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1. Einleitung

Die Uber die letzten Dekaden stetig schneller voranschreitende Entwicklung in der
Baustofftechnologie ermoglicht den Bau immer komplexerer und filigranerer Bauwerke. Aus
okonomischen und 6kologischen Gesichtspunkten stiegen jedoch gleichzeitig die Anforderungen an
deren Dauerhaftigkeit. Die beim Bau verwendeten Materialien werden (iber die Nutzungsdauer eines
Bauwerks einer Vielzahl von chemischen und physikalischen Angriffen ausgesetzt. Der Wunsch nach
einer langen Nutzungsdauer bedingt in vielen dieser Falle die Ergreifung geeigneter praventiver
SchutzmalRnahmen.

Als SchutzmaBnahme gegen Umwelteinflisse auf zementgebundene Werkstoffe haben sich
Oberflachenschutzsysteme, wie sie in der Richtlinie fir Schutz und Instandsetzung von
Betonbauteilen (RilLi-SIB) des Deutschen Ausschuss flir Stahlbeton [DAfStB 2001] definiert sind
etabliert. Sie sind darauf ausgelegt schadlichen Einfllissen verursacht von Kohlendioxid, Wasser und
vom Wasser transportierten Schadstoffen wie z.B. Chloriden zu minimieren. Fir die Wahl eines
geeigneten Oberflachenschutzsystems ist neben der zu erwartenden Exposition des Bauwerks und
asthetischen Gesichtspunkten vor allem auch die Dauerhaftigkeit der SchutzmafRnahme selbst von
groRRer Bedeutung.

Aufgrund ihrer Eigenschaft, das Erscheinungsbild eines Bauwerks praktisch nicht zu verdandern, sind
Hydrophobierungen in vielen Fillen von groRem Interesse. Uber die Dauerhaftigkeit der in den
letzten Dekaden als Wirkstoff der Hydrophobierungsmittel hauptsachlich verwendeten
siliziumorganischen Verbindungen gibt es jedoch kontroverse Meinungen. So berichtet [Wendler
2013] uber Bauwerksuntersuchungen an hydrophobiertem Natursteinmauerwerk, welches nach 10
bis 15 Jahren einen deutlichen Rickgang der Wirksamkeit aufwies. [Christodoulou et al 2012]
untersuchten Betonbriicken in GroRbritannien und stellten 20 Jahre nach Applikation noch
zufriedenstellende hydrophobe Eigenschaften fest. Untersuchungen an Kaianlagen veroffentlicht von
[Schueremans et al 2007] wiesen nach 12 Jahren Exposition in der Wasserwechselzone ebenfalls
keine signifikanten Verdnderungen der hydrophoben Eigenschaften auf. Im Rahmen einer von
[Wittmann und Midller 1996] durchgefiihrten Recherche im Schweitzer Raum ergaben sich fir
impragnierte Betonoberflichen Zeitraume von weniger als 6 und Uber 20 Jahren bis von einem
Verlust der Wirksamkeit gesprochen werden konnte. Ahnliche Zeitrdume (3 — 25 Jahre) werden von
[Meier 2002] aufgefiihrt.

Als mogliche Ursachen fiir den eventuellen Verlust der Wirksamkeit werden (ibergreifend folgende
Mechanismen aufgefiihrt:

e  UV-Strahlung

e  Staubablagerung

e chemischer Abbau

e Risshildung

e mechanische Abnutzung der Oberflache

Abhdngig von der Exposition, der chemischen Struktur des verwendeten Hydrophobierungsmittels,
der Art und des Zustandes des impragnierten Substrates sowie des angewendeten
Untersuchungsverfahrens werden unterschiedlich starke Auswirkungen der oben aufgefiihrten
Mechanismen beschrieben.
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Uber einen weiteren entscheidenden Punkt beziiglich Wirksam- und Dauerhaftigkeit einer
HydrophobierungsmalRnahme sind sich viele der Autoren einig:

Hauptursache flir eine unzureichende hydrophobe Wirkung ist in den meisten Fallen eine
unsachgemafRe Anwendung und fehlerhafte Applikation des Hydrophobierungsmittels.

Aufgrund mangelhafter Qualitatskontrollen am Bauwerk wird dieser Sachverhalt zumeist erst nach
dem Auftreten von Schaden ersichtlich. [Meier und Wittmann 2005] beschreiben ausfihrlich
Vorgehensweisen zur Minimierung von Applikationsfehlern. Zur Qualitatssicherung werden hierbei
an Bohrkernen bestimmte Eindringtiefen und Wasseraufnahmetests an der Oberflache der
impragnierten Baukdrper herangezogen. Als Voraussetzung einer erfolgreichen
Hydrophobierungsmallnahme werden zudem eine flachendeckende Applikation mit einer
ausreichenden Wirkstoffmenge und das Erreichen einer moglichst groRen Eindringtiefe angesehen.

Von Seiten der Normung [DIN EN 1504] [DIN V 18026] und den im Deutschen Raum angewendeten
Richtlinien RiLi-SIB [DAfStb 2001] und ZTV-ING [bast 2007] missen fir die Zulassung von
Hydrophobierungsmitteln die in Tabelle 1-1 zusammengestellten Anforderungen erfiillt sein.

Tabelle 1-1: Anforderungen an Hydrophobierungsmittel in Deutschland

Anforderung RiLi-SIB (DAfStb), DIN EN 1504,
ZTV-ING (bast) DIN V 18026
i i w fnahme < 50 %
Reduktion der kapillaren 'assgrau na. me A Wasseraufnahme < 7.5 % im
Wasseraufnahme eines in alkalischer Vereleich mit unbehandelter Prob
[DIN EN 13580] Umgebung gelagerten ergieich mit unbehandetter Frobe

Probekoérpers gegeniiber der

Alkalienstabilitat nicht hydrophobierten

[DIN EN 13580]

Wasseraufnahme < 10 % im
Vergleich mit unbehandelter Probe

Referenz
Frost- und Frost- M lust 15 Zykl
ros un. ros :issever us. . yiien Masseverlust 20 Zyklen spater als
Tausalzwiderstand spater als bei nicht bei nicht imoraenierter Probe
[DIN EN 13581] imprignierter Probe prag

Anhand der zur Einhaltung des
Absorptionskoeffizienten bendtigte
hydrophobe Schichtdicke,

Klasse I: < 10 mm

Klasse Il: =210 mm

Anhand der zur Reduktion
der kapillaren
Wasseraufnahme bendtigten
hydrophoben Schichtdicke

Eindringtiefe

Trocknungsgeschwindigkeit Klasse |: >30 %
[DIN EN 13579] Klasse Il: >10 %

Die Definition der notwendigen hydrophoben Schichtdicke erfolgt (iber die Priifung der Reduktion
der Wasseraufnahme und Alkalienstabilitdt im Labor. Die zur Einhaltung der Kriterien an einem Beton
C (0,45) im Falle der Richtlinien bzw. C(0,70) [DIN EN 1766] im Falle von [DIN EN 1504] bendtigte
Schichtdicke ist spater bei der Anwendung am Bauwerk mafigebend. Das fir Mauerwerk
anzuwendende [WTA Merkblatt 3-17] macht die notwendige hydrophobe Schichtdicke hingegen von
der Saugfahigkeit des am Bauwerk vorliegenden Substrates abhdngig.

Flr die am Bauwerk notwendige Kontrolle der erreichten Eindringtiefe des Hydrophobierungsmittels
wird auf die Entnahme von Bohrkernen nach [DIN EN 12504-1] verwiesen oder alternativ
[DIN EN 1504] eine Sichtpriifung des flachenabhdngigen Verbrauchs nach [DIN EN ISO 2808]
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vorgeschlagen. Die Uberpriifung der Wirksamkeit soll {ber das Priifverfahren nach Karsten
[RILEM Commission 25-PEM 1980] erfolgen. Ausnahme macht hier die ZTV-ING [bast 2007] welche
ein Verfahren basierend auf der Verdnderung des messbaren Stromflusses durch eine
Kontrollfliissigkeit vorschreibt. Die Anforderungen an die Haufigkeit der Untersuchung gehen hierbei
von einmal nach Applikation [DIN EN 1504] bis hin zu lber die Zeit kleiner werdenden Intervallen
[bast 2007] weit auseinander.

Die hier beschriebenen Sachverhalte verdeutlichen, dass aufgrund der meist phdnomenologischen
Betrachtungsweise die Ursache und Abldufe der Schadensmechanismen nicht ausreichend
untersucht sind. Am Bauwerk laufen viele der oben genannten Mechanismen gleichzeitig ab, was
mitunter dazu fihren kann, dass die eigentliche Hauptursache des Verlustes der hydrophoben
Eigenschaften verborgen bleibt. Klarung kann hier nur die getrennte Betrachtung der einzelnen
Mechanismen und die Aufdeckung der zugrundeliegenden Abl&dufe sein.

Diese Arbeit befasst sich mit den beiden wesentlichen Fragen beziiglich der Dauerhaftigkeit einer
HydrophobierungsmalRnahme:

. Welche Mechanismen haben einen negativen Einfluss auf die Wirksamkeit einer
HydrophobierungsmalRnahme als Barriere gegeniber fllissigem Wasser?

. Gibt es Moglichkeiten zur Verbesserung der Qualitdtskontrolle im Rahmen der Durchflihrung
einer Hydrophobierungsmafnahme am Bauwerk?

Auswirkungen auf die Wirksamkeit hydrophober Schichten werden hierbei separat nach dem
jeweiligen Mechanismus betrachtet. Hierfir werden mehr als 350 Probekorper auf Basis zweier
Betone mit sieben Hydrophobierungsmitteln behandelt und hinsichtlich der Auswirkungen von

e  Temperatur,

e  UV-Strahlung,

e  Karbonatisierung,

e Alkalien,

e  Hydratation und

e geringer Applikationsmenge

untersucht.

Des Weiteren werden Methoden entwickelt, welche es ermdglichen direkt im Anschluss an die
Applikation die Eindringtiefe der Hydrophobierungsmittel und damit einhergehend die spater am
Bauwerk vorliegende Dicke der hydrophoben Schicht zerstérungsfrei zu bestimmen, anhand von
Feuchteprofilen Veranderungen der hydrophoben Schicht festzustellen und den Wassergehalt im
Beton tiefenabhdngig zu bestimmen. Mit diesen Methoden sollen Einfllisse auf die Dauerhaftigkeit
von HydrophobierungsmalRnahmen aufgedeckt und eine neue Stufe der Qualitdtssicherung bei der
Anwendung am Bauwerk erreicht werden.
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2. Grundlagen

2.1. Beton
2.1.1. Zement

Zusammensetzungen, Anforderungen und Eigenschaften der in Deutschland zur Anwendung
kommenden Normalzemente sind in [DIN EN 197] geregelt. Die DIN EN 197-1 unterscheidet in
diesem Zusammenhang fliinf Hauptzementarten:

Portlandzement CEM |

Portlandkompositzement CEM I
Hochofenzement CEM Il
Puzzolanzement CEM IV
Kompositzement CEMV

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Betone basieren auf Portlandzement und
Hochofenzement. Diese beiden Zementarten sollen im Folgenden nadher beschrieben werden.

Der Klinker des Portlandzements besteht nach Massenanteilen zu mindestens zwei Dritteln aus den
Calciumsilicaten Alit (3CaO - SiO, bzw. C5S) und Belit (2CaO - SiO, bzw. C,S). Den Rest bilden
Aluminium und Eisen enthaltende Klinkerphasen, das Tricalciumaluminat (3CaO - Al,03 bzw. C;A) und
das Tetracalciumaluminatferrit (4CaO - Al,O; - Fe,0; bzw. C4(A,F)) sowie geringe Anteile anderen
Verbindungen. Das Massenverhaltnis von Calciumoxid (CaO) zu Siliziumdioxid (SiO,) muss bei
Portlandzementen mindestens 2,0 betragen. Zur Unterbindung von Magnesiatreiben darf zudem der
Massenanteil an Magnesiumoxid (MgQO) 5,0 % nicht Uberschreiten.

Der fir die Herstellung von Hochofenzement benétigte Hittensand entsteht durch schnelles
Abkuhlen einer Schlackenschmelze, welche im Hochofen beim Schmelzen von Eisenerz anfallt. Der
Hiattensand soll nach Massenanteilen mindestens zwei Drittel glasig erstarrte Schlacke enthalten und
im fein gemahlenen Zustand (glasartig amorph) latent hydraulische Eigenschaften aufweisen. Seine
Zusammensetzung muss zudem mindestens aus zwei Dritteln CaO, MgO und SiO, bestehen. Den Rest
bilden Aluminiumoxid (Al,O3) und geringe Anteile anderer Verbindungen. Das Massenverhéltnis von
Ca0 und MgO bezogen auf das SiO, muss bei Hochofenzementen groBer als 1,0 sein.

Fir die Zusammensetzung der Normalzementarten gibt DIN EN 197-1 vor, dass neben den
Hauptbestandteilen in Massenanteilen noch bis zu 5% anorganische Nebenbestandteile, welche beim
Brennprozess des Klinkers gebildet werden kdnnen, enthalten sein dirfen. Ein weiterer Bestandteil
ist der Erstarrungsregler Calciumsulfat (CaSO,4 bzw. Cs) welcher hingegen auf die Nebenbestandteile
nicht angerechnet wird.

Bei Hochofenzementen wird ein Teil des Portlandzementklinkers durch Hittensand substituiert. Auf
Basis ihres Hiittensandgehaltes erfolgt nach DIN EN 197-1 fir Hochofenzemente eine weitere
Unterscheidung in drei Normalzementarten:

CEM III/A 36 — 65 % Huttensandanteil
CEM 111/B 66 — 80 % Hiuttensandanteil
CEM llI/C 81— 95 % Huttensandanteil
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Der jeweilige Rest besteht aus Portlandzement, welcher als Lieferant des CH zur Anregung der latent
hydraulischen Reaktion benétigt wird. Des Weiteren sind in Massenanteilen bis zu 5% anorganische
Nebenbestandteile sowie Cs enthalten. Im Rahmen dieser Arbeit wurde neben Portlandzement ein
Hochofenzement CEM III/A mit einem Hittensandanteil von 61 M.-% verwendet.

2.1.2. Reaktion von Zement mit Wasser

Vermischt man Zement mit Wasser wird der sogenannte Zementleim gebildet [Henning und Knofel
2012]. Bei der Reaktion von Zement mit Wasser lassen sich zwei chemischen Reaktionen
voneinander unterscheiden.

Unmittelbar nach dem Kontakt der Calciumsilicate und des freien Kalks (CaO) mit Wasser und
solange die Reaktionspartner zur Verfiigung stehen, wird durch Hydrolyse Ca** und OH-lonen
gebildet (Reaktion (1)), welche den pH-Wert des Wassers bei Sattigung auf pH = 12,5 ansteigen
lassen. Durch die Reaktion weiterer in geringen Mengen im Zement vorkommender Alkalien (Na,SO,,
K,SO,) wird Natriumhydroxid (NaOH) und Kaliumhydroxid (KOH) gebildet, wodurch der pH-Wert
weiter ansteigt (pH > 13,0).

CaO + H,0 - Ca?* +20H~ (1)

Die fur die Festigkeitsentwicklung wesentlichen Verbindungen, welche bei der Hydratation des
Zementklinkers gebildet werden, sind Calciumsilicathydrate (CSH). Diese entstehen aus den
Portlandzementklinkerphasen Alit und Belit sowie beim Hochofenzement zusatzlich aus latent
hydraulischen Calciumaluminosilicaten bzw. Calciumsilicaten unterschiedlichster stéchiometrischer
Zusammensetzung. Bei der Reaktion von Alit, Belit sowie bei den Calciumsilicaten des Hittensandes
mit Wasser wird als zweites Produkt Calciumhydroxid (CH) auch Portlandit genannt gebildet.

CsS + B—x+y)H - CSH, + (3—x)CH (2)

C2S + (2—x+y)H - C,SH, + (2 —x)CH (3)

Das Calcium zu Silizium Molverhaltnis (C/S-Verhéltnis) der CSH Phasen ist, wie den Reaktionen (2)
und (3) zu entnehmen, von der eingebundenen bzw. zur Verfligung stehenden Menge Wasser
abhangig. Variiert x zwischen 0,5 bis 1,5 und y gleichzeitig zwischen 0,5 bis 2,5 bilden sich
blattchenférmige Strukturen, die CSH(I)-Phasen aus. Bei einer Variation von x zwischen 1,5 bis 2,0
und y zwischen 1,0 bis 4,0 werden hingegen faserige Blindel aus aufgerollten CSH Folien mit
eingelagertem CH, die CSH(ll)-Phasen gebildet. CSH(l)-Phasen weisen ein C/S- Verhaltnis von 0,8 bis
1,5 auf. Aufgrund des eingelagerten CH liegt das C/S-Verhaltnis von CSH(II)-Phasen hingegen mit 1,0
bis 2,0 etwas hoher.

Bei der Reaktion des Hittensandes mit Wasser zu CSH-Phasen fallt gegeniber der Hydratation von
Alit und Belit wesentlich weniger CH an. Zudem ist eine Reaktion nur moglich, wenn durch die
Alkalitdt des Wassers die Bestandteile der glasartig amorphen Huttensandkdrner in Losung gehen
konnen. Die unter diesen Bedingungen gebildeten CSH-Phasen weisen meist ein C/S-Verhiltnis von
0,9 bis 1,6 auf. Steht aus anderen Quellen CH zur Verfiigung kdnnen auch kalkreichere Phasen mit
einem C/S-Verhiltnis zwischen 1,5 bis 1,8 gebildet werden.
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Um eine unerwiinscht schnelle Reaktion des C;A und des C4(A,F) zu unterbinden wird dem Zement Cs
als Erstarrungsregler hinzugegeben. Die unter diesen Bedingungen entstehenden Reaktionsprodukte
werden vom Sulfatangebot beeinflusst. CH fallt bei der Hydratation von C;A und C4(A,F) nicht an.

Steht eine ausreichende Menge an Cs zur Verfligung wird bei der Reaktion Ettringit, ein nadelférmig
prismatisches Trisulfat, gebildet (4).

C3A + 3 CSHZ + 26H - C3A(CS)3H32 (4)

Sinkt der Sulfatgehalt im Wasser auf weniger als 2,35 mg S0,*/Liter wandelt sich das Trisulfat zum
Monosulfat um. Grundsatzlich ist die vollstandige Umsetzung von C;A zu Ettringit anzustreben, um
bei einem spateren Anstieg des Sulfatgehaltes im Beton (z.B. verursacht durch Grund- oder
Abwasser) Treiberscheinungen durch die Umwandlung von Monosulfat zu Trisulfat (Ettringittreiben)
zu verhindern. Die bei der Hydratation von C,(A,F) gebildeten Produkte dhneln denen des C;A. Die
Reaktionen laufen aufgrund des vorhandenen Eisens jedoch langsamer ab.

Die beschriebenen Reaktionen der einzelnen Komponenten laufen bei der Hydratation von Zement
mit unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeiten parallel oder zeitlich versetzt ab. Zudem
beeinflussen sich die Reaktionen und deren Reaktionsprodukte gegenseitig. Sie bewirken zunéachst
ein Ansteifen und darauf folgend ein Erhdrten des Zementleims zum Zementstein. In Abbildung 2-1
ist die Tendenz der anteilmaRigen Entwicklung der einzelnen Phasen nach [Stark et al. 2003]
abgebildet. Aufgrund des Fokus dieser Arbeit sind insbesondere strukturelle Veranderungen, welche
im Zeitraum 5 — 56 Tage nach Reaktionsbeginn ablaufen, von Relevanz. Auf die Beschreibung der
Abl3ufe vor diesem Zeitraum wird an dieser Stelle verzichtet.

Ettringit
(etwa 500 nm)

CS-H
c
S (etwa 1 ym)
2
<2
£2
% = C-S-H Portlandit
‘é T (etwa 600 nm)
m ‘E Ettringit
-: g (etwa 2,5 ym)
= a
c 9 il
g 2
s
[
T
3
[

sekundarer Tetracalciumsulfo-

vt Synganit Gips aluminathydrat
Pl . il
0 2 5 10 30 1 2 6 12 1 2 7 14 28
Minuten Stunden Tage

Abbildung 2-1: Erweitertes Schema zur Hydratation von Portlandzement [Stark et al 2003]

Wie in Abbildung 2-1 zu erkennen, werden 5 Tage nach Reaktionsbeginn hauptsachlich weitere CSH-
Phasen und mit ihnen einhergehend CH gebildet. Die bis zu diesem Zeitpunkt noch stumpfnadeligen
CSH-Phasen wachsen bei geeigneten Umgebungsbedingungen zu spitznadeligen



Grundlagen Seite 7

Hydratationsprodukten mit einer Lange von bis zu 1,5 um heran. Das gleichzeitig anfallende
Portlandit geht entweder in Losung oder wird in die sich verdichtende Zementsteinmatrix
eingebunden. Des Weiteren kénnen Ettringitkristalle auf eine Lange von bis zu 2,5 um anwachsen.
Aufgrund der raumlichen Begrenzung innerhalb des erstarrenden Betons ist ein ungestortes
Kristallwachstum nur selten moglich. Vielmehr werden die Zwischenrdume der sich ausbildenden
Zementsteinmatrix durch die Reaktionsprodukte verdichtet.

Der in Abbildung 2-1 dargestellte Hydratationsverlauf wird verlangsamt wenn das fiir die Reaktionen
notwendige Wasser nicht mehr in ausreichender Menge zur Verfligung steht [Adam 2006].

2.1.3. Porositat

Im Zementstein des Betons liegt eine Vielzahl unterschiedlichster Poren vor. Ihre GréRenordnungen
variieren vom Nanometer- bis in den Millimeterbereich. In einem Beton ohne kinstlich generierte
Luftporen kénnen Poren auf Basis ihrer Durchmesser und der Ursache ihrer Entstehung in drei
unterschiedliche Arten einteilt werden:

Verdichtungs- bzw. Luftporen entstehen durch beim Mischprozess eingetragene Luft, welche bei der
Verdichtung des Betons nicht entweichen konnte. Aufgrund ihres Durchmessers von 1 pm bis hin zu
10 mm und der meist kugeligen Form sind sie bei ausreichender GréRe mit bloBem Auge gut zu
erkennen. Mit ansteigendem Durchmesser wird ihr Volumen durch Hydratation nur unwesentlich
beeinflusst.

Kapillarporen sind fiir den Transport von Medien durch den Beton verantwortlich. Die Menge der im
Beton vorhandenen Kapillarporen ist bei gleicher Zementart und gleichem Hydratationsgrad
hauptsdchlich vom Wasserzementwert (w/z-Wert) abhidngig. Sie werden durch Uberschissiges
Wasser, welches weder chemisch eingebunden noch physikalisch gebunden werden konnte gebildet.
Kapillarporen sind unregelmafig geformt und verteilen sich als weit verzweigtes Netzwerk lber den
Zementstein. Der Durchmesser der Kapillaren liegt zwischen 10 nm bis 100 pum. Das anfdngliche
Erscheinungsbild des Kapillarporensystems wird durch die Hydratation des Zements noch stark
beeinflusst. CSH-Phasen und Ettringitkristalle konnen in die Freirdume hineinwachsen. Portlandit fallt
aus dem (bersattigten Wasser in den Kapillaren aus und bildet auf den Porenwandungen
plattenartige Kristalle. Unterhalb eines w/z-Werts von ca. 0,4 liegt fur die vollstandige Reaktion nicht
genligend Wasser vor und der bei Beginn noch vorhandene Kapillarporenraum wird von
Hydratationsprodukten Uberwachsen. Bei w/z-Werten groRer 0,4 bleibt hingegen Uberschissiges
Wasser im Zementstein zuriick und bildet das Kapillarporensystem.

Gelporen sind die kleinsten Poren im Beton. Sie stellen den Bereich zwischen den nadelférmigen
CSH-Phasen dar und haben einen Durchmesser von meist weniger als 50 nm. Aufgrund ihrer Grof3e
wird in ihnen Wasser physikalisch (durch Absorption auf den Kristalloberflachen) gebunden. Dieses
Gelporenwasser kann jedoch durch Temperatureinwirkung (105 — 125 °C) verdampft werden.
Gelporen werden durch die Hydratationsprodukte gebildet. Die bei der Hydratation vorherrschenden
Bedingungen beeinflussen somit ihre Porenradienverteilung. Der Ubergang vom Gelporen- zum
Kapillarporenraum ist flieRend. Die Hydratationsprodukte wachsen zuniachst in den
Kapillarporenraum hinein und wandeln diesen durch Kristallwachstum zu einem Ubergangsbereich
und bei weiterer Verdichtung zum Gelporenraum um.
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Abbildung 2-2: Untersuchungen zur Entwicklung des Porenraums eines Portlandzementes mittels
Quecksilberintrusion nach 1, 3 und 28 Tagen sowie nach 1,5 Jahren nach Anmischung [Taylor 1997]

In Abbildung 2-2 ist die Abnahme des Porenraumvolumens und die Verschiebung der PorengréfRen
hin zu kleineren Porenradien nach [Taylor 1997] in Abhangigkeit von der Zeit gegenlibergestellt. Mit
zunehmendem Wachstum der CSH Phasen (ab ca. 24 Stunden nach Wasserzugabe) nimmt das
Kapillarporenvolumen und somit das gesamte Porenvolumen ab. Gleichzeitig steigt der Anteil an
Gelporen im Porenvolumen an. Nach [Powers 1958] strebt der Gelporenanteil des Zementsteins
eines Portlandzementes mit zunehmender Hydratationsdauer gegen 26 Vol.-%.

nicht hydratisierter Zement

Gelporen

Ubergangsbereich

Calciumhydroxid

/ CSH Phasen
S 0

Kapillarpore

Ubergangsbereich

Gelporen

nicht hydratisierter Zement

Abbildung 2-3: Portlandzementsteinmatrix
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In Abbildung 2-3 und Abbildung 2-4 sind Zementsteingeflige von Portland und Hochofenzement nach
[Bier 1988] dargestellt. Im Vergleich beider Abbildungen ist gut zu erkennen, dass die
Portlandzementsteinmatrix (Abbildung 2-3) eine groRere Menge an CH aufweist. Es liegt im
Porenraum in kristalliner Form vor. Zusatzlich wurde durch das Wachstum der CSH-Phasen weiteres
CH in die Zementsteinmatrix eingebaut. Aus dem im Porenraum vorliegenden CH resultiert beim
Portlandzement im Ubergangsbereich von Kapillar- zu Gelporen eine gegeniiber dem
Hochofenzement grébere Struktur mit grofSeren Porenradien.

nicht hydratisierter Zement

Gelporen

Ubergangsbereich

Kapillarpore

Ubergangsbereich

Gelporen

Hochofenschlacke

Abbildung 2-4: Hochofenzementsteinmatrix

2.1.4. Chemische Struktur der Porenoberfldchen

Die bei der Betrachtung des Zementsteins an dessen Oberflachen festzustellenden Strukturen sind
hauptsachlich Si-OH-Gruppen, Si-O-Si-Gruppen und Al-O-Al-Gruppen. Die chemischen Eigenschaften
der Oberflachen werden hierbei hauptsachlich von den Si-OH-Gruppen der CSH-Phasen beeinflusst
[Viallis-Terrisse et al. 2001]. Diese verlieren im Beton, aufgrund der hohen Alkalitdt der Porenlosung,
fast gdnzlich ihre Wasserstoffatome (Deprotonierung). In Folge dessen sind die Oberflachen des
Zementsteins negativ geladen (Si-O) und weisen somit eine hohe Polaritit auf. Diese Eigenschaft
ermoglicht die Anlagerung von Ca,™-lonen aus der Porenlésung, die physikalische Bindung von
Wasser und die Reaktion mit Hydrophobierungsmitteln.
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2.1.5. Transportmechanismen im Beton
2.1.5.1. Wasser

Der Transport von Wasser durch den porésen Zementstein des Betons wird durch parallel ablaufende
Adsorption und Desorption an den Porenwandungen beeinflusst. Neben dem Porenvolumen und der
Porenradienverteilung sind vor allem der Sattigungsgrad des Betons sowie die Art und Menge des
Wasserangebots flir den Transport von entscheidender Bedeutung. Generell kann im Beton zwischen
chemisch gebundenem, physikalisch gebundenem sowie freiem Wasser unterschieden werden.

Chemisch gebundenes Wasser ist Bestandteil der Hydratationsprodukte und soll hier unter der
Annahme, dass die Hydratation des Zementes weitestgehend abgeschlossen ist und somit kein
weiteres Wasser chemisch gebunden werden kann, nicht weiter betrachtet werden.

An der Oberflaiche der Porenwandungen werden Wassermolekile adsorptiv Ulber
Wasserstoffbriickenbindungen und van der Waals-Krafte physikalisch gebunden. Der Einfluss der van
der Waals-Krafte wird jedoch von Molekiilschicht zu Molekilschicht mit zunehmendem Abstand zur
Porenwandung geringer [Brunauer et al 1938]. Bis zu einem Porendurchmesser von ca. 100 nm kann
davon ausgegangen werden, dass samtliches Porenwasser im Einfluss der Porenwandungen steht.
Freies Wasser, ohne Porenwandungseinfluss, ist bei ausreichendem Fillgrad somit erst in Poren mit
Durchmessern grofRer 100 nm anzutreffen.

Wasser kann als Wasserdampf oder flissig durch den Porenraum transportiert werden. Der
Transport von Wasserdampf ist ein diffusionsgesteuerter Prozess und unterliegt den Fick’schen
Gesetzen. Antreibende Kraft der Wasserdampfdiffusion ist ein Wasserdampfpartialdruck- oder
Konzentrationsgefdlle. Das 1. Fick’sche Gesetz beschreibt die Massenstromdichte fiir stationdre
Verhaltnisse mit zeitlich konstanten Rahmenbedingungen (5), das 2. Fick’sche Gesetz berticksichtigt
zusatzlich instationdre Verhaltnisse (6).

dc
_ _pdc 5

] ™ (5)
dc d?c
——p_— (6)
dt dx?
Mit: J: Teilchenstromdichte [mol/m?s]

D: Diffusionskoeffizient [m?/ s]

dc/dx: Konzentrationsgradient [mol/m*]

Die Wassermolekile in der Luft kollidieren auf ihrem Weg durch das Porensystem mit den
Porenwandungen und kénnen dort adsorbiert werden. Gleichzeitig desorbiert Wasser von der
Porenwandung in die Luft des Porenraums. Von einem Sattigungs- bzw. Trocknungsprozess wird
gesprochen, wenn die adsorbierten und desorbierten Wassermengen nicht im Gleichgewicht stehen.
Bis zu einer relativen Luftfeuchte von 45 — 50 % wird Wasserdampf aus der Luft hauptséachlich
physikalisch in Schichten aus wenigen Molekiillagen an den Oberflachen der Poren gebunden
[Brunauer et al 1938]. Kleinere Poren (Gelporen) sind zu diesem Zeitpunkt meist schon mit Wasser
gefillt. Bei hoheren Luftfeuchten kommt es zur Adsorption weiterer Molekilschichten. Abhadngig von
den hygroskopischen Eigenschaften des Betons kondensiert ab einer relativen Luftfeuchte von 90 —
99 % freies Wasser, welches nicht mehr im Einfluss der Porenwandung steht, jedoch weiterhin
Oberflachenwechselwirkungen unterliegt. Eine Sattigung des Betons ist lediglich bei einer
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Luftfeuchte von 100 % oder Lagerung im fliissigen Wasser moglich. Bei relativen Luftfeuchten unter
100 % desorbiert aus einem gesattigten Beton bereits mehr freies Wasser als adsorptiv gebunden
werden kann [Kiessl 1983].

Im Gegensatz zum Wasserdampftransport, welcher aufgrund der GréBe des einzelnen
Wassermolekiils in der Luft Gber nahezu den gesamten Porenraum ablduft, wird der Transport des
flissigen Wassers lediglich vom Kapillarporenraum bestimmt. Die fiir den Kapillartransport
verantwortliche Kraft beruht hierbei auf der Benetzbarkeit der Porenwandungen. Beeinflusst wird
die Benetzbarkeit von der Oberflachenspannung des Wassers und der freien Oberflachenenergie der
Kapillarporenwandungen. Ist die Oberflaichenenergie der Kapillarporenwandungen gréRBer oder
gleich der Oberflachenspannung des Kapillarporenwassers spreitet das Wasser auf der Oberflache
und es kommt zum kapillaren Saugen [Zisman 1963]. Ist die Oberflaichenenergie kleiner als die
Oberflachenspannung des Kapillarporenwassers kann die Oberflache nicht vom Kapillarporenwasser
benetzt werden. Sie wirkt in diesem Fall hydrophob und kapillares Saugen wird unterbunden. Die
Benetzung kann bei hydrophoben Verhiltnissen durch das Aufbringen einer dufReren Kraft, zum
Beispiel durch den Druck einer ausreichend hohen Wassersaule, erzwungen werden.

Neben der Oberflachenspannung der Flissigphase und der Oberflichenenergie der Festphase hat
auch der Zustand der Gasphase einen Einfluss auf das kapillare Saugen. Die Interaktion aller drei
Phasen kann durch den nach der Gleichung von Young zu berechnenden Kontaktwinkel © (7)
beschrieben werden.

Ofest—gasformig — Ofest—fliissig

cos(B) = p— — (7)
fliilssig—gasformig

Die Grenzflaichenspannungen Fest-Gasphase sowie Fliissig-Gasphase sind aus baupraktischer Sicht
nicht zu beeinflussen. Die Grenzflaichenspannung Fest-Flissig kann durch die Applikation geeigneter
chemischer Verbindungen jedoch verdandert werden.

Unter der Annahme eines Zylinderrohrs mit konstantem Durchmesser kann sowohl die maximale
Steighdhe h.,, (8) als auch die Steighdhe des Wassers abhangig von der Zeit (9) berechnet werden.

2 % Ofest—fliissig * COS 0

hmax = prgsr (8)

Ofest—flissig " T . \/E (9)
27

Mit: Ofest-fliissig’ Oberflachenspannung [Pa]

Kontaktwinkel [°]

Dichte der Flissigkeit [kg/m?3]

Erdbeschleunigung [m/s?]

Radius des Zylinderrohres [m]

Viskositat der Flussigkeit [kg/(m s)]

Zeit [s]

TS T®@®OD O

Um diese auf Basis vereinfachter Annahmen hergeleiteten Gleichungen auf die Verhaltnisse im Beton
anwenden zu kdnnen muss nach [Meng 1993] ein effektiver Porenradius berechnet werden. Darauf
aufbauend prasentierten [Sasse und Riecken 1996] ein Simulationsprogramm zur Berechnung des
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kapillaren Saugens. Neben Porenradien und Viskositdit wurden hier ebenfalls der im Beton
vorliegende Wassergehalt und Wechselwirkungen zwischen den Kapillaren berticksichtigt.

Fir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen zum Wassertransport an
hydrophobiertem Beton ist die Frage des effektiven Porenradius von untergeordneter Bedeutung.
Vielmehr muss geklart werden, ob es zu einem Transport (iber die fliissige Phase (kapillares Saugen)
oder Uber die Gasphase (Wasserdampfdiffusion) kommt. Hierfir ist die Bestimmung des
Massenstroms am aussagekraftigsten, da bei gleicher Porositit des Betons die uber
Wasserdampfdiffusion transportierte Wassermenge gegenliber der Uber kapillares Saugen
transportierten wesentlich kleiner ausfallt.

2.1.5.2. CO,;

Vergleichbar mit dem Transport des Wasserdampfs durch die Luft im Porenraum unterliegt das CO,
der Luft ebenfalls den Fick’schen Gesetzen. Auf dem Weg durchs Kapillarporensystem kollidiert das
CO, mit festen und flissigen Oberflachen. Im Fall der Kollision mit fllissigem Wasser kann es zu einer
Reaktion der beiden Molekiile kommen. Auf die daraufhin ablaufenden Reaktionen soll im folgenden
Kapitel weiter eingegangen werden.

2.1.6. Karbonatisierung

Das fiir die Karbonatisierung notwendige CO, gelangt wie unter 2.1.5.2 beschrieben in der Gasphase
Uber das Kapillarporensystem in den Beton. Fiir die eigentliche Karbonatisierung muss es zunachst im
Porenwasser in Losung gehen. Es reagiert dort mit Wasser zur Kohlensaure(H,COs) (Reaktion (10)).

CO, + H,0 - H,CO; (10)

Die weiteren chemischen Reaktionen sind vom jeweiligen Reaktionspartner der Kohlensaure
abhangig. Die schnellsten Reaktionsgeschwindigkeiten liegen hierbei bei der Reaktion mit den
ebenfalls in der Porenlésung vorhandenen Alkalien Ca(OH),, NaOH, KOH und Mg(OH), vor
(Reaktionen (11), (12), (13) und (14)).

H,CO; + Ca(OH), — CaCO; + 2 H,0 (11)
H,CO; + 2NaOH — Na,CO; + 2 H,0 (12)
H,CO; +2KOH - K,CO3+ 2H,0 (13)
H,CO; + Mg(OH), » MgCO; + 2 H,0 (14)

Die Umwandlung des CH zum Calciumkarbonat ist aufgrund der in der Porenlosung und im
Zementstein vorhandenen Menge an CH am haufigsten. Durch die Reaktion sinkt der CH-Gehalt in
der Porenlosung und weiteres, im Zementstein kristallin vorliegendes CH geht in Losung. Das im
Porenraum auskristallisierte Calciumkarbonat weist gegenliber dem CH ein 11 % groReres Volumen
auf, woraus eine Verdichtung des Porenraums resultiert.

Die librigen gebildeten Karbonate kristallisieren als Kristallsoda (Na,CO; - 10 H,0, Natriumkarbonat),
Kaliumkarbonat Dihydrat oder basisches Magnesiumcarbonat (4 MgCO; - Mg(OH), - 4-5 H,0)
ebenfalls im Porenraum aus.
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Die CSH-Phasen konnen ebenfalls mit der Kohlensdure reagieren. Da sie in der Zementsteinmatrix als
Feststoff vorliegen erfolgt die Reaktion auf deren Oberfliche (topochemische Reaktion). Hierbei
kommt es, wie beim CH, zu einer Bildung von Calciumkarbonat. Als zweites Reaktionsprodukt
entsteht ein amorphes und pordses Kieselsduregel (Reaktion (15)) dessen Porenradienverteilung
jeweils ein Maximum bei 5 nm bzw. zwischen 200 bis 400 nm [Eitel 1954] aufweist.

