituten die Einlagerung der Spritzbetone in die
jeweiligen Medien fir die Dauer eines Jahres.

Mit der Sulfatlagerung wurde — zusatzlich zum inneren Sulfatangriff — ein weiterer, aul’erer
Sulfatangriff auf den Spritzbeton simuliert. Fir die Sulfatlagerung wurde eine 0,22 %ige-
Na,SO,-Losung verwendet, die monatlich erneuert wurde. Das volumenbezogene Feststoff-
Flissigkeitsverhaltnis wurde zu 1:1,6 festgelegt. Die Umgebungstemperatur fur die Lagerung
wurde einheitlich auf 8 °C festgelegt. Sowohl die Konzentration der Sulfatiésung als auch die
Lagerungstemperatur wurden so gewahlt, dass die Umgebungsbedingungen praxisnah
abgebildet wurden.

Zusatzlich zu den Lagerungen in Na,SO, wurden an der Ruhr-Universitat Bochum von jedem
Spritzbeton Probekérper bei 8 °C in Wasser bzw. an der Luft mit einer relativen Feuchte von
60 % (Klima 8/60) gelagert (Tabelle 4). Auf Grundlage der Ergebnisse aus der Wasserlage’
rung konnte das Schadigungspotential infolge des reinen inneren Sulfatangriffs abgeschatzt
werden. Die im Klima 8/60 gelagerten Spritzbetonprobekérper dienten als Referenz fir die
Druckfestigkeit aller Gbrigen Probekdrper.



RUHR-UNIVERSITAT BOCHUM DIBt
LEHRSTUHL FUR BAUSTOFFTECHNIK ZP 52-5-7.255-1204/04

Bauhaus-Universitat Weimar

[ E A Finger-nstitut Seite 4

Tabelle 4: Lagerungsart und Anzahl Probekorper je Institut

F.A. Finger-Institut Ruhr-Universitat
Bochum

Anzahl Bohrkerne Anzahl Bohrkerne
Spritz[] in Sulfatlagerung je Lagerungsart
beton Na,SO, Na,S0, | H,0 g}g’;‘)
I/BE1/5 5 4 4 2
I/IBE1/10 5 4
I/BE2/5 5 4 4 2
I/BE2/10 5 4 4 2
IIBE3/7 5 4 4 2
I/BE4/7 5 4 4 2
II/BE1/10 5 4 4 2
II/BE2/10 5 4 4 2

Untersuchungen an Spritzbetonprobekoérpern

Die Druckfestigkeit der Betone wurde an Zylindern mit den Abmessungen D = 100 mm und
L =100 mm bestimmt, die aus den eingelagerten Bohrkernen herausgesagt und anschliel
Rend plan geschliffen wurden. Die Druckfestigkeit wurde nach DIN EN 12390-3 bestimmt.

Die Langenanderungen der Spritzbetonprobekdrper wurden mit einem Messrahmen und
mechanischer Messuhr (Ablesegenauigkeit: 0,001 mm) bestimmt. Messpunkte waren jeweils
zentrisch auf den Stirnflachen angebracht. Die Spritzbetonprobekdrper wurden unmittelbar
vor der Messung aus der jeweiligen Lagerungsflissigkeit herausgenommen und oberflach(]
lich abgetrocknet. Unmittelbar nach der Messung wurden die Spritzbetonprobekdérper wieder
eingelagert.

Die Ultraschalllaufzeit wurde nach DIN 12504-4:2004 an jeweils 2 Langs- und Querachsen
pro Spritzbetonprobekérper gemessen. Die gemessene Ultraschalllaufzeit wurde in den relal’
tiven dynamischen E-Modul umgerechnet.

