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Kurzfassung

Als Modell fur die betonschadigende Alkali-Kieselsdure-Reaktion , die hervorgerufen
wird durch die Reaktion von Na- bzw. K-Hydroxid mit reaktivem SiO, in den
Zuschlagstoffen, wahlten wir die Reaktion von 8-Na,Si,Os bzw. K,Si,Os mit reaktiven
SiO,-Varietaten wie z.B. Kieselgel, Opal, Kieselkreide und Flint. Aus Mischungen
dieser Stoffe wurden Tabletten geprel3t und ihr Dehnungsverhalten sowie die dabei
gebildeten Produkte in Abhéngigkeit von der rel. Feuchtigkeit, bei der sie aufbewahrt
wurden, verfolgt. Dabei zeigte sich, dal’3 beginnend ab 60% Luftfeuchtigkeit bei 20°C
eine Reaktion einsetzt, die unter starken Dehnungserscheinungen zur Bildung eines
Natriumhydrogenschichtsilicats NaHSi,Os ~ 3 H,O fuhrt. Bei 100% Luftfeuchtigkeit
wird anfanglich ebenfalls eine Dehnung beobachtet, die bei langeren Reaktionszeiten
unter Zerfall der genannten Verbindung und Bildung wasserglasahnlicher
Substanzen wieder abnimmt. Bei Einsatz von Gemischen aus K,Si»Os und SiO»
werden Dehnungsreaktionen bereits bei ~20% rel. Luftfeuchtigkeit beobachtet. Hier
wird jedoch eine relativ schnelle Abnahme der Dehnungen bei hodherer rel.
Luftfeuchtigkeit unter Bildung klebriger Massen mit einem strukturellen Aufbau, wie
er aus Wasserglasern bekannt ist, beobachtet. Hieraus folgt, dal3 Natrium- bzw.
Kaliumsalze unterschiedlich starke Effekte bei Alkali-Kieselsaure-Reaktionen zeigen
sollten. Anhand von Dehnungsversuchen an Modrteln aus einem sehr alkaliarmen
Zement, dem Na,SO, bzw. K;SO, bis zu einem NayOpquv. =1,2 % und als
alkalireaktiver Zuschlag Duranglas zugesetzt wurden, lie3 sich dies auch
experimentell nachweisen.

Einleitung

Seit STANTON /1/ im Jahr 1940 die betonschadigende Bildung von Natrium- und
Kaliumoxid enthaltenden Kieselsduregelen und die damit verbundenen Ri3bildungen
an Betonen beobachtete, sind viele Untersuchungen durchgeftihrt worden, um einen
tieferen Einblick in den Mechanismus dieser mit Treiberscheinungen verbundenen
Reaktion zu erhalten. Hierbei standen besonders Fragen nach der chemischen
Zusammensetzung und dem molekularen Aufbau der bei der Reaktion von Natrium-
bzw. Kaliumhydroxid mit reaktiven Kieselsaurebestandteilen der Zuschlagstoffe
gebildeten Gele im Vordergrund der Untersuchungen. Erst 1993 gelang es CONG
und Koautoren /2/ mit Hilfe von ?°Si Kernresonanz-(NMR)-Untersuchungen zu
zeigen, dal3 Kaliumhydroxid mit dem SiO, im Mineral Opal unter Bildung von
Alkalischichtsilicaten reagiert. Dieser Vorgang kann in Ubereinstimmung mit
vorhergehenden Untersuchungen zu den Kondensationsgleichgewichten der
Silicatanionen in Losungen /3/ so erklart werden, dafld aus den primar gebildeten
niedermolekularen Silicaten bei weiterer Reaktion mit SiO, immer hoherkondensierte
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Silicatanionen entstehen, bis schliel3lich Schichten aus SiO,-Tetraedern gebildet

werden. FUr unsere Versuche, die Vorgdnge bei der Alkali-Kieselsdure-Reaktion
aufzuklaren, gingen wir daher von einem bereits vorgebildeten Schichtsilicat
0-Na,Si,Os aus und setzten es in Gegenwart von Wasser mit weiterem SiO, um.
Nach TAPPER und Koautoren /4/ entsteht dabei das Schichtsilicat Kanemit
NaHSi205 ’ 3H20

Ergebnisse und Diskussion

Bei unseren Versuchen wurden entsprechend der Reaktionsgleichung (1)

6-Na28i205 + 2 SiO, + 7 H,0 - 2(NaHS|205 ' 3H20) (1)