CSH + H,2C05; — CaCOs + SiO, - n H,0 (15)

Zunachst wird bei der Reaktion von Kohlensdure mit den CSH-Phasen das in die Kristallstruktur
eingebundene Calciumoxid herausgel6st und zu Calciumkarbonat umgewandelt. Die zuriickbleibende
SiO,-Struktur hat nun die Moglichkeit sich neu zu organisieren. Aus ihrem vormals schichtartigen
Aufbau wird ein dreidimensionales Gerdst, ein portses Gel [Bier 1988].

nicht hydratisierter Zement

nicht hydratisierter Zement

Abbildung 2-5: Portlandzementsteinmatrix nach Karbonatisierung

Fir die Auswirkung der Karbonatisierung auf den Zementstein ist dessen chemische
Zusammensetzung von entscheidender Bedeutung. Hydratisierter Portlandzement weist gegeniber
Hochofenzementstein einen groReren Anteil an CH auf. Das bei der Karbonatisierung anfallende
Calciumkarbonat fallt im Porenraum aus und blockiert den Zugang zum Gelporenbereich (Abbildung
2-5). CSH-Phasen im Kapillarporen- und im Ubergangsbereich kénnen ebenfalls karbonatisiert
werden. Die CSH-Phasen des Gelporenbereichs werden jedoch aufgrund des vom Calciumkarbonat
blockierten Ubergangsbereichs nicht angegriffen. Das Porenvolumen des karbonatisierten gegeniiber
dem nicht karbonatisierten Portlandzementstein wird aufgrund der Volumenzunahme bei der
Umwandlung von CH und CSH-Phasen reduziert. Bier stellte fest, dass beim Vergleich der
Porenradienverteilungen die groRte Reduktion des Porenvolumens im Ubergangsbereich von
Kapillar- zum Gelporenbereich (2 — 20 nm) stattfindet [Bier 1988].

Bei Zementstein aus Hochofenzement mit einem Huittensandanteil > 50 M.-% wird durch die
Karbonatisierung des vorhandenen CH nicht ausreichend Calciumkarbonat gebildet, um den
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Ubergangsgereich zu den Gelporen effektiv zu verschlieRen. In Folge dessen kommt es zu einer
vermehrten Karbonatisierung der CSH-Phasen sowohl im Kapillarporenraum, im Ubergangsbereich
bis hin zum oberen Gelporenbereich. Das bei dieser Reaktion gebildete Kieselsauregel wachst im
Zementstein zu porésen Bereichen zusammen (Abbildung 2-6). Vergleichbar zum Portlandzement
wird das Porenvolumen bei der Karbonatisierung des Hochofenzementsteins reduziert, da das
Calciumkarbonat und das Kieselsauregel nach der Reaktion gegeniiber CH und CSH-Phasen ein
groReres Volumen aufweisen. Beim Vergleich der Porenradienverteilungen ist eine Verschiebung
vom Gelporenbereich (<50 nm) hin zu den charakteristischen Porenradien des Kieselsduregels (200 —
400 nm) festzustellen. Je nach Sensitivitdt des Messverfahrens zur Bestimmung des Porenvolumens
kann dieser Effekt falschlicherweise auf einen Anstieg des Porenvolumens hinweisen.

nicht hydratisierter Zement

Calciumkarbonat

Kieselsauregel

&

Hochofenschlacke

Abbildung 2-6: Hochofenzementsteinmatrix nach Karbonatisierung

Sind die Alkalien in Porenwasser gezehrt und es kdnnen keine Weiteren aus der Zementsteinmatrix
gelost werden sinkt der pH-Wert des Porenwassers unter pH = 9. Die Veranderung des pH-Wertes im
Zementstein hat auf die Dauerhaftigkeit von siliziumorganischen Verbindungen keinen Einfluss
[Gerdes 2002] wund ist im Rahmen dieser Arbeit lediglich als Indikator fir den
Karbonatisierungsfortschritt und die daraus resultierenden Strukturverdanderungen von Bedeutung.

Qco,(®¥) = a - Fp -x (16)
Mit:

e a: fiir die Karbonatisierung je Tiefenabschnitt erforderliche Menge CO,

e Fp: betrachtete Flache senkrecht zur Diffusionsrichtung

e X: Dicke des betrachteten Volumens

Der allgemeine Ansatz zur Berechnung der zeitabhdngigen Karbonatisierungstiefe beruht auf dem
1. Fick’schen Gesetz unter der Annahme, dass samtliches Kohlendioxid bis in die Tiefe der
Karbonatisierungsfront eindringt und dort zunachst alle karbonatisierbaren Verbindungen umgesetzt
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werden bevor ein tieferes Eindringen moglich ist. Allgemein lasst sich die bendtigte Menge CO, fir
ein betrachtetes Volumen nach Gleichung (16) berechnen.

Unter der Einhaltung der nach dem 1. Fick’schen Gesetz geforderten stationdren Verhaltnisse folgt
aus Gleichung (16) Gleichung (17). Die bendtigte Menge CO, ist somit lediglich von der Dicke des
Volumens abhéangig.

dQCOZ = a- FD - dx (17)

Aus dem 1. Fick’schen Gesetz folgt Gleichung (18) fir die Diffusion von CO, durch Beton unter
Berucksichtigung des Konzentrationsunterschiedes (c; — ¢,), der betrachten Tiefe x und der Zeit t.
Vergleichbar mit Gleichung (16) hat bei der Einhaltung der Rahmenbedingungen des 1. Fick’schen
Gesetzes lediglich die Zeit t einen Einfluss auf das transportierte Volumen.

(c1— ) )

dQco, = Dp *Fp - —— dt (18)
Mit:

° (c4—c,): CO,-Konzentrationsunterschied

° Fo: betrachtete Flache senkrecht zur Diffusionsrichtung

° Dg: CO,-Diffusionskoeffizient des Beton

. X: Dicke des betrachteten Volumens

. t: Zeit

Durch Gleichsetzen der fiir die Karbonatisierung benétigten CO,-Menge (17) mit der transportierten
CO,-Menge (18) resultiert Gleichung (19).

_ DB'(C1—C2)_dt

x - dx (19)
a

Nach Integration folgt aus Gleichung (19):

x> Dg-(c;— ¢

X" _ DUs (c1 2) t (20)

2 a

Lost man diese Gleichung (20) nach x auf und setzt die CO, Konzentration an der
Karbonatisierungsgrenze c, = 0 folgt daraus das Wurzel-Zeit—Gesetz (21):

X = /L?Cl-t oder auch vereinfacht: x = k- /t (21)

Langzeituntersuchungen an frei bewitterten Proben und Erfahrungen aus der Praxis haben jedoch
gezeigt, dass dieser Ansatz mit zunehmender Zeit immer weiter von empirisch ermittelten
Karbonatisierungstiefen abweicht. Das Wurzel-Zeit—-Gesetz Uberschatzt in der Regel die real
auftretenden Karbonatisierungsfortschritte. Als Ursache fiir diese Abweichung werden von [Bunte
1994] z.B. Zeitraume genannt, in denen der natirlich bewitterte Beton wassergesattigt ist und das
Eindringen von CO, somit verhindert wird.

Mit zunehmender Karbonatisierungstiefe gewinnt ein zweiter Diffusionsmechanismus an Bedeutung.
Aufgrund des CH-Konzentrationsunterschieds kommt es zu einem Transport von CH aus tiefer
liegendem Beton [Schiel 1976]. An der CH-Quelle kann die CH-Konzentration konstant mit der
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Konzentration in der gesattigten Porenlésung (120 mg Ca(OH), / dm3®) angenommen werden.
Wogegen im vollstdandig karbonatisierten Bereich hinter der Karbonatisierungsfront kein CH mehr in
der Porenlésung vorhanden ist. Im Gegensatz zur CO,—Quelle, der Uber der Betonoberflache
stehenden Luft, verdndert sich der Abstand der Karbonatisierungsfront zur CH—Quelle bei
fortschreitender Karbonatisierung nicht (r = const.). Unter der Annahme eines lber die Zeit und Tiefe
konstanten Diffusionswiderstandes und gleichbleibendem Sattigungsgrad des Porensystems ist die
transportierte Menge CH lediglich von der Zeit t abhangig (22).

C
dQcy = Dgcn * Fp ';'dt - Qcu() =m -Fp -t (22)

Die CO, Menge, welche zur Karbonatisierung des durch Diffusion transportierten CH benétigt wird,
kann durch den Umrechnungsfaktor b berechnet werden (23):

Qco,(®) = Qcu(®) *b (23)
Mit:

o Qco: fir die Karbonatisierung des transportierten CH benétigte CO,

o Qe transportierte CH-Menge

o b: Umrechnungsfaktor

Aus Addition von Gleichung (16) mit Gleichung (23) folgt Gleichung (24).
QCOZ(X,t):a'FD'X+b'm'FD't (24)

Eine direkte Losung der Gleichung (24) durch Integration wie beim Wurzel-Zeit-Gesetz ist an dieser
Stelle nicht moglich.

Der fib Model Code for Concrete Structures 2010 [fib 2013] begegnet der Abweichung des Wurzel
Zeit Gesetzes durch die Einflihrung der Wetterfunktion W(t) (25). Fir W(t) (26) ist neben einem
Referenzbetrachtungszeitraum t, und der veranschlagten Betrachtungszeitraums t vor allem der
Exponent w (27) ein entscheidender Parameter.

Xc(t) = W(t) k-t (25)
Mit:
to w

we = () (26)
w = (pSR : TOW)bW (27)

o Betrachtungszeitraum

ot Referenzbetrachtungszeitraum

* p: Wahrscheinlichkeit von Regenereignissen

e ToW: Dauerdes gesattigten Zustandes
o by Regressionsparameter

Durch die Einbeziehung von wassergesattigten Zeitraumen in denen eine weitere Karbonatisierung
nicht moglich ist kann nun der Karbonatisierungsfortschritt besser abgebildet werden.
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2.1.7. Gefiige an der Schalungsoberflache

Bei einer guten Durchmischung des Frischbetons kann im Festbeton in Bereichen ohne Randeinfluss
von einer nahezu ,homogenen” Verteilung der einzelnen Bestandteile ausgegangen werden. In
Bereichen mit Randeinfluss ist diese homogene Verteilung aufgrund der Form und GréRe der
Zuschldge nicht mehr moglich. [Kern 1998] ermittelte tiefengestaffelt den Zementgehalt und die
Feuchteverteilung eines oberflichennahen Betons (Zusammensetzung: CEM | 32,5 R, z = 320 kg/m3,
w/z = 0,6, Sieblinie AB16) und stellte auf diesem Weg fest, dass aufgrund der Begrenzung durch die
Schalhaut der Zementsteinanteil, ins Besondere innerhalb des ersten Millimeters grofier ist, als im
Kernbeton. Mit zunehmender Entfernung zur Schalhaut nimmt dieser Effekt ab. Abbildung 2-7 (links)
zeigt ein Uber den gleichen Bereich bestimmtes Feuchteprofil, welches ebenfalls an der
schalungsglatten Oberfliche den groten absoluten Wassergehalt aufweist. Durch den Vergleich von
Zementstein- und Wasserverteilung konnte Kern beweisen, dass der Anstieg des absoluten
Wassergehalts an der schalungsglatten Oberfliche mit dem Zementsteinanteil korreliert. Der
Wassergehalt bezogen auf den Zementstein sogar Uber die betrachtete Tiefe konstant blieb
(Abbildung 2-7, rechts).

5 Oberfliche =——> Kernbeton o5 Oberfliche =———3» Kernbeton
~ | i ) i o 11
< 4 ¥ 20 T
¥ 5 E .
S S
= = |
@ 0
- L
= 1 1+ ; ; = :
‘ ; : [ | : :
0 +—  — I i _4 0 4 I I— —
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
Tiefe [mm)] Tiefe [mm]

Abbildung 2-7: Tiefenabhiangige Wassergehalte; links: bezogen auf die trockene Einwaage (Annahme:
homogene Verteilung Uber die Tiefe); rechts: bezogen auf den tiefenabhdngig ermittelten
Zementgehalt [Kern 1998]

2.1.8. Strukturverdnderungen bei Temperaturbeanspruchung

Die unter 2.1.1 beschriebenen Phasen des Zementsteins verlieren bei ausreichend hoher Temperatur
das bei der Hydratation gebundene Wasser. Nach [Schneider 1973] verdampft bei einer von
Raumtemperatur beginnenden Temperatursteigerung zundchst freies Wasser aus dem
Kapillarporenraum, ab ca. 100 °C zusatzlich physikalisch an den Wandungen der Poren gebundenes
Wasser. Kristallwasser wird ebenfalls bereits ab ca. 80 °C wieder aus dem Ettringit der
Zementsteinmatrix frei. Nach einer Beaufschlagung mit 120 °C {iber einen ausreichenden Zeitraum ist
im Beton kein physikalisch an den Porenoberflaichen gebundenes Wasser mehr vorhanden. Weniger
temperaturstabile CSH Phasen beginnen zudem ab ca. 120 °C zu dehydratisieren. Temperaturen tber
450 °C, welche zur Riickreaktion des CH zum CaO und Wasser (Portlanditzerfall) fiihren, wurden im
Rahmen dieser Arbeit nicht betrachtet und sollen hier vernachlassigt werden.
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Abbildung 2-8: Porenradienverteilung von thermisch beanspruchten Portlandzement-Mértelproben
(PZ 35 F - Sand 0/4 mm - Wasser, 1:3:0,5) [Schneider et al. 1983]
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Abbildung 2-9: Porenradienverteilung von thermisch beanspruchten Hochofenzement-Mortelproben
(HOZ 35 L - Sand 0/4 mm - Wasser, 1:3:0,5) [Schneider et al. 1983]

Mit ansteigender Temperatur treten Gefligeveranderungen im Beton auf [Schneider et al. 1983]. Die
in Abbildung 2-8 fiir PZ und Abbildung 2-9 fiir HOZ dargestellten Verdanderungen der Porenstrukturen
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basieren in diesem Zusammenhang lediglich zu einem geringen Teil auf dem Verlust des gebundenen
Wassers der Zementsteinmatrix. Der Zuwachs an Porenvolumen wird vielmehr durch
Mikrorissbildung in der Kontaktzone zwischen Zementstein und Zuschlag hervorgerufen (helle
Bereiche in den Porenradienverteilungen). Ursache der Mikrorissbildung sind die unterschiedlichen
Warmeausdehnungskoeffizienten von Zementstein und Gesteinskérnung. Durch die Abgabe von
Wasser schwindet der Zementstein wahrend sich die Gesteinskérnung aufgrund der
Temperatursteigerung ausdehnt. Die Porenradienverteilung des Zementsteins (dunkle Bereiche in
den Porenradienverteilungen bleibt bis 450 °C nahezu unbeeinflusst.

2.2. Hydrophobierungen
2.2.1. Einleitung

Auf die Lebensdauer von Gebauden und Ingenieurbauwerken hat sich der Einfluss von Wasser und in
ihm geloster Stoffe (z.B. Chloride) in vielen Fallen als malRgebend herausgestellt [Wittmann und
Miller 1996]. Praventive Mallnahmen zum Schutz vor eindringendem Wasser kénnen somit die
Lebensdauer eines Bauwerks signifikant verlangern. Im Allgemeinen soll jedoch durch eine solche
SchutzmalRnahme das Erscheinungsbild eines Bauwerks nicht verdndert werden. In diesem
Zusammenhang hat sich die Anwendung impragnierender Hydrophobierungen als zielfiihrend
erwiesen. Aufgrund ihrer niedrigen Viskositdit und chemischen Struktur ist es den heute
hauptsachlich auf Alkyltrialkoxysilanen (siehe Abschnitt 2.2.2) basierenden impragnierenden
Hydrophobierungen moglich in porose Substrate einzudringen und deren Porenraum hydrophob
auszukleiden. Ein auf diese Weise behandeltes Bauteil erhadlt an seiner Oberfliche und im
darunterliegenden oberflaichennahen Bereich eine als Barriere gegeniber flissigem Wasser
wirkende Schicht. Der Porenraum innerhalb dieser Schicht soll hierbei jedoch nicht versiegelt werden
um weiterhin den Transport von Wasserdampf durch das Porensystem zu gewahrleisten [WTA
Merkblatt 3-17 2010].

Einen Einfluss auf die Dauerhaftigkeit einer Hydrophobierungsmallnahme auf Basis von
Alkyltrialkoxysilanen sollen nach [Wendler 2013, Christodoulou et al 2012, Schueremans et al 2007,
Wittmann und Miller 1996, Meier 2002] hauptsachlich folgende Mechanismen haben:

e  UV-Strahlung

e  Staubablagerung

e chemischer Abbau

e Risshildung

e mechanische Abnutzung der Oberfldche

Die von den Autoren beschriebenen Zeitraume bis zum Versagen der Barrierewirkung gegeniiber
flissigem Wasser streuen jedoch zwischen weniger als 3 und (ber 25 Jahre, was sich durch
Unterschiede  bei der  Exposition, der chemischen  Struktur des verwendeten
Hydrophobierungsmittels, der Art und des Zustandes des impradgnierten Substrates sowie des
angewendeten Untersuchungsverfahrens erklaren lasst.

Neben den vorangenannten Einflissen scheinen zudem Fehler bei der Applikation einer
Hydrophobierung, meist unerkannt aufgrund der unzureichenden Qualitatssicherungsmalnahmen,
groRRe Auswirkungen auf die Dauerhaftigkeit der hydrophoben Schicht zu haben.
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2.2.2. Alkyltrialkoxysilane

Unabhangig voneinander entdeckten [Rochow 1941] im Jahr 1940 und [Mdller 1950] im Jahr 1942
eine Methode zur direkten Synthese von Silanen. Durch die Anwendungsmoglichkeit im grofRen
Malstab konnten so erstmals wirtschaftlich relevante Mengen von Methylchlorsilan, bis heute
Grundlage siliziumorganischer Verbindungen, synthetisiert werden. Die im Baubereich hauptsachlich
verwendeten Alkyltrialkoxysilane basieren auf dem bei diesem Syntheseprozess anfallenden
Trichlorsilan (ClI5SiH). Durch die weitere Reaktion mit Alkenen wird dem Siliziumatom an der Stelle
des Wasserstoffatoms eine Alkylgruppe angehéngt. In einem zweiten Schritt erfolgt die Abspaltung
der Chloratome mittels Zugabe von Alkohol. Anstelle des Chlors finden sich nach der Reaktion drei
Alkoxygruppen in der Molekiilstruktur wieder. Das Chlor selbst reagiert mit Wasserstoff zur Salzsdure
und wird vom Alkyltrialkoxysilan getrennt. Die allgemeine Struktur eines Alkyltrialkoxysilans kann
durch die Strukturformel (28) wiedergegeben werden. Sie ist vom verwendeten Alken und vom
verwendeten Alkohol abhangig.

RSi(OR’); (28)

Die Alkoxygruppen haben auf die spatere Reaktionsgeschwindigkeit einen groRen Einfluss [Brand et
al 1999]. Die fiir den Baubereich und diese Arbeit relevanten Verbindungen sind Methoxy (OCH;) und
Ethoxy (OC,Hs), wobei Alkyltrimethoxysilane gegentiber Alkyltriethoxysilanen bei sonst identischen
Rahmenbedingungen eine schnellere Reaktionsgeschwindigkeit aufweisen.

Als erster Schritt, bevor ein Silan mit der Kapillarporenoberfliche oder einem weiteren Silan
reagieren kann, erfolgt die Hydrolyse mindestens einer Alkoxygruppe (Reaktion (29)) [Gerdes 2002].
Im Porenraum des Betons muss zudem das fir diese Reaktion notwendige Wasser bzw.
Hydroxidionen zur Verfligung stehen. Aus diesem Grund kann in einem nicht ausreichend feuchten
Beton die Reaktionsgeschwindigkeit der Hydrolyse verlangsamt sein. Bei der Reaktion selbst lagert
sich bei dem im Beton vorherrschenden alkalischen Milieu am wahrscheinlichsten ein OH™ lon aus
dem Porenwasser am Siliziumatom des Silans an [Aelion et al 1950]. In Folge dessen wird eine
Alkoxygruppe (R’O’) abgespalten. Die Reaktion mit Wasser ist ebenfalls moglich wobei sich am Silan
ebenfalls ein OH lon am Siliziumatom anlagert und das frei werdende Wasserstoffatom mit der
abgespaltenen Alkoxygruppe zu einem Alkohol (R’OH) reagiert. Das nach Anlagerung des OH" lon, der
Silanolgruppe, gebildete Produkt wird als Silanol bezeichnet.

H-0O" O-H O-H R- 0"
O-R /
/ — | __0-R —>
R—S8i—O-R + oder: R—Si\ R—Si — O-R" + oder: (29)
NO-R H < I O0-R <€«— . , 1
/ 0-R 0-R R-0-H
(0]
“H

Die chemische Struktur eines Silanols weist aufgrund der unpolaren Alkylgruppe und den polaren
Silanolgruppen Eigenschaften eines Tensides auf [Gerdes 2002]. Durch die Bestrebung den
energetisch glinstigsten Zustand einzunehmen richten sich die jeweils polaren bzw. unpolaren
Gruppen der Silanole zueinander aus. Bei den polaren Silanolgruppen unterstiitzt dieser Effekt die
Reaktion mit weiteren Silanolgruppen oder der ebenfalls polaren Porenoberflache.

Nach der Hydrolyse kann eine Kondensation entweder mit anderen Silanolen (Reaktion (30)) oder
den Si-O" bzw. Si-OH Gruppen der CSH Phasen auf den Porenwandungen erfolgen (Abbildung 2-10).
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Hierbei deprotoniert im alkalischen zuerst eine der Silanolgruppen (Porenoberflache oder Silanol)
wodurch die Anlagerung der deprotonierten Silanolgruppe an ein zweites Siliziumatom ermoglicht
wird [Georgi 1998].

S —>
R—si — O0-R + H-0 R—Si— 0-R + o (30)
<«

Dieses spaltet in Folge dessen eine seiner Silanolgruppen ab und es entsteht eine Si-O-Si Verbindung,
ein Siloxan. Bei der Reaktion mit weiteren Silanolen entsteht ein Polysiloxan (Reaktion (31)). Durch
das weitere Wachstum der Polysiloxanketten wird deren Beweglichkeit zunehmend eingeschrankt,
wodurch es hauptsachlich beweglichen Silanolen moglich ist weiter mit der Polysiloxankette zu
reagieren [Schaefer et al 1986]. Dieser Sachverhalt ist auf die Reaktion mit der immobilen
Porenwandung libertragbar.

(o} O-H R R
/ / > I [
R—Si — 0-R + R—Si — O-R R-0—Si~ S —O0-R + H-0 (31)
~ N < s 0O
0O-R O-R R-0 0-R

Solange OH™ lon zur Verfligung stehen ist eine Rickreaktion der Kondensation mdglich. Die
aufgefiihrten Reaktionen und gegebenenfalls Riickreaktionen laufen zudem meist nicht
nacheinander sondern gleichzeitig ab [Georgi 1998].

Im Beton ist eine dreifache kovalente Bindung an der Porenwandung aus sterischen Griinden
ausgeschlossen [Stoppek-Langer 1991]. Eine Fixierung zur Porenwandung Uber einfache bzw.
zweifache kovalente Bindungen ist jedoch moglich (Abbildung 2-10). Zusatzlich sollen nach
[Ohmichen 2008] Bindungen zur Porenwandung iiber Wasserstoffbriicken méglich sein (Abbildung 2-
10).

Die im Baubereich hauptsachlich verwendeten Alkylketten R sind Butyl (C;Hs) und Octyl (CgHy7)
wobei die Kohlenstoffatome in Reihe (z.B. n-Butyl) oder verzweigt (z.B. Iso-Butyl) angeordnet sein
kénnen. Die Alkylkette wirkt hydrophob und ist fir die gewiinschte wasserabweisende Eigenschaft
der Hydrophobierung verantwortlich [Wittmann et al 1996]. Zudem schirmt die Alkylkette die
Bindungen zum Substrat gegeniiber dem Porenwasser ab, wodurch eine erneute Anlagerung von
Wasser bzw. Hydroxidionen am Siliziumatom (Riickreaktion der Kondensation) und somit ein Ablésen
vom Substrat wesentlich erschwert wird.
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mogliche Bindungen zur Betonporenwandung

Wasserstoff-
2-fach kovalent briickenbindung 1-fach kovalent 1-fach kovalent
/O\./O\_/O\_/O\_/OH
Si Si Si Si Si
/N N\ sty N S N

e} 0) _OH....OH 6+ e} o o)

e —

Si Si Si Si Si Si

7/ \N 7\ 7/ \ 7/ \ 7/ \ 7/
O O (0] e} 0 (0] O (0] O

Abbildung 2-10: Darstellung der moglichen Bindungen zur Betonporenwandung: Einfache bzw.
zweifache kovalente Bindungen, Wasserstoffbriickenbindung

2.2.3. Hydrophobierungscremes

Aufgrund ihrer niedrigen Viskositdt kénnen Hydrophobierungsmittel aus reinen Silanen gut in ein
feinverdsteltes Kapillarporensystem eindringen. Ein Nachteil ergibt sich bei der Applikation gréBerer
Mengen auf geneigten oder vertikalen Flache. Bedingt durch die niedrige Viskositat lduft mitunter ein
erheblicher Teil des Hydrophobierungsmittels von der Oberfliche ab. In Folge dessen kann es tber
die Wandoberflache zur Ausbildung einer ungleichmaBigen hydrophoben Schicht kommen.

Zur Verlingerung der Kontaktzeit auf geneigten Flachen kommen Hydrophobierungsmittel auf
Cremebasis zum Einsatz. Beim Wirkstoff handelt es sich entweder um die Reinform eines Silans oder

um ein Silan-Siloxan-Gemisch [Meier 2002]. Es lassen sich zwei Arten von Emulsionen unterscheiden.

e ,0Olin Wasser“ Emulsionen und
e ,Wasserin Ol“ Emulsionen

Grundsatzlich sind Wasser und Alkoxysilane aufgrund ihrer hohen Grenzflichenspannung nicht
mischbar [Gerdes 2002]. Durch den Einsatz von amphiphilen Emulgatoren [Fabry 1991] kann ein
Entmischen der Emulsionen jedoch verhindert werden. Hierbei lagert sich der Emulgator in der
Grenzfliche an und ermdglicht somit die Bildung von Wasser- bzw. Oltrépfchen (Abbildung 2-11).

Untersuchungen von [Gerdes 2002] haben gezeigt, dass ,Ol-in-Wasser” Emulsionen lediglich bis in
eine Tiefe von 1 mm in zementgebundene Werkstoffe eindringen kénnen. Als Grund hierfiir wird die
GroBe der im Wasser befindlichen Silantropfchen angegeben [Gerdes 2002]. Ein signifikanter
Transport der Emulsion durch das Kapillarporensystem ist somit nicht moglich und der Wirkstoff
verbleibt in den groRen Kapillaren nahe der Oberflache und auf der Oberflache selbst.
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»Wasser-in-Ol“ Emulsionen weisen hingegen ein gutes Penetrationsverhalten auf. Die auf die
Oberflache applizierte hochviskose Creme setzt liber einen langeren Zeitraum Wirkstoff frei welcher
kapillar ins Substrat weitertransportiert wird.

(Wasser-in-Ol Emulsion) (Ol-in-Wasser Emulsion)

Abbildung 2-11: Trépfchenbildung nach [Friberg und Jones 1997]; links: Wasser-in-Ol Emulsion;
rechts: Ol-in-Wasser Emulsion

23. NMR

2.3.1. Grundprinzip

Um die Auswertung der Messergebnisse im spateren Verlauf dieser Arbeit besser interpretieren zu
kdnnen soll an dieser Stelle ndher auf die kernmagnetische Resonanz (Nuclear Magnetic Resonance,
NMR) eingegangen werden.

Grundvoraussetzung fiir die Anwendbarkeit der NMR Messmethode auf ein Atom ist ein Kernspin,
ein Drehimpuls um den Schwerpunkt des Atomkerns, ungleich Null (Abbildung 2-12, roter Pfeil). Ist
der Atomkern zudem einem von auBlen aufgebrachtem Magnetfeld ausgesetzt prazediert die
Rotationsachse seines Spins in der sogenannten Larmorfrequenz um die Richtung der
Magnetfeldstarke B, (z-Achse) (Abbildung 2-12, griine Pfeile).

Abbildung 2-12: Kernspin und resultierende Prazession um die Richtung der Magnetfeldstarke By
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Durch einen von einer Spule ausgesendeten Impuls (p), in Resonanz mit der Larmorfrequenz f,, kann
der Kern dazu angeregt werden die Orientierung seines Spins in Bezug auf das vorher aufgebrachte
Magnetfeld zu verandern. Durch die richtige Anordnung von Impuls und Impulslange kénnen Spins
mehrerer Atomkerne kohdrent ausgerichtet werden, was wiederum bei richtiger Orientierung der
Rotationsachsen in eine Spule einen messbaren Wechselstrom in der Larmorfrequenz induziert. Des
Weiteren wird aufgrund der Umorientierung der Rotationsachsen infolge des Impulses (p), die durch
die duRere Magnetfeldfeldstarke B, hervorgerufene makroskopische Gleichgewichtsmagnetisierung
M, der Atomkerne gestort (32). Die im Rahmen dieser Arbeit angewendeten Kombinationen von
Magnetfeldstdrke By und Impulsfrequenz f, ermoglichten die Anregung von Wasserstoffatomkernen.

— 0 Bp — 0 P — My
M= O>—>M=(0 -> M= | My (32)
0 M,

Nach Emission des Impulses liegt thermodynamisch gegenilber der Gleichgewichtsmagnetisierung
ein unglinstigerer Zustand vor. Die Kernspins sind aus diesem Grund bestrebt wieder in den
glinstigeren Ausgangszustand zurilickzukehren. Hierbei missen zwei Mechanismen voneinander
unterscheiden werden [Bloembergen et al. 1948].

Der longitudinale oder auch Spin-Gitter-Relaxation genannte Prozess beschreibt die
Wiederherstellung der Magnetisierung M, in Richtung der Magnetfeldstarke B, (z-Achse). lhr
zeitlicher Verlauf kann durch Gleichung (33) wiedergegeben werden.

M,(t) = M, -<1 - e(‘Ttl)> (33)

Die in Gleichung (33) enthaltene Relaxationszeit T, steht hierbei fir den Zeitraum, in welchem 2/3
der Spins in den Ausgangszustand zuriickgekehrt sind. Spins, welche nicht ihren Ausgangszustand
erreicht haben, verandern bei der Einstrahlung des nachsten Impulses zwar ihre Orientierung haben
danach jedoch nicht die benétigte Richtung. Infolge dessen verlieren die beobachtbaren Effekte an
Intensitat, der in die Spule induzierte Strom wird kleiner. Flr eine 99 prozentige Wiederherstellung
der Gleichgewichtsmagnetisierung sollte eine Wartezeit von t =5 * T, eingehalten werden.

Die nach dem Impuls im rechten Winkel zur z-Achse angeordnete Magnetisierung M,, entspricht zum
Zeitpunkt t = 0 vom Betrag her der Ausgangsmagnetisierung M. Sie geht lGber die Zeit wieder auf null
zurick. Die hierfir verantwortliche transversale oder auch Spin-Spin-Relaxation ist Grundlage der in
dieser Arbeit durchgefiihrten NMR Untersuchungen. lhr zeitlicher Verlauf wird durch Gleichung (34)
wiedergegeben.

My, () = M, - e(’Tiz) (34)

Durch die kohdrenten Spins wird eine zeitlich und rdumlich inhomogene Veranderung der
Magnetfeldstarke hervorgerufen. Dies hat Auswirkungen auf die Larmorfrequenzen der Spins.
Aufgrund dieser Phasendnderung laufen die Spins auseinander und die Magnetisierung M,, wird
abgebaut. Die Relaxationszeit T, in Gleichung (34) steht fur den Zeitraum indem die anfédngliche
Magnetisierung auf 1/3 zuriickgegangen ist. Da bei einer vollstindigen Wiederherstellung der
Ausgangsmagnetisierung M, keine Magnetisierung in x bzw. y-Richtung mehr vorhanden ist, gilt
T,<T,.
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2.3.2. NMR Messtechnik

Die Technik der NMR Messsysteme unterscheidet zwei Arten von Magnetfeldern. Bei der
Strukturanalyse molekularer Verbindungen in der Chemie oder der medizinischen Diagnostik werden
Systeme mit Uber dem Messbereich nahezu konstanter Magnetfeldstarke verwendet. Bei der
Strukturanalyse weisen hierbei Unterschiede in der Larmorfrequenz auf lokale Verdanderungen des
auf die Atomkerne wirkenden Magnetfeldes hin und erméglichen so z.B. Aussagen liber Art und
Anzahl der atomaren Bindungen in einem Molekil (Abbildung 2-13). In der Medizin werden hingegen
raumlich Informationen benétigt. Hierflir wird nach der Anregung der Atomkerne das Magnetfeld mit
Gradienten versehen. Die resultierenden Larmorfrequenzen und ihre dazugehérigen Amplituden
ermoglichen die Erstellung von Bildern basierend auf ortsaufgeldsten Atomkerndichteverteilungen.
Bei beiden Anwendungen ist es notwendig das Probenmaterial bzw. den Patienten im Zentrum einer
Magnetanordnung zu positionieren. Baubedingt ergeben sich so Einschrankungen fir die GroRe des
betrachteten Volumens bzw. Kérpers sowie der Flexibilitat der Messapparatur.

n-Octyl-Triethoxysilan

HEF-49-122 pprm

Abbildung 2-13: Strukturanalyse von n-Octyl-Triethoxysilan im homogenen Magnetfeld (Quelle:
http://sdbs.db.aist.go.jp (National Institute of Advanced Industrial Science and Technology,
13.03.2015))

Im Rahmen dieser Arbeit kam eine vom Institut fir Technische und Makromolekulare Chemie der
RWTH Aachen University entwickelte NMR-MOUSE zum Einsatz (Abbildung 2-14, links). Das
Magnetfeld der NMR MOUSE wird im Gegensatz zu den oben beschriebenen Messsystemen nur von
einer Seite des Probekorpers aufgebracht. Die Magnetanordnung ist dabei so gewahlt, dass in einem
bestimmten Abstand vom Messtisch die Magnetfeldlinien innerhalb eines sogenannten ,sensitiven
Volumens“ (Abbildung 2-14, rechts) planparallel ausgerichtet sind und an den Randern des sensitiven
Volumens abfallen [Blimich et al 2008]. Die Magnetfeldstarke wird mit zunehmendem Abstand vom
Messtisch kleiner. Der genutzte Bereich innerhalb des Magnetfeldes weist somit formell in Richtung
der Z-Achse einen Gradienten auf wahrend in der X-Y-Ebene quasi homogene Verhdltnisse herrschen.
Durch Limitierung des Frequenzbandes des emittierten Impulses wird das sensitive Volumen in seiner
Dicke beschrankt. Im Falle der verwendeten NMR MOUSE PM25 betragt die maximale Ausdehnung
(X-Y-Z) des sensitiven Volumens 30000 x 30000 x 200 um3. Unter der Priamisse
Wasserstoffatomkerne zu betrachten ldsst bei diesem Gerdt der Abstand des sensitiven Volumens
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vom Messtisch Messungen bis in eine Tiefe von maximal 25 mm zu. Mittels eines hochprazisen Lifts
kann der Abstand der NMR MOUSE relativ zum Probekorper und mit ihr die Position des
Magnetfeldes verandert werden. Messungen in unterschiedlichen Tiefen (Abstande in Richtung der
Z-Achse) kénnen so durchgefiihrt und als Amplituden-Tiefenprofile wiedergegeben werden.

Ein limitierender Faktor ist die Verwendung der zwischen den Magneten angeordneten Spule als
Sender und Empfanger. Abhangig von der Intensitat des Impulses bendtigt die Messapparatur einige
Zeit (Totzeit) bis die Spule als Empfanger genutzt werden kann [Blimich et al 2014].

i

Sensitives Volumen
(30000 x 30000 x 200 um?)

Probekérper

3

34,0

Daten-
Uber-
tragung

[em]

Abbildung 2-14: links: NMR-MOUSE PM25 mit Probekdrper; rechts: schematische Zeichnung NMR
MOUSE PM 25

2.3.3. Impulsfolgen

Innerhalb eines rechtwinkeligen Koordinatensystems, welches in der Larmorfrequenz um die Z-Achse
rotiert, kann die Neuausrichtung der Magnetisierung durch den Betrag in Grad der Drehung um eine
der Hauptachse beschrieben werden. Befindet sich das System in der Gleichgewichtsmagnetisierung
My, so ist die Magnetisierung in Richtung der Z-Achse orientiert. Infolge eines 90?, Impulses
verdandert die Magnetisierung ihre Orientierung in Richtung der X-Achse.

[Hahn 1950] stellte fest, dass die nach einem 903 Impuls auseinanderlaufenden Spins (Spin-Spin-
Relaxation siehe Abschnitt 2.3.1) durch einen 1802 Impuls (Umkehr der Laufrichtung) wieder dazu
gebracht werden kénnen zu refokussieren (Hahn-Echo). Der Zeitabschnitt zwischen 908, Impuls und
1809 Impuls wird dabei als t = t¢/2, die halbe Echozeit, definiert. Nach einem weiteren Zeitabschnitt
von t = tg/2 sind die Spins wieder zusammengelaufen und ein ,Echo” wird messbar. Aufgrund der
Rickkehr einiger Spins in die Gleichgewichtsmagnetisierungsrichtung wird der vom Echo induzierte
Strom abhdngig von der gewahlten Echozeit t: kleiner. Zudem flhren zufallsbedingte
Magnetfeldfluktuationen verursacht z.B. durch molekulare Kopplungen dazu, dass ein weiterer Teil
der Spins nicht mehr zum Echo beitragen. Durch mehrere aufeinanderfolgende Untersuchungen
kann mittels Variation der Echozeit t; die T,-Relxationszeit T, ¢ (kurz: T,) bestimmt werden. Zwischen
zwei 90?, Impulsen muss jedoch mindestens eine Wartezeit von t =5 * T, eingehalten werden.

Um die Messzeit zur Ermittlung der T,-Relxationszeit zu verringern hangten [Carr und Purcell 1954]
weitere 1809 Impulse im Abstand von t; an die Hahn-Echo-Sequenz an. Durch jeden weiteren 1809
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Impuls werden die verbleibenden Spins refokussiert wodurch weitere Echos generiert werden
(Abbildung 2-15). Anhand der Gber die Zeit zuriickgehenden Amplitudenmaxima des durch die Echos
induzierten Wechselstroms kann die T,-Relxationszeit berechnet werden. Die Messzeit verringerte
sich so erheblich, da innerhalb eines Zeitraums t =5 * T, die Informationen zur Ermittlung der T,-
Relxationszeit gewonnen werden kénnen.

