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Der direkte Nachweis
des Reaktionsmechanismusses
von Steinkohlenflugasche
Eine neue Untersuchungsmethode

Von Roland Hüttl, Berlin

1 Einführung
Der Einfluss von Steinkohlenflug-
asche als Zusatzstoff auf die Eigen-
schaften von Beton, Mörtel oder
Bindemittelleim war und ist Gegen-
stand eingehender Untersuchungen
und zahlreicher Veröffentlichungen
und Dissertationen [1,2,3,4]. Er lässt
sich einteilen in:

• Einfluss auf die Rheologie und die
Anfangshydratation (des Ze-
ments), hauptsächlich durch die
physikalische Wirkung der Stein-
kohlenflugasche, und

• Einfluss auf die Festbetoneigen-
schaften, hauptsächlich durch die
Umwandlung von Ca(OH)

2
 in Cal-

ciumsilikathydratphasen durch die
Steinkohlenflugasche.

Bei der Hydratation von Portlandze-
ment entstehen rd. 25 M.-% Ca(OH)2

und rd. 75 M.-% Calciumsilikat- und
Calciumaluminathydratphasen (CSH-
Phasen). Bei herkömmlichen Beto-
nen mit Portlandzement kristallisiert
das Ca(OH)2 vorzugsweise zwischen
den Klinkerkörnern in den Bereichen
aus, die zuvor vom Zugabewasser
eingenommen wurden, sowie auf
der Oberfläche der Zuschlagkörner.
Dadurch entsteht eine dreidimensio-
nal vernetzte Ca(OH)2-Struktur, die
den gesamten Beton durchzieht
(Bild 1).

Durch den Einsatz von Steinkohlen-
flugasche kommt es zur Umwand-
lung dieses Ca(OH)2 in zusätzliche
CSH-Phasen. Bild 2 zeigt die da-
durch bedingte Abnahme des Ca(OH)2-
Gehalts.

schaften herrscht im Prinzip Einig-
keit.

• Rheologie: Der Austausch von Ze-
ment durch Steinkohlenflugasche
führt aufgrund der mehr oder we-
niger idealen Kugelform der Flug-
aschepartikel und aufgrund ihrer
Feinheit zumeist zu einer Verbes-
serung der Konsistenz von Beton
und Mörtel, wenn die Wassermen-
ge, bezogen auf das Bindemittel,
konstant gehalten wird (w/(z+f) =
konstant).

• Anfangshydratation: Wird bei
Beton oder Mörtel Zement gegen

Über den Einfluss der Steinkohlen-
flugasche auf Rheologie, Anfangs-
hydratation und Festbetoneigen-

Bild 1:  Polarisationsmikroskopische Aufnahme des dreidimensional vernetzten
Ca(OH)2-Gefüges (aus [5]) (hell: Ca(OH)2, dunkel: CSH-Phasen oder Klinkerkörner)

Bild 2:  Die Abnahme des Ca(OH)2-Gehalts mit der Zeit bei Einsatz von Steinkoh-
lenflugasche in Portlandzementbeton (w/(z+f) = 0,6) (aus [3])
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Feinststoff ausgetauscht bzw.
Feinststoff zugegeben, so stellt
man eine Erhöhung der Anfangs-
festigkeit fest, wenn die Wasser-
menge, bezogen auf den Zement,
konstant gehalten wird. Dies wird
als Füllereffekt bezeichnet. Für die
Steigerung der Anfangsfestigkeit
durch Feinststoff werden zwei
Wirkungsmechanismen verant-
wortlich gemacht: Die Zwickel-
füllung durch die Flugasche und
die Hydratationsbeschleunigung
des Zements in der Anfangsphase
der Hydratation durch die Kristal-
lisationskeimbildung der Flug-
asche (und eventuell Oberflächen-
beläge).

• Festbetoneigenschaften: Durch
die Umwandlung von Ca(OH)2 in
CSH-Phasen durch die Steinkoh-
lenflugasche wird u.a. das Kapil-
larporengefüge unterbrochen und
der mittlere Porenradius in den
Bereich kleinerer Poren verscho-
ben, die Feinheit der CSH-Phasen
erhöht und die Kontaktzone zwi-
schen den Zuschlagkörnern und
der Matrix verringert. Makrosko-
pisch wird eine Steigerung der
Festigkeit beobachtet sowie eine
Zunahme der Dichtheit der Ze-
mentstein-/Flugasche-Matrix ge-
genüber Gasen und Flüssigkeiten,
eine stark erhöhte Ad- und Ab-
sorptionsfähigkeit von Ionen
durch die CSH-Phasen und insge-
samt eine erhöhte Beständigkeit
des Betons gegenüber betonan-
greifenden Prozessen.

Umstritten ist jedoch der Wirkungs-
mechanismus, der für die Umwand-
lung des Ca(OH)2 in CSH-Phasen ver-
antwortlich ist und damit die Ursa-
che des hauptsächlichen Einflusses
von Steinkohlenflugasche auf die
Eigenschaften des Festbetons [6,7].

Die Kenntnis der Reaktions- bzw.
Wirkungsmechanismen der Zusatz-
stoffe und deren Wechselwirkungen
bildet jedoch zusammen mit der
Kenntnis der Mikrostruktur der Ma-
trix die Voraussetzung zum gezielten

„Baustoffdesign“, die Grundlage zum
Verständnis und zur Vermeidung von
Schädigungsmechanismen und da-
mit einen gesicherten Schritt zur Pla-
nung der Dauerhaftigkeit von Beton.
Gerade in Hinsicht auf die Planung
der Dauerhaftigkeit wird es in Zu-
kunft zunehmend nicht mehr ausrei-
chen, sich hauptsächlich mit den Ein-
flüssen der Zusatzstoffe auf die Ei-
genschaften von Beton, Mörtel oder
Bindemittelleim zu beschäftigen.

Die Anzahl und Art der heutigen
Bauschäden verdeutlichen dies: 1998
wurden in Deutschland 15 Milliar-
den DM zur Sanierung von Beton-
bauten ausgegeben [8]. Selbst wenn
diese Summe nur zu einem Teil di-
rekten Problemen mit dem Baustoff
Beton zuzurechnen ist, zeigt sie doch,
wie wichtig nach wie vor praxisori-
entierte „Grundlagenforschung“ im
Bereich der Baustoffe ist.

2 Die Abnahme des Ca(OH)2-
Gehalts durch Steinkohlen-
flugasche: Chemische Reaktion
oder physikalische Wirkung?
Als Wirkungsmechanismus der Stein-
kohlenflugasche, der für die Um-
wandlung von Ca(OH)2 in CSH-Pha-
sen verantwortlich ist, wird in der
Literatur zumeist die puzzolanische

Reaktion genannt. Unter dem Be-
griff „puzzolanische Reaktion“ ver-
steht man die chemische Reaktion,
bei der Zusatzstoffe (Puzzolane), die
einen hohen Glasanteil besitzen,
durch den hohen pH-Wert einer ge-
sättigten Ca(OH)2-Lösung (pH 12,6)
langsam gelöst werden und die Be-
standteile (zum größten Teil Silizium
und Aluminium) mit dem Calcium-
hydroxid unter Bildung von CSH-
Phasen reagieren.
Die nachfolgende Formel beschreibt
die puzzolanische Reaktion, darge-
stellt anhand der Reaktion des SiO2:

x Ca(OH) 2 + y SiO2 + z H2O →
x CaO · y SiO2 · (x + z)H2O

Während jedoch die puzzolanische
Reaktion von Mikrosilika und die la-
tent-hydraulische Reaktion von Hüt-
tensand als Hauptursache für die
Umwandlung des Ca(OH)2 in CSH-
Phasen unbestritten sind, ist dies bei
Steinkohlenflugasche nicht der Fall.