Am F.A. Finger-Institut wurde zu den unterschiedlichen Untersuchungszeitpunkten jeweils
ein Spritzbetonprobekoérper aus jeder Serie entnommen und axiale Dehnwellen-Resonanz-
Messungen mittig Uber die Lange der Probekdrper durchgeflihrt. Die Spritzbetonprobekorper
wurden anschlieend parallel zur Probenachse gesagt. Nach dem Trocknen wurde an einem
Ende der Probekorperhalften quer zur Bohrkernachse eine ca. 3 cm breite Scheibe
abgespalten. An der Bruchflache des Restprobekdrpers wurde die Karbonatisierungstiefe
bestimmt. Aus der Randzone der Scheibe wurden Mértelbereiche ohne sichtbare Grobkorn(!
anteile fur die Gefiigebewertung durch Réntgenbeugung, Porositatsmessungen und REM-
Untersuchungen herausgebrochen. Die Porositatsmessungen erfolgten mit einem Queckl]
silberhochdruckporosimeter an den im Vakuum getrockneten Mortelproben. Die Gefligel!
untersuchungen wurden an Bruchflachen von oberflichennahen Moértelbereichen mit einem
Rasterelektronenmikroskop durchgeflinrt. Die Ausbildung der Ettringitphase im Geflige
wurde durch Mikroanalyse (ESCA) Uberprift. Von ausgewahlten Proben wurden dazu
Anschliffe hergestellt, an denen die laterale Verteilung der Elemente S, Na, Al und Si im
Geflige mittels ESCA-mapping bestimmt und abgebildet werden konnte. Fir die Phasen(!
analyse durch Réntgenbeugung wurde der Mértel auf eine Feinheit <100 um zerkleinert. Der
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Vergleich des Phasenbestandes der einzelnen Betonserien untereinander erfolgte Uber die
Peakhdhe von ausgewahlten Interferenzen.

Ergebnisse

Die Druckfestigkeiten der Spritzbetone lagen funf Wochen nach Herstellung durchschnittlich
in der GroRenordnung von 50 N/mm? bis 55 N/mm?2. Nach 360 Tagen Einlagerung in Sulfatl
I6sung, Wasser oder an Luft war bei allen Spritzbetonserien eine Nacherhartung um 10 bis
20 N/mm? festzustellen. Die Druckfestigkeiten der Probekdrper der jeweiligen Betone lagen
i. Allg. mit Unterschieden von maximal £3 N/mm? in der gleichen GréRenordnung.

Die Langenanderungen der bei 8 °C in Sulfatiésung und Wasser gelagerten Probekoérper
betrugen in dem Zeitraum von 360 Tagen maximal 0,3 %o, die damit noch im Ublichen
Bereich fur Betone unter diesen Lagerungsbedingungen liegen. Die an Luft gelagerten
Probekdrper verkirzten sich infolge von Schwindvorgangen im gleichen Zeitraum um rd. 0,4
bis 0,9 %eo.

Auch hinsichtlich des relativen dynamischen E-Moduls waren keine nennenswerten Unter(]
schiede zwischen den in Wasser und Sulfat gelagerten Spritzbetonproben zu den einzelnen
Untersuchungszeitpunkten festzustellen. So zeigte sich sowohl in den Ergebnissen aus
Bochum als auch aus Weimar fir alle Proben Uber den Zeitraum von 360 Tagen ein Anstieg
des rel. dynamischen E-Moduls um rd. 10 %. Beispielhaft ist das Ergebnis fur die in Sulfat
gelagerten Proben in Bild 1 dargestellt. Der zeitliche Anstieg des relativen dynamischen E-
Moduls ist wahrscheinlich auf die Verdichtung des Porengefliges durch sekundare, allerdings
spannungsarme Ettringitbildung zurlickzuflihren, wie die Phasenanalysen und die REM-
Untersuchungen bestatigen. Fir die an der Luft gelagerten Probekérper konnten mit
Veranderungen von etwa +2 % keine wesentlichen Anderungen des dynamischen E-Moduls
im Versuchszeitraum festgestellt werden.

Die Entwicklung der Gesamtporositdt von Mértelproben aus den Spritzbetonen innerhalb der
Lagerungsdauer von 360 Tagen lasst unter Berlicksichtigung der erhoéhten Streuung der
Messwerte keine signifikanten Unterschiede zwischen den verschiedenen Proben mit den
verschiedenen Erstarrungsbeschleunigern bzw. durch die unterschiedliche Lagerungsdauer
in der Sulfatlésung erkennen.
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Bild 1: Relativer dynamischer E-Modul der Spritzbetone in Sulfatlésung bei 8 °C (Ruhr-
Universitiat Bochum)

Die Ergebnisse der XRD-Untersuchungen zeigen, dass neben dem Hauptbestandteil Quarz
und unterschiedlichen Anteilen von Muskovit, Albit bzw. Orthoklas aus der Gesteinskdrnung
nur Portlandit sowie Calciumcarbonate in Form von Calcit sowie geringe Anteile an Vaterit
nachweisbar waren. Als sulfathaltige Neubildungen wurden nur Ettringit und Gips festgestellt.
Als Ursache flr den in Bild 2 dargestellten geringfligigen Anstieg des Ettringitgehaltes wird in
erster Linie die weitere Hydratation der Aluminatphasen des Zementes (C;A, C4AF) und ihre
Reaktion mit Sulfat gesehen. Eine &ahnliche Tendenz ergibt sich fur die Gipsbildung.
Thaumasit konnte durch die Réntgenbeugung nicht nachgewiesen wurde, obwohl der
Calcitabbau wahrend der Sulfatlagerung mit einer geringen Thaumasitbildung in Verbindung
stehen konnte.
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Bild 2: Anderung des Ettringitpeaks bei 20 = 9,1° mit der Dauer der Sulfatlagerung bei 8 °C