[Meiboom und Gill 1958] verbesserten die Reproduzierbarkeit der von Carr und Purcell entwickelten
Impulsfoge durch alternierende Anderung der Drehrichtung des 1802 Impulses. Hierdurch konnten
kumulative Fehler verursacht durch Impulsungenauigkeiten minimiert werden. Die nach Carr, Purcell,
Meiboom und Gill genannte CPMG Impulsfolge ist besonders bei inhomogenen Magnetfeldern wie
das der NMR MOUSE von groBer Bedeutung und ist die hauptsdchlich im Rahmen dieser Arbeit
verwendete Impulsfolge.

180°

180°, 180°,

Impuls

Amplitude

Abbildung 2-15: CPMG Impulsfolge

2.3.4. Der gemessene Signalzerfall

Wie in den vorangegangen Kapiteln beschrieben wird bei einer Messung mit der NMR MOUSE durch
eine CPMG Impulsfolge der Spin-Spin Relaxationsverlauf aufgezeichnet. Hierbei sind nicht die
zeitlichen Ausdehnungen des einzelnen Echos von Bedeutung sondern die Maxima ihrer Amplituden.
Es gibt mehrere Effekte, welche den Betrag einer Amplitude und somit das gemessene Signal
beeinflussen.

Anhand von NMR Untersuchungen zum Reaktionsverhalten von Polymeren stellte [Koenig 1991] fest,
dass die T,-Relaxationszeit beim Ubergang von der fliissigen in die feste Phase abnimmt. Er fiihrte
dies auf Unterschiede in der Molekularbewegung zurtick. In der flissigen Phase wird der Einfluss von
Spin-Spin-Wechselwirkungen aufgrund der schnellen molekularen Bewegung minimiert. Bei der
chemischen Reaktion der Polymere werden die Molekularbewegungen zunehmend eingeschrankt
wodurch sich die T,-Relaxationszeit verkirzt.

Einen Einfluss auf die verbleibende T,-Relaxationszeit im festen Zustand hat die
Glaslibergangstemperatur (Tg) der untersuchten Verbindung [Andreis 1989]. Im glasartigen Zustand
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unterhalb T; weist das Material wesentlich kiirzere T,-Relaxationszeiten auf als oberhalb von Tg.
Zudem haben Temperaturveranderungen unterhalb von Tg kaum einen signifikanten Einfluss
wahrend oberhalb von T eine deutliche Temperaturabhangigkeit vorliegt.

Im flussigen Zustand haben die Umgebungsbedingungen einen signifikanten Einfluss auf die
Relaxationszeit. [Brownstein und Tarr 1979] stellten fest, dass die T,-Relaxationszeit von Wasser in
porosem Gestein sich von der des freien Wassers unterscheidet. Auf Basis dessen konnten sie eine
Korrelation zwischen dem Durchmesser der geséattigten Poren und der festgestellten
Relaxationszeiten aufstellen. [Prammer et al. 1996] zeigten zudem, dass Wasser in den Mikroporen
von tonhaltigen Boden Charakteristika eines Feststoffes aufweist. Zudem konnte die
Gesamtporositat von Boden bestimmt und Informationen tber die PorengroRenverteilung gewonnen
werden.

Aggregatszustand, Temperatur und Umgebungsrahmenbedingungen haben somit einen Einfluss auf
den durch die T,-Relaxationszeit wiedergegebenen Signalzerfall und erdffnen ein weites Feld an
Untersuchungsmoglichkeiten.

So beobachteten [Halperin et al. 1994] anhand von NMR Untersuchungen im homogenen
Magnetfeld Verdanderung der PorengréRenverteilung wahrend der Hydratation eines Zementleims.
[Mc. Donald et al. 2005] stellten zudem ein Auswertungsverfahren fiir Messungen im homogenen
Magnetfeld vor, welches die Separation von Gelporen- und Kapillarporenwasser ermaoglicht.

Aus Untersuchungen von [Keil et al. 2011] resultierte fiir Messungen im Gradientenfeld ein
Kalibrierungsverfahren zur Bestimmung des Wassergehalts im Beton.

[Milachowski et al. 2011] konnten ebenfalls durch Messungen im Gradientenfeld, unter Verwendung
einer Kupfersulfatlésung, Verdnderungen der Porositdit von Betonprobekdrpern nach Frost-
Tausalzbeanspruchung feststellen.

Allen Untersuchungen ist gemein, dass die zugrundeliegenden Messungen von einem ,Weillen
Rauschen” (eng. Noise) Uberlagert werden. Es ist unabhdngig vom Betrag der Amplitude. Da es
jedoch eine statistisch verteilte GroRRe darstellt, kann ihr Einfluss durch Summenbildung mehrerer
Messungen (Scans) verringert werden (Gleichung (35)) [Blimich et al 2014].

lim (Z Noisen> =0 (35)
n

Das Verhéltnis von Signal (gemessener Amplitude) zum weillen Rauschen (eng: signal to noise ratio,
kurz: SNR) bestimmt die Interpretationsmoglichkeiten des Messergebnisses. Grundsatzlich gilt, je
kleiner die Amplitude desto groRer der Einfluss des weiRen Rauschens.

Das erste Echo einer CPMG Impulsfolge kann bei t;/2 nach Emittierung des 1809 Impulses
empfangen werden. Bedingt durch die Nutzung der Spule der NMR MOUSE PM 25 als Sender und
Empfanger wird der Mindestabstand des Impulses zum Echo durch die sogenannte Totzeit des
Messsystems limitiert. T,-Relaxationszeiten die innerhalb der Totzeit bereits abgeklungen sind
kénnen nicht wahrgenommen werden.
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2.4. Analyse des Signalzerfalls

2.4.1. Einleitung

Wie in Abschnitt 2.3.1 anhand des Riickgangs der Magnetisierung gezeigt unterliegt die T,-Relaxation
einem exponentiellen Zerfall. Zudem kdénnen mehrere der unter Abschnitt 2.3.4 beschriebenen
Effekte gleichzeitig auftreten, was zu einer Vielzahl an Uberlagerten exponentiellen Zerfallen in der
Gesamtkurve fiihrt. Der Anteil jeder T,-Relaxationszeit am Signal wird durch ihre Amplitude
wiedergegeben. Basierend auf dem Fokus der Untersuchung stehen unterschiedliche Analyse und
Auswertungsmethoden zur Verfligung. Im Rahmen dieser Arbeit sind hauptsachlich die folgenden
Methoden angewendet worden.

2.4.2. Einzelwerte und Summenbildung

Die einfachste Art der Analyse einer Signalzerfallskurve stellt die Betrachtung von Einzelwerten oder
Summen dar. Zum Zeitpunkt t=0 steht die Amplitude in direkter Relation zur Anzahl der
Wasserstoffatomkerne im sensitiven Volumen. Der erste Messwert zum Zeitpunkt t = t; unterliegt
bereits einem Zerfall kommt jedoch ohne weitere mathematische Analyse den Verhaltnissen zum
Zeitpunkt t=0 am nachsten [Blimich et al 2014]. Im reziproken Verhdltnis zur Anzahl der
durchgefiihrten Scans hat das weifle Rauschen auf einen Einzelwert den gréSten Einfluss.

Durch die Bildung von Summen bzw. Mittelwerten (iber einen Abschnitt der Signalzerfallskurve kann
der Einfluss des weillen Rauschens weiter reduziert werden. Die Anzahl der Summanden ist in
diesem Fall jedoch auf die vorhandenen T,-Relaxationszeiten anzupassen.

2.4.3. Fitfuktionen

Um naher auf die einzelnen T,-Relaxationszeiten und ihren Anteil am Gesamtsignal eingehen zu
kénnen ist eine mathematische Approximation der Signalzerfallskurve notwendig. Grundsatzlich
unterliegt das Signal einem exponentiellen Zerfall (siehe Abschnitt 2.3.1), welcher bei ausreichend
grolRem Betrachtungszeitraum (Anzahl Echos * t; < 5 * T,) bis auf null zuriickgeht.

2.4.3.1. Monoexponentieller Fit

Der monoexponentielle Fit gibt den in Gleichung (34) beschriebenen Riickgang der
Transversalmagnetisierung wieder. Voraussetzung flr eine zielfllhrende Anwendbarkeit der
monoexponentiellen Fitfunktion (36) ist die Anwesenheit lediglich einer dominanten T,-
Relaxationszeit. Ein Beispiel hierfiir ist eine Flussigkeit ohne Randeinfluss (siehe Abschnitt 2.3.4).

f(t) = Aq = exp(_T_tZ) (36)

Mit: A, : Amplitude zum Zeitpunktt =0 [-]
T,: T,-Relaxationszeit [ms]
t: Zeit [ms]

Liegen mehr als eine dominante T,-Relaxationszeit vor entspricht die errechnete T,-Relaxationszeit
einem, durch die jeweiligen Anteile der real vorhandenen T,-Relaxationszeiten, gewichteten Mittel.
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2.4.3.2. Bi-exponentieller Fit

Eine haufig verwendete Approximation der Signalzerfallskurve ist die bi-exponentielle Fitfunktion
(37) [Blimich et al 2014].

f(t) = Aq exp(_%) + A, * exp(_%) (37)

Mit: A; und A, : Anteile an der Gesamtamplitude zum Zeitpunkt t = 0 [-]
T,a und T,p: T,-Relaxationszeiten [ms]
t: Zeit [ms]

Vergleichbar mit der T,-Relaxationszeit eines monoexponentiellen Fits, stellen die berechneten T,-
Relaxationszeit des bi-exponentiellen Fits gewichtete Mittelwerte der in ihrer Umgebung
vorhandenen T,-Relaxationszeiten dar. Mittels Erweiterung der exponentiellen Fitfunktion um
weitere Summanden koénnen die in der Signalzerfallskurve enthaltenen T,-Relaxationszeiten weiter
konkretisiert werden. Das zur Berechnung der Funktionsparameter verwendete Gauf3-Newton-
Verfahren st6Rt jedoch aufgrund des weiBen Rauschens bei zunehmender Anzahl an Summanden an
seine Grenzen.

2.4.3.3. Inverse Laplace Transformation

Eine inverse Laplace-Transformation bietet die Moglichkeit das Spektrum der T,-Relaxationszeiten
auf Basis der ermittelten Zeit-Amplituden-Wertepaare der Signalzerfallskurve f(t) zu berechnen.
Hierbei wird eine Multiexponentialfunktion (38) zur Beschreibung des zeitlichen Verlaufs der
Signalzerfallskurve in eine Spektrum der vorhandenen T,-Relaxationszeiten (T) und deren Amplituden
(A(T)) zum Zeitpunkt t = 0 transformiert.

Tz,max
f(t) = f A(T) - e~/TdT (38)
TZ,min
Ohne den Einfluss des weiRen Rauschens wiirde diese Transformation ein ,gut gestelltes” Problem
[Rieder 2003] darstellen, da:

e das liber die Zeit t stetig fallende Integral in (38) fiir jedes gemessene Amplituden-Wertepaar der
Signalzerfallskurve (f(t)) eine eindeutige Losung hatte

e jhre inverse Abbildung in diesem Fall ebenfalls stetig ware, d. h. die Losung des inversen
Problems, das Spektrum der T,-Relaxatinszeiten, wiirde ebenfalls stetig von den gemessenen Zeit-
Amplituden-Wertepaaren der Signalzerfallskurve (f(t)) abhdngen

Aufgrund des weiRen Rauschens liegt jedoch ein ,,schlecht gestelltes” Problem vor. Die Stetigkeit der
gemessenen Amplituden-Wertepaare der Signalzerfallskurve ist nicht gegeben und eine analytische
Losung des inversen Problems ist aus diesem Grund nicht moéglich. Um der begrenzten Anzahl an
diskreten Wertepaaren Rechnung zu tragen wird das Problem auf Gleichung (39) reduziert und um
den Einfluss des weiBen Rauschens (g;) erweitert.

Y
f(t]) = Z (A(Tl) e /Ti> + & (39)
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Die numerische Losung dieses Problems erfolgt tber die Methode der kleinsten Fehlerquadrate
wobei eine Regularisierung aufgrund der Unstetigkeit der Signalzerfallskurve notwendig wird. Die im
Rahmen dieser Arbeit zur Auswertung von Signalzerfallskurven hinsichtlich ihrer T,-
Relaxatinszeitenspektren verwendete Routine (Matlab) "TwoDLaplacelnverse” [Godefroy et al 2008]
greift zur Regularisierung der NMR-Messdaten auf eine von [Lawson und Hanson 1974] beschriebene
Methode zuriick (Gleichung (40)).

n m f 2 1 m
min {x* = Z (gj - ZA(Ti)' e /Ti> + p Z(ZAi — Ai_1 — Ai41)? (40)
i=1 i=1

j=1

Der Glattungsfaktor o beschreibt hierbei das Mal} der Regularisierung. Die Methode reduziert den
Einfluss des weiBen Rauschens, kann aber bei einer Uberregularisierung zu Approximationsfehlern
flhren.
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3. Materialien, Expositionen und Messmethoden

3.1. Betonprobekorper

3.1.1. Mischungszusammensetzungen und allgemeiner Herstellungsablauf

Zwei Betone auf Basis zweier unterschiedlicher Zementarten wurden im Rahmen dieser Arbeit
untersucht. Alle weiteren Komponenten, Wasser und Gesteinskdrnung, waren in Art und Anteil in
beiden Mischungen gleich. Die Zusammensetzung von Beton A beinhaltet einen Zement CEM | 32,5
R, die Zusammensetzung von Beton B hingegen einen CEM III/A 32,5 R gleicher Menge (Tabelle 3-1,
Hauptbestandteile, chemische Analyse und Materialkennwerte der Zemente siehe Anhang:
Tabelle A-2 bis Tabelle A-4). Beide Betone wurden mit einem Wasserzementwert von w/z = 0,6
hergestellt. Als Gesteinskdrnung wurde jeweils eine Sieblinie A/B 16 [DIN EN 1045-2] mit einem
GroBtkorn von 16 mm verwendet (Stichprobenhaft ermittelte Sieblinie siehe Tabelle 3-2).

Tabelle 3-1: Mischungszusammensetzungen  Tabelle 3-2: Sieblinie der Gesteinskérnung

Beton Komponente Anteil Sieblochweite | Siebriickstand | Siebdurchgang

. - kg/m? [mm] [%] [%]
CEM132,5R 300 0,25 94 6

A Wasser 180 0,5 83 17
Gesteinskornung 1 72 28
Sieblinie A/B 16 1850 2 61 39

CEM IlI/A 32,5R 300 4 46 54

5 Wasser 180 8 25 75

Gesteinskornung 16 0 100

Sieblinie A/B 16 1850 32 0 100

63 0 100

Der Mischungsablauf sah vor, dass vor der Wasserzugabe Gesteinskérnung und Zement
homogenisiert wurden. Nach Wasserzugabe folgte eine 3 minitige Mischung aller Komponenten. Im
nachsten Schritt wurden Holzschalungen mit 30 x 30 cm Kantenldange und einer Hohe von ca. 5 cm
gefillt und der Frischbeton fiir 45 Sekunden auf einem Ritteltisch verdichtet. Ein Trennmittel kam
bei der Herstellung der Probekorper nicht zum Einsatz.

Nach einen Tag in der Schalung und unter Folie wurden alle 30 x 30 x 5 cm?® Platten ausgeschalt und
zunachst bei 23 °C unter Wasser gelagert. Bedingt durch den Fokus der jeweiligen Untersuchung
erfolgte im Anschluss eine darauf ausgelegte Nachbehandlung.

3.1.2. Probekorper zur Ermittlung des Hydratationseinflusses

Um eine Applikation der Hydrophobierungsmittel in einem frilhen Betonalter ermoglichen zu kénnen
wurden die Platten lediglich fiir einen weiteren Tag unter Wasser gelagert. Gegen Ende dieses
Zeitraums wurden aus den Platten Kerne mit einem Durchmesser von d = 10 cm entnommen und die
Probekérper auf eine Dicke von h = 3 cm abgesdgt (Abbildung 3-1, links und rechts). Die
schalungsglatte Seite der Probekorper wurde hierbei nicht bearbeitet. Ab dem dritten Tag lagerten
die Probekorper bei 23 °C und 50 % r.F. im Labor um eine oberflaichennahe Austrocknung des Betons
zu beglinstigen. Nach finf Tagen Trocknung im Labor erfolgte die Applikation der
Hydrophobierungsmittel.
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Abbildung 3-1: Probekorper; links: Aufsicht; rechts : mit Ausrichtungsmakierung und
Identifikationsnummer der ersten NMR-Messung

3.1.3. Probekdrper zur Ermittlung der Karbonatisierungseinflusses

Die Platten verblieben nach dem Ausschalen fiir mindestens 28 Tage bei 23 °C unter Wasser um
einen Hydratationseinfluss weitestgehend ausschlieBen zu kdnnen. Innerhalb dieses Zeitraums
erfolgte analog zu Abschnitt 3.1.2 die Entnahme von Bohrkernen mit einem Durchmesser von d = 10
c¢cm und eine Reduktion der Probekoérperdicke auf h = 3 cm. Nach Abschluss der Lagerung unter
Wasser folgte eine Trocknung der Probekdrper in Glasexsikkatoren (Abbildung 3-2). Uber den
Trocknungszeitraum wurde der Luftaustausch unterbunden, wodurch das in der Luft enthaltene
Kohlendioxid rasch gezehrt wurde ohne eine signifikante Karbonatisierung hervorzurufen. Der Luft
innerhalb der Exsikkatoren wurde die Feuchtigkeit mittels Blaugel entzogen. Nach Ende der
Trocknung erfolgte die Applikation der Hydrophobierungsmittel.

Abbildung 3-2: Probekdrper gelagert in Glasexsikkatoren zur Trocknung unter Ausschluss von CO,
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3.1.4. Probekorper zur Ermittlung der Einfliisse aus UV Strahlung, Temperatur sowie
Alkalienlagerung und der Applikation geringerer Wirkstoffmengen

Analog zu Abschnitt 3.1.3 lagerten die Probekdrper fiir mindestens 28 Tage bei 23 °C unter Wasser
und wurden innerhalb dieses Zeitraums in ihre endgiltige Scheibenform (d = 10 cm, h = 3 cm)
gebracht. Nach Abschluss der Lagerung unter Wasser wurden die Probekorper bei 23 °C und 60 % r.F.
sowie 2 Vol.-% CO, beschleunigt karbonatisiert um einen spitere Uberlagerung mit
Karbonatisierungseffekten zu verhindern. Nachdem die Karbonatisierungsfront bis in eine Tiefe von
1 cm vorgedrungen war wurde die beschleunigte Karbonatisierung beendet und die Probekérper bis
zur Applikation der Hydrophobierungsmittel bei 23 °C und 50 % r.F. gelagert.

3.2. Untersuchte Hydrophobierungen

Die untersuchten Hydrophobierungsmittel weisen Variationen in mehreren Punkten auf. Auf
molekularer Ebene wurde

e die GroRe der Alkoxygruppe (Methoxy vs. Ethoxy),
e die GrolRle der Alkylgruppe (Butyl vs. Octyl) und
o die Art der Atomanordnung innerhalb der Alkylgruppe (n vs. Iso) variiert.

Zudem wurde der Einfluss einer Verdiinnung des Hydrophobierungsmittels mittels des aliphatischen
Losungsmittels Dodecan untersucht. Betrachtet wurden hierbei Wirkstoffgehalte von

e 40,
e 80und
o 97 % (Reinform).

Zusitzlich wurde eine ,Wasser in Ol“ Emulsion mit einem Wirkstoffgehalt von 80 % gegeniiber ihrer
Reinform betrachtet. Alle verwendeten Hydrophobierungsmittel und ihre jeweiligen
Wirkstoffbezeichnungen sind in Tabelle 3-3 zusammengestellt.

Tabelle 3-3: Wirkstoffbezeichnungen, Applikationsmengen und Wirkstoffgehalte

Mittel Nr. Wirkstoff Applikatonsmenge Wirkstoffgehalt Wirkstoffmenge
- - g/m? % g/m?
1 319 40 128
2 Iso-Butyl- 159 80 128
Trimethoxysilan
3 131 97 128
4 n-Octyl-Triethoxysilan 130 98 128
5 Iso-Butyl-Triethoxysilan 130 98 128
6 Iso-Octyl-Triethoxysilan 129 99 128
7 Alkoxysilancreme* 159 80 128

* auf Wasserbasis

Die Menge des aufgebrachten Wirkstoffes wurde bei allen Probekérpern, mit Ausnahme derer zur
Ermittlung des Einflusses geringer Schichtdicken, konstant gehalten. Hieraus resultiert aufgrund der
unterschiedlichen Reinheitsgrade der Hydrophobierungsmittel (Tabelle 3-3) eine Variation der
absolut aufgebrachten Menge. Anhand von Vorversuchen wurde zudem mit 128 g/m? eine



Materialien, Expositionen und Messmethoden Seite 35

Wirkstoffmenge bestimmt, welche bei karbonatisierten Probekorpern (Beton A) eine mittlere
hydrophobe Schichtdicke von 5 mm erzeugt.

Abhingig von der aufzubringenden Wirkstoffmenge (,weniger als” oder ,gleich” 128 g/m?) wurden
zwei unterschiedliche Applikationsverfahren angewendet, welche im folgenden Abschnitt naher
erlautert werden sollen.

3.3. Ablauf der Applikation
3.3.1. Wirkstoffmenge 128 g/m?

Vor der Applikation der Hydrophobierungen wurden die Seitenflichen der Probekorper mit
Klebeband vor einem Uberlaufen und seitlichem Eindringen des Wirkstoffes geschiitzt. Die gesamte
zu applizierende Menge wurde in einem Schritt mittels einer Pipette aufgebracht. Die Probekorper
lagen zur Kontrolle Gber den Zeitraum der Applikation auf einer Prazisionswaage (Abbildung 3-3). Die
Verteilung des Hydrophobierungsmittels auf der schalungsglatten Oberfliche des Probekérpers
erfolgte mit einem Pinsel. Durch den Pinsel aufgenommenes Material wurde nachdosiert. Nach der
Applikation verblieben die Probekérper fir mindestens 7 Tage bei 23 °C/50 % r.F. im Labor.

Abbildung 3-3: Fiir die Applikation praparierter Probekoérper auf der Prazisionswaage

3.3.2. Wirkstoffmengen < 128 g/m?

Ebenfalls zum Schutz vor seitlichem Eindringen wurden analog zu Abschnitt 3.3.1 die Seitenflachen
der Probekérper mit Klebeband versiegelt. Um die mitunter geringen Mengen gleichmaRig auf der
schalungsglatten Oberfliche der Probekorper verteilen zu konnen, erfolgte die Applikation der
Hydrophobierungsmittel im Spriihverfahren. Zur Kontrolle der flichendeckenden Applikation wurde
die Farbveranderung der Oberflache beobachtet. Nach der Applikation wurde die jeweils bendtigte
Menge Hydrophobierungsmittel gegengewogen und die Probekérper flir mindestens 7 Tage bei
23 °C/50 % r.F. im Labor gelagert.
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3.4. Expositionen

3.4.1. Hydratation

Nach Abschluss der 7 tagigen Lagerung im Laborklima (siehe Abschnitt 3.3.1) wurden die
Probekérper bei 23 °C unter Wasser gelagert (Abbildung 3-4) um die im oberflichennahen Bereich
verlangsamte/unterbrochene Hydratation des Zementes wieder in Gang zu setzen. Wahrend der
Wasserlagerung erfolgten in periodischen Abstanden NMR Messungen. Die Wasserlagerung wurde
fir mindestens 28 Tage aufrechterhalten und gegebenenfalls bei feststellbaren Veranderungen
verldangert.

hydrophobe Schicht

— \ S

\Wasser

Abstandshalter //_) LSS LT
\ﬁr—i ,/;/A i\, 5\ 5

Abbildung 3-4: Probekdrperlagerung unter Wasser

3.4.2. Temperatur

Die Auswirkungen von vier unterschiedlichen Temperaturen (23, 80, 200 und 350 °C) auf die
Eigenschaften der hydrophoben Schicht im Beton wurden untersucht.

Die Raumtemperatur der im Rahmen dieser Arbeit genutzten Labore betrug 23 °C. Die
Konditionierung der Probekdrper vor und sowie die NMR Messungen selbst erfolgten bei dieser
Temperatur. Des Weiteren wurden einige der in den folgenden Kapiteln beschriebenen Expositionen
ebenfalls bei 23 °C durchgefiihrt.

Bei direkter Sonneneinstrahlung und ginstigen Rahmenbedingungen koénnen am Bauwerk
Oberflachentemperatur von 75 bis 90 °C herrschen. Zudem wurden im Rahmen dieser Arbeit
Probekoérper bei 80 °C beschleunigt getrocknet. Der betrachtete Zeitraum der Exposition variierte
zwischen einem Tag und mehreren Monaten.

Die Beaufschlagung der Probekérper mit erhéhten Temperaturen von 200 und 350 °C erfolgte um
den Zeitpunkt der Zersetzung der siliziumorganischen Verbindungen im Kapillarporensystem grob
eingrenzen zu kdnnen. Vor Beginn der Exposition wurden die Probekorper getrocknet um Schaden
verursacht durch Wasserdampfdruck, zu verhindern. Die Probekorper wurden darauf folgend lber
einen Zeitraum von jeweils 4 Stunden im Hochtemperaturofen (Abbildung 3-5, links und rechts)
gelagert.
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Abbildung 3-5: links: schematische Skizze des Hochtemperaturofens; rechts: ge6ffneter Ofenraum

Im Anschluss an die einzelnen Beaufschlagungen folgte entweder direkt eine NMR Messung, um den
Grad der Trocknung festzustellen (nur bei 23 und 80 °C) oder die Probekérper wurden durch
Lagerung unter Wasser gesattigt und darauf folgend mittels NMR untersucht.

3.4.3. UV Strahlung

Die Beaufschlagung der Probekdrper erfolgte in einem Klimaschrank UV 200 der Firma Weiss
Umwelttechnik GmbH (Abbildung 3-6, links und rechts). Die Strahlungsintensitiat auf Hohe der
Probekérperoberfliche betrug hierbei ) = 28 W/m?2,

Abbildung 3-6: UV-Schrank: links: gedffneter Priifraum mit Probekdrpern; rechts: im Betrieb

Die Beaufschlagung erfolgte zyklisch in einem 6 Stunden Rhythmus. 5 Stunden 45 Minuten UV-
Bestrahlung bei einer Umgebungstemperatur von 60 °C gefolgt von einer 15 minitigen Beregnung
der Probekorper mit 14 °C kaltem demineralisierten Leitungswasser (Abbildung 3-7).



Seite 38 Materialien, Expositionen und Messmethoden

Temperaturin °C

80 T

70 6 Stunden Zyklus é

60 - E

50 - —Temperatur

40 - UV Strahlung

30 - 4 Beregnung

20 U

10 - “'

0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ i |
0 1 2 3 4 5 6 7

Zeit in Stunden

Abbildung 3-7: Bewitterungszyklus, 5h 45min UV-Strahlung gefolgt von 15 min Schlagregen

Die Probekorper wurden nach 1, 6, 13 und 27 Tagen Bewitterung aus dem UV-Schrank entnommen,
unter Wasser gesattigt, mittels NMR gemessen und gegebenenfalls einer weiteren Beaufschlagung
zugefihrt.

3.4.4. CO,

Die beschleunigte Karbonatisierung der Probekorper erfolgte bei einer Temperatur von 23 °C und
einer relativen Luftfeuchte von 60 %. Der Kohlendioxidgehalt der Luft wurde zudem bei 2 Vol.-%
konstant gehalten. Anhand von Vorversuchen wurde die bendtigte Zeit zur Gewahrleistung eines
Karbonatisierungsfortschritts bis in eine Tiefe von 10 mm mit 2 Monaten abgeschatzt. Aufgrund von
Unterschieden in Porositdt und Wassersattigungsgrad variiert dieser Zeitraum jedoch von
Probekoérper zu Probekorper. Aus diesem Grund wurde zur Kontrolle der Karbonatisierungsfortschritt
an Referenzprobekdérpern lberpriift.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Probekorper vor und nach der Applikation der
Hydrophobierungsmittel karbonatisiert. Ersteres geschah im Rahmen der unter Abschnitt 3.1
beschriebenen Probekoérperpraparation und soll an dieser Stelle nicht weiter ausgefiihrt werden.

Die Untersuchung des Einflusses der Karbonatisierung auf die Eigenschaften der hydrophoben
Schicht erfolgte an Probekérpern, die zum Zeitpunkt der Applikation der Hydrophobierungsmittel
noch keiner Karbonatisierung unterlagen. Nach einem und 2 Monaten in der Bewitterung wurden die
Probekoérper entnommen, wassergesattigt und mittels NMR gemessen.

3.4.5. Alkalien

Nach Abschluss der unter Abschnitt 3.1.4 beschriebenen Probekorperpraparation begann die
Lagerung der Probekérper in einer hoch alkalischen kiinstlichen Porenlosung (pH = 14). Die Losung
selbst setzte sich zusammen aus 170 mmol/I KOH und 17 mmol/I NaOH gel6st in Wasser, welches im
Anschluss mit Ca(OH), gesattigt wurde. Uber einen Zeitraum von 3 Monaten verblieben die
Probekérper bei 23 °C in der Losung und wurden in periodischen Abstanden entnommen, mittels
NMR gemessen und wieder eingelagert. Nach 3 Monaten Beaufschlagung erfolgte eine Steigerung
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der Temperatur auf 80 °C fiir weitere 6 Monate. Weiterhin wurden in periodischen Abstanden NMR
Messungen durchgefiihrt.

3.4.6. Durchlassigkeitstests

Die vorangegangenen Expositionen dienten dazu gegebenenfalls Auswirkungen auf die Eigenschaften
der hydrophoben Schicht aufzudecken. Die Durchlassigkeitstests hatten hingegen den Fokus die

Wirksambkeit der hydrophoben Schicht als Barriere gegeniiber fliissigem Wasser zu untersuchen.

Epoxidharzversiegelung

Wasser hydrophobe Schicht

Fr———r—

Abbildung 3-9: links: Skizze Probekoérper in FuBbadlagerung; rechts: Aufsicht Probekorper in
FuRBbadlagerung

Vor Beginn der eigentlichen Beaufschlagung erfolgte eine Trocknung der Probekérper sowie eine
Versiegelung der Seitenrander mit Epoxidharz um ein unerwiinschtes Eindringen von Wasser tber
nicht hydrophobierte Flachen zu verhindern (Abbildung 3-8). Die Probekérper lagerten daraufhin mit
der hydrophobierten Seite nach unten 1 bis 2 cm tief in Leitungswasser (Abbildung 3-9, links und
rechts). Diese Lagerung wird im Folgenden als FuRbadlagerung bezeichnet. Der
Beaufschlagungsszeitraum variierte zwischen wenigen Tagen und mehr als 12 Monaten. Uber diesen
Zeitraum wurden die Probekérper in periodischen Abstdanden entnommen, mittels NMR gemessen
und wieder eingelagert.
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3.4.7. Hydrophobierte Referenzprobekorper

Zur Bestimmung der Auswirkungen der Expositionen auf die Eigenschaften der hydrophoben Schicht
wurden neben den zerstorungsfreien NMR Messungen an Probekorpern der jeweiligen Priifserien
zusatzlich die Messergebnisse von Referenzprobekodrpern mit einbezogen. In Tabelle 3-4 sind die
Herstellungs- und Expositionsbedingungen von als Referenz genutzten Probekdrpern
zusammengestellt. Alle Referenzprobekérper wurden fiir mindestens 28 Tage bei 23 °C unter Wasser

gelagert.
Tabelle 3-4: Karbonatisierungstiefe und Lagerungsbedingungen der als Referenz genutzten
Probekoérper
Referenzlagerung | Karbonatisierungstiefe bei Lagerungsbedingungen nach
Applikation Applikation

1 min 10 mm 23°C/50%r.F.
2 min 10 mm 23°C/50%r.F. und 2 Vol.-% CO2
3 0mm 23 °C FuBbadlagerung
4 min 10 mm 80 °C

3.5. Untersuchungsmethoden
3.5.1. NMR Messungen

Das zerstorungsfreie NMR Messverfahren macht es moglich, iber den Untersuchungszeitraum
aufgetretenen Veranderungen der Feuchtigkeitsverteilung innerhalb eines Probekérpers
festzustellen. Die Probekoérper konnten zudem fir die Untersuchung mehrerer Sachverhalte
herangezogen werden.

e Bestimmung der nach der Applikation realisierten hydrophoben Schichtdicke
e Verdnderungen der Amplituden-Tiefenprofile durch Exposition am gesattigten Probekorper
e Veranderungen der Amplituden-Tiefenprofile des Probekdrpers nach FuBbadlagerung

Die einzelnen Messzeitpunkte kdnnen dementsprechend in drei Phasen eingeteilt werden (Abbildung
3-10).

PHASE 1 PHASE 2 PHASE 3

Probekdrperherstellung Bewitterung Durchlassigkeitstest

Messung: 1 é 3 " 4 5 6 7 8 || EIJ 10

! | -
I 1 T T==F | —1
I 1 LI

1 |
28d Trocknung,  7d 3d T 3d T 3d T 3d T I3c1 T 3dI Trocknung 1dT T T T T

Karbonatisierung

\

Bewitterungsperiode FuRbadlagerung

* Je nach Art der Bewitterung kann die Anzahl der Messungen innerhalb dieser Phase variieren

Abbildung 3-10: Schematische Darstellung der Messzeitpunkte innerhalb der drei Phasen
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Durch die NMR Messungen in der ersten Phase werden fiir die spatere Auswertung wichtige
Ausgangsparameter bestimmt. Die an den Probekdrpern durchgefiihrten Ausgangsmessungen
dienten zur Ermittlung der Feuchteverteilung am

e gesattigten Probekdrper vor der Applikation
e trockenen Probekérper vor der Applikation
e gesattigten Probekdrper nach der Applikation

Gegen Ende der mindestens 28 tagigen Wasserlagerung der Probekoérper erfolgte die erste Messung
im wassergesattigten Zustand. Die zu diesem Zeitpunkt durchgefiihrten Messungen ermdoglichen
Rickschliisse auf die Porositat des Betons. Durch die Messung des trockenen Probekdrpers wird eine
Basislinie bestimmt, welche bei der spateren Auswertung der Messreihen von Bedeutung ist. 7 Tage
nach Applikation des Hydrophobierungsmittels wurden die Probekorper durch Lagerung unter
Wasser erneut fir 3 Tage gesattigt. Die Feuchteverteilung zu diesem Zeitpunkt zeigt die
Auswirkungen des Hydrophobierungsmittels und definiert die Ausgangssituation der hydrophoben
Schicht vor Beginn der jeweiligen Untersuchung.

In der zweiten Phase erfolgt die Exposition bzw. Referenzlagerung der Probekorper. Um einen
Vergleich mit der Ausgangssituation der hydrophoben Schicht zu ermoglichen mussten die
Probekorper vor jeder NMR Messung wieder wassergesattigt werden.

Nach der letzten NMR Messung in Phase 2 wurden die Probekorper getrocknet und an den
Seitenrandern versiegelt. Vor Beginn der in der dritten Phase ablaufenden FuBbadlagerung erfolgt
eine NMR Messung am trockenen Probekdrper zur Bestimmung der Ausgangsfeuchteverteilung.
Uber den Zeitraum der FuBbadlagerung wurden in periodischen Abstinden weitere NMR Messungen
durchgefiihrt. Da der Fokus in dieser Phase auf der durch die hydrophobe Schicht transportierte
Wasser lag erfolgt die Messung unter den bei der Entnahme aus dem Fulbad angetroffenen
Verhaltnissen.

Die Messeinstellungen der NMR—MOUSE® PM 25 wurden bei allen Messungen der drei Phasen
beibehalten. Auf Basis von Vorversuche wurden vorab anhand von Parametervariationen geeignete
Messeinstellungen ermittelt. Folgende Anforderungen wurden dabei vorgegeben:

e Hohe Auflésung des Tiefenprofils
o Moglichst kurze Messzeit
e Reproduzierbarkeit der Messergebnisse

Aus der Parameterstudie wurden fir alle Messungen innerhalb dieses Forschungsprojektes folgende
Messeinstellungen abgeleitet:

e Recycle delay: 280 ms

e Scananzahl: 192

e Sensitives Volumen: 30000 x 30000 x 200 um? (Breite x Lange x Hohe)
e Schrittweite: 500 um

e Maximale Messtiefe: 10 mm

Aus diesen Einstellungen resultierte fir ein Amplituden-Tiefenprofil mit 21 Messpunkten inklusive
der Verfahrzeiten zwischen den Messpunkten eine reine Messzeit von 23 min. Die im Rahmen dieser
Arbeit dargestellten Ergebnisse basieren in der Summe auf mehr als 4700 einzelnen Amplituden-
Tiefenprofilen.
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3.5.2. Gewichtsverdnderung

Zu den gleichen Zeitpunkten wie die im vorangegangenen Abschnitt beschriebenen NMR Messungen
wurde das Gewicht der Probekérper bestimmt (Abbildung 3-11).

Abbildung 3-11: Probekorper auf Waage

Die kurz vor dem Wiegen aus dem Wasser genommenen Probekérper wurden vor der
Gewichtsbestimmung mit einem feuchten Tuch von Uberschiissigem Wasser befreit. Der auf der
Oberflache verbleibende Wasserfilm zeigte keine Neigung zur Tropfenbildung.

3.5.3. Wasseraufnahmekoeffizient nach Karsten

Die Wirksamkeit der hydrophoben Schicht wurde im Rahmen dieser Arbeit hauptsachlich anhand der
unter Abschnitt 3.4.6 beschriebenen FuBbadlagerung untersucht. Um eine Vergleichbarkeit der
Ergebnisse mit dem am Bauwerk am haufigsten angewandten Verfahren, Test 11.4 [RILEM
Commission 25-PEM 1980] in Deutschland auch als Bestimmung des Wasseraufnahmekoeffizienten
nach Karsten bekannt, ermoéglichen zu kénnen wurden zusatzlich Probekdrper auf Basis dieses
Standardverfahrens untersucht.