Steinkohlenflugasche wird erst bei
pH-Werten > etwa 13,1 bis 13,3
merklich gelöst (Bild 3), so dass die
Bestandteile mit Ca(OH)2 reagieren
können. Im Sinne der Definition des
Begriffs „Puzzolan“ ist Steinkohlen-
flugsche demnach kein „echter“
puzzolanischer Zusatzstoff.

Ein pH-Wert > 13,1 bis 13,3 wird in
der Porenlösung von Beton, Mörtel

Bild 3: Die gelösten Anteile SiO2 dreier Steinkohlenflugaschen nach einem Monat
Lagerung in NaOH in Abhängigkeit vom pH-Wert

(T = Trockenfeuerung, S = Schmelzkammerfeuerung)



Beton-Informationen  5  · 2000

65

oder Zementleim erst nach etwa ei-
nem Tag durch die bei der Hydrata-
tion des Zements frei werdenden
Alkalien erreicht. Der endgültige pH-
Wert von etwa 13,6 wird erst nach
mehreren Tagen bis Wochen erreicht.
Steinkohlenflugasche wird demnach
erst nach einem bis zu mehreren
Tagen merklich gelöst, so dass die
puzzolanische Reaktion verstärkt
einsetzen kann.

Betrachtet man die Mikrostruktur
der Matrix um Flugaschekugeln, so
zeigen jedoch elektronenmikrosko-
pische Aufnahmen schon nach eini-
gen Stunden eine rd. 0,5 µm bis 1µm
dicke, kompakte und dichte Schicht
aus CSH-Phasen (und eventuell
Ca(OH)2) direkt auf der Oberfläche
der Flugaschekugeln. Diese Schicht
wird als Kontaktzone [9] bzw. als
Duplex-Film [10] bezeichnet. Auf die-
sem Duplex-Film beginnt sich nach
10 bis 18 Stunden eine weitere
Schicht epitaktisch (gerichtet) auf-
gewachsener CSH-Phasen auszubil-
den (Übergangszone). Erst nach die-
ser Übergangszone bildet sich die
für die ungestörte Matrix typische
ungeordnete Struktur der Hydrata-
tionsprodukte aus (Bild 4). (Der Du-
plex-Film ist aufgrund seiner gerin-
gen Dicke nicht zu erkennen.)

Die Reaktionssäume aus CSH-Pha-
sen, die sich innerhalb des ersten
Tages bzw. der ersten Tage um die
Steinkohlenflugasche bilden, müs-
sen demnach nach der bis jetzt vor-
herrschenden Meinung hauptsäch-
lich aus der Zementhydratation
stammen und für die Bestandteile
der Porenlösung bzw. die gelösten
Bestandteile der Flugasche durchläs-
sig sein, damit die puzzolanische
Reaktion stattfinden kann.

Nach [5] und [9] sind diese Reak-
tionssäume jedoch schon nach kur-
zer Zeit so dicht, dass eine spätere
puzzolanische Reaktion der Stein-
kohlenflugasche verhindert wird.

Durch die Kristallisationskeim-
wirkung der Flugasche kommt es
nach [5] innerhalb der ersten 24

Stunden zur Bildung wesentlich klei-
nerer und gleichmäßiger in der Ma-
trix verteilter Ca(OH)2-Kristalle als
bei der Hydratation von Portlandze-
ment. Dieses mikrofeine Ca(OH)2

wird durch das SiO2 in der Poren-
lösung je nach Größe oberflächig
oder vollständig in CSH umgewan-
delt. Die verstärkte Umsetzung des
Ca(OH)2 ergibt sich demnach als
Folgeprozess der frühen Feinstver-
teilung des Ca(OH)2 durch die erhöh-
te für die Reaktion zur Verfügung
stehende Oberfläche der Kristalle.

In [9] wird die verstärkte Umsetzung
des Ca(OH)2 bei Verwendung von
Steinkohlenflugasche damit erklärt,
dass die aus einer gesättigten
Ca(OH)2-Lösung gefällten frühen
Calciumsilikathydrate ein höheres
Ca/Si-Verhältnis aufweisen als die
später gebildeten. Je größer die An-
zahl der Kristallisationskeime z.B.
durch Flugasche, desto größer die
Anzahl der früh gebildeten Calcium-
silikathydrate und um so stärker die
Abnahme von Ca(OH)2.

Hauptargument für eine physikali-
sche Wirkungsweise der Steinkoh-
lenflugasche sind nach [5,7,9,11]
elektronenmikroskopische Aufnah-
men von bis zu 30 Jahre altem Flug-
aschebeton, die völlig unbeeinflusst
erscheinende Flugaschekugeln zei-
gen, auf deren nach wie vor glatter
runder Oberfläche weder Ätzreliefe
noch aufgewachsene Reaktions-

produkte zu erkennen sind. Chemi-
sche Reaktionen scheinen nicht
stattgefunden zu haben!

3 Das Problem: Die Methodik
Zur Untersuchung der Wirkungswei-
se von Steinkohlenflugasche werden
hauptsächlich die nachfolgend kurz
beschriebenen Methoden verwendet,
wobei unter dem Begriff „Wirkungs-
weise“ im Allgemeinen der Einfluss
der Flugasche auf die Eigenschaften
von Beton, Mörtel oder Bindemittel-
leim verstanden wird, gleichzeitig
aber auch der Wirkungsmechanis-
mus der Flugasche, der diesen Ein-
flüssen zugrunde liegt.

• Untersuchung der mechanischen
Kennwerte: Hierbei wird zumeist
die Druckfestigkeit und damit der
festigkeitsbildende Beitrag der
Zusatzstoffe bestimmt.

• Untersuchung chemischer Para-
meter: Man unterscheidet zwi-
schen der indirekten chemischen
Methode und den direkten chemi-
schen Methoden. Bei der indirek-
ten chemischen Methode wird die
Löslichkeit des Flugascheglases in
alkalischer Lösung untersucht. Die
direkten chemischen Methoden
basieren auf der Messung des
Ca(OH)2-Verbrauchs durch die
Flugasche, der Bestimmung der
reagierten Menge der Flugasche
mittels selektivem Lösen, der Be-

Bild 4: Steinkohlen-
flugasche mit
epitaktisch (gerich-
tet) auf dem Duplex-
Film aufgewachse-
nem Reaktionssaum
(aus [5])
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stimmung des chemisch gebunde-
nen Wassers und der Bestimmung
der Zusammensetzung der Poren-
lösung (hauptsächlich des pH-
Werts).

• Untersuchung des Porengefüges:
Sie umfasst die Bestimmung der
Porengrößenverteilung (Quecksil-
berdruckporosimetrie) sowie die
Ermittlung des Gesamtporenvolu-
mens (Quecksilberdruckporosime-
trie, Differenz aus Roh- und Rein-
dichte).

• Untersuchung der Mikrostruktur:
Hier unterscheidet man zwischen
den mikroskopischen Methoden
(Lichtmikroskopie: Aufsicht-,
Durchsicht-, Polarisationsmikros-
kopie; Elektronenmikroskopie:
Transmissions- und Rasterelektro-
nenmikroskopie) und den Unter-
suchungsmethoden zur Bestim-
mung der Zusammensetzung und
Struktur im mikroskopischen Be-
reich (Ionensonde, 29Si-Magnet-
resonanzspektroskopie, Röntgen-
spektrometrie, Röntgenstruktur-
analyse).