Zur Quantifizierung des Phasenbestandes in den Spritzbetonen wurden von den Beugungs!’
diagrammen der 360-Tage-Proben Rietveld-Analysen erstellt. Der Zementstein bestand zu
ca. 80 M.-% aus amorphen Anteilen, die hauptsachlich den C-S-H-Phasen zugeordnet
werden kdnnen. Aber auch Phasenanteile unterhalb der Nachweisgrenze z.B. von Vaterit,
Aragonit oder Thaumasit werden darin erfasst. Die Gehalte an den Treibphasen Ettringit und
Gips waren unabhangig von der Menge und Art des Erstarrungsbeschleunigers mit Werten
zwischen 2 und 4 % gering. Sie lagen damit deutlich unter den Werten, die sich aus der
Umsetzung der Beschleuniger zu Ettringit berechnen lassen.

Die Intensitat der Ettringitpeaks fiir die Luftlagerung charakterisiert dabei den Ettringitgehalt
bei der Erstarrung bzw. Erhartung der Betone. Die im Vergleich zur Luftlagerung hoheren
Intensitaten der Ettringitpeaks bei den wasser- bzw. sulfatgelagerten Proben deuten darauf
hin, dass die Hydratation einschlie3lich der weiteren Ettringitbildung offenbar wahrend der
Nasslagerung fortgeschritten ist. Die erhdhte Ettringitmenge hat dabei allerdings nicht das
Betongefiige geschadigt. Eine Differenzierung hinsichtlich des Einflusses der einzelnen
Erstarrungsbeschleuniger ist jedoch aufgrund der subjektiven Faktoren bei Praparation der
Mortelproben nicht méglich.

In REM-Untersuchungen wurde eine weitgehend homogene Verteilung des Schwefels nach(]
gewiesen, was die schnelle und gleichmaRige Bildung von feinkristallinem Ettringit wahrend
der Erstarrung durch die spontane Reaktion des Beschleunigers mit Ca(OH), bestatigt. Die
deutlichen Schwefelanreicherungen in Poren der wasser- bzw. sulfatgelagerten Spritzbetone
sind offensichtlich auf eine nachtragliche, sekundare Ettringitbildung infolge fortschreitender
Hydratation zuriickzufihren, denn die Poren der an Luft gelagerten Proben sind leer. Bei
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letzteren wurde die Hydratation demnach aufgrund des verringerten Feuchteangebotes
deutlich verlangsamt. Der sekundare Ettringit, der in den Poren in Form dicht gepackter
Bindel aus Ettringitnadeln auftritt, ist in Bezug auf eine Gefugeschadigung ungefahrlich. Die
zahlreichen Risse in den Gefligeaufnahmen, die meist an und zwischen den Gesteins[
kérnern verlaufen, enthalten dagegen keine Ausscheidungen von Ettringit, so dass sie wahrlJ
scheinlich nicht durch Treibprozesse, sondern durch die mechanische Beanspruchung bei
der Probenpraparation entstanden sind. Die mit alkoholischer Phenolphthaleinlésung ermit(’
telte Karbonatisierungstiefe lag nach 360 Tagen Lagerung in Wasser bzw. in Sulfatlésung
unter 1 mm.

Insgesamt lassen sich im Ergebnis der Untersuchungen an den Spritzbetonen mit verschiell
denen alkalifreien Erstarrungsbeschleunigern selbst bei hohen Dosierungen bis 10 M.-%
bezogen auf den Zementgehalt weder makroskopische noch mikroskopische Schaden als
Folge einer Bildung von sekundarem Ettringit bzw. Thaumasit feststellen. Daher sind eine
Differenzierung der verschiedenen Erstarrungsbeschleunigertypen sowie eine evtl. erforderl]
liche Begrenzung der Zugabemengen im Hinblick auf einen Sulfatangriff nicht moglich. Auf
Grundlage der vorliegenden Ergebnisse ist in Spritzbeton bei dem Einsatz von alkalifreien
Erstarrungsbeschleunigern, die den untersuchten Produkten entsprechen, nicht von einem
Gefahrdungspotential und letztlich einem negativen Einfluss auf die Dauerhaftigkeit von
Spritzbetonen auszugehen.

Bochum, den 28. September 2007