Flr vertikale Flachen kommt ein Prifréhrchen nach Karsten mit nach unten offenem Reservoir zur
Anwendung (Abbildung 3-12). Die Kontaktfliche zwischen dem Glas des Prifréhrchens und der
Probekoérperoberfliche wurde durch eine reversible pastése Masse abgedichtet um einen
ungewollten Wasserverlust zu vermeiden. Direkt nach Fiillung des Reservoirs und des vom Reservoir
ausgehenden Ableserohres mit Wasser begann der Messzeitraum. Uber den Untersuchungszeitraum
wurden Zeit-Volumen-Wertepaare anhand der von der Skalierung des Ableserohres abgelesenen
Werte notiert. Auf Grundlage dieser Daten lasst sich der Wasseraufnahmekoeffizient w des
Probekorpers liber Gleichung (41) berechnen.
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my = w * t (41)
Mit: m, : Aufgenommene Wassermenge [kg/m?]

w: Wasseraufnahmekoeffizient [kg/(m?h®?)

t: Aufnahmezeitraum [h]

[D’ham et al 2010] erweiterten Gleichung (41) um den Einfluss der Wasseraufnahmekapazitat WAK
und der vom sich ausbreitenden Wasser gebildeten geometrischen Form (Gleichung (42)).

0,0411 -d - w? -t 0,045 - w3 - t -t

Vkar = 0,01014 - d? -w - Vt+ WAK + WAKE (42)
Mit: Viar : Aufgenommene Wassermenge [ml]

d: Durchmesser der beaufschlagten Flache [cm]

w: Wasseraufnahmekoeffizient [kg/(m2h®?)

WAK: Wasseraufnahmekapazitat [Vol.-%]

t: Aufnahmezeitraum [min]

Abbildung 3-12: Probekdrper mit Karstenschem Réhrchen fiir horizontale Flachen

3.5.4. Tropfenaufsatz

Die genaue Bestimmung des Randwinkels zwischen einer hydrophobierten Betonoberflache und
eines aufgesetzten Wassertropfens ist aufgrund der pordsen Struktur des Betons mit grofRen
Unsicherheiten behaftet. GroRe Verdanderungen des Randwinkels, z.B. verursacht durch einen
Wechsel der Oberflacheneigenschaften von hydrophob zu hydrophil, sind hingegen bereits mit dem
bloRen Auge gut zu erkennen (Abbildung 3-13). Eine weitere leicht zu beobachtende Eigenschaft ist
die Farbe der Oberfliche unterhalb des aufgesetzten Wassertropfens. Bei einer hydrophilen
Oberflache kommt es aufgrund der veranderten Reflexionseigenschaften nach der Benetzung mit
Wasser zu einer Verdunkelung des Farbtons.
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Abbildung 3-13: Wassertropfen auf hydrophiler (links) und hydrophober (rechts) Betonoberflache

3.5.5. Spriihtest zur Bestimmung der hydrophoben Schichtdicke

Ein weiteres auf der Farbveranderung nach Benetzung einer hydrophilen Oberflache mit Wasser
beruhendes Untersuchungsverfahren wurde zur Ermittlung der hydrophoben Schichtdicke
verwendet. Hierbei wurde der Probekérper gebrochen und die Bruchfliche mit Wasser bespriht
(Abbildung 3-14).

W L

e

Abbildung 3-14: Farbgebung nach Bespriihen der Bruchflache (Probekérper: A-A-7-KK-2)

Im Anschluss konnte die hydrophobe Schichtdicke ausgemessen werden. Um einen Vergleich mit
NMR-Messergebnissen zu ermdglichen, wurden hierbei die hydrophoben Schichtdicken im Bereich
der mittleren 3 cm der Probekorper ermittelt (Abbildung 3-15).
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Abbildung 3-15: fir die Bestimmung der hydrophoben Schichtdicke betrachteter Bereich

3.5.6. Spriihtest zur Bestimmung der Karbonatisierungstiefe

Analog zur Ermittlung der hydrophoben Schichtdicke wurde der Probekdrper zur Bestimmung der
Karbonatisierungstiefe gebrochen. In Anlehnung an [DIN EN 14630] diente der Farbumschlagspunkt
einer Phenolphthaleinldsung als Indikator flr die Karbonatisierungstiefe (Abbildung 3-16).

Abbildung 3-16: Farbgebung nach Bespriihen der Bruchfliche mit Phenolphthaleinlésung
(Probekorper: A-N-3-KK-4)
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3.5.7. Porenvolumenverteilung durch Quecksilberintrusion

Zur Bestimmung der Porenvolumenverteilung wurden Proben der verwendeten Betone mittels
Quecksilberintrusion [DIN 66133] untersucht. Der Kontaktwinkel von Quecksilber gegeniiber den
meisten Feststoffen liegt zwischen 135 und 142°. Ohne zusatzlich aufgebrachten Druck ist eine
Benetzung von Betonoberflachen mit Quecksilber somit nicht moglich. Der bei der Untersuchung von
mineralischen Baustoffen verwendete Druckbereich beginnt im Vakuum und endet bei bis zu
2000 bar wobei die kleinste penetrierte Porenradiengrofe im reziproken Verhéltnis zum
aufgebrachten Druck steht. Ausgehend vom Vakuum steigt mit zunehmendem Druck die vom Beton
aufgenommene Quecksilbermenge. Auf Basis der (iber den Druck aufgetragenen Mengenanderung
kann durch Kenntnis der Oberflachenspannung des Quecksilbers die Porenradienverteilung fir
zylindrischer Poren mittels der Washburngleichung (43) berechnet werden.

20
Ip = _T cos 9 (43)

Mit: rp : Porenradius [m]
o: Oberflachenspannung des Quecksilbers [N/m]
3: Kontaktwinkel des Quecksilbers auf der Probe [°]
P: Druck [N/m?]
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1. Methodenentwicklung

4.1.1. Grundlegende Uberlegungen zur NMR Messmethodenentwicklung

Die Homogenitdt eines Materials hat grofRen Einfluss auf die Aussagekraft eines einzelnen
Messergebnisses. Ursache hierfir ist die GroRe des bei einer Messung betrachteten sensitiven
Volumens. Die Zustdande innerhalb eines Materials kdnnen aus Sicht der NMR Messtechnik dann als
homogen angenommen werden, wenn Messungen an verschiedenen Stellen bei sonst gleichen
Bedingungen identische Messergebnisse liefern.

In einem inhomogenen Material wie Beton liegen aufgrund der KorngréRenverteilung, dem Anteil
der Gesteinskornung, Hydratationsunterschieden des Zementes, des Wasserzementwertes und
Lufteinschliissen bei Verschiebung des sensitiven Volumens an jeder Stelle unterschiedliche
Verhaltnisse vor. Aus diesem Sachverhalt folgen zwei Anforderungen zur Untersuchung von
inhomogenen Materialien:

e Um eine direkte Vergleichbarkeit von Messergebnissen eines Probekérpers lGber die Zeit zu
ermoglichen muss die Position des sensitiven Volumens bei jeder Messung identisch sein

e Zur Korrelation mit anderen Untersuchungsmethoden miissen die Verhaltnisse innerhalb der
betrachteten Volumen (NMR, alternativen Untersuchungsmethode) einander entsprechen

Wie im Abschnitt 2.3.4 beschrieben, korreliert die Amplitude zum Zeitpunkt t = 0 mit der Anzahl der
Wasserstoffatomkerne im sensitiven Volumen. Die T,-Relaxationszeiten des im Zementstein
chemisch gebundenen Wassers fallen in die Totzeit des Messsystems (siehe Abschnitt 2.3.4) und
tragen nicht signifikant zur detektierbaren Amplitude bei. Die bei der Messung von Beton
aufgenommene Amplitude resultiert somit aus freiem Wasser im Porenraum und aus physikalisch an
der Porenwandung gebundenem Wasser. Die zu berechnende Amplitude zum Zeitpunkt t = 0
korreliert, solange keine weiteren wasserstoffhaltigen Verbindungen anwesend sind, mit der
Wassermenge im sensitiven Volumen.

Um den Wassergehalt an einer bestimmten Stelle im Probekdrper anhand einer NMR Messung
wiedergeben zu kénnen sollten folgende Voraussetzungen erfillt sein:

e Die unter den gegebenen Messeinstellungen maximal bei der Fokussierung auf Wasser
mogliche Amplitude muss bekannt sein

e Die ermittelten Signalzerfallskurven miissen mathematisch approximierbar (,,fitbar”) sein, um
die Amplitude zum Zeitpunkt t = 0 berechnen zu kénnen

4.1.2. Bestimmung der maximal moglichen Amplitude von Wasser

Die maximal bei der Fokussierung auf Wasser mogliche Amplitude liegt bei der vollstandigen Fillung
des sensitiven Volumens vor. Zur Bestimmung des Maximalwertes wurde das Recycle delay, die
Wartezeit zwischen zwei 903 Impulsen, aufgrund der langeren Spin-Gitterrelaxationszeit T, im freien
Wasser, von 280 ms (siehe Abschnitt 3.5.1) auf 20000 ms verldangert und die Anzahl der Echos von
110 auf 3000 erhéht um den Signalzerfall Gber einen langeren Zeitraum verfolgen zu kénnen. Alle
Gbrigen Messparameter wurden beibehalten um eine Vergleichbarkeit der Messergebnisse mit den
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am Beton durchgefiihrten Messungen zu gewahrleisten. Der gemessene Signalzerfall ist exemplarisch
in Abbildung 4-1 fiir die Messtiefe 2000 um dargestellt.

3500

3000

2500

2000

1500

1000

500

Amplitude
T T
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Abbildung 4-1: Signalzerfallskurve von freiem Wasser, Messtiefe 2000 um, abweichende NMR
Messeinstellungen: Recycle delay = 20000 ms, 3000 Echos (tg 3000 = 228 ms)

Da die Umgebungsbedingungen der Wasserstoffatomkerne im flissigen Wasser an jeder Stelle des

sensitiven Volumens gleich sind, konnten die gemessenen Signalzerfallskurven monoexponentiell

(Gleichung (36)) gefittet werden. Die berechneten Amplituden und T,-Relaxationszeiten des freien

Wassers sind (iber die Messtiefe in Abbildung 4-2 links und rechts zusammengestellt.
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Abbildung 4-2: links: Tiefenabhdngig berechnete Amplituden
freiem Wasser; rechts: tiefenabhangig berechnete T,-Relaxationszeiten (monoexponentieller Fit) von

freiem Wasser
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In Abbildung 4-2 links ist zu erkennen, dass ab einer Tiefe von 5000 um die Amplitude zunimmt.
Zudem scheint der Zuwachs mit der Tiefe signifikant groBer zu werden (10000 um: + 6,1 %).
Vergleichbar mit der ansteigenden Amplitude wird im Gegenzug die berechnete T,-Relaxationszeit
kleiner (Abbildung 4-2, rechts). Beide Parameter weisen unter den gegebenen Rahmenbedingungen
auf eine mit zunehmender Messtiefe groRer werdende Verzerrung des Magnetfeldes hin. Eine
groRere Amplitude ist ein Indiz fir mehr Wasserstoffatomkerne innerhalb des sensitiven Volumens.
Beim Verfahren des Magnetfeldes in das freie Wasser scheint der Magnetfeldgradient kleiner zu
werden. In Folge dessen wird der Abstand zwischen den Magnetfeldlinien und einhergehend das
sensitive Volumen groRer.

Reines Wasser (H,0) ist diamagnetisch [Cabrera und Fahlenbrach 1933] und sollte aus diesem Grund
das von der NMR MOUSE aufgebrachte Magnetfeld gegeniiber den Verhéltnissen in Luft leicht
abschwachen und somit das sensitive Volumen verkleinern. Ursache fiir die VergrofRerung des
sensitiven Volumens scheinen im Leitungswasser gelste Stoffe wie Salze und Metalle zu sein, welche
die Leitfahigkeit des Wassers und somit dessen magnetische Permeabilitdt erhéhen [Piccard 1913].

Fir den Maximalwert der Amplitude und die dazugehorige T,-Relaxationszeit wurden die Mittelwerte
der Ergebnisse aus 500 bis 4500 um Messtiefen gebildet. In diesem Bereich scheint die Verzerrung
des Magnetfeldes keinen signifikanten Einfluss auf das Messergebnis zu haben. Die Berechnung von
Amplitude A« und T,-Relaxationszeit T, Unter den gegebenen Messeinstellungen ergab folgende
Werte.

e Amplitude: Anax = 3290 (Standardabweichung: 2,3)
e Relaxationszeit: T, =189,8 ms (Standardabweichung: 0,3 ms)

4.1.3. Berechnung des Wassergehalts wassergesattigter Probekorper

Bei der Messung der Amplituden-Tiefenprofile der Betonprobekdrper wurden die unter Abschnitt
3.5.1 beschriebenen Messeinstellungen verwendet. Das bei einem Amplituden-Tiefenprofil
untersuchte Volumen betragt 21-mal das des sensitiven Volumens (Vsen = 21 x 3 x 3 x 0,02 = 3,78
cm3). Das Volumen eines Probekérpers ist hingegen mit Ve = 235,62 cm?® wesentlich groRer. Ein
Amplituden-Tiefenprofil erfasst somit lediglich 1,6 Vol.-% des Probekoérpers. Aufgrund der Sieblinie
der bei beiden Betonen verwendeten Gesteinskérnung (GroRtkorn d = 16 mm) ist der Beton in Bezug
auf das sensitive Volumen zudem inhomogen. Porositat und Porenradienverteiliung auBerhalb des
untersuchten Volumens miissen aus diesem Grund nicht den Verhaltnissen innerhalb entsprechen.

Es liegen somit, im Gegensatz zu den homogenen Umgebungsbedingungen der
Wasserstoffatomkerne im freien Wasser (Abschnitt 4.1.2), im Beton eine Vielzahl unterschiedlicher
Einflisse vor, aus welchen ein ganzes T,-Relaxationszeitenspektrum mit dazugehdrigen Amplituden
resultiert. Die gemessenen Signalzerfallskurven an wassergesattigtem Beton konnten jedoch mit
einer bi-exponentiellen Fitfunktion (Gleichung (37)) hinreichend genau approximiert werden.
Demzufolge lieRen sich die im Beton vorliegenden T,-Relaxationszeiten auf zwei Domanen mit den
gewichteten Mittelwerten, T, und T, ., Separieren. Eine ldangere T,-Relaxationszeit steht in
diesem Zusammenhang fir eine Doméane mit grofReren Porenradien. In Abbildung 4-3 sind
exemplarisch Signalzerfallskurven aus einer Messtiefe von 5000 um zweier wassergesattigter
Probekoérper (Beton A) dargestellt. Zuséatzlich sind die Ergebnisse der bi-exponentiellen Fits beider
Signalzerfallskurven in Tabelle 4-1 zusammengestellt.
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Amplitude Tabelle 4-1: Ergebnisse des bi-exponentiellen
400 Fits der in Abbildung 4-3 abgebildeten
— Zerfallskurven
- —N130 Probekérper | N130 N132
—N132 Az 187,40 351,09

250 - Ajang 19,34 61,29

T 0,58 0,44
200 2,kurz

T2jang 9,07 3,90

150

100

50 -

Tiefe in pm

Abbildung 4-3: Signalzerfallskurven von wassergesattigten Probekorpern (Beton A) N130 und N132,
Messtiefe 5000 um

Die Ergebnisse der bi-exponentiellen Fits (Tabelle 4-1) verdeutlichen die Auswirkungen der
Inhomogenitat des Betons. Zur Korrelation von NMR Messergebnissen mit Ergebnissen einer
Porenvolumenbestimmung lber das gesamte Volumen eines Probekdrpers ist aus diesem Grund die
VergroRerung des durch NMR untersuchten Volumens notwendig. Unter der Voraussetzung gleicher
Herstellungsbedingungen kann dies durch eine tiefenabhdngige Mittelwertbildung aus NMR
Messergebnissen mehrerer Probekorper geschehen. Auf diese Weise wird das in jeder Tiefe
betrachtete Volumen um die Anzahl der zusatzlich miteinbezogenen Messungen erhoht. Bei
hinreichender Anzahl an betrachteten Volumina spiegeln die Mittelwerte der NMR Messergebnisse
die Verhéltnisse im Probekorper wieder. Die in Abbildung 4-4 dargestellten tiefenabhdngigen
Mittelwerte und Standardabweichungen der T,-Relaxationszeiten und Amplituden basieren auf
separat durchgefiihrten bi-exponentiellen Fits von wassergesattigten Probekdrpern. Je Beton wurden
Messungen an n = 45 Probekoérpern (945 bi-exponentielle Fits) in die Mittelwertbildung mit
einbezogen.

Vergleicht man die T,-Relaxationszeiten Uber die Messtiefe so ist eindeutig zu erkennen, dass bei
beiden Betonen die Relaxationszeit T, ,, und ihre Standardabweichung konstant bleiben, wahrend
T2ang bei gleichbleibender Standardabweichung tber die Messtiefe Unterschiede aufweist. Wie in
Abschnitt 2.3.4 beschrieben ist die T,-Relaxationszeit von PorengréRe und Eigenschaften der
Porenoberflaiche abhdngig. Die Verhéltnisse an den Porenoberflichen und in Poren mit kleinen
Porenradien bleiben Uber die Messtiefe konstant. Es ist anzunehmen, dass T . flr die
Wasserstoffatomkerne in dieser Umgebung steht.

Nach [Kern 1998] ist der Anteil des Zementsteins in der Betonmatrix an der schalungsglatten
Oberflache am groBten. Dies spiegelt sich bei beiden Betonen im Verlauf der zu T, ., gehérenden
Amplitude A, wieder. Ausgehend von der Oberflache geht A, Uiber die ersten 1000 um zuriick und
steigt erst ab einer Messtiefe von 5000 - 6000 um wieder leicht an. Die Standardabweichung von A,
ist zudem bei beiden Betonen an der Probekodrperoberfliche wesentlich grofRer als im restlichen
Messbereich.
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Abbildung 4-4: Mittelwerte und Standardabweichungen der Ergebnisse bi-exponentieller Fits an
jeweils 45 wassergesattigten Probekdrpern; oben links: Beton A, Relaxationszeiten T,y Und T3 jang;
oben rechts: Beton A, Amplituden Ay, und A, unten links: Beton B, Relaxationszeiten T, und
T2,ang; unten rechts: Beton B, Amplituden A, und Ay,

Die Relaxationszeit Ty Wird von der Oberfliche ausgehend bis in eine Tiefe von 1000 pm bei
beiden Betonen langer. Ursache hierfiir kdnnte der mit zunehmendem Abstand zur Oberflache
groRer werdende Anteil an Gesteinskdérnung in der Betonmatrix sein. Die gegeniiber dem
Zementstein porosere Kontaktzone des Zementsteins zur Gesteinskdrnung [Meyer 2007] ist in
diesem Bereich moglicherweise fiir die Verdnderung der Porenradienverteilung hin zu grofReren
Radien verantwortlich. Mit zunehmender Tiefe wird T,., leicht kiirzer, was darauf hinweisen
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kénnte, dass die Porenradienverteilung sich ebenfalls wieder leicht zu kleineren Radien hin
verschiebt. Die Standardabweichung von T, ist bei beiden Betonen (iber den gesamten
Messbereich nahezu konstant. Beim Vergleich der Betone fallt auf, dass Beton A gegeniiber Beton B
langere T, .ng Relaxationszeiten aufweist wahrend T, ., bei beiden Betonen identisch ist. Die T; ang
beeinflussenden Porenradien scheinen bei Beton A gegeniiber Beton B somit grofer zu sein.
Vergleichbar mit A, sind bei beiden Betonen die Amplitude Aj,,; und ihre Standardabweichung an
der Oberfliche des Probekdrpers am groRten. Im restlichen Messbereich bleibt A, bei geringer
Standardabweichung nahezu konstant.

Summe der Amplituden

Summe der Amplituden
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1000 1000
800 \ 800
600 \\ 600 \\\
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Abbildung 4-5: Tiefenabhdngige Summe der Amplituden (A, + Ang) zum Zeitpunkt t = O; links:
Beton A; rechts: Beton B

Die Amplitude zum Zeitpunkt t = 0 (Abbildung 4-5, links Beton A; rechts Beton B) ergibt sich aus der
Addition von Ay, und Ajn. lhre Standardabweichungen sind wie bei ihren Summanden an der
Oberflache des Probekérpers am groRten und bleiben im restlichen Messbereich ebenfalls nahezu
konstant. Beton A weist an der schalungsglatten Oberflaiche gegeniliber Beton B eine signifikant
gréRere Summe der Amplituden auf. Uber die restliche Messtiefe sind GroRenordnung und Verlauf
hingegen bei beiden Betonen quasi identisch.

Der Anteil des vom Wasser eingenommenen Volumens im Beton kann mittels Division der Summe
der Amplituden zum Zeitpunkt t = 0 durch die maximal fir Wasser mogliche Amplitude Ap.x
berechnet werden (Abbildung 4-6, links und rechts). Im vollstdndig gesattigten Zustand entspricht
das Wasser Aus
Vergleichsuntersuchungen zur Bestimmung des Porenvolumens kompletter Probekérper (d =10 cm,

vom eingenommene Volumen dem Porenvolumen im Beton.

h = 3 cm) resultierte fiir Beton A eine Porositdt von Vj 1s0per = 10,4 Vol.-% und fiir Beton B ebenfalls
eine Porositdt von Vgisopar = 10,4 Vol.-% (siehe Anhang). Bei Vernachldssigung des fiur die

Probekoérperoberflache 150 bar
berechneten

berechneten Porenvolumens korreliert  das mittels

Wasserdrucksattigung ermittelte Porenvolumen mit dem Mittelwert des

Porenvolumens von 500 — 10.000 um Messtiefe (Tabelle 4-2).
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Abbildung 4-6: Tiefenabhangiges Porenvolumen; links: Beton A; rechts: Beton B

Tabelle 4-2: Tiefenabhangige Mittelwerte und Standardabweichungen der berechneten
Porenvolumen fiir Beton A und Beton B

Messtiefe Porenvolumen Beton A Porenvolumen Beton B
Mittelwert ‘ Standardabweichung Mittelwert ‘ Standardabweichung
pm Vol.-%

500 13,25 1,40 13,75 1,57
1000 10,83 0,87 10,96 1,09
1500 10,19 0,60 10,16 1,06
2000 9,67 0,88 9,28 0,95
2500 9,57 0,92 9,12 1,13
3000 9,23 1,00 8,97 1,18
3500 9,32 1,04 9,10 1,24
4000 9,31 1,07 8,93 1,20
4500 9,28 1,13 9,12 1,32
5000 9,12 1,17 9,26 1,27
5500 9,14 1,15 9,09 1,54
6000 9,11 1,13 9,39 1,40
6500 9,23 1,04 9,26 1,42
7000 9,34 1,32 9,44 1,35
7500 9,77 1,21 9,31 1,44
8000 9,81 1,49 9,37 1,41
8500 10,07 1,53 9,68 1,56
9000 10,19 1,44 9,74 1,69
9500 10,44 1,38 10,21 1,76
10000 10,55 1,41 10,54 1,84

MW perechnet 9,87 9,73

Vi50bar 10,4 10,4

10000
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Der im Beton vorliegende Wassergehalt kann durch Multiplikation des vom Wasser eingenommenen
Volumens mit der Rohdichte des Wassers berechnet werden. Im vorliegenden Fall betrug die
Temperatur des Wassers in den gesattigten Probekdrpern 23 °C. Die Rohdichte ist in diesem Fall mit
997,54 kg/m?3 anzusetzen. Die tiefenabhingigen Wassergehalte sind in Abbildung 4-7 (links: Beton A,
rechts Beton B) dargestellt.
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350 350
300 300
250 \ 1 250 -
200 \ 200

150 1\‘\" 150
100 O T S SRR S i | 100

ST

50 50

0 2000 4000 6000 8000 10000 0 2000 400 6000 8000 10000

Tiefe in um Tiefe in pm

Abbildung 4-7: Wassergehalt tber die Tiefe von gesattigten Probekoérpern; links: Beton A; rechts
Beton B

4.1.4. Berechnung des Wassergehalts nicht gesattigter Probekorper

Eine Voraussetzung zur Berechnung des Wassergehalts im Probekorper ist die Moglichkeit die
Amplitude der Signalzerfallskurve zum Zeitpunkt t = 0 errechnen zu kénnen. Wird der Wassergehalt
im Probekorper verringert, wird gleichzeitig die Amplitude der Signalzerfallskurve kleiner. Die
Quantitat des Rauschens bleibt jedoch auf gleichem Niveau wodurch sich das Signal zu Rausch
Verhaltnis verschlechtert. Mit zunehmend schlechter werdendem Signal zu Rausch Verhaltnis liefern
exponentielle Fits einzelner Signalzerfallskurven keine verwertbaren Ergebnisse mehr. In Abbildung
4-8 links ist exemplarisch die Signalzerfallskurve eines Probekdrpers (Beton A) in 2000 um Tiefe nach
Trocknung bis zur Massekonstanz bei 23 °C und 50 % r.F. abgebildet.

Unter diesen Bedingungen ist es zur Berechnung des Wassergehalts notwendig die
Signalzerfallskurven mehrerer Probekorper tiefenabhangig zu mitteln. Die in Abbildung 4-8 rechts
exemplarisch dargestellte Zerfallskurve ist das Ergebnis einer Mittelwertbildung von 45 Einzelkurven.
Die auf diese Weise generierten tiefenabhadngig gemittelten Signalzerfallskurven kénnen wieder
hinreichend genau mathematisch approximiert werden (Abbildung 4-9, links und rechts).
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Abbildung 4-8: Beton A; links: Signalzerfallskurve 2000 um Messtiefe eines trockenen Probekdorpers;
rechts: gemittelte Signalzerfallskurve 2000 um Messtiefe auf Basis von 45 Einzelkurven
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Abbildung 4-9: Ergebnisse der bi-exponentiellen Fits an tiefenabhangig gemittelten

Signalzerfallskurven: links: Beton A, Amplituden Ay, und Aj,,g; rechs: Beton B, Amplituden Ay, und
AIang

Beton B weist gegenliber Beton A Uber die Tiefe eine groflere zur kurzen T,-Relaxationszeit
gehoérende Amplitude A, auf (Abbildung 4-9, links und rechts). Dies kénnte aus einem groReren
Anteil an bei 23 °C vorhandenem Gelporenwasser im Beton B resultieren. Aj,,, liefert bei beiden
Betonen im Gegensatz zu A, keinen entscheidenden Beitrag zur Amplitude zum Zeitpunkt t = 0. Der
im Beton vorliegende Wassergehalt kann analog zu Abschnitt 4.1.3 durch Multiplikation des vom
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Wasser eingenommenen Volumens ((Aur+Aiang)/ Amax) Mit der Rohdichte des Wassers berechnet
werden (Abbildung 4-10, links).

Wassergehalt in kg/m? Verdnderung des Wassergehalts in kg/m?
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Abbildung 4-10: links: Wassergehalt (iber die Tiefe von bei 23 °C /50 % r.F. getrockneten
Probekorpern, Beton A und Beton B; rechts: Veranderung des Wassergehalts durch den
Trocknungsprozess Uber die Tiefe, Beton A und Beton B

Die tiefenabhangige Wassergehaltsbestimmung in Abschnitt 4.1.3 und 4.1.4 wurde an den gleichen
Probekoérpern durchgefiihrt. Zudem ist das Gewicht aller Probekérper vor und nach der Trocknung
erfasst worden. Der Gewichtsunterschied (Tabelle 4-3) bei den jeweils 45 untersuchten
Probekdrpern betrug bei Beton A im Mittel AGpg,, = 16,5 g (Standardabweichung 1,17 g) und bei
Beton B AGg 4.y = 10,3 g (Standardabweichung 0,89 g).

Tabelle 4-3: Gegeniberstellung der berechneten und gravimetrisch bestimmten mittleren
Gewichtsverdanderung von Beton A und Beton B

Beton A B
Gravimetrischer Mittelwert AGg,, 16,5g | 10,3g
Standardabweichung AGg, 1,17g 0,89g
Rechnerischer Mittelwert AG e 16,3g | 13,2g

Zur Berechnung des Gewichtsunterschiedes mittels der NMR Messergebnisse wurde der
verbleibende Wassergehalt im trockenen Zustand vom Wassergehalt im gesattigten Zustand
subtrahiert. Die resultierende tiefenabhangige Veranderung des Wassergehalts ist in Abbildung 4-10
rechts fir Beton A und Beton B abgebildet. Es ist gut zu erkennen, dass abgesehen von der
Probekoérperoberflache bei beiden Betonen tber die Tiefe gleichbleibende
Wassergehaltsveranderungen vorliegen. Unter Ausschluss des Messwertes an der Oberflache ergibt
sich fir Beton A eine mittlere Verdnderung des Wassergehalts von 87,3 kg/m3, fiir Beton B eine
mittlere Verdnderung von 69,9 kg/m3. Das Volumen der untersuchten Probekérper kann im Mittel
mit Ve = 235,62 cm® angenommen werden. Hieraus folgt eine mittlere Gewichtsverdnderung der
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Beton A Probekdrper von AGp eh = 16,3 g und der Beton B Probekdrper von AGgrech = 13,2 g. In
Tabelle 4-3 sind gravimetrisch ermittelte und berechnete Gewichtsveranderungen nochmals

zusammengestellt.

gemittelte Amplitude gemittelte Amplitude
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Abbildung 4-11: Tiefenabhangige Mittelwerte und Standardabweichungen der ersten 10 Messwerte
der Signalzerfallskurve (Amplitude) gemittelt Gber 45 Probekdrper im trockenen Zustand; links: Beton
A; rechts Beton B
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Abbildung 4-12: Amplituden-Tiefen Profile (Summe der ersten 10 Echos der Signalzerfallskurve)
zusammengesetzt aus oberflichennahen gemessenen Verldaufen und anzunehmende weiteren
Verlaufsformen fiir Beton A und Beton B aufgrund von Restfeuchte im Kern
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Anhand einer alternativen Auswertung der NMR Messergebnisse Gber den Mittelwert der ersten 10
Messwerte der Signalzerfallskurve konnte bei Beton B festgestellt werden, dass der Mittelwert der
Amplitude und einhergehend die Standardabweichung ab einer Messtiefe von ca. 7000 um ansteigt
(Abbildung 4-11, rechts). Das gemittelte Amplituden-Tiefenprofil der trockenen Beton A Probekérper
weist diese Charakteristik nicht auf (Abbildung 4-11, links). Der Trocknungsprozess der Beton B
Probekorper kann zum Zeitpunkt der NMR Messung nicht bei allen untersuchten Probekorpern
vollstandig abgeschlossen gewesen sein. Es ist anzunehmen, dass in der Mitte der 3 cm dicken
Beton B Probekorper gegeniiber denen aus Beton A noch signifikante Wassermengen anzutreffen
waren (Abbildung 4-12), welche aufgrund der auf 10000 pm limitierten Messtiefe nicht durch die
NMR-Messungen erfasst werden konnten. Aus diesem Grund ist der fiir Beton B errechnete
Gewichtsverlust groRer als der gravimetrisch bestimmte.

4.1.5. NMR Messungen zur Porenradienverteilung im Beton

Wie im Abschnitt 4.1.3 beschrieben kann am wassergesattigten Beton anhand von bi-exponentiellen
Fits das Porenvolumen bestimmt werden. Beide Relaxationszeiten (T, Und T jang) kbnnen hierbei
auf Basis ihrer GréRenordnung Umgebungsbedingungen zugeordnet werden. Langere T,-
Relaxationszeiten stehen in diesem Zusammenhang fir gréBere Porenradien. Innerhalb des Betons
liegt jedoch eine Vielzahl unterschiedlicher Porenradien vor (Abbildung 4-13). Die durch einen bi-
exponentiellen Fit berechneten Relaxationszeiten Ty, Und T jang Stehen aus diesem Grund nicht fiir
jeweils einen expliziten Porenradius. Sie sind vielmehr gewichtete Mittelwerte von Abschnitten des
im Beton vorliegenden T,-Relaxationszeitenspektrums.

Inkrementelles Porenvolumen

9
8 i Beton A —
7 =

Porenradius in mm

Abbildung 4-13: Porenradienverteilung tiber Quecksilberintrusion, Beton A

Um mehr Informationen Uber die Signalzerfallskurve und ihre T,-Relaxationszeiten zu erhalten ist die
Analyse der Messdaten auf Basis einer inversen Laplace Transformation (siehe Abschnitt 2.4.3.3)
sinnvoll. Nach [Coates et al 1999] konnte anhand von NMR Messungen an wassergesattigten
Sandstein- und Carbonatgesteinproben unter Verwendung der inversen Laplace Transformation
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deren Porositat und Porenradienverteilung bestimmt werden. Als Vergleichsuntersuchung wurde
ebenfalls die Porenradienverteilung auf Basis von Quecksilberintrusion bestimmt. Es konnte eine
gute Ubereinstimmung erreicht werden, wobei die NMR Messergebnisse nach [Coates et al 1999]
den wahren ,Korper” des Porenvolumens darstellt und die Quecksilberintrusion aufgrund der
,Flaschenhalsproblematik” das gleiche Porenvolumen verzerrt wiedergibt.
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Abbildung 4-14: Relaxationszeitenspektren von wassergesattigtem Beton A; links: Spektren tber die
Tiefe gemittelter Signalzerfallskurven (45 Einzelkurven) in den Tiefen 1000, 2000 und 4000 um (100
T,-Relaxationszeiten); rechts: Spektrum einer einzelnen Signalzerfallskurve (Recycle delay: 5000 ms,
Echos: 2000) in 2000 um Tiefe (500 T,-Relaxationszeiten)

Die in Abbildung 4-14 links und rechts dargestellten T,-Relaxationszeitenspektren wurden mit Hilfe
der Berechnungsroutine "TwoDLaplacelnverse” [Godefroy et al 2008] in Matlab berechnet.
Grundlage der T,-Relaxationszeitenspektren in Abbildung 4-14 links sind tiefenabhadngig gemittelte
Signalzerfallskurven aus 45 wassergesattigten Probekorpern (siehe Abschnitt 4.1.3). Die
resultierenden T,-Relaxationszeitenspektren bilden somit eine gemittelte Porenradienverteilung tiber
ein Volumen von 45-mal dem des sensitiven Volumens (Vse, = 3 X 3 x 0,02 = 0,18 cm?) ab. Zudem ist
die Anzahl der berechenbaren T,-Relaxationszeiten durch die Anzahl der aufgezeichneten Echos
(110) begrenzt, wodurch der Betrag der Amplitude aufgrund des groReren Einzugsbereichs ansteigen
kann.

Flr das in Abbildung 4-14 rechts dargestellte T,-Relaxationszeitenspektrum wurde das Recycle delay
von 280 auf 5000 ms erhdht um eine gréRere Anzahl an Echos (2000) aufzeichnen zu kénnen. Das auf
500 T,-Relaxationszeiten basierende Spektrum weist an mehreren Stellen Ahnlichkeiten mit der tiber
Quecksilberintrusion bestimmten Porenradienverteilung auf (Abbildung 4-13). Es ist somit
anzunehmen, dass durch eine Optimierung der Messeinstellungen hinsichtlich der Bestimmung der
Porenradienverteilung die Ergebnisse von Quecksilberintrusion und NMR am wassergesattigten
Probekorper angeglichen werden kdnnten, wobei auch hier eine Verzerrung aufgrund der von
[Coates et al 1999] beschriebenen ,,Flaschenhalsproblematik” zu erwarten ist.
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Um eine direkte Korrelation zwischen T,-Relaxationszeit und Porenradius ermdglichen zu kénnen
missten die NMR Messeinstellungen weiter optimiert werden, um eine noch genauere Auflésung
des T,-Relaxationszeitenspektrums zu erreichen. Zusatzlich misste die Bestimmung der
Porenradienverteilung mittels Quecksilberintrusion am gleichen Volumen wie die NMR Messungen
erfolgen. Die auf diese Weise generierten Datensatze sollten Aufschluss liber die Moglichkeit eines
Messverfahrens zur Bestimmung der Porenradienverteilung im Beton mittels NMR MOUSE geben.

4.1.6. Methode zum Vergleich von Amplituden-Tiefenprofilen bei unterschiedlichen
Wassergehalten bzw. Wasserstoffverbindungen

Bei der Untersuchung einzelner Probekorper steht vor allem die Detektion von Veranderungen im
Vordergrund. Hierflir miissen tiefenabhadngig Einzelmessungen zu unterschiedlichen Zeitpunkten
miteinander verglichen werden. Bi-exponentielle Fits von Einzelmessungen liefern bei Messungen im
wassergesattigten Zustand reproduzierbare Ergebnisse. Verringert sich der Wassergehalt leidet
aufgrund des schlechter werdenden Signal zu Rausch Verhdltnisses die Reproduzierbarkeit. Bei
geringen Wassergehalten konvergieren die Fitfunktionen nicht mehr und die Analysemethode ist
nicht mehr ohne weiteres anwendbar. Gleiches gilt flir inverse Laplace Transformationen von
Einzelmessungen.

Die im Rahmen der Untersuchung von Hydrophobierungen interessanten Verdnderungen des
Wassergehalts treten hauptsichlich im Kapillarporenraum und im Ubergangsbereich zum
Gelporenraum auf. Der Fokus der Auswertung bzw. der Datenanalyse sollte somit auf langeren T,-
Relaxationszeiten liegen. Veranderungen der Amplitude bei langeren T,-Relaxationszeiten sind Uber
einen groReren Abschnitt der Signalzerfallskurve feststellbar als Veranderungen der Amplitude bei
kurzen T,-Relaxationszeiten. Solange ein signifikanter Einfluss der Verdanderung innerhalb des
betrachteten Zeitabschnitts besteht, ist die Bildung von Summen bzw. Mittelwerten lber diesen
Zeitabschnitt der Signalzerfallskurve sinnvoll.

Einen weiteren Einfluss auf die Reproduzierbarkeit von Einzelergebnissen hat das Signal zu Rausch
Verhaltnis. Das Rauschen ist statistisch Gber die Signalzerfallskurve verteilt. Bei der Bildung einer
Summe (iber mehrere Messpunkte der Signalzerfallskurve wird somit der Einfluss des Rauschens
verkleinert.