Gemische der Reaktionspartner hergestellt, zu Tabletten geprefl3t und deren
einaxiale Dehnung in Abhangigkeit von der Zeit bei Lagerung in einem Exsikkator
zunachst Uber Wasser bei 100 % r. F. bei 20°C verfolgt (Abb.1). Man erkennt, daf3
bei dieser Reaktion beachtliche Dehnungserscheinungen zu beobachten sind. Fuhrt
man die Reaktion jedoch unter Bedingungen durch, bei denen die Lagerung der
Tabletten bei niedrigeren relativen Luftfeuchtigkeiten durchgefuihrt wird, so erkennt
man, dald bei 16% r.F. keine Dehnung erfolgt. Erst bei 56% r.F. zeigt sich eine
Dehnung von ~25% und bei 87% r.F. von ~58%. Die niedrigere Dehnung bei 100%
r.F. gegenuber der bei 87% r.F. wird durch einen Abbau der Schichtsilicate zu
niedermolekularen Silicatspezies infolge zunehmender Verdinnung der wassrigen
Phase hervorgerufen. Damit wird deutlich, welch starken Einflul3 die relative
Feuchtigkeit auf die Dehnungsvorgange bei der AKR besitzt, zumal in Betonen
meistens r.F.-Werte zwischen 80 und 90% vorliegen. Auf der anderen Seite zeigt
sich, dal3 durch ein Austrocknen des Betons das Ausmalfd der Dehnung und damit
die Schadwirkung der AKR wesentlich reduziert werden kann. Im Betonbau wird
versucht, dies durch die Anbringung von hinterlifteten Vorhangfassaden zu
erreichen.
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Abb. 1: Einaxiale Dehnung von Gemischen aus 1 mol &-Na,Si-Os und 2 mol
SiO; bei verschiedenen Luftfeuchtegehalten in Abhdngigkeit von der

Reaktionszeit bei 20 0C
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Setzt man bei dieser Reaktion anstelle des SiO, Minerale wie Opal, Kieselkreide
oder Grauwacke, die als AKR reaktiv bekannt sind, ein, erkennt man (Abb. 2), daf3
ebenfalls Dehnungen auftreten. Quarz dagegen ergibt beim Umsatz mit d-Na,Si,O5
praktisch keine bzw. nur kleine Dehnungen, was in Ubereinstimmung mit den
praktischen Erfahrungen an Betonen steht.
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Abb. 2: Einaxiale Dehnung von Gemischen aus 1 mol 3-Na;Si>Os und 2 mol
reaktivem SiO, bzw. SiO, enthaltenden Mineralien in Abh&dngigkeit
von der Reaktionszeit bei 87 % rel. Luftfeuchte

Da der Alkaligehalt eines Zements nicht nur aus Natriumoxid sondern zumindest in
unseren Regionen zum uberwiegenden Anteil aus Kaliumoxid besteht, war es
naheliegend, auch K;Si,Os anstelle von &-Na,Si>Os bei der Reaktion mit SiO, nach
Gleichung (1) einzusetzen, um zu untersuchen, ob A&hnliche oder gleiche
Dehnungserscheinungen auftreten. AuBerdem wurde diese Reaktion mit Hilfe der
295 Kernresonanzmethode untersucht. In Abbildung 3 sind sowohl die ?°Si NMR-
Spektren der Ausgangssubstanzen als auch der Reaktionsprodukte nach zwei bzw.
vier Tagen bei 18 % r.F. und 87 % r.F. sowie das Spektrum der analog zur Gleichung
(1) erwarteten Verbindung KHSi2Og5 angegeben.