Eindeutig kann man mit diesen Me-
thoden jedoch lediglich den Einfluss
nachweisen, den die Umwandlung
von Ca(OH)2 in CSH-Phasen auf die
Eigenschaften von Beton, Mörtel
oder Bindemittelleim besitzt. Es kön-
nen keine eindeutigen Aussagen
über den Wirkungsmechanismus ge-
macht werden, da die Ergebnisse
entweder durch beide grundsätzli-
chen Theorien zum Wirkungsmecha-
nismus der Flugasche erklärt werden
können (puzzolanische Reaktion
bzw. Wirkung der Flugasche als Kris-
tallisationskeim) oder keine eindeu-
tigen Schlüsse bezüglich der Art und
des Verlaufs des Wirkungsmechanis-
musses zulassen:

1) Der Einfluss der Flugasche auf die
mechanischen Kennwerte, den
Ca(OH)2-Gehalt, das chemisch ge-
bundene Wasser, die Porenlösung,
das Porengefüge und die Mikro-
struktur kommt hauptsächlich durch
die Umwandlung von Ca(OH)2 in

CSH-Phasen zustande. Sowohl die
Theorie der puzzolanischen Reaktion
als auch die Theorie der Kristallisa-
tionskeimbildung erklären die Um-
wandlung von Ca(OH)2 in zusätzliche
CSH-Phasen bei Verwendung von
Steinkohlenflugasche.

Der Einfluss der Flugasche auf die
genannten Eigenschaften hängt zu-
dem in hohem Maße von der Mi-
schungsberechnung ab. Da in der
Literatur häufig sehr unterschiedli-
che Formen der Mischungsberech-
nung verwendet werden (Austausch
von Zement gegen Flugasche bzw.
Zugabe von Flugasche, Anrechnung
der Flugasche mit Hilfe eines Ze-
mentäquivalentwerts k bzw. unter-
schiedlicher  k-Werte, Angabe von
volumenbezogenen bzw. massebe-
zogenen Zugabemengen bzw. k-
Werten), ist eine zusammenfassende
Interpretation oft schwer möglich.

2) Die Untersuchung der Löslichkeit
des Glases in alkalischer Lösung
gibt lediglich eine Antwort auf die
Frage, ob das Flugascheglas gene-
rell bei den pH-Werten einer Poren-
lösung gelöst wird und damit poten-
tiell eine puzzolanische Reaktion
stattfinden könnte. Zur Beurteilung
des Wirkungsmechanismusses ist je-
doch neben der Löslichkeit des Flug-
ascheglases die Durchlässigkeit der
sich um die Flugaschekugeln bilden-
den Hüllen aus Reaktionsprodukten
entscheidend. Genau dieser Punkt ist
jedoch strittig.

3) Die mittels selektivem Lösen zu be-
stimmende Menge an reagierter (ge-
löster) Flugasche wird von den Be-
fürwortern der puzzolanischen Re-
aktion als „direkter“ Beweis des Wir-
kungsmechanismusses angesehen.
Die Frage ist jedoch, ob das Flug-
ascheglas, wenn es mit den hohen
pH-Werten der Porenlösung in Kon-
takt steht, auch ohne eine puzzola-
nische Reaktion strukturell soweit
verändert wird, dass es im Gegensatz
zum unbeeinflussten Flugascheglas
durch die eingesetzten Säuren gelöst
werden kann. Auch bei einem kor-

rekt ermittelten Wert für den ge-
lösten Anteil der Flugasche liegt zu-
dem keine Information darüber vor,
ob die gelösten Bestandteile direkt
um die Flugasche herum oder in tie-
feren Bereichen der Matrix vorzufin-
den sind. Die entscheidende Frage
nach der Durchlässigkeit der sich um
die Flugaschekugeln bildenden Hül-
len aus Reaktionsprodukten bleibt
auch hier unbeantwortet.
4) Die Veränderung der Zusammen-
setzung der CSH-Phasen um die
Flugaschekugeln wird sowohl von
den Befürwortern der puzzolanischen
Reaktion als auch von den Befür-
wortern der Kristallisationskeimbil-
dung als indirekter Beweis für die
jeweilige Theorie gewertet. Die Be-
fürworter der puzzolanischen Reak-
tion führen an, dass in direkter Um-
gebung der Steinkohlenflugasche
zumeist ein erhöhtes Silizium/Cal-
cium-Verhältnis der CSH-Phasen ge-
messen wird. Die Befürworter der
Theorie der Kristallisationskeim-
keimbildung führen an, dass in di-
rekter Umgebung der Steinkohlen-
flugasche zumeist kein erhöhter Alu-
miniumanteil gegenüber der unbe-
einflussten Matrix festzustellen ist.

5) Die Ergebnisse der Mikroskopie
sind ebenfalls umstritten. Weder die
Reaktionssäume um die Steinkohlen-
flugasche noch die Struktur der
Oberfläche der Flugaschekugeln
oder der zu beobachtende geringe
Haftverbund zwischen Flugasche
und Matrix geben eindeutig Auf-
schluss über den Reaktionsmecha-
nismus und demnach über die Her-
kunft der entstehenden zusätzlichen
CSH-Phasen um die Flugaschekugeln
und in tieferen Bereichen der Ma-
trix. Die Interpretation von mikro-
skopischen Aufnahmen, in diesem
Fall besonders des Grades des An-
griffs der Flugascheoberflächen
durch den hohen pH-Wert der Po-
renlösung, kann zudem nur subjektiv
sein und ist daher meist sehr unter-
schiedlich.
Das Problem der genannten Unter-
suchungsmethoden bzw. der Inter-
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pretation der damit gewonnenen
Ergebnisse liegt darin, dass mit die-
sen Methoden nicht geklärt werden
kann, ob es sich bei den CSH-Phasen,
die durch den Einsatz von Flugasche
durch Umwandlung des Ca(OH)2 zu-
sätzlich entstehen, um CSH-Phasen
aus einer eventuellen puzzolani-
schen Reaktion oder einer eventuell
verstärkten Zementhydratation han-
delt. Bei einer puzzolanischen Reak-
tion der Flugasche muss das Silizium
(bzw. das Aluminium) der zusätzlich
gebildeten CSH-Phasen aus der Flug-
asche stammen, bei einer verstärk-
ten Zementhydratation aus dem Ze-
ment.

Wenn man also nachweisen kann,
dass die CSH-Phasen der Matrix in
weiter von der Flugasche entfernten
Bereichen Silizium (bzw. Aluminium)
aus der Steinkohlenflugasche ent-
halten, so ist die puzzolanische Re-
aktion nachgewiesen. Ist dies nicht
der Fall, würde das bedeuten, dass
die Flugasche lediglich physikalisch
wirkt.

Das Ziel der nachfolgend beschrie-
benen Untersuchungen [4] war es,
eindeutig den Mechanismus, der die
Hauptursache für die Umwandlung
von Ca(OH)

2
 in CSH-Phasen durch

die Steinkohlenflugasche ist, sowie
den (zeitlichen) Ablauf der Vorgänge
zu klären. Weiterhin sollte der Ein-
fluss der reaktionsbestimmenden
Parameter auf den Wirkungsmecha-
nismus der Steinkohlenflugasche
untersucht werden. Dazu wurde
eine neue Untersuchungsmethodik
entwickelt.

4 Die Lösung: 29Si-Flugasche
4.1 Die 29Si-Flugasche

Um die CSH-Phasen, die durch eine
eventuelle puzzolanische Reaktion
der Steinkohlenflugasche entstehen,
von den CSH-Phasen zu unterschei-
den, die aus der Zementhydrata-
tion stammen, wurde eine künst-
liche Flugasche hergestellt (Bild 5),
die dieselbe Zusammensetzung wie

„natürliche” Steinkohlenflugasche
besaß. Der Unterschied zu natürlicher
Steinkohlenflugasche bestand darin,
dass der Siliziumanteil der künstli-
chen Flugasche zu 96 M.-% aus dem
Silizium-Isotop 29Si bestand. Das na-
türliche Silizium, also das im Zement
enthaltene, besteht demgegenüber
zu 92,2 M.-% aus dem Silizium-Iso-
top 28Si und lediglich zu 4,7 M.-%
aus dem Silizium-Isotop 29Si (neben
3,1 M.-% 30Si). (Da Aluminium-Iso-
tope extrem teuer sind [1 mg etwa
60000 DM], wurde auf die Verwen-
dung von Aluminium-Isotopen ver-
zichtet. Zum Vergleich: 1 mg 29Si rd.
140 DM.)