Hieraus folgt fiir die Wahl des Zeitabschnittes:

e So kurz wie moglich, um einen signifikanten Einfluss der Verdnderung des Wassergehaltes
wahrnehmen zu kénnen.
e So lang wie moglich, um den Einfluss des Rauschens zu minimieren.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei unterschiedliche Zeitabschnitte der Signalzerfallskurve
betrachtet.

e Zur reproduzierbaren Messung von Amplituden-Tiefenprofilen bei unterschiedlichen
Wassergehalten des Betons wurde der Mittelwert der ersten 10 Echos der Signalzerfallskurve
gebildet.

e Bei der Fokussierung auf die Hydrophobierungsmittel wurden aufgrund der gegeniiber
Wasser im Beton wesentlich langeren T,-Relaxationszeit die ersten 110 Echos (komplette
Signalzerfallskurve) aufsummiert.
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Bei der Bildung von Summen oder Mittelwerten kdnnen ohne weiteres keine Aussagen zum
expliziten Wassergehalt im Beton gemacht werden. Unterschiede in der Porenradienverteilung
unterhalb der Messpunkte bei sonst gleichem Wassergehalt beeinflussen den resultierenden
Mittelwert. Eine Kalibrierung hinsichtlich des Wassergehalts kann sich in diesem Zusammenhang nur
auf eine explizite Porenradienverteilung beziehen und verliert bei groRer werdender Abweichung an
Genauigkeit. Aus diesem Grund wurde im Rahmen der weiteren Auswertung der NMR
Messergebnisse auf die Berechnung des Wassergehalts verzichtet.

4.1.7. Zusammenfassung der bei der Methodenentwicklung gewonnenen Erkenntnisse

Die vorrangegangenen Abschnitte zeigen, dass die GroRe der Amplitude entscheidend fiir die Analyse
der Signalzerfallskurve ist. Bei wassergesattigten Probekoérpern mit grofen Amplituden und
einhergehendem guten Signal zu Rausch Verhadltnis kénnen anhand der (ber die Tiefe
durchgefiihrten Einzelmessungen ortsbezogen Aussagen zum Porenvolumen bzw. Wassergehalt bis
hin zur Porenradienverteilung gemacht werden.

Die Ubertragbarkeit der Einzelmessungen auf den ganzen Probekérper ist von der Homogenitit des
untersuchten Materials abhangig. Liegen liber das sensitive Volumen nicht die gleichen Verhiltnisse
vor wie Uber den Rest des Probekérpers, so ist eine Anwendung der Ergebnisse auf den ganzen
Probekérper nicht moglich. Das untersuchte Volumen sollte in diesem Fall an die Inhomogenitat des
Materials angepasst werden. Sind die einzelnen gemessenen Signalzerfallskurven ,fitbar” eréffnet
die VergroBerung des untersuchten Volumens durch die Einbeziehung mehrerer Einzelmessungen
zudem die Moglichkeit einer statistischen Auswertung (iber die Inhomogenitat des Materials.

Bei kleinen Amplituden hat neben der Inhomogenitat des untersuchten Materials auch das weilRe
Rauschen einen groflen Einfluss auf die Signalzerfallskurven. Mathematische Analysen wie mono-
oder bi-exponentielle Fits liefern aus diesem Grund bei der Anwendung auf Einzelmessungen mit
zunehmend schlechter werdendem Signal zu Rausch Verhiltnis keine zielflihrenden Ergebnisse mehr.
Summen- oder Mittelwertbildungen Uber Abschnitte der Signalzerfallskurve konnen auf
Einzelmessungen angewendet, bei kleinen Amplituden jedoch reproduzierbare Ergebnisse liefern.

Eine VergrofRerung des untersuchten Volumens bei kleinen Amplituden kann dazu genutzt werden
sowohl der Inhomogenitdt des Materials als auch dem weiBen Rauschen entgegenzuwirken. Die
gemittelten Signalzerfallskurven sind bei ausreichender Anzahl an einbezogenen Einzelmessungen
wieder mono- bzw. bi-exponentiell ,fitbar”“ und ermdéglichen auf diesem Weg eine Aussage (iber den
Wassergehalt im Probekoérper. Eine statistische Auswertung wie bei groBen Amplituden ist jedoch bei
diesem Vorgehen nicht mehr moglich.

Auf Basis von NMR Messungen im wassergesattigten (groBe Amplituden) und trockenen (kleine
Amplituden) Zustand konnte in den Abschnitten 4.1.3 und 4.1.4 gezeigt werden, dass bei Anwendung
der in diesem Abschnitt beschriebenen Vorgehensweise quantitativ Rlickschlisse auf den
Wassergehalt im Beton und Wassergehaltsveranderungen moglich sind.
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4.2. NMR Messungen vor der Applikation der Hydrophobierungen

Vor der Applikation der Hydrophobierungsmittel wurden an den Probek&rpern zwei Amplituden-
Tiefenprofile bestimmt (Siehe Abschnitt 3.5.1). Die erste Messung erfolgte im wassergesattigten
Zustand, die zweite kurz vor der Applikation mit meist nur geringer Restfeuchte.
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Abbildung 4-15: Tiefenabhdngige Mittelwerte und Standardabweichungen der Amplitude auf Basis
der ersten 10 Echos der Signalzerfallskurve; oben links: Beton A, n = 295 Probekorper
(wassergesattigt); oben rechts : Beton B, n = 399 Probekdérper (wassergesattigt); unten links: Beton A,
n = 154 Probekoérper (trocken); unten rechts: Beton B, n = 58 Probekorper (trocken)
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Wie im vorangegangenen Abschnitt 4.1.6 beschrieben, kdénnen anhand der Messungen am
wassergesattigten Probekdrper Aussagen Uber das Porenvolumen gemacht werden. Die gegen Ende
der Nachbehandlungszeit durchgefiihrte erste Messung gibt zudem tiefenabhangig die maximal im
Probekoérper zu erreichende Amplitude wieder. In Abbildung 4-15 oben links und oben rechts sind
Mittelwerte und Standardabweichungen von 694 wassergesattigten Probekdrpern (295 Beton A, 399
Beton B) dargestellt. Um die Messergebnisse im wassergesattigten Zustand spater mit Messungen
bei unterschiedlichen Wassergehalten vergleichen zu kénnen basieren die Amplituden in Abbildung
4-15 auf den Mittelwerten der ersten 10 Echos der Signalzerfallskurve. Des Weiteren wurden
Messungen kurz vor der Applikation durchgefiihrt. Hieran konnte zum einen Gberprift werden, ob
der zu hydrophobierende Probekorper ausreichend Zeit zum Trocknen hatte. Zu dem stellte die
Messung bei geringer Restfeuchte einen Ausgangszustand dar, anhand dessen das Eindringverhalten
von Hydrophobierungsmitteln bzw. Wasser beobachtet werden konnte. In Abbildung 4-15 unten
links und unten rechts sind Mittelwerte und Standardabweichungen von 212 ,trockenen”
Probekérpern (154 Beton A, 58 Beton B) dargestellt. Vergleichbar mit dem in Abschnitt 4.1.4
beschriebenen Sachverhalt lasst Abbildung 4-15 unten rechts erkennen, dass die Beton B
Probekoérper zum Zeitpunkt der Applikation eine geringe Restfeuchte im Kern aufwiesen.

4.3. NMR Messungen am hydrophobierten Beton
4.3.1. Eindring- und Reaktionsverhalten von Hydrophobierungsmittel in Beton

Wie in Abschnitt 2.3.2 beschrieben ist die Detektion des in den Hydrophobierungen enthaltenen
Wasserstoffs und somit eine qualitative Bestimmung der Verteilung im Beton grundsatzlich mittels
der verwendeten NMR Messtechnik moglich. Neben dem molekularen Aufbau haben auch die Art
und der Grad der Umsetzung der reaktiven Hydrophobierungsmittel einen Einfluss auf ihre T,-
Relaxationszeiten und somit auf die aus der Summe der ersten 110 Echos der Signalzerfallskurve
resultierende Amplitude. Durch den Vergleich direkt aufeinanderfolgender Messungen von frisch
hydrophobierten Probekérpern mit Messungen vor der Applikation kann das Eindringverhalten der
Hydrophobierungsmittel sowie dessen Reaktion im Beton beobachtet werden. Uberlagert werden
diese Effekte durch den Transport und das Verdampfen von Losungsmitteln und der bei der Reaktion
gebildeten Alkohole.

In Abbildung 4-16 sind exemplarisch die zeitliche Entwicklung der Amplitude (Summe der ersten 110
Echos der Signalzerfallskurve) eines mit Iso-Butyl-Trimethoxysilan (Hydrophobierung Nr.3, Abbildung
4-16, links) und eines mit /so-Octyl-Triethoxysilan (Hydrophobierung Nr.6, Abbildung 4-16, rechts)
impragnierten Probekorpers (Beton A) abgebildet. Appliziert wurde wie in Abschnitt 3.2 beschrieben
jeweils eine Wirkstoffmenge von 128 g/m?. Im frihen Stadium nach der Applikation geben die
abgebildeten Amplituden-Tiefenprofile qualitativ die Verteilung des Hydrophobierungsmittels im
Beton wieder. Mit fortschreitender Reaktion des Wirkstoffs geht die Moglichkeit dieser direkten
Relation jedoch verloren.

Anhand von Abbildung 4-16 links und rechts ist gut zu erkennen, dass die chemische Struktur des
Wirkstoffs der Hydrophobierungsmittel sich entscheidend auf die Reaktivitdit und das
Eindringverhalten auswirkt. Zur Betrachtung des Reaktionsverhaltens im Beton wurden die
Amplituden-Tiefenprofile von der Oberflache bis zum FuRpunkt der Eindringkurve (Schnittpunkt der
Eindringkurve mit der Kurve ,trocken vor Applikation”) integriert. Um eine bessere Vergleichbarkeit
der Ergebnisse fiir Hydrophobierungsmittel mit unterschiedlichen T,-Relaxationszeiten zu erreichen,
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erfolgte zudem eine Normierung auf das jeweilige erste

Hydrophobierungsmittels.
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Abbildung 4-16: Amplituden-Tiefen Profile (Summe der ersten 110 Echos der Signalzerfallskurve)
nach Applikation; links: Iso-Butyl-Trimethoxysilan; rechts: Iso-Octyl-Triethoxysilan
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Abbildung 4-17: Normiertes Integral der Amplitude bis zum FuRBpunkt der Eindringkurve Gber die Zeit

nach Applikation der Hydrophobierungsmittel

In Abbildung 4-17 sind normiert und zeitabhangig die Integrale der Amplituden (Summe der ersten

110 Echos der Signalzerfallskurve) fiir alle Hydrophobierungen abgebildet. Aufgrund der Reaktions-
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und Transportprozesse nehmen die Integrale der Amplitude lber die Zeit stetig ab. Dieser Effekt soll
im Folgenden als Signalverlust bezeichnet werden.

Die Reinform des einzigen untersuchten Wirkstoffs mit Methoxygruppen (Hydrophobierung 3, Iso-
Butyl-Trimethoxysilan) weist den schnellsten Signalverlust (iber die Zeit auf. Eine signifikante
Verdunstung des Wirkstoffes kann nach [Rodder 1987] ausgeschlossen werden. Wahrscheinliche
Ursachen fir den Signalverlust sind eine schnelle Reaktion des Silans und ein zligigerer Transport des
bei der Reaktion gebildeten Methanols aus dem Messbereich.

Das normierte Integral eines vergleichbaren Silans mit gleicher Alkylgruppe jedoch gréRerer
Alkoxygruppe (Hydrophobierung5, Iso-Butyl-Triethoxysilan) unterliegt einem langsamen
Signalverlust was auf eine Reduktion der Hydrolysegeschwindigkeit hindeutet. Zusatzlich werden die
Messergebnisse der Alkyltriethoxysilane wahrscheinlich langer vom bei der Hydrolyse gebildeten
Alkohol Uiberlagert.
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Abbildung 4-18: Normiertes Integral der Amplitude Uber die Zeit; links: von bei Beginn der Messung
mit Methanol, Ethanol und Dodecan gesattigten Probekérpern; rechts: nach der Applikation von
Hydrophobierung 1, 2 und 3

Der Transport aus dem Messbereich des bei der Reaktion der Alkyltriethoxysilane anfallenden
Ethanols geht wie in Abbildung 4-18 links zu erkennen langsamer von statten als der des bei der
Reaktion von Alkyltrimethoxysilan gebildeten Methanols.

Ein ahnlicher Effekt liegt der Verlangsamung des Signalverlustes der Hydrophobierungen 1 (40 % Iso-
Butyl-Trimethoxysilan, 60 % Dodecan) und Hydrophobierung 2 (80 % Iso-Butyl-Trimethoxysilan, 20 %
Dodecan) gegenuber Hydrophobierung 3 zugrunde (Abbildung 4-18, rechts). Hier (iberlagert das
Losungsmittel Dodecan die Amplitude des Wirkstoffes. Vergleicht man die Steigungen der Kurven
wird deutlich, dass die grundlegende Charakteristik des Signalverlustes erhalten bleibt. Die
Reaktionen des Wirkstoffes laufen bei Hydrophobierung 1, 2 und 3 wahrscheinlich mit der gleichen
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Geschwindigkeit ab. Somit tduscht lediglich die Uberlagerung mit der Amplitude des Dodecans eine
Verlangsamung des Signalverlustes vor.

Die Lange der Alkylkette wirkt sich ebenfalls auf die Geschwindigkeit des Signalverlusts aus. Butyl
(4 Kohlenstoffatome, Hydrophobierungen 1, 2, 3 und 5) weist gegeniiber Octyl (8 Kohlenstoffatome,
Hydrophobierungen 4, 6 und 7) einen schnelleren Signalverlust auf (Abbildung 4-17). Aus sterischen
Grinden scheint beim Octyl mit fortschreitender Bildung von Si-O-Si Bindungen die weitere Reaktion
mit Silanolen oder der Porenoberfliche erschwert zu sein. Dies korreliert mit der von [Ohmichen
2008] festgestellten GesetzmaRigkeit, dass der Zeitraum, in welchem das bei der Hydrolyse gebildete
Ethanol freigesetzt wird, bei gleicher Ausgangkonzentration, mit der Lange des Alkylrest des Silans
grofler wird.

Der direkte Vergleich von Hydrophobierung 4 (n-Octyl-Triethoxysilan) und Hydrophobierung 6 (/so-
Octyl-Triethoxysilan) weist auf keinen signifikanten Einfluss der Anordnung der Kohlenstoffatome in
der Alkylgruppe hin (Abbildung 4-17). Die Amplituden des in Reihe angeordneten n-Octyl und des
verzweigten Iso-Octyl gehen Uber einen vergleichbar langen Zeitraum langsam zuriick.
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Abbildung 4-19: Normiertes Integral der Amplitude Uber die Zeit nach Applikation der
Hydrophobierungen 6 und 7

Zusatzlich zu den niedrigviskosen fliissigen Hydrophobierungen wurde eine bei der Applikation
viskosere Hydrophobierung auf Cremebasis (Hydrophobierung 7) untersucht. Gegeniber der
Reinform ihrers Wirkstoffes, Iso-Octyl-Triethoxysilan (Hydrophobierung 6), verzeichnet die Creme
nach der Applikation einen schnelleren Signalverlust (Abbildung 4-19). Mdgliche Ursache fiir diesen
Effekt konnte das bei der Freisetzung des Wirkstoffs ebenfalls anfallende Wasser aus der Creme sein.
Der Reinform steht bei der Applikation auf trockenem Beton lediglich das aus wenigen molekularen
Schichten bestehende Wasser auf den Porenoberflachen fiir die Reaktion zur Verfliigung. Aus der
Creme dringt gleichzeitig mit dem Wirkstoff ebenfalls das freiwerdende Wasser in den
Kapillarporenraum des Betons ein. Die Hydrolyse des Wirkstoffs der Hydrophobierung auf
Cremebasis scheint so beglinstigt zu werden.
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4.3.2. Ermittlung der hydrophoben Schichtdicke am wassergesattigten Probekorper

Grundlage der Untersuchungen zur Dauerhaftigkeit der Hydrophobierungen sind Amplituden-
Tiefenprofile (Mittelwert der ersten 10 Echos der Signalzerfallskurve) von wassergesattigten
Probekorpern. Durch den Vergleich von wassergesattigten Amplituden-Tiefenprofilen eines
Probekorpers vor und nach der Applikation wird der Einfluss des Hydrophobierungsmittels
(Abbildung 4-20, links, schraffierter Bereich) deutlich.
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Abbildung 4-20: links: Einflussbereich (schraffierte Flache) des Hydrophobierungsmittel 4 auf die
wassergesattigten Amplituden-Tiefenprofile (Mittelwert der ersten 10 Echos der Signalzerfallskurve)
eines Probekodrpers; rechts: Bestimmung der hydrophoben Schichtdicke tiber einen Amplitudenwert
von A =100

Um Amplituden-Tiefenprofile mit real im Beton anzutreffenden hydrophoben Schichtdicken
korrelieren zu kénnen wurden die Probekorper nach Abschluss der Untersuchungen gebrochen und
nach Bespriihen der Bruchflaichen mit Wasser die hydrophoben Schichtdicken bestimmt. Wie anhand
der Bilder der bespriihten Bruchflachen (Abbildung 4-21) zu erkennen ist, traten hydrophobe
Schichten in den unterschiedlichsten Erscheinungsformen auf. Neben tiber den Querschnitt konstant
dickeren oder diinneren hydrophoben Schichten (Abbildung 4-21, links, Mitte links) konnten auch
ungleichmaRigere Formen mit Gradienten oder Wellen festgestellt werden (Abbildung 4-21, Mitte
rechts, rechts). Um eine Korrelation der herkémmlich bestimmten Schichtdicken mit den NMR-
Messergebnissen zu ermoglichen wurde die Dicke der hydrophoben Schicht anhand der Verhaltnisse
innerhalb der mittleren 3 cm des Probekérpers bestimmt.

Im Gegensatz zur herkdmmlichen zweidimensionalen Betrachtung der Bruchflache untersucht die
NMR MOUSE ein 3x3x0,02 cm® groRes sensitives Volumen. Die UngleichmiaRigkeit der
hydrophoben Schichtdicke liber das Volumen hat somit einen Einfluss auf das Messergebnis.
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Abbildung 4-21: Erscheinungsformen der hydrophoben Schicht nach Bruchflachensprihtests; links:
konstant dick; Mitte links: konstant diinn; Mitte rechts: schrag; rechts: wellig

Auf Basis des Vergleichs von 171 Amplituden-Tiefenprofilen mit den dazugehoérigen herkémmlich
bestimmten Schichtdicken konnte festgestellt werden, dass unter den in Abschnitt 3.5.1
beschriebenen Messeinstellungen ein Amplitudenwert (Mittelwert der ersten 10 Echos der
Signalzerfallskurve) von A = 100 das Ende der hydrophoben Schicht wiedergibt (Abbildung 4-20,
rechts). Zur Bestatigung dieses Kriteriums wurde die herkdmmlich bestimmte Schichtdicke von der
errechneten Schichtdicke (A = 100) subtrahiert. Ein Fehler > 0 indiziert eine Uberschitzung der
herkdmmlich bestimmten Schichtdicke durch das Kriterium, ein Fehler < 0 eine Unterschatzung. In
Tabelle 4-4 sind Mittelwerte der Fehler (MWgener), Standardabweichungen (STAgehier) SOWie maximale
Uber- bzw Unterschatzung (MAXeenier bZW. MINgenier) Zusammengestellt.

Tabelle 4-4: Mittelwerte, Standardabweichungen, maximale Uber- bzw. Unterschitzung sowie Anzahl
der fur die Statistik herangezogenen Probekorper fiir Beton A und Beton B

MW epier STAkehler MAXrehier MINEepier Anzahl
mm Probekorper
Beton A, karbonatisiert 0,02 0,9 2,3 -1,7 57
Beton A, nicht karb. -0,09 0,6 1,1 -1,3 22
Beton B, karbonatisiert -0,04 1,2 2,7 -2,3 92

Die geringen Mittelwerte der Fehler (Tabelle 4-4, MWk ;) belegen die Giite des Kriteriums zur
Bestimmung der hydrophoben Schichtdicke Uber einen Amplitudenwert von A = 100. Anhand der
Standardabweichungen und den maximal aufgetretenen Abweichungen ist jedoch ersichtlich, dass
ungleichmaRige Schichtdicken und Unterschiede in Porenvolumen und Porenradienverteilung
mitunter einen signifikanten Einfluss auf das Amplituden-Tiefenprofil und in Folge dessen auf die
berechnete Dicke der hydrophoben Schicht haben kdonnen.
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In Abbildung 4-22 links und rechts sind die Mittelwerte und Standardabweichungen der nach der
Applikation einer Wirkstoffmenge von 128 g/m? auf Beton A (siehe Abschnitt 3.2) resultierenden
hydrophoben Schichtdicken zusammengestellt. Hierbei werden hydrophobe Schichtdicken von bei
der Applikation bereits karbonatisierten und nicht karbonatiserten Probekorpern gegeniibergestellt.
Abbildung 4-22 links beinhaltet zerstorungsfrei Gber die Amplitude (A100, nag0 = 110) ermittelte
Schichtdicken, Abbildung 4-22 rechts die nach Bespriihen der Bruchflache gemessenen Schichtdicken
(Ngem = 100).

berechnete Schichtdicke (A100) in um gemessene Schichtdickenin pm
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Abbildung 4-22: Mittelwerte und Standardabweichungen der hydrophoben Schichtdicken aller
Hydrophobierungen auf Beton A Probekdrpern; links: berechnet lber eine Amplitude von A = 100;
rechts: gemessen nach Bespriihen der Bruchflache mit Wasser

Die in Abbildung 4-23 dargestellten Mittelwerte und Standardabweichungen basieren auf nayg0 = 110
berechneten und nge, = 65 gemessenen hydrophoben Schichtdicken. Aufgrund einer aufgetretenen
Veranderung der hydrophoben Schicht bei den im nicht karbonatisierten Zustand hydrophobierten
Beton B Probekdrpern (siehe Abschnitt 4.4.3.2) war ein Vergleich der NMR Messergebnisse vor der
Karbonatisierung mit den nach Beendigung der Versuchsreihe herkdmmlich bestimmten
hydrophoben Schichtdicken nicht moglich. Des Weiteren wurden die mit geringerer Wirkstoffmenge
behandelten Probekorper (siehe Abschnitt 3.3.2) ebenfalls aus der Ermittlung der erreichten
Schichtdicken ausgeschlossen. Beide Serien konnten jedoch in die Validierung des A100 Kriteriums
zur zerstorungsfreien Bestimmung der hydrophoben Schichtdicke mit einbezogen werden.
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Abbildung 4-23: Mittelwerte und Standardabweichungen der hydrophoben Schichtdicken aller
Hydrophobierungen auf Beton B Probekérpern, berechnet lber eine Amplitude von A = 100 und
gemessen nach Bespriihen der Bruchflache mit Wasser

4.3.3. Ermittlung der hydrophoben Schichtdicke wahrend des Eindringens des
Hydrophobierungsmittels in den Beton

Fiir eine Anwendung am Bauwerk stellt die Bestimmung der hydrophoben Schichtdicken durch
Sattigung der impragnierten Oberflaichen mit Wasser, wie sie in Abschnitt 4.3.2 beschrieben wurde,
keine praktikable Losung dar. Zum einen ist neben anderen negativen Aspekten eine (iberprifbare
Wassersattigung groBer Bauteile und somit eine gesicherte Bestimmung der hydrophoben
Schichtdicke quasi nicht moéglich. Zum anderen ware der Zeitaufwand aufgrund der Reaktionszeit des
Hydrophobierungsmittels (t > 7 Tage) und der darauf folgenden Wasserséattigung zu groR, was diese
Methode als Werkzeug zur Qualitatssicherung bei der Applikation von Hydrophobierungen
unattraktiv macht.

In Abschnitt 4.3.1 wurde gezeigt, dass durch den Vergleich direkt aufeinanderfolgender Amplituden-
Tiefenprofile von frisch hydrophobierten Probekorpern das Reaktionsverhalten der Wirkstoffe im
Beton beobachtet werden kann. Neben dem Reaktionsverhalten lasst sich anhand dieser Messungen
ebenfalls das Eindringen des Hydrophobierungsmittels in den Beton verfolgen. Subtrahiert man von
der Amplitude (Summe der ersten 110 Echos der Signalzerfallskurve) nach der Applikation die
Amplitude im trockenen Zustand kurz vor der Applikation wird die Eindringfront des
Hydrophobierungsmittels tiber die Zeit sichtbar (Abbildung 4-24, links). Die Position des FuBpunktes
der Eindringfront wird Gber die groRte Tiefe, in der ein Einfluss des Hydrophobierungsmittels auf die
Amplitude festzustellen ist, definiert. Durch den Vergleich zeitlich aufeinander folgender Amplituden-
Tiefenprofile kann so die maximale Eindringtiefe bestimmt werden. Der Zeitraum lber welchen die
maximale Eindringtiefe feststellbar ist hangt, wie in Abschnitt 4.3.1 beschrieben, entscheidend von
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der chemischen Struktur des Wirkstoffes und den am Bauwerk herrschenden Rahmenbedingungen
ab.

Amplitude Amplitude
5000 400
n-Octyl-Triethoxysilan, Beton A - -
350 - | n-Ocyl-Triethoxysilan, Beton A |
nach Applikation
00d —30 min I 300 wassergesattigt nach Appl.
—1,5 Stunden
—4,5 Stunden
3000 et
—7 Stunden
11 Stunden 200
) 15 Stunden A
2000 150 A i
FuBpunktder | hydrophobe Schicht
| Eindringfront 100 < >
1000 C /
0 T Tl | | | O T T T
4000 5000 6000 7000 8000 9000 0 2000 4000 6000 8000 10000
Tiefe in um Tiefe in um

Abbildung 4-24: links: zeitabhdngige Amplituden-Tiefenprofile (Summe der ersten 110 Echos der
Signalzerfallskurve) des eindringenden n-Octyl-Triethoxysilans; rechts: wassergesattigtes Profil nach
Applikation und Reaktion des Hydrophobierungsmittels des in Abbildung 4-23 links dargestellten
Probekorpers

Anhand eines Vergleichs der (ber den FuBpunkt der Eindringfront bestimmten maximalen
Eindringtiefe des Hydrophobierungsmittels (Abbildung 4-24, links) mit der Bestimmung der
hydrophoben Schichtdicke im wassergesattigten Zustand mittels einer Amplitude von A = 100
(Abbildung 4-24, rechts) wird deutlich, dass die maximale Eindringtiefe mit dem Ende der
hydrophoben Schicht zusammenfallt. Es ist somit moglich die hydrophobe Schichtdicke im Rahmen
der Applikation der Hydrophobierungsmittel mittels NMR MOUSE direkt und ohne den Einsatz
weiterer Indikatoren zu bestimmen. Zur Qualitatssicherung ist diese zerstérungsfreie Methode
besonders geeignet, da sie bei Verpassen des richtigen Messzeitpunktes die Eindringtiefe auf der
sicheren Seite liegend unterschatzt.

4.3.4. Zusammenfassung der bei der Messung von hydrophobierten Beton gewonnenen
Erkenntnisse

In den vorangegangenen Abschnitten wurde die Auswertung von NMR Messungen an
hydrophobierten Probekérpern mit dem Focus auf Hydrophobierungsmittel und auf Wasser
beschrieben.

Anhand der Messungen im Rahmen der Applikation der Hydrophobierungsmittel wurde deutlich,
dass aufgrund der im Beton ablaufenden Reaktionen das zu den Hydrophobierungsmitteln
gehorende Signal Uber die Zeit abnimmt und bei ausreichend langer Wartezeit nicht mehr
wahrzunehmen ist. Es konnte zudem gezeigt werden, dass die Geschwindigkeit des Signalverlustes
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von der chemischen Struktur des Wirkstoffes abhdngt. Hieraus resultierten fir die betrachteten
Hydrophobierungsmittel unterschiedlich lange Zeitrdume in denen eine Weiterverteilung des
Wirkstoffes festgestellt und das zum Hydrophobierungsmittel gehérende Signal wahrgenommen
werden konnte.

Untersuchungen an hydrophobierten und nach Abschluss der Reaktionen wassergesattigten
Probekoérpern zeigten deutlich den Einflussbereich der Hydrophobierungsmittel auf die gemessenen
Amplituden und somit auf den tiefenabhdngigen Wassergehalt im Probekdrper. Zerstorungsfreie
NMR Messungen und zerstorende Priifungen hinsichtlich der in den Probekdrpern vorliegenden
hydrophoben Schichtdicken konnten miteinander korreliert und ein Kriterium zur zerstorungsfreien
Bestimmung der hydrophoben Schichtdicke in Abhéangigkeit von den in Abschnitt 3.5.1
beschriebenen Messeinstellungen gefunden werden.

Bei der Auswertung der erzielten hydrophoben Schichtdicken (Abbildung 4-22 und Abbildung 4-23)
konnte fiir die Applikation einer Wirkstoffmenge von 128 g/m? festgestellt werden, dass:

e nicht karbonatisierte Probekdrper gegeniliber karbonatisierten tendenziell ein tieferes Eindringen
der Hydrophobierungen erlauben,

e alle Hydrophobierungen bei Anwendung auf nicht karbonatisiertem Hochofenzementbeton
(Beton B) eine Schichtdicke von mehr als 10 mm erreichen,

e die hydrophobe Schichtdicke der unterschiedlichen Hydrophobierungsmittel weder durch die
Alkylkettenlange (Butyl, Octyl), deren Struktur (/so, n) noch durch die GréRe der Alkoxygruppe
(Methoxy, Ethoxy) signifikant beeinflusst wird.

Die fur die Anwendung am Bauwerk wichtigste Korrelation konnte zwischen den zerstérend
bestimmten hydrophoben Schichtdicken und dem FuBpunkt der Eindringfront des
Hydrophobierungsmittels im Rahmen der Applikation festgestellt werden. Auf Grundlage dessen
steht nun ein zerstorungsfreies Prifverfahren zur Verfliigung, durch welches die erzielte hydrophobe
Schichtdicke bereits direkt im Anschluss an die Applikation bestimmt werden kann. Fir die
Qualitatssicherung von HydrophobierungsmaRnahmen eroffnen sich somit ganzlich neue
Moglichkeiten.

4.4. Einflisse der Expositionen
4.4.1. Temperatur

Bei der Praparation sowie bei den unterschiedlichen Bewitterungen sind die Probekérper einem
breiten Temperaturbereich ausgesetzt. Um einen mdglichen Einfluss von Temperaturen isoliert zu
betrachten wurden Amplituden-Tiefenprofile (Mittelwert der ersten 10 Echos der Signalzerfallskurve)
wassergesattigter Probekorper vor und nach der Lagerung bei 23 °C, 80 °C, 200 °C und 350°C
ermittelt.

Die Untersuchungen bei 23°C und 80°C zeigten, dass nach mehrmonatiger Lagerung der
Probekoérper die Amplituden-Tiefenprofile keine Veranderungen aufwiesen. Ausgehend von diesem
Ergebnis wurden Probekorper mit hoheren Temperaturen beaufschlagt, um den
temperaturbedingten Verlust der hydrophoben Wirkung eingrenzen zu kénnen.
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Abbildung 4-25: Amplituden-Tiefenprofile (Mittelwert der ersten 10 Echos der Signalzerfallskurve)
wassergesattigter Probekérper nach Applikation sowie nach 4 Stunden bei 200 und 350 °C; links: Iso-
Butyl-Triethoxysilan, Beton A; rechts: /Iso-Octyl-Triethoxysilan, Beton A

In Abbildung 4-25 links und rechts sind die Verdanderungen der Amplituden-Tiefenprofile
wassergesattigter Probekorper nach einer vierstiindigen Lagerung bei 200 und 350 °C gegenliber der
Ausgangssituation erkennbar. Nach vierstiindiger Lagerung bei 200 °C konnte bei keiner
Hydrophobierung eine Verdanderung der hydrophoben Schichtdicke (Amplitude A = 100) festgestellt
werden. Innerhalb der hydrophoben Schicht ging vielmehr die Amplitude gegeniiber dem
Ausgangszustand zurlick, was darauf hinweist, dass wahrend der Temperaturbeaufschlagung Wasser
aus der hydrophoben Schicht entweichen konnte. Der Bereich hinter der hydrophoben Schicht weist
nach der Temperaturbeaufschlagung eine groBere Amplitude auf, was auf eine Verdnderung des
Porenvolumens und/oder Porenradienverteilung schlieBen ldsst. Schneider et al. [1982] haben diese
Art von Veranderungen bereits an Morteln nachgewiesen (siehe Abschnitt 2.1.8). Die auftretenden
Veranderungen scheinen bis 200 °C innerhalb der hydrophoben Schicht jedoch keine Auswirkungen
auf dessen Wirksamkeit zu haben. Nach einer weiteren Lagerung fiir 4 Stunden bei 350 °C konnte bei
keinem Probekorper weder mittels NMR noch durch Bespriihen der Bruchflache eine verbleibende
hydrophobe Schicht festgestellt werden. Dies ist ein Indiz daflir, dass die Wirkstoffe der
Hydrophobierungsmittel innerhalb des Temperaturbereichs von 200 bis 350 °C im Beton zersetzt
werden.

4.4.2. UV-Strahlung

Die im Laufe der Wechselbeaufschlagung mit UV-Strahlung und Schlagregen (siehe Abschnitt 3.4.3,
Abbildung 3-7) aufgenommenen Amplituden-Tiefenprofile (Mittelwert der ersten 10 Echos der
Signalzerfallskurve) wiesen keine Steigerung der Amplitude innerhalb der hydrophoben Schicht auf
(Abbildung 4-26, links). Wie in Abbildung 4-26 rechts zu erkennen farbte sich die Betonoberflache
nach 27 tagiger Exposition bei Kontakt mit Wasser dunkel. Zudem war eine deutliche Verdanderung
des Kontaktwinkels von © > 90° (hydrophob) vor der Exposition auf © < 90° (hydrophil) nach der
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Exposition zu beobachten. Beide Effekte weisen auf den Verlust der hydrophoben Eigenschaften der
Oberflache (Abperleffekt) hin. Ein weiteres Eindringen des auf die Oberfliche aufgesetzten
Wassertropfens in den Probekoérper konnte jedoch lber den Beobachtungszeitraum (ca. 2 Stunden)
nicht festgestellt werden.
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Abbildung 4-26: links: Amplituden-Tiefenprofile (Mittelwert der ersten 10 Echos der

Signalzerfallskurve) nach Applikation des Hydrophobierungsmittels sowie nach 8, 15 und 27 Tagen
Exposition; rechts: Oberflache mit Wassertropfen nach 27 Tagen UV-Bestrahlung

Eine Verdnderung der Eigenschaften von hydrophob zu hydrophil aufgrund der UV-Bestrahlung
scheint somit auf die Oberflaiche des Probekorpers beschrankt zu bleiben. Ein Vergleich von
Amplituden (Mittelwert der ersten 10 Echos der Signalzerfallskurve) der ersten 200 um des
Probekérpers (Messtiefe: 0 um) vor und nach der 27 tagigen Exposition weist ebenfalls auf keinen
Anstieg des Wassergehalts hin (Abbildung 4-26). Zusatzlich weisen die Ergebnisse bei einer
Alkylgruppe aus Butyl tendenziell und bei einer Alkylgruppe aus Octyl signifikant auf einen Riickgang
der Amplitude hin (Abbildung 4-27, links und rechts). Eine mogliche Erklarung fir diesen Effekt ist,
dass die auf die Oberflache treffende UV-Strahlung vom Beton absorbiert und ihre Strahlungsenergie
in Warmeenergie umgewandelt wird. Wie in Abschnitt 4.4.1 gezeigt haben Temperaturerhéhungen
bis 200 °C jedoch keinen Einfluss auf die Eigenschaften der hydrophoben Schicht. Der Riickgang der
Amplitude innerhalb der ersten 200 um des Betons scheint auf ein weiteres Abreagieren des in
diesem Bereich vorliegenden Wirkstoffes aufgrund der erhéhten Temperatur zuriickzufiihren zu sein.

Bei keinem der 56 untersuchten Probekoérper konnte eine signifikante Veranderung der hydrophoben
Schichtdicken durch UV-Strahlung festgestellt werden. Des Weiteren war eine Tiefenwirkung der UV-
Strahlung weder anhand von NMR-Messdaten noch durch Bespriihen der Bruchflache feststellbar.
Sollte dennoch eine Tiefenwirkung vorhanden sein, ist ihre Ausdehnung zu gering um einen
signifikanten Einfluss auf die Amplitude eines 200 pm Dicken sensitiven Volumens zu haben.
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Abbildung 4-27: Mittelwerte und Standardabweichungen der oberflichennahen Amplitude
(Mittelwert der ersten 10 Echos der Signalzerfallskurve, Messtiefe: 0 um) aller Hydrophobierungen
vor und nach der 27 tagigen Exposition; links: Beton A; rechts: Beton B

4.4.3. CO,
4.4.3.1. Beton A (Portlandzement)

Referenzprobekdrper und Probekorper der Versuchsreihen zur Karbonatisierung lagerten zeitgleich
in einem Klimaschrank in einer Atmosphdre mit 2 Vol.-% CO, sowie 23 °C und 60 % rel. Luftfeuchte.
Einziger Unterschied zwischen den Probekoérpersets war der Zeitpunkt der Applikation der
Hydrophobierungsmittel. Die Probekdrper der Versuchsreihe Karbonatisierung wurden wie in
Abschnitt 3.4.4 beschrieben vor der Karbonatisierung des Betons impragniert, wahrend die
Referenzprobekdrper bei der Applikation bereits eine Karbonatisierungstiefe von 1 cm aufwiesen.
Nach einer zweimonatigen Exposition der Probekorper war die Karbonatisierungsfront im Beton der
Probekérper der Versuchsreihe Karbonatisierung bis in eine Tiefe von mindestens 1 cm
vorgedrungen (Abbildung 4-28).
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Abbildung 4-28: Karbonatisierungstiefenbestimmung an einem Probekdrper der Versuchsreihe
Karbonatisierung, Beton A, Hydrophobierung 7 (A-N-7-KK-3) nach 2 Monaten Lagerung bei 2 Vol.-%
Co,

Zur Interpretation der Amplituden-Tiefenprofile (Mittelwert der ersten 10 Echos der
Signalzerfallskurve) vor und nach der Exposition ist es sinnvoll den Messbereich in zwei Abschnitte zu
unterteilen. Ausgehend von der schalungsglatten Oberflaiche des Probekérpers bis hin zu einer
Amplitude von A = 100 im Ubergangsbereich zum unbeeinflussten Kernbeton erstreckt sich der erste
Abschnitt, die hydrophobe Schicht (siehe Abschnitt 4.3.2). Innerhalb dieses Abschnittes lassen sich
nach der Karbonatisierung des Portlandzementbetons keine Verdanderungen des Amplituden-
Tiefenprofils feststellen.
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Abbildung 4-29: links: Amplituden-Tiefenprofile (Mittelwert der ersten 10 Echos der
Signalzerfallskurve) des wassergesattigen Probekorpers (A-N-7-KK-3) vor und nach der Applikation
der Hydrophobierung sowie nach 2 Monaten CO, Lagerung; rechts: Mittelwert und
Standardabweichung der Verdanderungen der hydrophoben Schichtdicke in um der
Hydrophobierungen 1 bis 7 bei der Applikation auf nicht karbonatisiertem Beton A
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Am Beispiel eines Probekorpers der Versuchsreihe Karbonatisierung (A-N-7-KK-3) ist dies in
Abbildung 4-29 links von 500 bis 4500 um gut zu erkennen. Die in Abbildung 4-29 rechts
zusammengestellten Mittelwerte und Standardabweichungen der Verdnderungen der hydrophoben
Schichtdicken aller Probekérper weisen tendenziell nach der Karbonatisierung eine VergrofRerung der
hydrophoben Schichtdicke auf. Dies ist wahrscheinlich auf die Reduktion des Porenvolumens und der
Porenradien im Ubergangsbereich von hydrophober Schicht zu unbeeinflusstem Kernbeton
zuriickzufihren.