Man erkennt zun&chst die Bildung vollig unterschiedlicher Reaktionsprodukte. So
wird bei 87 % r.F. ein Spektrum erhalten, welches dem einer Wasserglaslésung sehr
ahnlich ist, in der ein Gemisch aus nieder- und hoéhermolekularer Silicatanionen
vorliegt. Das %°Si NMR-Spektrum der Probe, die bei 18 % r.F. aufbewahrt wurde,
zeigt die Resonanzsignale der Ausgangsprodukte bei -92,4 ppm und -110 ppm.
Neben diesen ist ein intensitdtsschwaches Signal bei -96,6 ppm zu erkennen,
welches Schichtsilicaten zuzuordnen ist /5/. Ob die erwartete Verbindung KHSI,Os
bei dieser Reaktion gebildet wird, kann nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden,
da das Signal des KHSIi,Os bei —91,4 ppm von denen der Ausgangsverbindung
K>Si,0s bei —91,7 ppm und —92,9 ppm Uberlagert wird.
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Abb. 3: ?°Si -MAS-NMR-Spektren von K>Si,Os und reaktivem SiO, sowie
deren Reaktionsprodukten nach unterschiedlichen Reaktionszeiten
bei verschiedenen relativen Luftfeuchtegehalten. Zum Vergleich ist
das Spektrum vom KHSi,Os angegeben.
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Abb. 4: Einaxiale Dehnung von ¢é-NaySi>Os / K2Si>Os -Mischungen in den
angegebenen Verhéltnissen sowie von &-NaySi-Os und K>SiOs mit
reaktivem SiO, bei etwa 80 % rel. Luftfeuchte in Abh&ngigkeit von
der Reaktionszeit
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Fuhrt man Dehnungsmessungen an Tabletten aus Gemischen aus K,Si,Os und SiO,
durch, die bei 87 % r.F. gelagert werden, so findet man (Abb. 4) zunachst einen
steilen Anstieg der Dehnung, die dann aber nach etwa 130 Stunden auf sehr niedrige
Werte abfallt. Bei gleichen Reaktionsbedingungen steigt die Dehnung von
Gemischen mit 8-Na,Si,Os dagegen langsamer an, bleibt dann aber wahrend eines
langeren Zeitintervalls bei einem relativ hohen Dehnungswert erhalten. Die Ursache
fur dieses unterschiedliche Verhalten ist darauf zurtckzufuhren, daf? die Kalium-
schichtsilicate bei 87 % r.F. sehr schnell zu niedermolekularen Silicaten abgebaut
werden, die keine oder nur noch kleine Dehnungen hervorrufen. Das
Natriumschichtsilicat NaHSi,Os - 3H,O ist dagegen wesentlich bestandiger
gegenuber hydrolytischen Abbaureaktionen. Hierfir spricht auch, dal3 diese
Verbindung als Mineral Kanemit in der Natur vorkommt.

Aus diesen Versuchen folgt, dafl3 die mit den Zementen in den Beton eingebrachten
Gehalte an Kaliumoxid bei normalen Feuchtegehalten von 80-90 % r.F. im Hinblick
auf Treibreaktionen infolge AKR weniger problematisch sein sollten als solche von
Natriumoxid.

Daher wurden aus einem industriell hergestellten Zement mit einem Na,O-Aquivalent
von 0,36 % Mortelprufkorper (4 x 4 x 16 cm) gefertigt, bei denen der Alkaligehalt
durch Zugabe von Na,SO,4 bzw. K>SO, auf einen NayOzquiv- Wert von 1,2 % erhoht
wurde. Als Zuschlag wurde ein Gemisch aus Normsand und gebrochenem
Duranglas verwendet, wobei letzteres international als alkalireaktives Material
eingesetzt wird. Diese Prufkdrper wurden bei 40°C und 100 % r.F. aufbewahrt und
ihre  Dehnung verfolgt. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Abb. 5
zusammengestellt. Man erkennt, dall K,SO, bei gleichen molaren Zusatzen eine
wesentlich niedrigere Dehnung ergibt als Na,SO,. Zum Vergleich sind auch die
Dehnungen entsprechender Prifkérper mit Normsand bzw. einem Gemisch aus
Normsand und Duranglas mit eingezeichnet.
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Abb. 5: Einaxiale Dehnung von Modrtelprismen mit Alkalizusatz (NazOjquiv,=

1,2 %) und ohne Alkalizusatz (Na;Ozquiv.= 0,36 %) bei 40 OC und
100% relativer Feuchte
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Da aber Kaliumschichtsilicate, wie oben gezeigt wurde, bei relativ niedrigen r.F.-
Werten hydrolytischen Abbaureaktionen weniger stark unterliegen, ist zu erwarten,
dalR dann auch starkere bleibende Dehnungserscheinungen auftreten kénnen. Eine
solche Situation kdnnte sich in hochfesten Betonen ergeben, in denen bis zu 30%
des eingesetzten Portlandzements unhydratisiert vorliegen, wodurch bei dem
sowieso niedrigen Wasser/Zement-Wert dieser Betone relativ niedrige
Feuchtigkeitwerte zu erwarten sind, so dall sich moglicherweise hierdurch
Dauerhaftigkeitsprobleme fir solche Betone ergeben kénnen.

Schluf3folgerung

Mit diesem Beitrag soll gezeigt werden, dal3 die Feuchtigkeit nicht nur in bezug auf
Wohnklima, Ausblihungen und Frost-Tauwechsel Schaden von Interesse ist,
sondern auch chemische Reaktionen hervorrufen kann, die direkt zu Bauschaden
fuhren kdnnen.
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