In Vorversuchen wurde nachgewie-
sen, dass die künstliche 29Si-Flug-
asche dieselben Eigenschaften wie
natürliche Steinkohlenflugasche be-
saß, also dieselbe Abhängigkeit der
Löslichkeit des Flugascheglases in
Abhängigkeit vom pH-Wert.

Jeweils ein Splitter der künstlichen
29Si-Flugasche wurde in unterschied-
liche Zement-/Flugasche-Leime ein-
gebettet. Nach drei Monaten Reak-
tionszeit wurden die Probekörper
in dünne Scheiben zersägt und das
29Si / 28Si-Verhältnis der CSH-Phasen
um die künstliche 29Si-Flugasche un-
tersucht.

4.2 Das Messprinzip
Das Prinzip des generellen Nach-
weises des Reaktionsmechanismus-
ses der Steinkohlenflugasche (che-
misch oder physikalisch) ist einfach:

Wenn man nachweisen kann, dass
die CSH-Phasen der Matrix Silizium
aus der Flugasche enthalten, also
einen gegenüber reinem Zement-
stein erhöhten 29Si-Gehalt, so stam-
men die CSH-Phasen (auch) aus
der puzzolanischen Reaktion der
Flugasche. Besitzen die CSH-Pha-
sen ein natürliches Isotopenver-
hältnis, so stammen sie vollständig
aus der Zementhydratation und
die Flugasche wirkt lediglich physi-
kalisch.

5 Die Untersuchungen
An den aus den Prüfkörpern heraus-
geschnittenen Scheiben mit den ein-
gebetteten 29Si-Flugaschegassplit-
tern wurde der generelle Reaktions-
mechanismus sowie der zeitliche Ab-
lauf des Reaktionsmechanismusses
untersucht.

5.1 Der Nachweis des 28Si / 29Si-
Isotopenverhältnis mit Hilfe der
Sekundärionenmassenspektroskopie
(SIMS)

Der Nachweis des 28Si / 29Si-Verhält-
nisses der CSH-Phasen der Matrix
erfolgte mit Hilfe der Sekundärio-
nenmassenspektroskopie (SIMS). In-
nerhalb der SIMS wird die Oberflä-
che der zu untersuchenden Probe
mit einem hochenergetischem Ionen-
strahl abgerastert. Die Fragmente
bzw. Isotope der Oberflächenschicht,
die durch den Ionenstrahl abgetra-
gen werden, werden mit Hilfe eines
Massenspektrometers entsprechend
ihrer Masse aufgeteilt und analy-
siert. Damit kann das Siliziumiso-
topen-Verhältnis bestimmt werden.

Bei der Auswertung der Messungen
mit Hilfe der SIMS sind folgende
Dinge zu beachten:

• Die SIMS misst Intensitäten, keine
absoluten Mengen.

• Die SIMS hat eine gewisse Un-
schärfe, die durch die Dicke des
Primärionenstrahls zustande
kommt. Eine in der Realität abrup-
te Konzentrationsänderung wird

Bild 5:  Das künstliche 29Si-Flugasche-
glas
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also als mehr oder weniger lang-
same Intensitätsänderung gemes-
sen. Die Unschärfe wurde jedoch
für jede Messung gesondert be-
stimmt und bei der Auswertung
berücksichtigt.

• Die SIMS besitzt eine geringe Tie-
fenschärfe, so dass z.B. Poren und
Risse die gemessenen Intensitäten
beeinflussen.

Um dennoch eine Information über
absolute Mengen zu erhalten und
den Einfluss der Unregelmäßigkeit
der Matrix zu eliminieren, wurde ein
Anreicherungsfaktor k definiert.

Da das gemessene Intensitätsver-
hältnis zweier Isotope des gleichen
Elements dem tatsächlichen Mas-

senverhältnis entspricht, konnte
das gemessene Intensitätsverhältnis
für 28Si und 29Si ins Verhältnis ge-
setzt werden zur „natürlichen“
Isotopenverteilung von 28Si und
29Si.

Der Anreicherungsfaktor gibt damit
an, um wievielmal sich der gemesse-
ne 29Si-Gehalt gegenüber dem „na-
türlichen“ 29Si-Gehalt erhöht. Bei
einem natürlichen Isotopenverhält-
nis, also CSH-Phasen aus der Ze-
menthydratation mit 4,7 M.-% 29Si,
beträgt der Anreicherungsfaktor
demnach 1.

Für die künstliche Flugasche mit
96 M.-% 29Si ergibt sich ein Anrei-
cherungsfaktor von etwa 20, also

20 mal der „natürliche“ 29Si-Gehalt
von ca. 4,7 M.-%.

Mit Hilfe des Anreicherungsfaktors
lässt sich damit direkt ablesen, zu
wie viel Massenprozent sich die Cal-
ciumsilikathydratphasen der Matrix
aus der puzzolanischen Reaktion
bzw. aus der Zementhydratation zu-
sammensetzen.

Durch die Verhältnisbildung der ge-
messenen Intensitäten werden zu-
dem die Unregelmäßigkeiten der
Matrix herausgerechnet, da die
Intensitäten beider Isotope durch
Risse oder Poren in gleicher Weise
beeinflusst werden.

5.2 Die Untersuchung des gene-
rellen Reaktionsmechanismusses

Zur Untersuchung des generellen
Reaktionsmechanismusses wurden
die Dünnschnitte poliert und das
28Si / 29Si-Verhältnis der CSH-Phasen
der Matrix um die künstliche 29Si-
Flugasche bestimmt. Bild 6 zeigt
einen Dünnschnitt mit eingebette-
tem Splitter sowie das Messfeld von
100µm · 100µm.

Anhand dieses Anreicherungsfaktors
und einer zusätzlichen REM-Unter-
suchung der Messfläche wurde eine
repräsentative Stelle ausgesucht und
zusätzlich der Anreicherungsfaktor
entlang eines so genannten Line-
Scans dargestellt (Bild 6).

Mit diesem Versuch lässt sich nach-
weisen, bis zu welchem Abstand
die Matrix auch CSH-Phasen aus
der puzzolanischen Reaktion ent-
hält.

Aufgrund des wesentlich höheren
Al2O3-Gehalts der künstlichen 29Si-
Flugasche (etwa  30 M.-%) im Ver-
gleich zu den verwendeten Zemen-
ten (etwa 5 M.-%) müssten sich aus
den gemessenen Intensitäten für das
Aluminium zusätzliche Informatio-
nen über den Verbleib des Alumini-
ums der 29Si-Flugasche und damit
über den Reaktionsmechanismus
der Steinkohlenflugasche gewinnen
lassen. Aus diesem Grund wurde

Bild 6:  Die Untersuchung des generellen Reaktionsmechanismusses am Dünn-
schnitt

Bild 7: Die Untersuchung des zeitlichen Ablaufs des Reaktionsmechanismusses
am gebrochenen Dünnschnitt

Mit dem SIMS und dem REM untersuchter Bereich

Zement-/ Flugasche-Matrix

Eingebetteter Splitter der künstlichen 29Si-Flugasche

Mit dem SIMS und dem REM untersuchter Bereich

Zement-/ Flugasche-Matrix

Eingebetteter Splitter der künstlichen 29Si-Flugasche
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zusätzlich für jede Matrixzusam-
mensetzung das Verhältnis Al / Ge-
samt-Si entlang des Line-Scans be-
rechnet.