Die einzigen Bereiche innerhalb der hydrophoben Schicht, in denen das notwendige Wasser fiir die
Reaktion mit CO, zur Kohlensdure zur Verfiigung steht, sind der Ubergangsbereich von der
Kapillarpore zum Gelporenbereich sowie der Gelporenbereich selbst. Die Karbonatisierung kann aus
diesem Grund lediglich unterhalb der hydrophoben Auskleidung der Kapillarporen ablaufen
(Abbildung 4-30, links). Vergleichbar mit den Verhaltnissen bei nicht hydrophobiertem
Portlandzementbeton (siehe Abschnitt 2.1.6) wird bei der Karbonatisierung hauptsachlich
Calciumhydroxid umgewandelt. Diese Reaktion lduft in der flissigen Phase ab und das gebildete
Calciumkarbonat verbleibt nach Abschluss der Reaktion ebenfalls unterhalb der hydrophoben
Auskleidung (Abbildung 4-30, rechts).

Calciumhydroxid Calciumkarbonat

Gelporen

Kapillarpore

Ubergangsbereich

Gelporen

Kieselsauregel

Abbildung 4-30: links: Porenraum eines hydrophobierten Portlandzementbetons vor der
Karbonatisierung; rechts: Porenraum eines hydrophobierten Portlandzementbetons nach der
Karbonatisierung (Hypothese)

In Abbildung 4-29 links ist zusatzlich hinter der hydrophoben Schicht ein Riickgang der Amplitude
nach Abschluss der Karbonatisierung zu verzeichnen. Dieser Effekt ist vermutlich auf die Reduktion
des Porenvolumens und der Porenradien im Beton durch die Karbonatisierung des CH
zurickzufihren. Auch der Porenraum unterhalb der hydrophoben Auskleidung wird durch die
Reaktion verandert (Abbildung 4-30, rechts). Eine Auswirkung auf das Messergebnis in diesem
Bereich lasst sich jedoch aufgrund der Teilflillung des Porenraums und der daraus resultierenden
niedrigen Amplituden nicht beobachten. Der vor der Applikation der Hydrophobierung bei 23 °C und
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50 % r.F. getrocknete Probekdrper kann nach der Applikation nur durch die Dampfphase Wasser in
die hydrophobe Schicht einlagern. Gegenliber der Sattigung Uber den Kapillartransport benétigt
dieser Mechanismus jedoch wesentlich langere Zeitrdume. Der Porenraum unterhalb der
hydrophoben Auskleidung der Kapillarporen war aufgrund der Bedingungen bei Trocknung und
Karbonatisierung nur teilweise gefillt. Der Wassergehalt innerhalb der hydrophoben Schicht kann
zudem bei der nur wenige Tage andauernden Wasserlagerung nicht signifikant erhéht werden.

4.4.3.2. Beton B (Hochofenzement)

Analog zu Beton A war die Karbonatisierungsfront nach zwei Monaten unter den in Abschnitt 4.4.3.1
beschriebenen Rahmenbedingungen bis in eine Tiefe von mindestens 1cm in die Beton B
Probekorper vorgedrungen. Aufgrund der applizierten Menge an Hydrophobierungsmittel erstreckte
sich die Dicke der hydrophoben Schichten in nicht karbonatisiertem Hochofenzementbeton (siehe
Abschnitt 4.4.3) Uber den gesamten Messbereich (Abbildung 4-31, links und rechts, Kurve ,nach
Applikation®).
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Abbildung 4-31: Amplituden-Tiefenprofile (Mittelwert der ersten 10 Echos der Signalzerfallskurve)
wassergesattiger Probekdrper vor und nach der Applikation der Applikation sowie nach 2 Monaten
Exposition; links: /so-Butyl-Triethoxysilan appliziert auf nicht karbonatisiertem Beton B; rechts: Iso-
Octyl-Triethoxysilan appliziert auf nicht karbonatisiertem Beton B

In Abbildung 4-31 links und rechts ist durch den Vergleich der Amplituden-Tiefenprofile (Mittelwert
der ersten 10 Echos der Signalzerfallskurve) vor und nach der Karbonatisierung ein signifikanter
Anstieg der Amplitude innerhalb der hydrophoben Schicht feststellbar. Die in Abbildung 4-32
zusammengestellten Schichtdickenverdanderungen alle Hydrophobierungen zeigen den signifikanten
Einfluss der Karbonatisierung von Beton B auf die hydrophoben Eigenschaften im Beton.
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Abbildung 4-32: Mittelwert und Standardabweichung der Veranderungen der hydrophoben
Schichtdicke in um der Hydrophobierungen 1 bis 7 bei der Applikation auf nicht karbonatisiertem
Beton B

Die Rahmenbedingungen fir die Karbonatisierung innerhalb der hydrophoben Schicht sind
grundsatzlich beim Beton B (Hochofenzementbeton) wie beim Beton A (Portlandzementbeton)
identisch. Das fiir die Karbonatisierung notwendige Wasser steht nicht im Kapillarporenraum
sondern im Ubergangsbereich zum Gelporenraum und im Gelporenraum selbst zur Verfiigung.

Calciumhydroxid Calciumkarbonat

Gelporen

Ubergangsbereich

Kapillarpore

Ubergangsbereich

Gelporen

Kieselsauregel

Abbildung 4-33: links: Porenraum eines hydrophobierten Hochofenzementbetons vor der
Karbonatisierung; rechts: Porenraum eines hydrophobierten Hochofenzementbetons nach der
Karbonatisierung (Hypothese)
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Die Reaktionen laufen beim Hochofenzementbeton aus diesem Grund ebenfalls unter der
hydrophoben Auskleidung der Kapillarporen ab (Abbildung 4-33, links). Wie schon fiir den nicht
hydrophobierten Hochofenzementbeton beschrieben (siehe Abschnitt 2.1.6) kommt es im Laufe der
Karbonatisierung jedoch zu einer signifikanten Umwandlung von CSH-Phasen zu Kieselsduregel und
Calciumkarbonat. Hierbei orientieren sich die in den CSH-Phasen enthaltenen Siliziumstrukturen neu.
Aus dem Schichtsilikat wird das hochporose Kieselsduregel gebildet. Bei diesem Prozess scheinen die
auf der Oberflaiche der CSH-Phasen sitzenden Polysiloxane derart beeinflusst zu werden, dass die
Kapillarporen ihre hydrophobe Auskleidung verlieren (Abbildung 4-33, rechts).

Nahe der Probekdrperoberfldache bleibt wie in Abbildung 4-32 links zu erkennen oberflachennah ein
Bereich mit hydrophoben Eigenschaften (Amplitude A < 100) bestehen. Nach den in Abschnitt 4.3.1
beschriebenen Messungen im frilhen Stadium nach der Applikation liegt im oberflaichennahen Beton
die héchste Wirkstoffkonzentration vor. Es ist wahrscheinlich, dass die Kapillarporenoberflachen in
diesem Bereich mit mehr Lagen Polisilaxanen ausgekleidet sind als tieferliegende Porenoberflachen.
Die Beeinflussung mehrlagiger Polisiloxane durch die Bildung von Kieselsauregel scheint nur begrenzt
moglich zu sein, was wahrscheinlich die Ursache fiir die verbleibenden hydrophoben Eigenschaften
im oberflaichennahen Beton darstellt. Die Oberflache der Probekdrper weist wie exemplarisch in
Abbildung 4-34 zu erkennen ist, weiterhin den von hydrophoben Flachen bekannten Abperleffekt
auf.

Abbildung 4-34: Wassertropfen auf Probekérperoberflache (Beton B) nach 2 monatiger Exposition

4.4.3.3. Einfluss einer impragnierenden Hydrophobierung auf die Karbonatisierung

Wie in Abschnitt 2.1.6 beschrieben kann der zeitliche Ablauf der Karbonatisierung durch (Gleichung
(25)) [fib 2013] abgebildet werden. Zudem wurde in Abschnitt 2.1.6 beschrieben, dass es neben der
Diffusion des CO, durch den Kapillarporenraum zu einem ebenfalls diffusionsgetriebenen Transport
von Calciumhydroxid aus tieferen Betonschichten kommt (Gleichung (24)). Beide Stoffe haben
gegensatzliche Auswirkungen auf den Karbonatisierungsverlauf und ihr Transport wird auf
unterschiedliche Weise vom Wassersattigungsgrad des Betons beeinflusst. Liegt kein Wasser im
Kapillarporenraum vor wird die Diffusion von CO, am wenigsten behindert. Ganzlich ohne Wasser
kommt es jedoch nicht zur Reaktion zur Kohlensdure, zur Lésung von Calciumhydroxid oder gar zur
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Karbonatisierung. Ein Wasserfilm von wenigen Molekillagen (ab einer relativen Luftfeuchte der
Umgebungsluft von 40 %) reicht jedoch fiir die Losung von Calciumhydroxid und die Karbonatisierung
aus. Der Querschnitt des Luftraums in den Kapillarporen wird durch den diinnen Wasserfilm
hingegen nur geringfligig reduziert und die Diffusion von CO, nur unwesentlich beeinflusst. Steigt der
Sattigungsgrad des Betons wird zunehmend der Luftraum kleiner, die CO,-Diffusion erschwert und
schlussendlich unterbunden.

Im wassergesattigten Zustand sind die Losung und der Transport von Calciumhydroxid am
effizientesten. Mit abnehmendem Sattigungsgrad wird nicht nur die in Lésung befindliche Menge
reduziert sondern auch lhre Diffusion durch das Porensystem erschwert. Liegt nur noch ein wenige
Molekillagen dicker Wasserfilm auf den Porenoberflichen vor muss die geringe Menge an
Calciumhydroxid aufgrund der Oberflachenbeschaffenheit des Porenraums gegeniiber dem direkten
Weg in der Mitte der Kapillarpore eine wesentlich gréRere Strecke zuriicklegen und bendtigt hierfir
dementsprechend mehr Zeit.

Obwohl eine Hydrophobierung den Wassergehalt im Beton signifikant beeinflusst kommt es unter
den Rahmenbedingungen dieser Arbeit, den untersuchten Mitteln und applizierten Wirkstoffmengen
weiterhin zur Karbonatisierung (Abbildung 4-28). Das unterhalb der hydrophoben Schicht
vorhandene oder ebenfalls durch die Luft diffundierende Wasser reicht im vorliegenden Fall somit
flir die Karbonatisierung aus. Der von [Heinrichs und Gerdes 2005] postulierten Schutz vor
Karbonatisierung durch den niedrigen Wassergehalt in der hydrophoben Schicht kann durch die
vorliegenden Ergebnisse unter den Rahmenbedingungen dieser Arbeit nicht bestatigt werden. Der
Transport des Calciumhydroxids aus tieferen Betonschichten wird hingegen durch die hydrophobe
Auskleidung der Kapillarporen wahrscheinlich erschwert, sodass es zu keinem signifikanten Einfluss
auf den Karbonatisierungsfortschritt mehr kommt.

Nach [fib 2013] flieRen Uber die Wetterfunktion W(t) die Wahrscheinlichkeit von Regenereignissen
(psr) und die Dauer des gesattigten Zustandes (ToW) in die Berechnung der Karbonatisierungstiefe
mit ein. Innerhalb einer hydrophoben Schicht gilt ToW = 0, da der Kapillarporenraum frei von Wasser
bleibt. Daraus folgt fur alle Zeitpunkte t > 0, W(t) = 1. Setzt man dies in Gleichung (25) ein, resultiert
daraus, dass fiur die Karbonatisierung innerhalb der hydrophoben Schicht zu jedem Zeitpunkt und
unabhangig von Regenereignissen das Wurzel-Zeit-Gesetz gilt (44).

Xe® =W k- E 2 x,() =k~ 1 (44)
Demzufolge missten mit zunehmender Karbonatisierungszeit bei sonst gleicher Bewitterung
zwischen hydrophobiertem und nicht hydrophobiertem Beton signifikant unterschiedliche
Karbonatisierungstiefen auftreten. Die in Abschnitt 2.1.6 hergeleitete Gleichung (24) weist zudem
darauf hin, dass eine gleichzeitige Beschleunigung beider Diffusionsprozesse aufgrund der
unterschiedlichen Abhangigkeiten von Karbonatisierungstiefe x (CO,) und Zeit t (Calciumhydroxid)
nicht moglich ist.

QCOZ(X,t):a'FD'X+b'm'FD't (24)

Der Einfluss einer Hydrophobierung auf die Karbonatiseirungsgeschwindigkeit kann somit nur durch
den Vergleich bei natirlicher CO,-Konzentration und gleicher Luftfeuchtigkeit gelagerter Probekorper
erfolgen. Da der Kabonatisierungsprozess bei natiirlicher CO,-Konzentration sehr langsam ablauft
konnte die hier dargestellte These im Rahmen dieser Arbeit nicht bewiesen werden.
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4.4.4. Alkalienlagerung

Alle untersuchten Hydrophobierungsmittel (siehe Abschnitt 3.2, Tabelle 3-3) sind im Rahmen ihrer
Eignungsprifungen fir die Anwendung auf Beton bereits auf ihre Alkalienstabilitat nach [DIN EN
13580] uberprift worden. Gegeniber der Normprifung wurde die Exposition im Laufe der
Untersuchungen verscharft und der Expositionszeitraum ausgeweitet. Die Probekdrper lagerten Gber
den gesamten Zeitraum in einer hoch alkalischen Porenlosung (siehe Abschnitt 3.4.5). Des Weiteren
wurde nach 3 Monaten bei 23 °C die Temperatur fiir weitere 6 Monate auf 80 °C erh6ht. Zuséatzlich
zu den Hydrophobierungsmitteln aus Tabelle 3-3 wurde das nicht alkalienbestandige Methyl-
Trimethoxysilan dem Probenumfang dieser Versuchsreihe hinzugefligt.
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Abbildung 4-35: Amplituden-Tiefenprofile (Mittelwert der ersten 10 Echos der Signalzerfallskurve), zu

verschiedenen Zeitpunten vor und nach Applikation sowie Exposition; links: Methyl-Trimethoxysilan,
Beton B; rechts: Iso-Octyl-Triethoxysilan, Beton B

Die Amplituden-Tiefenprofile in Abbildung 4-35 links indizieren, dass es der alkalischen Lésung
moglich ist, die chemische Bindung des Methyl-Trimethoxysilans zum Substrat aufzuheben und den
daraufhin in der Porenlosung befindlichen Wirkstoffen (ber das Kapillarporensystem wieder
auszutragen. Ausgehend von der Oberfliche des Probekorpers scheint die hydrophobe Wirkung
verloren gegangen zu sein. Bei den fiir die Anwendung auf Beton zugelassenen Hydrophobierungen
konnte dieser Effekt nicht festgestellt werden (Abbildung 4-35, rechts). Die Uber die hydrophobe
Schicht relativ gleichmaRig angestiegene Amplitude (Mittelwert der ersten 10 Echos der
Signalzerfallskurve) beruht wahrscheinlich auf der Sattigung aller benetzbaren Flachen Uber die
Gasphase wahrend der 9 monatigen Lagerung in alkalischer Losung.

An der Oberflache des Probekoérpers und im nicht impragnierten Beton hinter der hydrophoben
Schicht ist mitunter nach der Exposition ein Anstieg der Amplituden (iber das Niveau der
Ausgangsmessung zu erkennen (Abbildung 4-35, rechts). Da der Beton der Probekérper (Beton B)
bereits vor der Applikation kinstlich bis in eine Tiefe von mindestens 1 cm karbonatisiert wurde
befinden sich an den Oberflichen der Kapillarporen hauptsachlich Calciumkarbonat und
Kieselsauregel (siehe Abschnitt 2.1.6, Abbildung 2-6). Die Wasserloslichkeit des Kieselsauregels wird
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vom pH-Wert des Wassers bestimmt [Benedix 2011]. Aufgrund des hohen pH-Werts der
verwendeten alkalischen Lésung (pH = 14) ist zu vermuten, dass der Anstieg der Amplitude an der
Probekoérperoberfliche und im Bereich hinter der hydrophoben Schicht auf die Losung des
Kieselsduregels aus den Porenwandungen und die daraus resultierende VergroRerung des
Porenvolumens und der Porenradien zuriickzufiihren ist.

4.4.5. Hydratation

Zwei Effekte beeinflussen das Eindringverhalten der Hydrophobierungsmittel im jungen Betonalter.
Funf Tage nach der Betonage (2 Tage bei 23 °C/ 100 % r.F. gefolgt von 3 Tagen 23 °C/ 50 % r.F.) liegt
in der Zementsteinmatrix, bezogen auf die Verhaltnisse nach 28 Tagen Hydratation bei Lagerung
unter Wasser, ein grolReres Porenvolumen vor. Nach [Powers 1958] verringert sich dieses
Porenvolumen durch das Einwachsen von Hydratationsprodukten in den vom Anmachwasser
eingenommenen Raum. Zudem weist die Porenradienverteilung im frilhen Betonalter gegeniiber
spateren Zeitpunkten grolRere Porenradien auf.
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Abbildung 4-36: Herstellungs- und Messzeitplan der Hydratationsprobekorper

10 Tage (7 Tage Lagerung bei 23 °C/50 % r.F. und 3 Tage 23 °C unter Wasser) nach der Applikation
der Hydrophobierungsmittel auf finf Tage altem Beton erfolgten die ersten NMR Messungen zur
Bestimmung der erzielten hydrophoben Schichtdicken (Abbildung 4-36). Die anhand dieser
Messungen U(ber eine Amplitude von A =100 berechneten Schichtdicken liegen signifikant unter
denen vergleichbarer Referenzprobekérper (Abbildung 4-37), welche bei der Applikation
weitestgehend hydratisiert, nicht karbonatisiert und getrocknet waren. Eine mogliche Erklarung
hierfir konnte eine grofRere vom Hydrophobierungsmittel benetzbare Oberfliche sein, welche die
notwendige Wirkstoffmenge je Millimeter Eindringtiefe erhdht. Des Weiteren steigt aufgrund der auf
3 Tage begrenzten Trocknungsphase mit zunehmender Tiefe der Sattigungsgrad des
Kapillarporensystems. Dieses verhindert mit zunehmendem Grad der Flllung ein tieferes Eindringen
des Hydrophobierungsmittels in den Beton.
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Abbildung 4-37: Mittelwerte und Standardabweichungen der hydrophoben Schichtdicken (Beton A
und Beton B) bestimmt anhand der NMR Messungen 10 Tage nach Applikation an Hydratations- und
Referenzprobekdrpern (Amplitude A = 100)
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Abbildung 4-38: Amplituden-Tiefenprofile (Mittelwert der ersten 10 Echos der Signalzerfallskurve)
wassergesattigter Probekorper der Serie Hydratation; links: Iso-Butyl-Trimethoxysilan, Beton A;
rechts: Iso-Octyl-Triethoxysilan, Beton B

Beginnend mit der Lagerung vor der ersten Messung verbleiben die Probekoérper fir mindestens
28 Tagen bei 23 °C unter Wasser (Abbildung 4-36). Uber diesen Zeitraum war bei allen Probekérpern
ein Anstieg der Amplitude innerhalb des hydrophobierten Bereichs zu beobachten (Abbildung 4-38,
links und rechts). Begleituntersuchungen an nicht hydrophobierten Probekdrpern gleichen Alters
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(Abbildung 4-39, links) weisen hingegen eine Reduktion der Amplitude im oberflachennahen Bereich
auf. Zusatzlich zeigen Uber vergleichbare Zeitabschnitte unter Wasser gelagerte Probekérper, welche
erst nach mindestens 28 Tagen Wasserlagerung und anschlieBender Trocknung hydrophobiert
wurden, keinen Anstieg der Amplitude innerhalb der hydrophoben Schicht (Abbildung 4-39, rechts).
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Abbildung 4-39: Amplituden-Tiefenprofile (Mittelwert der ersten 10 Echos der Signalzerfallskurve)
wassergesattigter Probekorper; links: Serie Hydratation, ohne Hydrophobierung, Beton A; rechts:
Referenz, Iso-Octyl-Triethoxysilan, Beton B

Die Ergebnisse weisen darauf hin, dass durch das Wachstum der Hydratationsprodukte die
Verhaltnisse innerhalb der hydrophoben Schicht beeinflusst werden (Abbildung 4-38, links und
rechts). Im Gegensatz zum Porenvolumen, welches durch die fortschreitende Hydratation abnimmt,
ist die groRere Amplitude ein Indiz fir einen gestiegenen Wassergehalt innerhalb des impragnierten
Bereichs. Auf die Auswirkungen und die Dauerhaftigkeit dieses Effekts soll in den Abschnitten 4.4.6
und 4.5.6 ndher eingegangen werden.

4.4.6. CO; nach Hydratation

Ein Teil der Beton A Probekdrper wurden nach Abschluss der Hydratationsuntersuchungen und der
darauf folgenden Durchlassigkeitstests (siehe Abschnitt 4.5.6) bei 2 Vol.-% CO, und 60 % r.F. kiinstlich
karbonatisiert. In Abbildung 4-40 links ist gut zu erkennen, dass die Amplituden nach der
Karbonatisierung innerhalb des impragnierten Bereichs gegeniiber der letzten Messung vor der CO,-
Lagerung kleiner geworden sind. Ein Indiz fiir einen geringeren Wassergehalt innerhalb des
impragnierten Bereichs. Vergleichsuntersuchungen an Probekorpern, welche nach einer
Wasserlagerung von mehr als 28 Tagen getrocknet und im Anschluss noch vor der Karbonatisierung
wieder wassergesattigt wurden zeigen, dass die hierbei gemessenen Amplituden-Tiefenprofile einen
vergleichbaren Effekt aufwiesen (Abbildung 4-40, rechts). Der beobachtete Effekt ist somit nicht von
der Karbonatisierung des Betons durch das CO, abhédngig, sondern scheint durch die Trocknung des
Betons hervorgerufen worden zu sein.
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Die in Abbildung 4-40 links und rechts dargestellten Amplituden-Tiefenprofile belegen, dass die in
Abbildung 4-38, links und rechts aufgetretenen Steigerungen des Wassergehalts in den hydrophoben
Schichten liber den Zeitraum der gréRten hydratationsbedingten Strukturverdanderungen reversibel
sind. Mogliche Ursachen hierfiir kbnnten eine Neuanlagerung der durch das Wachstum der
Hydratationsprodukte mechanisch gestérten hydrophoben Auskleidung der Kapillarporen wahrend
des Trocknungsprozesses oder die Trocknung von Porenraum unterhalb einer intakten hydrophoben
Auskleidung sein.

Des Weiteren weisen die Ergebnisse darauf hin, dass vergleichbar mit den in Abschnitt 4.4.3.1
beschriebenen Effekten die Karbonatisierung von im jungen Betonalter hydrophobiertem Beton A
keinen Einfluss auf die hydrophobe Schicht zu haben scheint.
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Abbildung 4-40: Amplituden-Tiefenprofile (Mittelwert der ersten 10 Echos der Signalzerfallskurve)
wassergesattigter Probekorper; links: Iso-Butyl-Trimethoxysilan, Beton A vor und nach
Karbonatisierung; rechts: Iso-Octyl-Triethoxysilan, Beton A vor und nach Trocknung

4.4.7. Zusammenfassung der Einfliisse der Expositionen auf die hydrophobe Schicht

Die vorangegangenen Abschnitte beschreiben die Uber den Zeitraum der Exposition gemachten
Beobachtungen an hydrophoben Schichten in wassergesattigten Probekorpern. Durch den direkten
Vergleich von (ber die Expositionszeitrdume durchgefiihrten NMR Messungen konnte hierbei
festgestellt werden, ob und in welchem AusmalR Verdanderungen der Amplituden-Tiefenprofile,
stellvertretend fiir den tiefenabhangigen Wassergehalt, innerhalb der hydrophoben Schicht
auftreten. Mitunter wurden die Intensitdten der Expositionen weit Gber die im Regelfall am Bauwerk
anzutreffenden Verhaltnisse hinaus gesteigert um Veranderungen feststellen oder ausschliefen zu
kdénnen.

Die Ergebnisse der Untersuchungen zu den Einflissen von Temperatur, UV-Strahlung, CO,, Alkalien
und Hydratation basieren auf Messungen an insgesamt 250 Probekérpern.
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Am Bauwerk treten Expositionen wie Temperatur und UV-Strahlung meist gemeinsam auf. Dunkle,
direkt dem Sonnenlicht ausgesetzte Oberflaichen kdnnen in ungilinstigen Fallen Temperaturen bis
80 °C erreichen. Die Untersuchungen in Abschnitt 4.4.1 belegen jedoch, dass bis zu einer Temperatur
von 200°C die Wirkstoffe der Hydrophobierungsmittel nicht beeinflusst werden und die
Strukturverdnderungen im untersuchten Beton innerhalb der hydrophoben Schicht ebenfalls keinen
signifikanten Einfluss auf die gemessenen Amplituden-Tiefenprofile haben. Die am Bauwerk
auftretenden Temperaturen kénnen somit fir Hydrophobierungen auf Basis von Alkyl-
Trialkoxysilanen als unkritisch angesehen werden.

Bei direkter Sonneneinstrahlung wird das Bauwerk, zusatzlich zur Temperaturbelastung, an der
Oberflaiche mit UV-Strahlung beaufschlagt. Es ist zu beobachten, dass abhdngig von der
Strahlungsintensitdt und der Haufigkeit der Exposition die hydrophoben Eigenschaften der
Oberflache verloren gehen. Die in Abschnitt 4.4.2 dargestellten Ergebnisse zeigen jedoch, dass es
dariber hinaus zu keiner feststellbaren Tiefenwirkung der UV-Strahlung kommt. Auf die Dicke der
hydrophoben Schicht unter der Betonoberflache hat die UV-Strahlung keinen Einfluss, einzig direkt
der UV-Strahlung ausgesetzte Oberflachen verlieren liber die Zeit ihre hydrophoben Eigenschaften.

Das Kohlendioxid aus der Luft hat auf die Alkyl-Trialkoxysilane selbst keinen Einfluss. Im Gegensatz
dazu ist es im Beton fir die chemische Umwandlung von CH und CSH-Phasen und damit
einhergehend fiur Strukturveranderungen in der Zementsteinmatrix verantwortlich. Wie die
Abschnitte 4.4.3.1 und 4.4.3.2 zeigen, hat die in Losung ablaufende Umwandlung des
Calciumhydroxids zum Calciumkarbonat, welche beim Portlandzement basierten Beton (Beton A)
dominiert, keinen erkennbaren Einfluss auf die gemessenen Amplituden-Tiefenprofile. Anders
verhilt es sich bei der Umwandlung der CSH-Phasen, welche bei Hochofenzementbetonen (Beton B)
vermehrt anzutreffen ist. Hier wird bei der Karbonatisierung liber eine topochemische Reaktion das
Calcium aus der kristallinen Struktur der CSH-Phasen herausgelost. Die zurilickbleibende
Siliziumstruktur wandelt sich infolge dessen von einem Schichtsilikat in ein Kieselsauregel um. Die an
den Oberflachen der CSH-Phasen gebundenen Wirkstoffe der Hydrophobierungsmittel scheinen bei
diesem Prozess mit in das Kieselsduregel eingebunden zu werden, wodurch die hydrophobe
Auskleidung der Porenoberflachen beeinflusst wird. Nach der Karbonatisierung des Portlandzement
basierten Betons konnte kein Einfluss auf die Amplituden-Tiefenprofile festgestellt werden. Wogegen
nach der Karbonatisierung des Hochofenzementbetons signifikant groRere Amplituden innerhalb der
hydrophoben Schicht festzustellen waren.

In Umgebungen mit hohem pH-Wert ist prinzipiell die Losung von Siliziumoxidverbindungen moglich.
Die hydrophoben Alkylketten der in Tabelle 3-3 aufgefiihrten Wirkstoffe schirmen jedoch die Si-O-Si
Verbindungen zum Substrat und unterhalb der Molekiile soweit ab, dass selbst nach mehrmonatiger
Lagerung der Probekorper in einer Losung mit pH = 14 und erhohter Temperatur keine signifikante
Steigerung der Amplituden innerhalb der hydrophoben Schicht feststellbar waren (Abschnitt 4.4.4).

Abschnitt 4.4.5 und 4.4.6 zeigen, dass die Hydratation des Zementes bei im jungen Alter
hydrophobierten Probekérpern und im Anschluss unter Wasser gelagerten Probekorpern einen
Einfluss auf die Amplituden-Tiefenprofile innerhalb und auRerhalb der hydrophoben Schicht hat.
Verkleinert sich der Porenraum und mit ihm die Amplitude aulRerhalb der hydrophoben Schicht, so
ist innerhalb der hydrophoben Schicht trotz Verkleinerung der Porenraums ein Anstieg der
Amplitude feststellbar. Letztgenannter Effekt erwies sich jedoch nach der Trocknung und erneuter
Sattigung der Probekoérper als reversibel. Die Ergebnisse zeigen, dass der Wirkstoff durch den
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Hydratationsprozess nicht in die Zementsteinmatrix eingebunden wird sondern weiterhin im
Porenraum vorliegt. Des Weiteren scheint die Wirksamkeit der hydrophoben Schicht nach der
Trocknung der Probekérper wieder hergestellt zu sein.

Die in diesem Abschnitt beschriebenen Einfliisse auf die gemessenen Amplituden weisen im Falle von
Karbonatisierung und Hydratation auf Verdnderungen innerhalb der hydrophoben Schicht hin. Des
Weiteren gingen die hydrophoben Eigenschaften der Probekdrperoberflichen durch UV-Strahlung
verloren. In wieweit durch diese Einflisse die Wirksamkeit der hydrophoben Schicht als Barriere
gegenliber flissigem Wasser beeinflusst wird soll anhand der in Abschnitt 4.5 beschriebenen
Durchldssigkeitstests weiter untersucht werden.
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4.5. Durchlassigkeitstests

4.5.1. Umfang der Untersuchungen

Die Durchlassigkeitstests wurden, wie in Abschnitt 3.4.6 beschrieben, nach Abschluss der
Expositionen zur Bestimmung der Wirksamkeit der hydrophoben Schicht als Barriere gegeniiber
flissigem Wasser durchgefiihrt. Zusatzlich erfolgten Tests an Probekorpern, welche mit einer
geringeren Wirkstoffmenge impragniert wurden, sowie Messungen an hydrophobierten
Referenzprobekorpern (Tabelle 4-5), um den Einfluss der hydrophoben Schichtdicke zu
bericksichtigen und die Auswirkungen der Expositionen genauer eingrenzen zu kénnen. Vor Beginn
des Durchlassigkeitstests wurden die Probekérper an der Seitenflache versiegelt. Die schalungsglatte
Oberflache und die Riickseite der Probekdrper blieben dabei unverdandert. Zur Bestimmung der
Wirksamkeit der hydrophoben Schichten erfolgten im Rahmen der Durchlassigkeitstests
FuRbadlagerungen an 148 hydrophobierten Probekoérpern.

Tabelle 4-5: Expositionen, Betonarten und Zustand des Betons bei Applikation der
Hydrophobierungsmittel der im Durchlassigkeitstest untersuchten Probekorper

Exposition Beton Beton bei Applikation Bemerkung

keine AundB nicht karbonatisiert Referenz flir CO, und Hydratation

Abschnitt 3.4.4 (CO,) AundB nicht karbonatisiert

Abschnitt 3.4.1 A 5 Tage alt Hydratationseinfluss

Abschnitt 3.4.4 (CO,) | AundB karbonatisiert Referenz fiir UV, CO, und
Wirkstoffmenge < 128 g/m?

Abschnitt 3.4.3 (UV) AundB karbonatisiert

keine B karbonatisiert Wirkstoffmenge < 128 g/m?

Aufgrund der Rahmenbedingungen des Durchlassigkeitstests lauft die Wasseraufnahme
eindimensional (senkrecht) zur schalungsglatten Oberfliche ab. Uber den Zeitraum der
FuRBbadlagerung wurden in groRer werdenden Abstinden NMR Messungen durchgefiihrt und
gravimetrisch die Gewichtsverdanderung bestimmt. Anhand der Amplituden-Tiefenprofile konnte
hierdurch die rdumliche Verteilung der aufgenommenen Wassermenge beobachtet und auf
Grundlage der gravimetrisch bestimmten Gewichtsveranderungen der Wasseraufnahmekoeffizient
der Probekorper anhand von Vergleichskurvenscharen abgeschatzt werden. Fir die Vergleichskurven
wurden die Uber die Zeit nach Gleichung (41) (siehe Abschnitt 3.5.3) theoretisch aufgenommene
Wassermengen auf Basis unterschiedlicher Wasseraufnahmekoeffizienten berechnet. Die Uber die
Zeit gravimetrisch bestimmte aufgenommene Wassermenge konnten daraufhin mit den berechneten
Kurvenverldufen verglichen und der zugrundeliegende Wasseraufnahmekoeffizient abgeschatzt

werden.
M
my = —% = w * t (41)
A
Mit: w: Aufgenommene Wassermenge [kg/m?]

m
M, : Aufgenommene Wassermenge [kg]

A: dem Wasser ausgesetzte Oberfliche [m?]
w Wasseraufnahmekoeffizient [kg/(m2h®°)]
t Aufnahmezeitraum [h]
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Zusatzlich  zu den Untersuchungen an hydrophobierten Probekoérpern wurde das
Wasseraufnahmeverhalten von nicht hydrophobiertem und bei der Untersuchung weitestgehend
karbonatisiertem Beton A bestimmt. Hierbei wurde zum Vergleich neben der bei hydrophobierten
Probekérpern angewendeten Fullbadlagerung auch eine Beaufschlagung mittels Karstenschem
Rohrchen durchgefiihrt. Des Weiteren erfolgte am nicht hydrophobierten Beton ein Vergleich von
gravimetrisch bestimmter Wasseraufnahme mit auf unterschiedlichen Methoden ausgewerteten
NMR-Messergebnissen.

4.5.2. Wasseraufnahme von nicht hydrophobiertem Beton

In Abbildung 4-41 ist die liber die Zeit aufgenommene Wassermenge eines im FuBbad gelagerten
nicht hydrophobierten Probekorpers (Beton A, karbonatisiert) dargestellt. Im Gegensatz zu den in
den folgenden Abschnitten dargestellten hydrophobierten Probekdrpern musste der Abstand der
Messzeitpunkte im vorliegenden Fall erheblich verkleinert werden.

aufgenommene Wassermengein g

10
Wasseraufnahme bei Lagerung im
9 FuBbad, Beton A

8 /
/ Messwerte
7 | Wasseraufnahmekoeffizient w

; / —0,5
S

i Vo a os

0 T T
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Abbildung 4-41: grav. Messwerte nach FulRbadlagerung (Beton A, karbonatisiert) im Vergleich zu
berechneten Vergleichskurven auf Basis unterschiedlicher Wasseraufnahmekoeffizienten

Uber die ersten 85 Minuten des Durchlissigkeitstests folgen die gravimetrisch bestimmten

21%°) Im

Messwerte einer Vergleichskurve mit einem Wasseraufnahmekoeffizient von w = 0,7 kg/(m
weiteren Verlauf der Untersuchung flacht die Kurve ab, was auf eine Reduktion des
Wasseraufnahmekoeffizienten hinweist. Ursache hierfir ist, dass aufgrund der auf 3 cm begrenzten
Hohe des Probekorpers die Wasseraufnahmegeschwindigkeit bei Erreichen der Riickseite des
Probekorpers verlangsamt wurde. In Abbildung 4-42 ist dies anhand von Amplituden-Tiefenprofilen
aufgenommen von der Riickseite des Probekorpers dargestellt. Es ist zu erkennen, dass nach
6 Stunden Saugzeit das (iber die Vorderseite kapillar aufgenommene Wasser die Riickseite erreicht
hat. Des Weiteren gleichen sich die Amplituden innerhalb der darauf folgenden 2 Stunden tber den

gemessenen Bereich (20.000 — 30.000 um) an. Erst danach kommt es zu einem weiteren Uber die
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Tiefe gleichmaRigen Ansteigen der Amplitude, welcher wahrscheinlich auf die Fillung von

Kapillarporen mit kleineren Porenradien und des Gelporenbereichs zuriickzufiihren ist.
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Abbildung 4-42: Amplituden-Tiefenprofile (erstes Echo der Signalzerfallskurve) aufgenommen von
der Riickseite des Probekdrpers nach unterschiedlichen Saugzeiten, Beton A
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Abbildung 4-43: grav. Messwerte nach Test 11.4 (Beton A, karbonatisiert) im Vergleich zu
berechneten Vergleichskurven auf Basis unterschiedlicher Wasseraufnahmekoeffizienten

Am gleichen Probekorper erfolgte zusatzlich eine Bestimmung des Wasseraufnahmekoeffizienten in
Anlehnung an Test 11.4 [RILEM Commission 25-PEM 1980]. Die Berechnung der in Abbildung 4-43
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dargestellten Vergleichskurvenschaar erfolgte aufgrund der dreidimensionalen Verteilung des
aufgenommenen Wassers im Probekorper nach Gleichung (42) (siehe Abschnitt 3.5.3).

Die Messergebnissen der ersten 30 Minuten der Untersuchung folgen einer Vergleichskurve mit
einem Wasseraufnahmekoeffizienten von w=0,6 kg/(mzho’s). Im Zeitraum danach geht der
Wasseraufnahmekoeffizient, vergleichbar mit den Beobachtungen bei FuBbadlagerung, auf
w=0,5 kg/(mzho's) zuriick. Die Ursache hierflr sollte, wie schon bei der Fuflbadlagerung, das
Vordringen der Wassereindringfront bis zu den Randern des Probekdrpers sein.