5.3 Die Untersuchung des zeitli-
chen Ablaufs des Reaktionsme-
chanismusses

Um den zeitlichen Ablauf des Reak-
tionsmechanismusses zu klären,
wurden die Bindemittelscheiben ge-
brochen und der Anreicherungs-
faktor der genannten Reaktions-
säume direkt um die Flugasche be-
stimmt, indem die Bruchfläche senk-
recht von oben untersucht wurde
(Bild 7).

Durch die Unschärfe der SIMS konn-
te dies nicht durch die Untersu-
chung der polierten Dünnschnitte
erfolgen, da die SIMS die einzelnen
Schichten der Reaktionssäume nicht
auflöst.

Da die Reaktionssäume direkt um die
Steinkohlenflugasche wie erläutert
nacheinander entstehen, lässt sich
aus der Information der Herkunft
der CSH-Phasen der Säume (puzzo-
lanische Reaktion bzw. Zement-
hydratation) der zeitliche Ablauf
des Reaktionsmechanismusses her-
leiten.

Durch den Vergleich der REM-Auf-
nahmen der Flugascheglasoberflä-
che nach drei Monaten Reaktions-
zeit mit den Ergebnissen der Iso-
topenversuche ließ sich zusätzlich
untersuchen, ob sich die Oberflä-
chenstruktur des Flugascheglases
bei einer eventuellen puzzolani-
schen Reaktion tatsächlich ändert
und damit die chemische Reaktion
auch im REM-Bild sichtbar wird.
Dass die Oberflächen der Flugasche-
kugeln oft unangegriffen erschei-
nen, ist, wie erläutert, eines der
Hauptargumente der Vertreter, die
der Flugasche eine puzzolanischen
Reaktion absprechen.

Mit Hilfe des energiedispersiven
Röntgenspektrometers des REM ließ
sich zudem die Zusammensetzung
des Duplex-Films bestimmen. Mit

Hilfe dieser Untersuchung konnte
damit auch auf den Verbleib des
Aluminiums aus der Flugasche ge-
schlossen werden.

5.4 Die Untersuchung der physi-
kalischen Wirkungsweise

Um festzustellen, ob der Wirkungs-
mechanismus der Steinkohlenflug-
asche, der für die Umsetzung von
Ca(OH)2 in CSH-Phasen verantwort-
lich ist, eine Kombination aus puz-
zolanischer Reaktion und der Wir-
kung als Kristallisationskeim ist,
wurde an Probekörpern, die die glei-
che Zusammensetzung hatten wie
die Probekörper des 29Si-Isotopen-
versuchs, zusätzlich die Mikrostruk-
tur (besonders das Ca(OH)2-Gefüge
der Matrix) mit Hilfe der Polarisa-
tionsmikroskopie und der Raster-
elektronenmikroskopie untersucht.

5.5 Die Untersuchung des Einflus-
ses des Zements und weiterer Zu-
satzstoffe (Mikrosilika) auf den
Reaktionsmechanismus

Der Einfluss des Zements und von
Mikrosilika auf den Reaktionsme-
chanismus wurde untersucht, in-
dem die Isotopenversuche mit un-
terschiedlichen Matrixzusammenset-
zungen durchgeführt wurden. Mit
Hilfe der „üblichen“ Untersuchungs-
methoden wurde gleichzeitig an
Probekörpern, die die gleiche Ma-
trixzusammensetzung hatten wie
die Probekörper des 29Si-Isotopen-
versuchs, die „äußeren Bedingun-
gen“ nachgewiesen, unter denen der
Reaktionsmechanismus ablief. Dazu
wurden die Parameter untersucht,
die den Reaktionsmechanismus der
Steinkohlenflugasche bestimmen
bzw. durch den Alkaligehalt des Ze-
ments und den Einsatz von Mikro-
silika verändert werden: die Zusam-
mensetzung und der pH-Wert der
Porenlösung, die Löslichkeit der
Steinkohlenflugasche in Abhängig-
keit vom pH-Wert sowie der
Ca(OH)2-Gehalt, das chemisch ge-
bundene Wasser, das Porengefüge
und die Mikrostruktur der Matrix.

6 Die Untersuchungsergebnisse
6.1 Die Ergebnisse der Untersu-
chung des generellen Reaktions-
mechanismusses

Die Ergebnisse der Untersuchung des
generellen Wirkungsmechanismuses
an den polierten Dünnschliffen soll
anhand einer Probe mit Zement
ohne Flugasche erläutert werden.

Bild 8 zeigt das REM-Bild der Unter-
suchungsfläche. In der REM-Auf-
nahme ist das 29Si-Glas zu erkennen
sowie ein abgebrochener Randbe-
reich, wahrscheinlich eine Folge des
Polierens. Zwischen dem abgebro-
chenem Randbereich und der Matrix

Bild 8: Die REM-Aufnahme der Mess-
fläche (UK: unhydratisierter Klinker,
R: Riss, SFA: natürliche Flugaschekugel,
RS: Reaktionssaum)

Matrix

20µm

Bild 9: Die zweidimensionale Darstel-
lung des berechneten 29Si-Anreiche-
rungsfaktors k der Messfläche
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sieht man den hauchdünnen Du-
plex-Film, hier mit RS für Reak-
tionssaum gekennzeichnet. Es folgt
die Matrix, in der unhydratisierte
Klinkerkörner, mehrere Risse sowie
überraschend auch eine Flugasche-
kugel zu erkennen ist.

Bild 9 zeigt den Anreicherungsfak-
tor desselben Bereichs, der aus den
SIMS-Daten berechnet wurde. Die
Farbskala wurde so gewählt, dass
deutlich zwischen drei Bereichen
unterschieden werden kann:

1. dem 29Si-Glas mit einem Anreiche-
rungsfaktor von ca. 20 (blau),

2. der Matrix mit CSH-Phasen auch
aus der puzzolanischen Reaktion
(orange oder rot) und

3. der unbeeinflussten Matrix mit
CSH-Phasen ausschließlich aus der
Zementhydratation (mit „natürli-
cher“ Isotopenzusammensetzung:
k = 1).

Mit Hilfe dieser beiden Abbildungen
wurde eine repräsentative Lage für
den Line-Scan zwischen den unhy-
dratisierten Klinkerkörnern und der
Flugaschekugel ausgewählt. Bild 10
zeigt den berechneten Anreiche-
rungsfaktor entlang dieses Line-Scans.

In dem Bereich, in dem ein Anrei-
cherungsfaktor von etwa 20 ermit-
telt wurde, trifft der Primärionen-
strahl noch vollständig auf das 29Si-
Glas. Das Minimum kommt durch

den Spalt zwischen Glas und abge-
brochenem Randbereich zustande.

An der Stelle, an der der Ionenstrahl
zum ersten Mal auf die Matrix trifft,
fällt das Messsignal ab. Mit Hilfe der
ermittelten Unschärfe der SIMS lässt
sich die Lage der Grenzfläche zwi-
schen dem Flugascheglas und der
Matrix lokalisieren, hier durch den
Farbwechsel grau / weiß gekenn-
zeichnet.

Kennt man die Lage der Grenzfläche,
kann man aus dem Line-Scan able-
sen, dass die Matrix bis zu einem
Abstand von 53 µm 29Si aus der
Flugasche und damit CSH-Phasen
aus der puzzolanischen Reaktion
enthält – wodurch die puzzolani-
sche Reaktion als Reaktionsmecha-
nismus der Steinkohlenflugasche
nachgewiesen ist!

Es ist zu beachten, dass der Abstand
von 53 µm (von der Kontaktfläche
29Si-Glas / Matrix aus gesehen), bis
zu dem die Matrix CSH-Phasen aus
der puzzolanischen Reaktion enthält,
an Matrixprobekörpern gemessen
wurde, die mit einem NA-Zement
(Na2O-Äquivalent ≤ 0,60) und nach
nur drei Monaten Reaktionszeit er-
mittelt wurde. Bei der Verwendung
eines Zements mit höherem Na2O-
Äquivalent, bei längerer Versuchs-
dauer und bei Probekörpern aus
Mörtel oder Beton, die eine höhere
Porosität gegenüber Probekörpern

aus reinem Leim besitzen, ist mit
Reaktionsprodukten aus der
puzzolanischen Reaktion in Berei-
chen zu rechnen, die noch weiter
von der Steinkohlenflugasche ent-
fernt sind.

Bei „natürlichen“ Flugaschekugeln
muss man sich die 53 µm zudem als
Radius eines Kugelvolumens um die
einzelnen Flugaschekugeln vorstel-
len. In der Matrix überschneiden sich
diese Volumina vielfach.

Zusammenfassend lässt sich folgern,
dass die Matrix bei der Verwendung
„natürlicher“ Steinkohlenflugasche
insgesamt in hohem Maße Reak-
tionsprodukte aus der puzzolani-
schen Reaktion enthält.

Die gemessenen Intensitäten entlang
des Line-Scans für das Aluminium
zeigte folgendes Ergebnis: Obwohl
für drei der vier untersuchten Leim-
zusammensetzungen eine eindeutige
puzzolanische Reaktion mit Hilfe des
29Si nachgewiesen wurde, ergab sich
bei den Untersuchungen kein ein-
deutig erhöhtes Al / Si-Verhältnis
außerhalb des Unschärfebereichs der
SIMS.

Dieses Ergebnis kann unterschiedlich
interpretiert werden: Das Aluminium
könnte vollständig direkt in der Nä-
he der Flugascheoberfläche und da-
mit im Bereich der Unschärfe der
SIMS zu Reaktionsprodukten reagie-
ren, so dass außerhalb des Unschär-
febereichs kein Abfall der Intensität
mehr gemessen werden kann. In die-
sem Fall müsste der Duplex-Film je-
doch in hohem Maße aus Calcium-
aluminathydraten bestehen. Die
EDX-Analyse des Duplex-Films zeigte
jedoch, dass dieser fast ausschließ-
lich aus Calciumsilikathydrat be-
steht.

Die zweite, wahrscheinlichere An-
nahme ist, dass die hohen Mengen
an gelöstem Aluminium umgekehrt
sehr tief in die Matrix vordringen,
ohne sofort Reaktionsprodukte zu
bilden. Diese Annahme wird durch
Untersuchungen in [13] über die
Eigenschaften von Calciumaluminat-Bild 10:  Der Anreicherungsfaktor k für 29Si entlang des Line-Scans
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hydraten unterstützt. Damit würde
es zu einer hohen Al-Anreicherung
bis in weite Bereiche der Matrix
kommen, so dass kein entscheiden-
der Abfall der Intensität außerhalb
des Unschärfebereichs der SIMS ge-
messen werden kann. Diese Annah-
me wird durch die Untersuchungen
zur Laugenlöslichkeit von Stein-
kohlenflugasche unterstützt. Es wur-
de nachgewiesen, dass in Abhängig-
keit von der Lauge und vom pH-
Wert bis zu zweimal mehr Alumini-
um im Verhältnis zum Silizium aus
der Flugasche gelöst wird, als es
dem natürlichen Al / Si-Verhältnis
der Steinkohlenflugasche ent-
spricht.

Aus den Vorgängen der Bildung von
Calciumsilikathydratphasen kann
demnach nicht direkt auf die Vor-
gänge bei der Bildung der Calcium-
aluminathydratphasen geschlossen
werden. Anders formuliert: Das Feh-
len einer erhöhten Al-Konzentration
der Matrix in der Nähe der Stein-
kohlenflugasche ist kein Beweis da-
für, dass Flugasche nicht puzzola-
nisch reagiert.

6.2 Die Ergebnisse der Untersu-
chung des zeitlichen Ablaufs des
Reaktionsmechanismusses

Die Ergebnisse der Untersuchung des
zeitlichen Ablaufs des Reaktionsme-
chanismusses soll anhand derselben
Probe mit reinem Zement erläutert
werden.

Bei der Untersuchung des zeitlichen
Ablaufs des Reaktionsmechanismus-
ses wurde entsprechend dem Ab-
lauf bei der Untersuchung des gene-
rellen Mechanismusses vorgegan-
gen: Mit Hilfe des REM wurde eine
geeignete Stelle ausgesucht, der Be-
reich mit Hilfe der SIMS gescant und
anhand des ermittelten Anreiche-
rungsfaktors die Si-Isotopen-Zu-
sammensetzung und damit die Her-
kunft der Reaktionssäume direkt um
die Flugasche bestimmt (puzzola-
nische Reaktion bzw. Zementhydra-
tation).

Bild 11 zeigt das REM-Bild der Un-
tersuchungsfläche. Es ist die Ober-
fläche der künstlichen Flugasche zu
erkennen, die durch den Bruch frei-
gelegt wurde sowie beim Bruch haf-
ten gebliebene Bestandteile des Du-
plex-Films (hier jeweils mit RP für
Reaktionsprodukt gekennzeichnet).

Bild 12 zeigt die graphische Darstel-
lung des errechneten Anreiche-
rungsfaktors der Untersuchungs-
fläche. Gegenüber der Untersuchung
der polierten Dünnschnitte wurde
hier bei der graphischen Darstellung
des Anreicherungsfaktors eine Farb-
skala mit feinerer Abstufung ge-
wählt.

Innerhalb des untersuchten Bereichs
wird für die Oberfläche der künstli-
chen 29Si-Flugasche ein Anreiche-
rungsfaktor von etwa 19 bis 20,3
aus den SIMS-Daten berechnet. Dies
entspricht einem 29Si-Anteil von rd.
90 M.-% bis 96 M.-%, bezogen auf
den Gesamt-Silizium-Gehalt (tat-
sächlicher 29Si-Anteil der künstlichen
29Si-Flugasche, bezogen auf den Ge-
samt-Silizium-Gehalt: 96 M.-%).

Die der Matrix zugewandte sichtbare
Seite der auf der 29Si-Flugasche haf-
ten gebliebenen Schicht aus Reak-
tionsprodukten besitzt (unter Be-
rücksichtigung des Unschärfebe-
reichs der SIMS ) einen Anreiche-
rungsfaktor von 6 bis 8. Dies ent-
spricht einem 29Si-Anteil aus der
Flugasche von 24 M.-% bis 33 M.-%.

Die Untersuchung weiterer Proben
zeigte, dass die Reaktionsschicht
zwischen 29Si-Glas und Matrix, also
der Duplex-Film, ein Mischprodukt
aus der puzzolanischen Reaktion der
Flugasche und der Hydratation des
Zements ist. Innerhalb der nur
0,3 µm bis 1 µm dicken Reaktions-
schicht (Duplex-Film) nimmt der An-
teil der Reaktionsprodukte aus der
puzzolanischen Reaktion in zuneh-
mender Entfernung von der 29Si-
Flugascheoberfläche stark ab (von
rd. 70 M.-% direkt an der Kontakt-
fläche „29Si-Flugasche / Duplex-Film“
bis etwa 30 M.-% bis 40 M.-% an
der Kontaktfläche „Duplex-Film /
Matrix“).

Zusammenfassend ist festzustellen:
Der Duplex-Film besteht in hohem
Maße aus CSH-Phasen aus der
puzzolanischen Reaktion. Da sich der
Duplex-Film schon innerhalb der
ersten 10 bis 18 Stunden ausbildet,
muss damit die puzzolanische Reak-
tion der Steinkohlenflugasche schon
wesentlich früher beginnen, als bis-
her angenommen wurde.