Die Ergebnisse beider Untersuchungsmethoden liegen mit Weygpaq = 0,7 kg/(m2h®?)  und
Wiarsten = 0,6 kg/(m2h®?) nah beieinander. Aufgrund der groReren Testfliche geben die Ergebnisse der
FuRbadlagerung jedoch die Verhaltnisse des heterogenen Betons besser wieder. Untersuchungen
nach Test 11.4 an hydrophobierten Probekdrpern zeigten zudem, dass aufgrund sehr geringer
transportierter Wassermengen keine Rickschlisse auf die vorliegenden
Wasseraufnahmekoeffizienten moglich  waren. Aus diesem  Grund wurden die
Wasseraufnahmekoeffizienten im Rahmen dieser Arbeit ausschlieRlich mittels FuBbadlagerung
bestimmt.

Amplitude (Mittelwert der ersten 10 Echos der Signalzerfallskurve)
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Abbildung 4-44: Amplituden-Tiefenprofile (Mittelwert der ersten 10 Echos der Signalzerfallskurve)
wassergesattigt und trocken vor Beginn der Fulbadlagerung sowie nach unterschiedlichen
Saugzeiten, Beton A

Parallel zur gravimetrischen Bestimmung der Gewichtsveranderung erfolgten an den Probekérpern
NMR Messungen. In Abbildung 4-44 sind Amplituden-Tiefenprofile (Mittelwert der ersten 10 Echos
der Signalzerfallskurve) kommunizierend zu den Messzeitpunkten in Abbildung 4-41
zusammengestellt. Im Gegensatz zu den scharf begrenzten Saugprofilen von Feinbetonen mit 4 mm
GroRtkorn und einem Wasser-Zementwert von w/z = 0,43 [Keil 2011] dringt das Wasser in Abbildung
4-44 zundchst tiefer in den Beton vor bevor es zu einem weiteren Anstieg der Amplitude kommt. Dies
ist wahrscheinlich auf die Unterschiede im Porenvolumen und der Porenradienverteilung der
untersuchten Betone zurlckzufiihren (Beton A, w/z = 0,6, 16 mm Gr6Rtkorn). Aufgrund der niedrigen



Ergebnisse und Diskussion Seite 93

Amplituden der dem Amplituden-Tiefenprofil zugrundeliegenden Signalzerfallskurve und die
Limitierung auf lediglich ein sensitives Volumen je Tiefe ist eine Berechnung der tiefenabhangigen
Wassermenge wie in Abschnitt 4.1.3 und 4.1.4 vorgestellt hier nicht moglich.

Anhand des Verlaufs innerhalb der ersten 85 Minuten der FuBbadlagerung ist gut das Eindringen des
Wassers in den Probekdrper zu beobachten. Nach 20 Stunden liegt das Amplituden-Tiefenprofile
(Mittelwert der ersten 10 Echos der Signalzerfallskurve) auf dem Niveau des wassergesattigten
Zustands vor Beginn der FuBbadlagerung. Wie in Abschnitt 4.1.5 beschrieben unterliegt die
Signalzerfallskurve an jedem Messpunkt eines Tiefenprofils den aus den Umgebungsbedingungen des
Wassers resultierenden T,-Relaxationszeiten. Kiirzere T,-Relaxationszeiten weisen auf Wasser im
Einfluss der Porenwandung und im Porenraum von kleineren Poren hin. Wogegen langere
T,-Relaxationszeiten fiir freies Wasser in Porenraum und grofRere Porenradien stehen. Lingere
T,-Relaxationszeiten werden in diesem Zusammenhang bei einer Mittelwertbildung der ersten 10
Echos der Signalzerfallskurve starker hervorgehoben.
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Abbildung 4-45: Amplituden-Tiefenprofile (erstes Echo der Signalzerfallskurve) wassergesattigt und
trocken vor Beginn der FuRbadlagerung sowie nach unterschiedlichen Saugzeiten, Beton A

In Abbildung 4-45 sind Amplituden-Tiefenprofile auf Basis des ersten Echos der Signalzerfallskurve
zusammengestellt. Man erkennt deutlich, dass die Kurve nach 20 Stunden Saugzeit nicht das Niveau
der wassergesattigten Kurve erreicht hat. Da kiirzere T,-Relaxationszeiten einen gréReren Einfluss
auf das erste Echo der Signalzerfallskurve haben als auf den Mittelwert der ersten 10 Echos muss
davon ausgegangen werden, dass das kapillare Saugen zunachst durch die groReren Kapillarporen
bestimmt wird und sich der Porenraum mit kleineren Porenradien erst sukzessive danach fillt [Keil et
al 2011].

Das erste Echo der Signalzerfallskurve bildet ohne weitere Analyse am besten den Wassergehalt im
sensitiven Volumen ab. Aus diesem Grund wurden die Flachen unter den Amplituden-Tiefenprofilen
aus Abbildung 4-45 berechnet, auf den wassergesattigten Zustand normiert und mit der
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gravimetrisch bestimmten Gewichtszunahme verglichen. Abbildung 4-46 stellt beide auf den
wassergesattigten Zustand normierten Kurven gegeniiber.
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Abbildung 4-46: Vergleich Integral der Amplitude (erstes Echo der Signalzerfallskurve) mit
gravimetrisch bestimmter Gewichtsverdnderung normiert auf den gesattigten Zustand

Uber den Zeitraum der ersten 85 Minuten nimmt das Integral der Amplitude (erstes Echo der
Signalzerfallskurve) gegeniiber der Gewichtsveranderung starker zu, was auf einen grofReren Anteil
an Wasser mit langeren T,-Relaxationszeiten hinweist. Nach 20 Stunden haben sich die Verhaltnisse
umgekehrt. Die Gewichtsveranderung hat (iber 90 % des gesattigten Zustandes erreicht wahrend das
Integral der Amplitude lediglich auf 75 % gestiegen ist. Das Ergebnis ldsst vermuten, dass es im
Zeitraum zwischen den Messungen 85 Minuten und 20 Stunden zu einer vermehrten Fillung von
Porenraum mit kleineren Porenradien gekommen ist.

Aufgrund der grofRen Anzahl unterschiedlicher Einflisse auf das NMR Messergebnis ware eine direkte
Vergleichbarkeit von NMR Messergebnissen und gravimetrisch bestimmter Gewichtsveranderungen
im Laufe der Durchlassigkeitstests nur nach einem weitreichenden Kalibrierverfahren moglich. Im
Folgenden soll aus diesem Grund lediglich auf Amplituden-Tiefenprofile (Mittelwert der ersten 10
Echos der Signalzerfallskurve) zurlickgegriffen werden, um Verdanderungen im Kapillarporenraum
visualisieren zu konnen. Die Durchlassigkeit selbst soll anhand des auf die gemessenen
Gewichtsverdanderungen basierenden Wasseraufnahmekoeffizienten bewertet werden.

4.5.3. Referenzprobekorper (bei der Applikation nicht karbonatisiert)

Vergleichsgrundlage fir die Auswirkungen der Expositionen auf die Wirksamkeit der hydrophoben
Schicht sind  Untersuchungen an  Referenzprobekérpern. Um  Verdnderungen des
Wasseraufnahmekoeffizienten nach Hydratation bzw. Karbonatisierung des Betons feststellen zu
kénnen wurden nicht karbonatisierte Probekorper (Alter > 28 Tage) hydrophobiert. Zudem begann
im direkten Anschluss an die Messungen der ersten Phase (siehe Abschnitt 3.5.1) der
Durchlassigkeitstest.
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Es konnte weder ein signifikanter Unterschied in der Uber die Zeit aufgenommenen Wassermenge
zwischen Beton A (Abbildung 4-47) und Beton B (Abbildung 4-48) noch auf Basis der untersuchten
Hydrophobieungsmittel (Tabelle 1-1) festgestellt werden.
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Abbildung 4-47: gemittelte Messwerte von nicht karbonatisierten Referenzprobekdrpern Beton A
und aller Hydrophobierungen im Vergleich zu berechneten Vergleichskurven auf Basis
unterschiedlicher Wasseraufnahmekoeffizienten
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Abbildung 4-48: gemittelte Messwerte von nicht karbonatisierten Referenzprobekdrpern Beton B
und aller Hydrophobierungen im Vergleich zu berechneten Vergleichskurven auf Basis
unterschiedlicher Wasseraufnahmekoeffizienten
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Uber den Zeitraum der ersten Tage nach Beginn der FuRbadlagerung folgen die Kurven der
gemittelten Messwerte von Beton A (Abbildung 4-47) und Beton B (Abbildung 4-48) dem Verlauf von
Vergleichskurven mit Wasseraufnahmekoeffizienten von w.=0,02 — 0,03 kg/(mzho‘s). Im Zeitraum
danach flacht die Kurve immer weiter ab, was wahrscheinlich auf die einsetzende Verdunstung des
bis zur Riickseite der Probekorper hindurchdiffundierten Wassers zuriickzufiihren ist. Zusatzlich sind
anhand der Amplituden-Tiefenprofile in Abbildung 4-49 selbst nach 270 Tagen FuRBbadlagerung keine
signifikant groBeren Amplituden innerhalb oder hinter der hydrophoben Schicht feststellbar.
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Abbildung 4-49: Amplituden-Tiefenprofile (Mittelwert der ersten 10 Echos der Signalzerfallskurve)
wassergesattigt nach  Applikation sowie nach 1 wund 270 Tagen FuRbadlagerung,
Referenzprobekorper, Beton A, Hydrophobierung Nr. 3
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4.5.4. Probekorper nach CO,-Beaufschlagung

Aufgrund der nach der Karbonatisierung der Betone unterschiedlich beeinflussten hydrophoben
Schichten wurden die FuBbadlagerungen nach CO,-Exposition getrennt nach Zementart und
Karbonatisierungsgrad bei Applikation ausgewertet. In diesem Zusammenhang sollen die bei der
Applikation bereits karbonatisierten Probekorper als Referenzen fiir Probekérper nach UV- und CO,-
Lagerung sowie nach Applikation einer Wirkstoffmenge < 128 g/m? dienen.

4.5.4.1. Beton A (Portlandzement)

Wie bereits in Abschnitt 4.4.3.1 gezeigt scheint die Karbonatisierung von Portlandzemtbeton auf die
Wirksamkeit der hydrophoben Schicht keinen signifikanten Einfluss zu haben. Sowohl vor als auch
nach der Karbonatisierung des Betons hydrophobierte Probekorper weisen nach CO,-Exposition
einen mit wyay=0,010-0,015 kg/(mzho‘s) (vor Karbonatisierung, Abbildung 4-50) und wy.a=0,01 -
0,02 kg/(m2h®°) (nach Karbonatisierung, Abbildung 4-51) gegeniber den in Abschnitt 4.5.3
beschriebenen Referenzprobekdrpern (w,es=0,02 — 0,03 kg/(m2h®) einen leicht geringeren
Wasseraufnahmekoeffizienten auf. Anhand der Amplituden-Tiefenprofile in Abbildung 4-52 links und
rechts ist hingegen nach mehrmonatiger Lagerung im FuRbad ein Anstieg der Amplituden hinter der
hydrophoben Schicht feststellbar. Die Amplituden-Tiefenprofile beider exemplarisch dargestellten
Probekoérper stagnierten jedoch bereits liber einen langeren Zeitraum.
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Abbildung 4-50: gemittelte Messwerte von bei der Applikation nicht karbonatisierten Probekorpern
Beton A und aller Hydrophobierungen nach CO,-Lagerung im Vergleich zu berechneten
Vergleichskurven auf Basis unterschiedlicher Wasseraufnahmekoeffizienten
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Abbildung 4-51: gemittelte Messwerte von bei der Applikation karbonatisierten Probekorpern

Beton A

und aller Hydrophobierungen

nach CO,-Lagerung im Vergleich zu berechneten

Vergleichskurven auf Basis unterschiedlicher Wasseraufnahmekoeffizienten
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Abbildung 4-52: Amplituden-Tiefenprofile (Mittelwert der ersten 10 Echos der Signalzerfallskurve)
wassergesattigt nach CO2-Lagerung, Hydrophobierung Nr. 7; links: Beton A, bei der Applikation
karbonatisiert, nach 1 und 246 Tagen FuBbadlagerung; rechts: Beton A, bei der Applikation nicht
karbonatisiert, nach 1 und 300 Tagen FuRbadlagerung
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4.5.4.2. Beton B (Hochofenzement)

In Ubereinstimmung mit den unverdnderten Amplituden-Tiefenprofilen im wassergesattigten
Zustand (Abschnitt 4.4.3.2) weisen vor der Applikation der Hydrophobierung bereits karbonatisierte
Probekérper mit wygs = 0,015 — 0,020 kg/(m2h®°) gegeniiber den in Abschnitt 4.5.3 beschriebenen
Referenzprobekorpern einen leicht geringeren Wasseraufnahmekoeffizienten auf (Abbildung 4-53).
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Abbildung 4-53: gemittelte Messwerte von bei der Applikation karbonatisierten Probekorpern
Beton B und aller Hydrophobierungen nach CO,-Lagerung im Vergleich zu berechneten
Vergleichskurven auf Basis unterschiedlicher Wasseraufnahmekoeffizienten
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Abbildung 4-54: Amplituden-Tiefenprofile (Mittelwert der ersten 10 Echos der Signalzerfallskurve),
Hydrophobierung Nr. 3, Beton B, bei der Applikation karbonatisiert, wassergesattigt nach CO,-
Lagerung und nach 1 und 246 Tagen FulRbadlagerung
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Anhand der exemplarisch in Abbildung 4-54 dargestellten Amplituden-Tiefenprofile zeigte sich, dass
der bei der Applikation der Hydrophobierung bereits karbonatisierte Beton B, vergleichbar mit den
Beobachtungen bei karbonatisiertem Portlandzementbeton (Abschnitt 4.5.4.1), hinter der
hydrophoben Schicht einen Anstieg der Amplitude aufweist.
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Abbildung 4-55: gemittelte Messwerte von Probekdrpern mit signifikant gestiegenem
Wasseraufnahmekoeffizienten, bei der Applikation auf nicht karbonatisiertem Beton B und allen
Hydrophobierungen nach CO,-Lagerung im Vergleich zu berechneten Vergleichskurven auf Basis
unterschiedlicher Wasseraufnahmekoeffizienten
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Abbildung 4-56: gemittelte Messwerte (gegeniiber der Referenz unauffallig) von bei der Applikation
nicht karbonatisierten Probekorpern Beton B und aller Hydrophobierungen nach CO,-Lagerung im
Vergleich zu berechneten Vergleichskurven auf Basis unterschiedlicher
Wasseraufnahmekoeffizienten
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Bei Probekorpern, deren Beton bei der Applikation nicht karbonatisierte war konnte anhand der
wassergesattigten Amplituden-Tiefenprofile vor und nach der CO,-Lagerung eine deutliche
Veranderung der Eigenschaften der hydrophoben Schicht festgestellt werden. Die Dicke der
hydrophoben Schicht war durch die Karbonatisierung von tber 10.000 pm auf 1000 — 2000 um an
der Oberflache zuriickgegangen (siehe Abschnitt 4.4.3.2). Die Ergebnisse der Fulbadlagerung
bestatigen diese Beobachtung. Bei einem Teil der Probekdrper konnte eine drastische Steigerung des
Wasseraufnahmekoeffizienten auf wygns=0,20 — 0,25 kg/(mzho's) festgestellt werden (Abbildung
4-55). Hierbei ist anzumerken, dass die Wasseraufnahme zum Zeitpunkt der ersten Messung (nach 24
Stunden Fullbadlagerung) nahezu ihr Maximum erreicht hatte. Es ist wahrscheinlich, dass der real
vorliegende Wasseraufnahmekoeffizient dieser Probekorper grofler anzusetzen ist. Eine zweite
Gruppe Probekorper mit identischen Applikationsbedingungen wies hingegen, wie in Abbildung 4-56
dargestellt, auch nach der Karbonatisierung noch einen mit den in Abschnitt 4.5.3 beschriebenen
Referenzprobekorpern vergleichbaren Wasseraufnahmekoeffizienten von wygy., = 0,020 — 0,025
kg/(m?h®?) auf.
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Abbildung 4-57: Amplituden-Tiefenprofile (Mittelwert der ersten 10 Echos der Signalzerfallskurve),
Hydrophobierung Nr. 5, Beton B, bei der Applikation nicht karbonatisiert, wassergesattigt nach CO,-
Lagerung, vor Beginn sowie nach 1 und 244 Tagen FuBbadlagerung, Probekorper mit signifikant
verandertem Wasseraufnahmekoeffizienten

Eine Erklarung fir die unterschiedlichen Wasseraufnahmekoeffizienten liefern die Amplituden-
Tiefenprofile in Abbildung 4-57 und Abbildung 4-58. Probekdrper mit signifikant gestiegenem
Wasseraufnahmekoeffizienten (Abbildung 4-57) haben nach 24 Stunden im Messbereich bereits ihr
Maximum (Amplitude = Mittelwert der ersten 10 Echos der Signalzerfallskurve) erreicht. Dies ist ein
Indiz fur ein weitestgehend unbehindertes kapillares Saugen. Die Amplituden-Tiefenprofile aus
Abbildung 4-58 steigen Uber die Zeit langsamer an erreichen jedoch ebenfalls nach wenigen Tagen
ein hohes Niveau. Auch hier ist eindeutig kapillares Saugen der maRgebende Transportmechanismus.
Zusatzlich scheinen einige Probekorper dieser Serie bei Beginn der FuBbadlagerung nicht ausreichend
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getrocknet gewesen zu sein. Der real vorliegende Wasseraufnahmekoeffizient ist aus diesem Grund
wahrscheinlich groRer.

Die Untersuchungen belegen, dass die Karbonatiserung eines Hochofenzementbetons eine
Auswirkung auf die Wirksamkeit der hydrophoben Schicht als Barriere gegeniiber flissigem Wasser
hat. Anhand der Amplituden-Tiefenprofile im wassergesattigten Zustand (Abbildung 4-57 und
Abbildung 4-58) ist jedoch zu erkennen, dass oberflachennah auch nach der Karbonatisierung noch
hydrophobe Bereiche vorliegen. Im Gegensatz zu der von [Meier 2002] postulierten , Katzenbuckel-
Wirkstoffverteilung” weisen diese Ergebnisse darauf hin, dass an der Oberflache des Probekdorpers
die groRte Wirkstoffmenge vorliegt. Ausgehend von der Oberflache nimmt mit zunehmender Tiefe
die im Porenraum vorhandene Wirkstoffmenge ab. Nach der Karbonatisierung ist in tieferliegenden
Bereichen weder anhand der NMR-Messergebnisse noch durch Besprithen der Bruchfldache eine
hydrophobe Wirkung feststellbar. Oberflachennah liegen aufgrund der vorhandenen Wirkstoffmenge
wahrscheinlich eine gréRere Anzahl Molekiillagen Gbereinander als dies in tieferen Bereichen der Fall
ist. Bei der Umwandlung der CSH-Phasen zu Kieselsauregel (siehe Abschnitt 2.1.6) scheint die Anzahl
der Molekiillagen ausschlaggebend fiir den Verbleib einer hydrophoben Wirkung zu sein.
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Abbildung 4-58: Amplituden-Tiefenprofile (Mittelwert der ersten 10 Echos der Signalzerfallskurve),
Hydrophobierung Nr. 3, Beton B, bei der Applikation nicht karbonatisiert, wassergesattigt nach CO,-
Lagerung, vor Beginn sowie nach 1, 8 und 262 Tagen Fullbadlagerung

Die Amplituden-Tiefenprofile im wassergesattigten Zustand in Abbildung 4-57 und Abbildung 4-58
weisen ebenfalls Unterschiede in der Dicke der verbleibenden hydrophoben Schicht auf. Anders als
zu erwarten ist die verbleibende hydrophobe Schicht innerhalb des Messbereichs des Probekorpers
mit signifikant gestiegenem Wasseraufnahmekoeffizienten dicker als die des Probekorpers mit
unauffalligem Wasseraufnahmekoeffizienten. Es ist davon auszugehen, dass vergleichbar mit der
Eindringtiefe die applizierte Wirkstoffmenge lber die Oberflache des Probekoérpers streut. Je weniger
Wirkstoff appliziert wird, umso groRer wird das Risiko von Fehlstellen. Bei der Applikation auf nicht
karbonatisiertem Hochofenzementbeton verstarkt sich zudem dieser Effekt. Die unterschiedlichen
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Wasseraufnahmekoeffizienten beruhen wahrscheinlich auf der Anzahl und der GroRe der
entstandenen Fehlstellen des jeweiligen Probekdrpers

4.5.5. Probekorper nach UV-Bestrahlung

Vergleichbar mit den Ergebnissen der in Abschnitt 4.5.3 beschriebenen Referenzprobekdrpern
wiesen die Probekorper beider Betone und aller Hydrophobierungen vergleichbare Charakteristika
bei der Wasseraufnahme auf. Aus diesem Grund sind in den gemittelten Messwerten fiir Beton A
(Abbildung 4-59) und Beton B (Abbildung 4-60) die Daten aller Hydrophobierungen enthalten.

In Abbildung 4-59 ist zwischen 170 und 330 Stunden FuRbadlagerung ein Sprung in der
aufgenommen Wassermenge zu erkennen. Dieser beruht wahrscheinlich auf der Benetzung der
Rickseiten einiger Probekorper wahrend der Lagerung im Fullbad. Die Kurve gleicht im Ubrigen
Verlauf einer Vergleichskurve mit einem Wasseraufnahmekoeffizienten von w = 0,02 kg/(mzho's) und
liegt somit im Streubereich der in Abschnitt 4.5.4.1 beschriebenen, bei der Applikation bereits
karbonatisierten Referenzprobekdrper. Die exemplarisch in Abbildung 4-61 links zusammengestellten
Amplituden-Tiefenprofile weisen, vergleichbar zu den Referenzprobekorpern, nach 141 Tagen
FuRBbadlagerung eine gestiegene Amplitude hinter der hydrophoben Schicht auf. Der in Abbildung
4-61 rechts dargestellten Vergleich der Amplituden-Tiefenprofile nach 53. und 141. Tag
FuRBbadlagerung weist jedoch darauf hin, dass auch durch eine ldngere Lagerung im FuRRbad keine
Steigerung der Amplitude mehr zu erwarten ist.

Der in Abbildung 4-59 zu erkennende Sprung in der aufgenommenen Wassermenge ist ebenfalls in
Abbildung 4-60 zu erkennen. Die Kurve ahnelt in ihrem Verlauf Vergleichskurven mit
Wasseraufnahmekoeffizienten von w = 0,03 — 0,04 kg/(m2h®®) und liegt leicht tiber den in Abschnitt
4.5.4.2 beschriebenen Referenzprobekdrpern (wy.ga = 0,015 — 0,020 kg/(m2h®?)).
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Abbildung 4-59: gemittelte Messwerte von bei der Applikation karbonatisierten Probekorpern
Beton A und aller Hydrophobierungen nach UV-Bestrahlung im Vergleich zu berechneten
Vergleichskurven auf Basis unterschiedlicher Wasseraufnahmekoeffizienten
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Abbildung 4-60: gemittelte Messwerte von bei der Applikation karbonatisierten Probekorpern

Beton B und aller Hydrophobierungen nach UV-Bestrahlung im Vergleich zu berechneten
Vergleichskurven auf Basis unterschiedlicher Wasseraufnahmekoeffizienten

Amplitude Amplitude
200 200
n-Octyl-Triethoxysilan, Beton A ‘ n-Octyl-Triethoxysilan, Beton A

wassergesattigt

160 | —nach UV-Bestrahlung 160 FuRbadlagerun

rulsbadlagerung
FuBbadlagerung /\/—
—1Tag —53 Tage
120 —H —141 Tage 120 v+ —— 141 Tage

80

TT T/ - o /

T T T T 0 1 T T T
0 2000 4000 6000 8000 10000 0 2000 4000 6000 8000 10000

Tiefe in um Tiefein um

40

Abbildung 4-61: Amplituden-Tiefenprofile (Mittelwert der ersten 10 Echos der Signalzerfallskurve) ,
Beton A, Hydrophobierung Nr. 4: links: wassergesattigt nach UV-Bestrahlung sowie nach 1 und 141
Tagen FuBbadlagerung; rechts: nach 53 und 141 Tagen FuBBbadlagerung
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4.5.6. Hydratation

Bei den im frihen Betonalter (5 Tage) hydrophobierten Probekdrpern war Gber den Zeitraum der
grofSten hydratationsbedingten Strukturveranderungen eine Zunahme der Amplitude innerhalb der
hydrophoben Schicht zu beobachten (Abschnitt 4.4.5). Der Wasseraufnahmekoeffizient liegt mit
Whya= 0,010 - 0,015 kg/(m*h®’) unter dem der in Abschnitt 4.5.3 beschriebenen
Referenzprobekorpern (Abbildung 4-62). Bestatigt wird dieses Ergebnis durch die Amplituden-
Tiefenprofile in Abbildung 4-63 links und rechts.

Das Amplituden-Tiefenprofil nach 101 Tagen Hydratation im wassergesattigten Zustand (Abbildung
4-63, rechts) liefert hierzu einen Hinweis. Im Laufe der Wasserlagerung fiel der Wasserspiegel soweit,
dass der Probekorper trocknen konnte. Die Amplituden-Tiefenprofile vor dieser ungewollten
Trocknung wiesen, wie in Abschnitt 4.4.5 dargestellt, einen Anstieg der Amplitude innerhalb der
hydrophoben Schicht auf. Nach der erneuten Wassersattigung des Probekdrpers wurden die hohen
Amplituden innerhalb der hydrophoben Schicht nicht mehr erreicht.

Durch die Hydratation kommt es im wassergesattigten Zustand zu einer Beeinflussung der
Verhaltnisse innerhalb der hydrophoben Schicht. Es scheint, dass im Laufe des Hydratationsprozesses
mehr Wasser in den hydrophoben Bereich eindringen kann. Nach der Trocknung kann {iber kapillares
Saugen transportiertes Wasser jedoch nicht mehr den gesamten vormals gesattigten Porenraum
erreichen. Zudem weist der Wasseraufnahmekoeffizient darauf hin, dass nach groRtenteils
abgeschlossener Hydratation keine Beeintrachtigung der Wirksamkeit der hydrophoben Schicht

vorliegt.
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Abbildung 4-62: gemittelte Messwerte von 5 Tage nach Betonage hydrophobierten Probekdrpern
Beton A, Hydrophobierungen 3 und 6, nach Wasserlagerung im Vergleich zu berechneten
Vergleichskurven auf Basis unterschiedlicher Wasseraufnahmekoeffizienten
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Abbildung 4-63: Amplituden-Tiefenprofile (Mittelwert der ersten 10 Echos der Signalzerfallskurve);
links: Beton A, nach 34 Tagen Hydratation sowie nach 1 und 173 Tagen FuRbadlagerung,
Hydrophobierung 3; rechts: Beton A, nach 101 Tagen Hydratation sowie nach 1 und 150 Tagen
FuRBbadlagerung, Hydrophobierung 6 (Erlauterungen im Text)

4.5.7. Applikationsmenge < 128 g/m?

Aus der Applikation einer geringeren Wirkstoffmenge resultiert ein Anstieg des
Wasseraufnahmekoeffizienten. Im Mittel wurde bei der Applikation im Sprihverfahren eine
Wirkstoffmenge von 55,0 g/m? (Standardabweichung: 15,4 g/m?) aufgebracht. Die daraus
resultierenden hydrophoben Schichtdicken lassen sich, auf Basis der erzielten hydrophoben
Schichtdicke und damit einhergehend aufgrund des beobachteten Wassereindringverhaltens in drei
Gruppen unterteilen.

Die erste Gruppe wird von Probekdrpern mit einer hydrophoben Schichtdicke > 3 mm gebildet. |hr
Wasseraufnahmekoeffizient ist mit wep-3 = 0,03 — 0,05 kg/(mzho's) gegenlber der in Abschnitt 4.5.3
beschriebenen Referenzprobekorpern leicht erhoht (Abbildung 4-64). Die in Abbildung 4-65
zusammengestellten Amplituden-Tiefenprofile weisen jedoch nicht auf kapillares Saugen als
malgebenden Transportmechanismus des Wassers hin.
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Abbildung 4-64: gemittelte Messwerte von bei der Applikation karbonatisierten Probekérpern,
Beton B, Hydrophobierung Nr. 3, Applikationsmenge = 55 g/m?, hydrophobe Schichtdicke > 3 mm, im
Vergleich
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Abbildung 4-65: Amplituden-Tiefenprofile (Mittelwert der ersten 10 Echos der Signalzerfallskurve),
Hydrophobierung Nr. 3, Beton B, Applikation von 89,1 g/m?, hydrophobe Schichtdicke > 3 mm,
wassergesattigt nach Applikation, sowie nach 1 und 8 Tagen FuBbadlagerung

Probekoérper mit hydrophoben Schichtdicken zwischen 1 mm und 3 mm bilden die zweite Gruppe. Ihr

Wasseraufnahmekoeffizient ist mit wsp1<4<3 = 0,07 — 0,08 kg/(mzho's) signifikant groRer als der der

Referenzprobekorper (Abbildung 4-66). lhre Amplituden-Tiefenprofile weisen zudem auf einen

kapillaren Wassertransport hin (Abbildung 4-67).
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Abbildung 4-66: gemittelte Messwerte von bei der Applikation karbonatisierten Probekérpern,
Beton B, Hydrophobierung Nr. 3, Applikationsmenge = 55 g/m?, 1 mm < hydrophobe Schichtdicke
<3mm, im Vergleich zu berechneten Vergleichskurven auf Basis unterschiedlicher
Wasseraufnahmekoeffizienten
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Abbildung 4-67: Amplituden-Tiefenprofile (Mittelwert der ersten 10 Echos der Signalzerfallskurve),
Hydrophobierung Nr. 3, Beton B, Applikation von 89,1 g/m? 1 mm < hydrophobe Schichtdicke <
3 mm, wassergesattigt nach Applikation, vor Beginn sowie nach 1 und 6 Tagen FuRbadlagerung
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Abbildung 4-68: gemittelte Messwerte von bei der Applikation karbonatisierten Probekdrpern,
Beton B, Hydrophobierung Nr. 3, Applikationsmenge = 55 g/m?, hydrophobe Schichtdicke < 1 mm,
im Vergleich zu berechneten Vergleichskurven auf Basis unterschiedlicher
Wasseraufnahmekoeffizienten

Der Wasseraufnahmekoeffizient der dritten Gruppe mit einer hydrophoben Schichtdicke < 1mm ist
gegeniiber der zweiten Gruppe nochmals angestiegen. Mit Wsp = 0,09 — 0,10 kg/(m2h®?) liegt er
jedoch noch unter dem von durch Karbonatisierung (Beton B) beeinflussten hydrophoben Schichten
(Abbildung 4-68). Ihre Amplituden-Tiefenprofile weisen zudem einen gegenilber der zweiten Gruppe
schnelleren Anstieg der Amplituden hinter der hydrophoben Schicht auf (Abbildung 4-69). Kapillarer
Wassertransport scheint demzufolge an wesentlich mehr Stellen moéglich zu sein als dies noch bei der
zweiten Gruppe der Fall war.

Die dargestellten Ergebnisse verdeutlichen, dass bei einer Verringerung der applizierten
Wirkstoffmenge das Risiko von Fehlstellen wachst. Hierbei wirken sich die geringe Wirkstoffmenge,
deren ungleichmaRige Verteilung und die Gber die Flache variierende Porositdt negativ auf die
Wirksamkeit der HydrophobierungsmalRnahme aus.
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Abbildung 4-69: Amplituden-Tiefenprofile (Mittelwert der ersten 10 Echos der Signalzerfallskurve),
Hydrophobierung Nr. 3, Beton B, Applikation von 57,3 g/m?, hydrophobe Schichtdicke < 1 mm,
wassergesattigt nach Applikation, vor Beginn sowie nach 1, 2 und 3 Tagen FulRbadlagerung
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4.5.8. Zusammenfassung der Durchldssigkeitstests

In Tabelle 4-6 sind die durch Lagerung im FuRbad bestimmten Wasseraufnahmekoeffizienten der
Probekorper zusammengefasst. Die Ergebnisse belegen, dass mit Ausnahme der Karbonatisierung
von Hochofenzementbeton (Beton B) bei korrekter Applikation und Applikationsmenge keiner der
untersuchten Einflisse signifikante Auswirkungen auf die Wirksamkeit einer hydrophoben Schicht
hat.

Die Ergebnisse nach Applikation einer Wirkstoffmenge < 128 g/m? verdeutlichen, dass bei einer
Verringerung der applizierten Wirkstoffmenge das Risiko von Fehlstellen wachst. Die Wirksamkeit
der hydrophoben Schicht als Barriere gegeniiber flissigem Wasser ist zudem von der gleichmaRigen
Verteilung des Wirkstoffes Uber die Oberfliche sowie der ortsabhdngigen Porositdt im Beton
abhangig.

Tabelle 4-6: Expositionen, Betonarten und Zustand des Betons bei Applikation der
Hydrophobierungsmittel (Tabelle 3-3) der im Durchlassigkeitstest untersuchten

Probekoérper
Probekdrper N Wasseraufnahmekoeffizient
Beton A Beton B
- - kg/(m2h") kg/(m2h")
Referenz (karbonatisiert) (nicht hydrophobiert) 0,70 0,65
Referenz nicht karbonatisiert 0,02 - 0,03 0,02 - 0,03
Cco, nicht karbonatisiert 0,010-0,015 0,020-0,25

Hydratation

5 Tage alt

0,010-0,015

Referenz karbonatisiert 0,010-0,020 0,015 -0,020
uv karbonatisiert 0,02 0,03-0,04
Wirkstoffmenge < 128 g/m? .

. karbonatisiert - 0,03 -0,05
hydrophobe Schicht >3 mm
Wirkstoffmenge < 128 g/m? .

) karbonatisiert - 0,07 -0,08
1mm < hyd. Schicht < 3mm
Wirkstoffmenge < 128 g/m? .

karbonatisiert - 0,09-0,10

hydrophobe Schicht <1 mm

Wie in Abschnitt 4.4.3.2 gezeigt wird die hydrophobe Schichtdicke aufgrund der Karbonatisierung des
Hochofenzementbetons bei allen Probekdrpern reduziert. Der ermittelte Wasseraufnahmekoeffizient
dieser Probekorper variiert hingegen stark (Tabelle 4-6). Ursache hierfiir kdonnte das mit
zurickgehender Dicke der hydrophoben Schicht hdufiger werdende Auftreten von Fehlstellen und
die damit einhergehende grofRere aufgenommene Wassermenge sein.

Unter giinstigen Rahmenbedingungen kommt es bei den in dieser Arbeit verwendeten Probekdrpern
mit einem Durchmesser von 10 cm selbst bei geringer Dicke der hydrophoben Schicht nicht oder nur
zu einem verminderten kapillaren Wassertransport. Am Bauwerk muss hingegen aufgrund der GroRe
der hydrophobierten Flache davon ausgegangen werden, dass Teilflachen signifikant hoéhere
Wasseraufnahmekoeffizienten aufweisen.



Seite 112 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

5. Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

Aufgrund der meist phdnomenologischen Betrachtungsweise herrschte bis dato Unklarheit Gber die
Dauerhaftigkeit von hydrophoben Schichten im Beton. Am Bauwerk unterliegen der Beton und die
applizierten Hydrophobierungsmittel einer Vielzahl gleichzeitig und/oder nacheinander ablaufender
Expositionen. Die Ursachen von Wirksamkeitsverlusten konnten aus diesem Grund in vielen Fallen
nicht eindeutig isoliert werden. Zudem wurde durch die Anwendung zerstérender Priifverfahren und
applikationsbedingten grofRen Streuungen in Wirkstoffverteilung und Eindringtiefe der
Hydrophobierungsmittel die Auswertung der gewonnenen Daten erschwert. Des Weiteren war am
Bauwerk aufgrund der unzureichenden Moglichkeiten der Qualitatssicherung eine flaichendeckende
Ermittlung der vorliegenden hydrophoben Schichtdicken nicht ohne den Einsatz zerstérender
Prifungen moglich.

Aus diesen Griinden befasste sich diese Arbeit mit den beiden Kernfragen:

. Gibt es Moglichkeiten zur Verbesserung der Qualitatskontrolle im Rahmen der Durchfiihrung
einer Hydrophobierungsmafnahme am Bauwerk?

. Welche Mechanismen haben einen negativen Einfluss auf die Wirksamkeit einer
HydrophobierungsmalBnahme als Barriere gegentiber flissigem Wasser?

Hierfiir wurden zunachst Methoden auf Basis der unilateralen NMR-Messtechnologie entwickelt,
welche es ermoglichen:

. direkt im Anschluss an die Applikation die Eindringtiefe der Hydrophobierungsmittel und damit
einhergehend die spater am Bauwerk vorliegende Dicke der hydrophoben Schicht
zerstorungsfrei zu bestimmen,

. anhand von Feuchteprofilen Veranderungen der hydrophoben Schicht festzustellen und

. den Wassergehalt im Beton tiefenabhangig zu bestimmen.

Des Weiteren wurden die Auswirkungen auf die Wirksamkeit hydrophober Schichten separat nach
den jeweiligen Mechanismen betrachtet. Hierflir wurden tber 4600 Amplituden-Tiefenprofile von
mehr als 350 Probekdrper auf Basis zweier Betone und sieben Hydrophobierungsmitteln hinsichtlich
der Auswirkungen von

e  Temperatur,

e  UV-Strahlung,

e Karbonatisierung,

e  Alkalien,

e  Hydratation und

e geringer Applikationsmenge

unter Anwendung der entwickelten Methoden ausgewertet.