Die mikroskopische Untersuchung
der Oberfläche des Flugascheglases
zeigte folgendes Ergebnis: Obwohl,
wie erläutert, innerhalb der Untersu-
chung der polierten Dünnschnitte

Bild 11: Die REM-Aufnahme der Mess-
fläche (RP: Reaktionsprodukt)

Bild 12: Die zweidimensionale Darstel-
lung des berechneten 29Si-Anreiche-
rungsfaktors k der Messfläche
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für drei der vier untersuchten Pro-
ben eindeutig eine puzzolanische
Reaktion nachgewiesen wurde,
konnte keine Veränderung der Ober-
flächenstruktur des 29Si-Glases bei
der Untersuchung der Bruchproben
erkannt werden.
Die Ausbildung des bei den Bruch-
proben untersuchten direkt an der
Kontaktfläche 29Si-Glas / Matrix ent-
stehenden Duplex-Films korreliert
jedoch sehr gut mit den Ergebnissen
der Untersuchung der polierten
Dünnschnitte. Die Ausbildung des
Duplex-Films kann daher für die Be-
urteilung der Reaktivität der
Steinkohlenflugasche bei verschie-
denen Leimzusammensetzungen
herangezogen werden.

Aus diesen Ergebnissen kann gefol-
gert werden, dass die mikroskopi-
sche Untersuchung der Oberflächen-
struktur von Steinkohlenflugasche
alleine nur bedingt für die Beurtei-
lung des Reaktionsmechanismusses
herangezogen werden kann.

6.3 Die Ergebnisse der zusätzli-
chen Untersuchung der physikali-
schen Wirkungsweise
Die vergleichende Untersuchung des
Ca(OH)2-Gefüges von Probekörpern
mit und ohne Steinkohlenflugasche
bzw. Quarzmehl im Polarisationsmik-
roskop zeigte, dass sich der sicht-
bare Anteil an Ca(OH)2 bei der Zuga-
be von 10 M.-% Quarzmehl bzw.
10 M.-% Steinkohlenflugasche nach
einem Tag stark verminderte. Die
Verminderung war wesentlich deut-
licher als der Verdünnungseffekt des
Zements um den Faktor 0,9. Zwi-
schen dem Quarzmehl und der Flug-
asche konnte kein sichtbarer Unter-
schied beobachtet werden. Die Pro-
ben wurden nach einem Tag unter-
sucht, um eine Verfälschung der Un-
tersuchung durch eine erhöhte Um-
setzung des Ca(OH)2  auf Grund der
puzzolanischen Reaktion der Flug-
asche zu verhindern. Die Bestim-
mung des Ca(OH)2-Gehalts der Pro-
ben zeigte jedoch, dass sich der ab-
solute Ca(OH)2-Gehalt der Probe

ohne und der Proben mit Flugasche
bzw. Quarzmehl zu diesem frühen
Zeitpunkt nahezu nicht unterschied.

Durch die Wirkung der Flugasche
(und des Quarzmehls) als Kristallisa-
tionskeim muss demnach das Ca(OH)2

entsprechend der Theorie nach [5]
gegenüber reinem Portlandzement
in feineren, gleichmäßiger in der
Matrix verteilten Kristallen auskri-
stallisieren, die polarisationsmikros-
kopisch zu einem großen Teil nicht
mehr sichtbar sind.

Die mikroskopischen Untersuchun-
gen mit Hilfe des Rasterelektronen-
mikroskops zeigten, dass sich nicht
nur in der Nähe der Klinkerkörner
und der Steinkohlenflugasche CSH-
Phasen bilden, sondern auch auf der
Oberfläche von Ca(OH)2-Kristallen
mikrofeine CSH-Phasen entstehen.
Die Bildung von CSH-Phasen auf
Ca(OH)2-Kristallen ist auf rasterelek-
tronenmikroskopischen Aufnahmen
als unscharf erscheinende Oberflä-
che der Ca(OH)2-Kristalle zu erken-
nen (Bild 13). Da das REM eine hohe
Tiefenschärfe besitzt und demnach
eine falsche Scharfeinstellung nahe-
zu ausgeschlossen ist, kommt die
Unschärfe durch CSH-Phasen zu-
stande, deren Größe unterhalb des
Auflösungsvermögens des REM liegt.
Der Nachweis, dass sich auf den un-
scharf erscheinenden Oberflächen
tatsächlich CSH-Phasen gebildet

hatten, erfolgte mit Hilfe des ener-
giedispersiven Röntgenspektrome-
ters (EDX).

Zusammenfassend lässt sich folgern:
Da das Ca(OH)2 durch die Kristall-
keimwirkung der Flugasche zu einem
frühen Zeitpunkt der Hydratation
(etwa15 h bis 24 h) in wesentlich
feineren Kristallen ausfällt und
nachgewiesen wurde, dass sich auch
auf der (insgesamt stark vergrößer-
ten) Oberfläche der Ca(OH)2-Kristalle
CSH-Phasen bilden können, muss die
Feinheit der Ca(OH)2-Kristalle eine
entscheidende Rolle bei der Umset-
zung von Ca(OH)2 in CSH-Phasen
besitzen. Die Umwandlung des
Ca(OH)2-Gehalts in CSH-Phasen
durch die Steinkohlenflugasche ist
damit sowohl eine Folge der chemi-
schen puzzolanischen Reaktion der
Flugasche als auch der frühen Feinst-
verteilung der Ca(OH)2-Kristalle
durch die physikalische Kristallkeim-
wirkung der Steinkohlenflugasche.

6.4 Die Untersuchung des Einflus-
ses des Zements und weiterer Zu-
satzstoffe (Mikrosilika) auf den
Reaktionsmechanismus
Die Ergebnisse der Isotopenversuche,
die mit Zementen mit unterschiedli-
chem Na2O-Äquivalent und mit Mik-
rosilika ermittelt wurden sowie die
Ergebnisse der Untersuchung der
Zusammensetzung und des pH-
Werts der Porenlösung, der Löslich-

Bild 13:  Die Ober-
fläche eines
Ca(OH)2-Kristalls
mit aufgewach-
senen mikrofeinen
CSH-Phasen
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keit der Steinkohlenflugasche in
Abhängigkeit vom pH-Wert, des
Ca(OH)2-Gehalts, des chemisch ge-
bundenen Wasser und des Poren-
gefüges bestätigen die bekannte
Tatsache, dass der Grad der puzzo-
lanischen Reaktion hauptsächlich
durch den pH-Wert der Porenlösung
(und die Dichtheit der Matrix) be-
stimmt wird.

Die Ergebnisse der Versuche zur Lau-
genlöslichkeit zeigten, dass Stein-
kohlenflugasche bei dem pH-Wert
einer gesättigten Ca(OH)2-Lösung
von 12,6 nahezu unlöslich ist, so
dass mit einer Ca(OH)2-Lösung allei-
ne nahezu keine puzzolanische Re-
aktion stattfindet. Im strengen Sinne
der Definition des Begriffs „puzzola-
nische” Reaktion ist Steinkohlenflug-
asche daher kein puzzolanischer Zu-
satzstoff. Steinkohlenflugasche wird
erst bei pH-Werten > 13,1 bis 13,3
nennenswert gelöst und kann mit
dem Ca2+ der Porenlösung zu CSH-
Phasen reagieren. pH-Werte > 12,6
können jedoch nur durch Alkalien
(NaOH, KOH) erreicht werden. Aus
diesem Grund sollte bei Steinkohlen-
flugasche der Begriff „puzzolanische
Reaktion“ durch den Begriff „Alkali-
induzierte puzzolanische Reaktion“
ersetzt werden.

7 Interpretation der Ergeb-
nisse: Der Reaktionsmechanis-
mus von Steinkohlenflugasche
Auf Grund der Ergebnisse der
Isotopenversuche und der „indirek-
ten“ Untersuchungsmethoden wird
das folgende in vier Zeitphasen un-
terteilte Modell zum Ablauf des Re-
aktionsmechanismusses von Stein-
kohlenflugasche vorgeschlagen:

Phase 1: 0 bis 10 Stunden

Durch den niedrigen pH-Wert der
Porenlösung von etwa 12,6 (gesät-
tigte Ca(OH)

2
-Lösung) findet nahezu

keine Alkali-induzierte puzzolani-
sche Reaktion statt.