Im Rahmen der Methodenentwicklung konnte gezeigt werden wie das mittels NMR gemessene
Volumen an begleitende Untersuchungsmethoden angepasst werden muss und wie die
Signalzerfallskurven zu optimieren sind um den tiefenabhdngigen Wassergehalt im Beton
quantifizieren zu kénnen. Im Ergebnis liegt nun eine Methode zur Berechnung des tiefenabhangigen
Wassergehalts [kg/m?3] im Beton vor.
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Die der Methodenentwicklung zugrundeliegenden NMR Messungen zeigten, dass aus der
Inhomogenitat des untersuchten Betons eine signifikante Streuung der Messergebnisse resultiert.
Die Messungen zweier benachbarter oder teilweise Uberlappender sensitiver Volumen kdénnen aus
diesem Grund nicht direkt miteinander verglichen werden. Aus diesem Sachverhalt folgten zwei
Anforderungen zur Korrelation von NMR-Messungen an inhomogenen Materialien:

e Um eine direkte Vergleichbarkeit von Messergebnissen Uber die Zeit zu ermoglichen muss die
Position des sensitiven Volumens innerhalb des Probekdrpers bei jeder Messung identisch sein!

e Zur Korrelation mit anderen Untersuchungsmethoden muss das mittels NMR untersuchte
Volumen an das Volumen der alternativen Untersuchungsmethode angepasst werden oder
mindestens dessen Eigenschaften wiederspiegeln!

Diese Anforderungen hatten Auswirkungen auf die Vorgehensweise zur Bestimmung des
Wassergehalts im Beton. Fir einen Vergleich mit gravimetrisch bestimmten Gewichtsverdanderungen
mussten die Verhaltnisse in dem mittels NMR untersuchten Volumen denen des gesamten
Probekorpers entsprechen. Es stellte sich zudem heraus, dass basierend auf den gewdhlten
Messeinstellungen fiir die Berechnung des Wassergehalts im Beton zudem zwei weitere
Anforderungen erfiillt sein mussten:

e Die unter den gewahlten Messeinstellungen maximal bei der Messung von Wasser mogliche
Amplitude musste ermittelt werden.

e Die im Beton gemessenen Signalzerfallskurven mussten mathematisch approximiert werden um
den Wassergehalt bestimmen zu kdnnen.

Aufgrund der Vielzahl unterschiedlicher T,-Relaxationszeiten im gemessenen Volumen war es fiir die
Bestimmung des Wassergehalts notwendig die Signalzerfallskurve mathematisch zu approximieren
um die Amplitude zum Zeitpunkt t = O berechnen zu kénnen. Zu diesem Zeitpunkt steht die
Amplitude im direkten Verhaltnis zur Wassermenge im betrachteten Volumen und kann, unter
Einbeziehung der maximalen bei der Messung von Wasser moglichen Amplitude, zur Berechnung des
real im Beton vorliegenden Wassergehalts genutzt werden.

Zusatzlich wurde im Rahmen der Methodenentwicklung deutlich, dass das Signal-zu-Rausch
Verhaltnis mit zunehmend kleiner werdenden Amplituden einen grofRen Einfluss auf die
Reproduzierbarkeit von Einzelergebnissen hat. Auf Basis der verwendeten Messeinstellungen war
aus diesem Grund in trockeneren Bereichen mit niedrigen Amplituden eine Berechnung des
Wassergehalts anhand von Einzelmessergebnissen nicht moéglich. Das Rauschen ist jedoch statistisch
Uber die Signalzerfallskurve verteilt. Es konnte gezeigt werden, dass durch Bildung einer Summe Ulber
mehrere Echos der Signalzerfallskurve der Einfluss des Rauschens auf ein Einzelmessergebnis
verkleinert werden kann. Limitiert wird die Anzahl der sinnvoll mit einzubeziehenden Summanden
durch die vorherrschenden T,-Relaxationszeiten. Hierbei gilt, je kiirzer die T,-Relaxationszeit umso
weniger Echos sollten aufsummiert werden. Fiir die Anzahl der mit einzubeziehenden Echos folgt
hieraus:

e So wenige wie notig um Veranderungen der Amplitude bestmdoglich wahrnehmen zu kénnen

e  Soviele wie moéglich um den Einfluss des Rauschens zu minimieren
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Auf Grundlage dieser Erkenntnisse wurde bei der Auswertung von Messungen im Rahmen dieser
Arbeit an Probekdrpern mit unterschiedlichen Wassergehalten der Mittelwert der ersten 10 Echos
der Signalzerfallskurve gebildet. Aufgrund der gegeniiber Wasser im Beton wesentlich langeren T,-
Relaxationszeit erfolgte bei der Fokussierung auf fllissige Hydrophobierungsmittel im Beton hingegen
eine Aufsummierung der ersten 110 Echos.

Auf Basis dieser Methodik konnte zwischen den herkdmmlich bestimmten hydrophoben
Schichtdicken und den Eindringprofilen von Hydrophobierungsmitteln im Beton eine Korrelation
nachgewiesen werden. Zum  Zeitpunkt des tiefsten messbaren Eindringens der
Hydrophobierungsmittel korreliert die Eindringtiefe mit dem Ende der herkémmlich bestimmten
hydrophoben Schicht {iberein. Dies eroffnet fur die Qualitdtssicherung am Bauwerk ganzlich neue
Perspektiven. Durch die flichendeckende Messung der Eindringtiefe direkt im Anschluss an die
Applikation des Hydrophobierungsmittels, ist nun zu einem wesentlich friheren Zeitpunkt eine
Aussage Uber GleichméaRigkeit und Dicke der hydrophoben Schicht am Bauwerk moglich. Fehler
wirden so friihzeitig erkennbar.

Anhand von Amplituden-Tiefenprofilen (Mittelwert der ersten 10 Echos der Signalzerfallskurve)
gemessen an wassergesattigten Probekérpern vor sowie nach der Applikation konnte tiefenabhangig
der Einfluss der Hydrophobierungsmittel auf den Wassergehalt sichtbar gemacht werden. Zudem
wurde ein Kriterium ermittelt, mit welchem die zerstérungsfreie Bestimmung der hydrophoben
Schichtdicken am wassergesattigten Beton moglich ist. Durch den Vergleich von NMR-Messungen
und den dazugehorigen herkdmmlich bestimmten hydrophoben Schichtdicken konnte eine
Amplitude von A =100 als Kriterium fiir das Ende der hydrophoben Schicht hin zum Kernbeton
bestimmt werden. An wassergesattigtem Beton ist somit die zerstérungsfreie Bestimmung der Dicke
der hydrophoben Schicht mittels NMR-MOUSE moglich.

Zur Untersuchung der Dauerhaftigkeit erfolgten Gber den Zeitraum der Exposition Messungen an
wassergesattigten Probekorpern. Hieran konnte durch den direkten Vergleich von Messungen vor,
wahrend und nach der Exposition die jeweiligen hydrophoben Schichtdicken bestimmt und potentiell
Veranderungen innerhalb der hydrophoben Schicht festgestellt werden. Des Weiteren wurde im
Anschluss an die Exposition die Wasseraufnahme durch die hydrophoben Schichten im Rahmen von
FuRbadlagerungen untersucht.

Anhand von Amplituden-Tiefenprofile (Mittelwert der ersten 10 Echos der Signalzerfallskurve)
konnten nach einer Beaufschlagung der Probekdrper bis einschlieRlich 200 °C keine signifikante
Veranderung der hydrophoben Schichtdicke festgestellt werden. Da zudem bei am Bauwerk {iblichen
Temperaturen (bis 80 °C) keine Verdnderungen am Substrat auftreten kann davon ausgegangen
werden, dass es zu keinem Verlust der Wirksamkeit einer hydrophoben Schicht aufgrund von
Temperatureinwirkung am Bauwerk kommt.

Die Auswirkungen von UV-Strahlung auf die siliziumorganischen Verbindungen an der Oberflache des
Betons sind aufgrund des offensichtlichen Abbaus des Abperleffekts hinlanglich bekannt. Einen
Einfluss auf die Amplituden-Tiefenprofile und besonders auf die Amplitude der ersten 200 um unter
der Oberflaiche konnte jedoch nicht festgestellt werden. Der im Anschluss an die Exposition
bestimmte Wasseraufnahmekoeffizient wies gegeniiber der Referenz lediglich eine geringfiigige
Steigerung auf. Die Ergebnisse weisen darauf hin, dass die Tiefenwirkung von UV-Strahlen zu gering
ist um einen Einfluss auf die Amplitude eines 200 um Dicken sensitiven Volumens zu haben oder die
Wasseraufnahme durch die hydrophobe Schicht signifikant zu erhéhen.
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Beim Einfluss der Karbonatisierung spielt die Zementart eine entscheidende Rolle. Sowohl
Amplituden-Tiefenprofile als auch Wasseraufnahmekoeffizient von Portlandzementbeton wiesen auf
keine Veranderung der hydrophoben Schichtdicke oder ihrer Wirksamkeit hin. Die Karbonatisierung
von Portlandzementbeton hat somit keine Auswirkung auf die hydrophobe Schicht.

Nach der Karbonatisierung von Hochofenzementbeton war hingegen ein deutlicher Anstieg der
Amplituden innerhalb des vorher hydrophoben Bereichs feststellbar. Die Dicke der hydrophoben
Schicht ging zudem auf einen schmalen Bereich an der Betonoberflache zuriick. Bestatigt wurde der
negative Einfluss zudem durch einen drastisch gestiegenen Wasseraufnahmekoeffizienten. Nach der
Karbonatisierung von Hochofenzementbeton ist eindeutig kapillares Saugen der maRgebende
Transportmechanismus des Wassers durch den vormals hydrophoben Bereich. Die
Untersuchungsergebnisse weisen darauf hin, dass die durch die Karbonatisierung hervorgerufenen
Strukturveranderungen der CSH-Phasen das direkt auf der Oberflache der Porenwandungen sitzende
Hydrophobierungsmittel beeinflussen.

Eine mogliche Erklarung fir die nach der Karbonatisierung des Hochofenzementbetons
verbleibenden hydrophoben Eigenschaften an der Betonoberflache und in einem schmalen Bereich
darunter sowie fir den gegeniliber unbehandeltem Beton geringerem Wasseraufnahmekoeffizienten
konnte die mehrlagige Auskleidung des Porenraums aufgrund des héheren Wirkstoffgehalts an der
Oberflache sein. Die Beeinflussung der Wirksamkeit scheint hier aufgrund der gréBeren Anzahl der
auf der Oberflache der CSH-Phasen angeordneten Molekillagen zuriickzugehen.

Im Rahmen der Beaufschlagung mit einer hoch alkalischen Losung konnte die Stabilitdt ausgewahlter
bereits fir die Anwendung auf Beton in Deutschland zugelassener Hydrophobierungsmittel bestatigt
werden. Selbst Amplituden-Tiefenprofile (Mittelwert der ersten 10 Echos der Signalzerfallskurve) von
Probekérpern nach mehrmonatiger Lagerung und gegeniiber dem Zulassungsverfahren extrem
gesteigerten Rahmenbedingungen wiesen keine signifikanten Verdanderungen auf.

An 5 Tage nach Betonage hydrophobierten Probekorpern konnte nach mehrtégiger Lagerung unter
Wasser ein Anstieg der Amplitude innerhalb des hydrophoben Bereichs festgestellt werden. Dieser
Anstieg erwies sich jedoch nach Trocknung des Probekorpers als reversibel. Die hydrophoben
Schichten der nach der Trocknung wieder wassergesattigten Probekorper wiesen keine signifikant
groBeren Amplituden mehr auf. Anhand der im Anschluss durchgefiihrten Bestimmung des
Wasseraufnahmekoeffizienten konnte gegeniiber der Referenz zudem keine Steigerung festgestellt
werden. Die Ergebnisse verdeutlichen, dass es im Zuge der Hydratation und gleichzeitiger Lagerung
unter Wasser zu einer Steigerung der Amplitude und somit wahrscheinlich zu einer Zunahme des
Wassergehalts innerhalb der hydrophoben Schicht kommt. Nach Trocknung und erneuter
Wassersattigung tritt dieser Effekt nicht mehr auf. Gleiches trifft auch fir eine langfristige Lagerung
im FuBbad zu.

Durch die Hydratation des Zementes gebildete, nicht hydrophobe Oberflichen unterhalb der
hydrophoben Auskleidung des Porenraums kénnten den zuerst beobachteten Anstieg der Amplitude
sowie die nach der Trocknung aufgetretenen niedrigeren Amplituden erklaren. Uber den Zeitraum
der FuRbadlagerung hatte jedoch die Amplitude aufgrund der Wasserdampfdiffusion stetig
zunehmen missen. Dies war eindeutig nicht der Fall. Eine weitere, auf Basis der vorliegenden Daten
jedoch nicht zu beweisende These zur Klarung dieses Sachverhalts konnte eine durch das Wachstum
der Hydratationsprodukte bedingte mechanische Schadigung der hydrophoben Auskleidung des
Porenraums sein. Vergleichbar mit einer Ol-in-Wasser-Emulsion kénnte der Wirkstoff daraufhin im
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wassergefillten Porenraum verbleiben. Moglicherweise zusatzlich an einzelnen Punkten an den
Porenwandungen fixiert. Im Laufe der Trocknung konnte es wieder zu einer Anlagerung des
Wirkstoffes an den Porenwandungen kommen, wobei moglicherweise auch ein Teil der neu
gebildeten Oberflachen mit einer hydrophoben Auskleidung versehen werden konnten.

Durch die Applikation wesentlich geringerer Wirkstoffmengen wurde der Einfluss der Schichtdicke
auf die Wirksamkeit der hydrophoben Schicht untersucht. Die Ergebnisse verdeutlichten, dass der
Wasseraufnahmekoeffizient bei der Applikation von 55 anstatt 128 g/m? malRgeblich von der
GleichmaRigkeit der Verteilung des Wirkstoffes und dem Anspruch des Substrates abhangt. Das
Risiko von Fehlstellen, welche kapillaren Wassertransport durch den impragnierten Bereich zulassen,
wachst eindeutig mit der Reduktion der applizierten Wirkstoffmenge.

Die vorangegangene Ausfihrungen verdeutlichen, dass die Wirksamkeit von
Hydrophobierungsmitteln in bzw. auf der Oberflaiche von Beton im Rahmen der in dieser Arbeit
betrachteten Expositionen lediglich durch die vermehrte Karbonatisierung von CSH-Phasen im
Hochofenzementbeton und durch direkte UV-Bestrahlung an der Betonoberfliche beeinflusst
werden. Diese beiden Schadigungsmechanismen kdnnen am Bauwerk mit unterschiedlichen, von der
Intensitat der jeweiligen Exposition abhangigen, Geschwindigkeiten auftreten. Beide Mechanismen
bedingen, dass zur Wiederherstellung der Wirksamkeit der hydrophoben Schicht als Barriere
gegenlber flissigem Wasser eine erneute Applikation von Hydrophobierungsmittel notwendig wird.
Im Falle der Karbonatisierung muss dies bestenfalls nur einmal erfolgen, da eine Beeinflussung der
Wirksamkeit der hydrophoben Schicht im karbonatisierten Beton im Rahmen dieser Arbeit nicht
festgestellt werden konnte.

Als groter Einfluss auf die Wirksamkeit einer hydrophoben Schicht hat sich, neben UV-Strahlung und
Karbonatisierung von Hochofenzementbeton, die Applikation des Hydrophobierungsmittels selbst
herausgestellt. Beeinflusst von der GleichméaRigkeit der Wirkstoffverteilung, der Porositdt und des
Wirkstoffanspruches des Betons kdnnen starke Schwankungen der Eindringtiefe auftreten. Auch bei
der Applikation einer auf die Gesamtflache bezogenen Menge an Hydrophobierungsmittel kdnnen so
lokal geringe hydrophobe Schichtdicken und sogar Fehlstellen auftreten.

Um diesem Sachverhalt entgegen treten zu kdnnen steht nun mit der vorgestellten NMR
Messmethode ein zerstorungsfreies Mittel der Qualitatssicherung zur Verfligung, mit welchem die
Eindringtiefe des Hydrophobierungsmittels und deren GleichmaRigkeit durch flachendeckende
punktuelle Messungen direkt bei der Applikation am Bauwerk zerstorungsfrei bestimmt werden
kann.

Als nachster Schritt ist die fir die Anwendung im Labor konzipierte NMR Messtechnologie auf die
Anforderungen am Bauwerk zu adaptieren und die Messmethodik an einer Vielzahl von
Rahmenbedingungen zu erproben. Es wird von Anwendungsfall zu Anwendungsfall abzuwéagen sein,
wann Messtiefe, Gewicht der Messtechnik, bendtigte Messzeit und Messgenauigkeit
ausschlaggebendes Kriterium fir eine erfolgreiche Anwendung sein werden.

Neben der Anpassung der Hardware und Messmethode missen zudem die in dieser Arbeit
gewonnenen Erkenntnisse hinsichtlich ihrer Ubertragbarkeit auf weitere Baustoffe wie z.B. Holz und
Mauerwerk Uberprift werden. Ins Besondere im Fall der zerstérungsfreien Bestimmung der Dicke
einer hydrophoben Schicht wadhrend der Applikation des Hydrophobierungsmittels ist zu
untersuchen, in wie weit Abweichungen von der in dieser Arbeit vorherrschenden Porositadt einen
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Einfluss auf die notwendige GroRe der Amplitude zur sicheren hydrophoben Auskleidung des
Substrates hat.

Die gegenseitige Beeinflussung von Karbonatisierung und Hydrophobierung war bereits ein Thema in
dieser Arbeit. Die zur Beeinflussung der Karbonatisierungsgeschwindigkeit aufgestellte These konnte
aufgrund der zur Validierung notwendigen Rahmenbedingungen im Rahmen dieser Arbeit nicht

belegt werden.

Neben impragnierenden Hydrophobierungen kommen besonders zur Erhéhung des Widerstandes
gegenilber Frost integrale Hydrophobierungen, welche bereits beim Mischprozess dem Beton
zugegeben zum Einsatz. Es ist noch zu kldren, ob die Karbonatisierung eines Hochofenzementbetons
einen Einfluss auf die Wirksamkeit dieser integralen Hydrophobierungen hat
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Tabelle A-2: Hauptbestamdteile der verwendeten Zemente

Hauptbestandteil Beton A: CEM 132,5R ’ Beton B: CEM III/A 32,5R
Gehalt bezogen auf
gipshaltig gipsfrei ’ gipshaltig ‘ gipsfrei
M.-%
1 3 4 5 6

Klinker 92,53 96,60 37,58 38,96
Hittensand 0,00 0,00 58,87 61,04
Kalkstein 3,26 3,40 0,00 0,00
Kieselsdaurehaltiger Filler 0,00 0,00 0,00 0,00
Erstarrungsregler 4,21 0,00 3,55 0,00
Summe 100 100 100 100

Tabelle A-3: Chemische Analyse der verwendeten Zemente

Bestandteil

Beton A: CEM 132,5R ’ Beton B: CEM IlI/A 32,5 R

Gehalt

getrocknet gegliht ‘ getrocknet ‘ gegliht
M.-%
1 2 3 4 5
Gesamtschwefel als SO;, CSA 2,63
Gesamtkohlenstoff als CO,, CSA 1,63
CO,, gravimetrisch
Sulfid
Chlorid 0,023 0,042
Na,O 0,11 0,25
MgO 1,62 3,87
Al,O4 5,1 9,3
SiO, 21,43 28,83
P,0s 0,22 0,19
SO, 2,95 4,94
K,0 0,4 0,61
CaO 64,43 49,78
Tio, 0,28 0,84
V,0s 0,01 0,01
Cr,05 0,01 0,01
MnO 0,06 0,19
Fe,0; 2,42 1,097
Total 99,04 99,917
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Tabelle A-4: Materialkennwerte der verwendeten Zemente

Zement Dichte | Druckfestigkeit im Alter von | Erstarrungs- | Erstarrungs-
beginn ende
2d | 7d | 28d
kg/m3 MPa in
1 2 3 4 5 6 7
CEM132,5R 3140 18,0 36,6 45,2 180 225
CEMIII/A32,5R 2980 12,5 28,7 45,3 225 275

Die verwendeten Zemente wurden in einer groleren Menge zentral vom Institut fir Bauforschung

der RWTH Aachen University beschafft und kamen im Rahmen mehrerer Projekte zum Einsatz. Bei
Wareneingang lautete die Bezeichnung des Hochofenzements: CEM III/B 32,5 N. Aufgrund der
Ergebnisse der chemischen Analyse und der ermittelten Materialkennwerte wurde die Bezeichnung
intern auf: CEM III/A 32,5 R geandert.
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Fir die in Tabelle A-6 bis Tabelle A-15 verwendeten Probekorperbezeichnungen nach
Zuordnung wurde eine Codierung gemall Tabelle A-5 verwendet. Hierbei steht der erste
Buchstabe fiir den Beton nach Tabelle 3-1, der zweite Buchstabe fir den Grad der
Karbonatisierung bei der Applikation der Hydrophobierung. Die darauf folgende Zahl gibt
den Wirkstoff, die Applikationsmenge etc. nach Tabelle 3-3 sowie Tabelle A-5 an. Die dritte
Buchstabengruppe gibt die Art der Lagerung (Einfluss) an. Zuletzt folgt die fortlaufende
Nummerierung zur Unterscheidung von Probekérpern mit gleichen Rahmenbedingungen.

Tabelle A-5: Probekodrpercodierung

Beton bei
Beton Applikation | Hydrophobierung Lagerung (Einfluss)
karbonatisiert
A Afir ja o* T Temperatur
B N fiir nein 1 uv UV Strahlung
2 KK Co,
3 AL Porenl6sung
4 HY Hydratation
5 DL Referenz Wasseraufnahme
6 SD Geringere Applikationsmenge
7 R Referenz
10%** \Y Eindringverhalten (Hydrophobierung)
FT Frost-Tau-Wechsel***

* keine

** Methyl-Trimethoxysilan

***Die Lagerung , Frost-Tau-Wechsel” wird im Rahmen dieser Arbeit nicht betrachtet. Messungen
wassergesattigt und trocken vor Applikation sowie zur erreichten hydrophoben Schichtdicke wurden
jedoch in die Ergebnisse dieser Arbeit mit einbezogen.

Tabelle A-6: Probekdrper

Exposition Beton Probekérperbezeichnung bei Applikation | Messungen
erste Messung | nach Zuordnung | karbonatisiert
N159 A-A-1-T-1 5
N142 A-A-1-T-2 5
N146 A-A-2-T-1 5
N147 A-A-2-T-2 5
N160 A-A-3-T-1 5
N153 A-A-3-T-2 5
N140 A-A-4-T-1 . 5
Temperatur A ja
N157 A-A-4-T-2 5
N144 A-A-5-T-1 6
N164 A-A-5-T-2 7
N158 A-A-6-T-1 7
N155 A-A-6-T-2 7
N141 A-A-7-T-1 6
N150 A-A-7-T-2 6
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Tabelle A-7: Probekorper

Exposition Beton Probekoérperbezeichnung bei Applikation | Messungen
erste Messung | nach Zuordnung | karbonatisiert

N195 A-A-1-UV-1 11
N189 A-A-1-UV-2 9
N188 A-A-1-UV-3 16
N187 A-A-1-UV-4 8
N208 A-A-2-UV-1 10
N173 A-A-2-UV-2 9
N186 A-A-2-UV-3 8
N183 A-A-2-UV-4 8
N191 A-A-3-UV-1 9
N171 A-A-3-UV-2 8
N185 A-A-3-UV-3 1
N167 A-A-3-UV-4 19
N170 A-A-4-UV-1 8

UV'Stzh'“”g A N184 A-A-4-UV-2 _ 18

Schlagregen NEoe A-A-4-UV-3 g £
N190 A-A-4-UV-4 20
N169 A-A-5-UV-1 8
N168 A-A-5-UV-2 8
N165 A-A-5-UV-3 8
N193 A-A-5-UV-4 17
N215 A-A-6-UV-1 8
N226 A-A-6-UV-2 9
N227 A-A-6-UV-3 16
N210 A-A-6-UV-4 8
N211 A-A-7-UV-1 8
N194 A-A-7-UV-2 9
N218 A-A-7-UV-3 8
N217 A-A-7-UV-4 8
N306 B-A-1-UV-2 19
N393 B-A-1-UV-3 19
N340 B-A-1-UV-4 19
N329 B-A-1-UV-6 18
N339 B-A-2-UV-1 9

UV-Strahlung N292 B-A-2-UV-2 _ 17

& B ja

Schlagregen N398 B-A-2-UV-3 18
N399 B-A-2-UV-4 18
N243 B-A-3-UV-1 19
N310 B-A-3-UV-2 9
N290 B-A-3-UV-3 8
N291 B-A-3-UV-4 8
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Tabelle A-8: Probekdrper

Exposition Beton Probekorperbezeichnung bei Applikation | Messungen
erste Messung | nach Zuordnung | karbonatisiert
N295 B-A-4-UV-1 18
N298 B-A-4-UV-2 16
N348 B-A-4-UV-3 9
N346 B-A-4-UV-4 17
N325 B-A-5-UV-1 19
N349 B-A-5-UV-2 18
UV- N326 B-A-5-UV-3 19
Strahlung N327 B-A-5-UV-4 ) 8
& ° N318 B-A-6-UV-1 e 9
Schlagregen N324 B-A-6-UV-2 19
N392 B-A-6-UV-3 17
N391 B-A-6-UV-4 7
N343 B-A-7-UV-1 8
N302 B-A-7-UV-2 19
N305 B-A-7-UV-3 19
N300 B-A-7-UV-4 8
N135 A-A-1-KK-1 8
N134 A-A-1-KK-2 " 15
N132 A-A-1-KK-3 5
N133 A-A-1-KK-4
N430 A-N-1-KK-1 30
N429 A-N-1-KK-2 in 14
N416 A-N-1-KK-3 13
N419 A-N-1-KK-4 8
N123 A-A-2-KK-1 16
N119 A-A-2-KK-2 E 7
N151 A-A-2-KK-3 12
N154 A-A-2-KK-4 5
0 A N427 A-N-2-KK-1 19
N428 A-N-2-KK-2 i 15
N406 A-N-2-KK-3 28
N423 A-N-2-KK-4 6
N121 A-A-3-KK-1 15
N122 A-A-3-KK-2 ia 7
N148 A-A-3-KK-3 27
N163 A-A-3-KK-4 5
N425 A-N-3-KK-1 7
N426 A-N-3-KK-2 , 14
N409 A-N-3-KK-3 nein 12
N410 A-N-3-KK-4 7
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Tabelle A-9: Probekorper

Exposition Beton Probekdrperbezeichnung bei Applikation | Messungen
erste Messung | nach Zuordnung | karbonatisiert
N111 A-A-4-KK-1 15
N110 A-A-4-KK-2 ia 15
N152 A-A-4-KK-3 5
N131 A-A-4-KK-4 5
N418 A-N-4-KK-1 22
N420 A-N-4-KK-2 , 18
nein

N404 A-N-4-KK-3 28
N407 A-N-4-KK-4 9
N117 A-A-5-KK-1 8
N118 A-A-5-KK-2 ia 15
N149 A-A-5-KK-3 13
N156 A-A-5-KK-4 5
N421 A-N-5-KK-1 29
N424 A-N-5-KK-2 nein 20
N403 A-N-5-KK-3 18
N405 A-N-5-KK-4 6
N125 A-A-6-KK-1 14

CO, A N126 A-A-6-KK-2 22
N124 A-A-6-KK-3 ia 14
N120 A-A-6-KK-4 14
N161 A-A-6-KK-5 5
N162 A-A-6-KK-6
N417 A-N-6-KK-1 17
N415 A-N-6-KK-2 14
N412 A-N-6-KK-3 Hein 13
N411 A-N-6-KK-4 6
N402 A-N-6-KK-5 13
N408 A-N-6-KK-6 14
N129 A-A-7-KK-1 15
N130 A-A-7-KK-2 a 4
N143 A-A-7-KK-3 12
N145 A-A-7-KK-4 5
N422 A-N-7-KK-1 5
N414 A-N-7-KK-2 nein 19
N413 A-N-7-KK-3 6
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Tabelle A-10: Probekorper

Exposition Beton Probekdrperbezeichnung bei Applikation | Messungen
erste Messung | nach Zuordnung | karbonatisiert
N270 B-A-1-KK-1 12
N271 B-A-1-KK-2 _ 13
N374 B-A-1-KK-3 a 13
N381 B-A-1-KK-4 13
N475 B-N-1-KK-3 17
N477 B-N-1-KK-4 , 26
N632 B-N-1-KK-5 nein 10
N630 B-N-1-KK-6 10
N272 B-A-2-KK-1 13
N273 B-A-2-KK-2 _ 13
N383 B-A-2-KK-3 . 13
N376 B-A-2-KK-4 15
N493 B-N-2-KK-3 18
N492 B-N-2-KK-4 _ 18
N636 B-N-2-KK-5 nem 9
N638 B-N-2-KK-6 9
N274 B-A-3-KK-1 11
N275 B-A-3-KK-2 . 11
N382 B-A-3-KK-3 2 15
@, 8 N379 B-A-3-KK-4 13
N471 B-N-3-KK-1 18
N479 B-N-3-KK-3 . 27
N624 B-N-3-KK-5 nem 9
N648 B-N-3-KK-6 9
N276 B-A-4-KK-1 11
N277 B-A-4-KK-2 , 12
N377 B-A-4-KK-3 . 10
N380 B-A-4-KK-4 5
N496 B-N-4-KK-1 18
N474 B-N-4-KK-2 . 27
N642 B-N-4-KK-3 nein 9
N626 B-N-4-KK-4 9
N278 B-A-5-KK-1 13
N279 B-A-5-KK-2 . 12
N378 B-A-5-KK-3 2 23
N380 B-A-5-KK-4 13
N487 B-N-5-KK-1 18
N483 B-N-5-KK-2 , 17
nein
N640 B-N-5-KK-3 9
N637 B-N-5-KK-4 9
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Tabelle A-11: Probekorper

Exposition Beton Probekdrperbezeichnung bei Applikation | Messungen
erste Messung | nach Zuordnung | karbonatisiert

N280 B-A-6-KK-1 13
N281 B-A-6-KK-2 _ 13
N389 B-A-6-KK-3 a 5
N388 B-A-6-KK-4 14
N495 B-N-6-KK-1 21
N481 B-N-6-KK-2 , 27
N622 B-N-6-KK-3 nein 8

o, 8 N649 B-N-6-KK-4 8
N282 B-A-7-KK-1 13
N283 B-A-7-KK-2 _ 14
N387 B-A-7-KK-3 a 22
N384 B-A-7-KK-4 13
N494 B-N-7-KK-1 19
N473 B-N-7-KK-2 _ 20
N646 B-N-7-KK-3 nemn 10
N645 B-N-7-KK-4 8
N238 B-A-1-AL-1 11
N245 B-A-1-AL-2 10
N246 B-A-2-AL-1 11
N247 B-A-2-AL-2 10
N253 B-A-3-AL-1 10
N254 B-A-3-AL-2 10
N260 B-A-4-AL-1 10
N264 B-A-4-AL-2 9
N267 B-A-5-AL-1 12
N287 B-A-5-AL-2 10
Alkalien B N288 B-A-6-AL-1 ia 10
N289 B-A-6-AL-2 10
N341 B-A-7-AL-1 9
N307 B-A-7-AL-2 10
N309 B-A-10-AL-1 16
N335 B-A-10-AL-2 9
N370 B-A-10-AL-3 11
N308 B-A-10-AL-4 10
N268 B-A-10-AL-5 7
N240 B-A-10-AL-6 13
N241 B-A-10-AL-7 8
N242 B-A-10-AL-8 6
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Tabelle A-12: Probekorper

Exposition Beton Probekérperbezeichnung bei Applikation | Messungen
erste Messung | nach Zuordnung | karbonatisiert
A-A-3-HY-1° A-A-3-HY-1° 8
A-A-3-HY-2° A-A-3-HY-2°
A-N-3-HY-1 A-N-3-HY-1
A-N-3-HY-2 A-N-3-HY-2 10
A-N-3-HY-10 A-N-3-HY-10 22
A-N-3-HY-11 A-N-3-HY-11 21
A-N-3-HY-21 A-N-3-HY-21 5
A-N-3-HY-22 A-N-3-HY-22 7
A-N-3-HY-23 A-N-3-HY-23 16
A-N-3-HY-24 A-N-3-HY-24 6
A-N-3-HY-25 A-N-3-HY-25 17
A-N-3-HY-27 A-N-3-HY-27 6
A-N-3-HY-28 A-N-3-HY-28 16
A-N-3-HY-29 A-N-3-HY-29 6
A-N-3-HY-30 A-N-3-HY-30 16
A-N-3-HY-31 A-N-3-HY-31 16
A A-A-6-HY-1° A-A-6-HY-1° 7
A-A-6-HY-2° A-A-6-HY-2° 7
) A-A-6-HY-3° A-A-6-HY-3° ' 7
Hydratation A-N-6-HY-1 A-N-6-HY-1 nein 12
A-N-6-HY-2 A-N-6-HY-2 11
A-N-6-HY-3 A-N-6-HY-3 10
A-N-6-HY-4 A-N-6-HY-4 14
A-N-6-HY-5 A-N-6-HY-5 11
A-N-6-HY-6 A-N-6-HY-6 11
A-N-6-HY-7 A-N-6-HY-7 10
A-N-6-HY-8 A-N-6-HY-8 10
A-N-6-HY-9 A-N-6-HY-9 11
A-N-6-HY-10 A-N-6-HY-10 21
A-N-6-HY-11 A-N-6-HY-11 19
A-N-6-HY-12 A-N-6-HY-12 11
A-N-6-HY-13 A-N-6-HY-13 12
A-N-6-HY-14 A-N-6-HY-14 11
B-N-3-HY-1 B-N-3-HY-1 8
B-N-3-HY-2 B-N-3-HY-2 10
B B-N-3-HY-3 B-N-3-HY-3 9
B-N-6-HY-1 B-N-6-HY-1 7
B-N-6-HY-2 B-N-6-HY-2 7
B-N-6-HY-3 B-N-6-HY-3 8

® falsche Deklaration
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Tabelle A-13: Probekorper

Exposition Beton Probekorperbezeichnung bei Applikation | Messungen
erste Messung | nach Zuordnung | karbonatisiert

N550 A-N-1-DL-1 17

N571 A-N-1-DL-2 13

N545 A-N-2-DL-1 13

N562 A-N-2-DL-2 15

N566 A-N-3-DL-1 15

N554 A-N-3-DL-2 15

N560 A-N-4-DL-1 15

o A N561 A-N-4-DL-2 14
£ N572 A-N-5-DL-1 15
£ N569 A-N-5-DL-2 13
§ N539 A-N-6-DL-1 14
2 N555 A-N-6-DL-2 nein 13
= N568 A-N-7-DL-1 13
g N558 A-N-7-DL-2 13
< N485 B-N-1-DL-1 15
o N488 B-N-1-DL-2 15
N491 B-N-2-DL-1 15

N486 B-N-2-DL-2 14

B N480 B-N-3-DL-1 13

N497 B-N-4-DL-1 13

N489 B-N-5-DL-1 15

N490 B-N-6-DL-1 13

N484 B-N-7-DL-1 15

N891 B-A-3-SD-1 20

N908 B-A-3-SD-2 23

N783 B-A-3-SD-3 19

N913 B-A-3-SD-4 18

N902 B-A-3-SD-5 23

N N916 B-A-3-SD-6 19
%D N872 B-A-3-SD-7 23
= N869 B-A-3-SD-9 23
v N888 B-A-3-5D-10 19
%ﬂ 5 N904 B-A-3-SD-11 E 12
£ N874 B-A-3-SD-12 19
5 N901 B-A-3-D-13 13
© N871 B-A-3-SD-14 11
S N880 B-A-3-SD-15 11
< N882 B-A-3-SD-16 13
N992 B-A-3-SD-18 11

N917 B-A-3-SD-19 13

N883 B-A-3-SD-20 11

N881 B-A-3-SD-21 18

N889 B-A-3-SD-22 12
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Tabelle A-14: Probekorper

Exposition Beton Probekorperbezeichnung bei Applikation | Messungen
erste Messung | nach Zuordnung | karbonatisiert
N744 A-A-0-R-5 _ 21
N745 A-A-0-R-10 2 6
Referenz A A-N-0-R-1 A-N-0-R-1 6
A-N-0-R-26 A-N-0-R-26 nein 8
A-N-0-R-32 A-N-0-R-32 5
Referenz B N926 B-A-0-R-10 ja 7
N576 A-A-1-V-1 44
N593 A-A-2-V-1 44
N606 A-A-3-V-1 43
g N578 A-A-4-V-1 43
2 N589 A-A-4-V-2 _ 62
) A ja

> N546 A-A-5-V-1 48
é N588 A-A-5-V-2 53
£ N220 A-A-7-V-1 84
N544 A-A-10-V-1 13
N585 A-A-10-V-2 13
B N396 B-A-3-V-1 ja 34
N138 A-A-1-FT-1 26
N431 A-A-1-FT-2 5
N102 A-A-1-FT-3 6
N127 A-A-2-FT-1 20
N432 A-A-2-FT-2 10
N112 A-A-2-FT-3 4
N437 A-A-3-FT-1 41
_ N433 A-A-3-FT-2 4
2 N109 A-A-3-FT-3 5
g N128 A-A-4-FT-1 10
5 A N434 A-A-4-FT-2 ja 7
e N103 A-A-4-FT-3 4
8 N116 A-A-5-FT-1 5
N435 A-A-5-FT-2 10
N114 A-A-5-FT-3 9
N136 A-A-6-FT-1 38
N436 A-A-6-FT-2 5
N104 A-A-6-FT-3 4
N108 A-A-7-FT-1 10
N101 A-A-7-FT-2 4
N115 A-A-7-FT-3 9
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Tabelle A-15: Probekorper

Exposition Beton Probekdrperbezeichnung bei Applikation | Messungen
erste Messung | nach Zuordnung | karbonatisiert
N373 B-A-1-FT-3 8
N338 B-A-1-FT-5 7
N366 B-A-1-FT-6 6
N364 B-A-1-FT-7 6
N372 B-A-2-FT-1 6
N351 B-A-2-FT-2 11
N352 B-A-2-FT-3 6
N353 B-A-2-FT-4 6
N371 B-A-3-FT-1 6
N355 B-A-3-FT-2 6
N361 B-A-3-FT-3 11
K N359 B-A-3-FT-4 7
E N358 B-A-4-FT-1 6
= N360 B-A-4-FT-2 . 6
S B ja
o N362 B-A-4-FT-3 36
3 N363 B-A-4-FT-4 6
- N357 B-A-5-FT-1 6
N365 B-A-5-FT-2 6
N332 B-A-5-FT-3 7
N333 B-A-5-FT-4 6
N354 B-A-6-FT-1 6
N334 B-A-6-FT-2 6
N336 B-A-6-FT-3 11
N337 B-A-6-FT-4 6
N356 B-A-7-FT-1 6
N369 B-A-7-FT-2 6
N368 B-A-7-FT-3 11
N367 B-A-7-FT-4 11