Phase 2: 10 bis etwa 18 Stunden:
Frühe Alkali-induzierte puzzolani-

sche Reaktion der Steinkohlenflug-
asche. Der Duplex-Film wird gebildet.

Der pH-Wert der Porenlösung steigt
in dieser Zeit auf etwa 13 an. Da das
Löslichkeitsprodukt von Ca(OH)2

überschritten wird, beginnt Ca(OH)2

auszufallen und die Ca2+-Konzentra-
tion sinkt langsam. Gleichzeitig bil-
den sich CSH-Phasen aus der Ze-
menthydratation, die jedoch auf-
grund der noch ausreichend hohen
Ca2+-Konzentration der Porenlösung
bevorzugt in der Nähe der Klinker-
körner ausfallen.

Durch den steigenden pH-Wert wird
die Steinkohlenflugasche leicht an-
gelöst, die frühe Alkali-induzierte
puzzolanische Reaktion beginnt.
Durch die noch hohe Ca2+-Konzen-
tration fallen die gebildeten CSH-
Phasen aus der Alkali-induzierten
puzzolanische Reaktion direkt an der
Flugaschekugeloberfläche aus. Es
bildet sich der Duplex-Films mit ei-
nem hohen Anteil an CSH-Phasen
aus der frühen Alkali-induzierten
puzzolanischen Reaktion der Stein-
kohlenflugasche.

Nach etwa 10 bis 12 Stunden be-
ginnt gleichzeitig die sekundäre Hy-
dratation der C3A-Phase, wodurch
auf den Oberflächen der Klinker-
körner und in wesentlich feinerer
Form auch auf den Oberflächen der
Flugaschekugeln AFt-Kristalle (Et-
tringit) entstehen. Die auf der Flug-
ascheoberfläche sitzenden AFt-Pha-
sen bzw. die von benachbarten Klin-
kerkörnern auf die Flugascheober-
fläche stoßenden AFt-Nadeln wer-
den von dem Duplex-Film einge-
schlossen bzw. in den Duplex-Film
eingebaut.

Phase 3: 18 bis etwa 24 Stunden:
Beginn der späten Alkali-induzier-
ten puzzolanischen Reaktion der
Steinkohlenflugasche. Feinstvertei-
lung des Ca(OH)2 durch die Wirkung
der Flugasche als Kristallisationskeim.

Der pH-Wert der Porenlösung steigt
in dieser Zeit auf etwa 13,4. Ca(OH)2

und CSH aus der Zementhydratation
kristallisieren an allen zur Verfügung

stehenden Kristallisationskeimen
massiv aus.

Durch die fortschreitende Reaktion
der C3A-Phase des Zements und die
geringen Calcium- und Sulfationen-
Konzentrationen in der Porenlösung
werden die AFt-Phasen zunehmend
instabil und langsam in AFm-Phasen
umgewandelt, wodurch ein Teil der
AFt-Phasen unter Zurücklassung von
Löchern und Fehlstellen in dem
kompakten Duplex-Film verschwin-
det. Durch die entstehenden Löcher
bzw. Fehlstellen im kompakten Re-
aktionssaum kann Porenlösung an
die Flugasche und können Bestand-
teile der Flugasche in die Porenlö-
sung gelangen und die späte Alkali-
induzierte puzzolanische Reaktion
beginnt.

Das gelöste SiO2 aus der Flugasche
sorgt für eine hohe SiO2-Konzentra-
tion in der Nähe der Flugasche-
oberfläche. Aus diesem Grund ent-
stehen direkt auf dem Duplex-Film
um die Flugaschekugeln in dieser
Phase hauptsächlich CSH-Phasen
und keine massiven Ca(OH)2-Schich-
ten wie auf der Oberfläche der iner-
ten Zuschlagkörner (Kontaktzone).

Die epitaktisch (gerichtet) auf dem
Duplex-Film aufwachsenden CSH-
Säume (gemischt mit Ca(OH)2-Kris-
tallen) bilden sich aus CSH-Phasen
der Zementhydratation und der Al-
kali-induzierten puzzolanischen Re-
aktion. Die CSH-Säume (Übergangs-
zone) bilden einen Kristallisations-
keim für das ausfallende Ca(OH)2, so
dass sich kleinere und homogener in
der Matrix verteilte Ca(OH)2-Kristalle
mit einer insgesamt wesentlich er-
höhten Oberfläche gegenüber rei-
nem Portlandzement bilden. Da das
Ca(OH)2 nicht mehr hauptsächlich
große Kristalle in dem Raum bildet,
der von der Porenlösung eingenom-
men wird, steigt das Gesamtporen-
volumen.

Phase 4: > 24 Stunden: Späte Alkali-
induzierte puzzolanische Reaktion der
Steinkohlenflugasche. Langsame Ab-
nahme des Ca(OH)2-Gehalts durch die
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späte Alkali-induzierte puzzola-
nische Reaktion und die großen Ober-
flächen der Ca(OH)2-Kristalle.

Der pH-Wert der Porenlösung steigt
auf etwa 13,6. Die Porenlösung be-
steht von diesem Zeitpunkt an fast
ausschließlich aus Alkalilauge. Die
CSH-Säume um die Flugaschekugeln
wachsen durch die fortschreitende
Alkali-induzierte puzzolanische Re-
aktion der Flugasche und die Hydra-
tation des Zements, so dass die CSH-
Säume um benachbarte Flugasche-
kugeln oder Klinker zusammen-
wachsen. Dadurch werden Poren-
räume eingeschlossen. Eine Verrin-
gerung der mit Hilfe der Quecksil-
berdruckporosimetrie gemessenen
mittleren Porengröße ist die Folge
(Flaschenhalseffekt).

Aufgrund des niedrigen Ca2+-Gehalts
der Porenlösung können sich CSH-
Phasen aus der Alkali-induzierten
puzzolanischen Reaktion in tieferen
Bereichen der Matrix ausbilden.
CSH-Phasen fallen aus der Poren-
lösung an vorhandenen CSH-Phasen
aus oder bilden sich durch Umset-
zung der Ca(OH)

2
-Kristalle auf deren

Oberfläche. Die wesentlich vergrö-
ßerte Oberfläche der Ca(OH)

2
-Kris-

talle und damit der frühe kristall-
keimbildende Effekt der Steinkoh-
lenflugasche hat damit großen An-
teil an der zu beobachtenden späten
Abnahme des Ca(OH)

2
-Gehalts.

8 Folgerungen für die Theorie
und die Praxis
8.1 Folgerungen für die Theorie

Die Chemie zementgebundener Bin-
demittel ist zum Großteil Silikatche-
mie. Durch die dargestellte Untersu-
chungsmethode (29Si-Anreicherung
bzw. –Dotierung und nachfolgende
SIMS-Untersuchung) ist es möglich,
CSH-Phasen und andere Silikatpha-
sen unterschiedlicher Herkunft von-
einander zu unterscheiden und so-
mit Reaktionsmechanismen entspre-
chend den in der Biologie üblichen
Tracerversuchen in ihren einzelnen

Stufen aufzuklären. Damit eröffnen
sich neue Perspektiven bei der Un-
tersuchung zementgebundener Bin-
demittel.

8.2 Folgerungen für die Praxis

Auf der Grundlage der Erkenntnisse
über den Wirkungsmechanismus von
Steinkohlenflugasche1) war es mög-
lich, die Reaktivität von Steinkoh-
lenflugasche in Hinsicht auf eine
maximale Säurebeständigkeit des
Betons zu optimieren.

1. Der Duplex-Film bildet eine
Schwachstelle im Haftverbund zwi-
schen Steinkohlenflugasche und Ma-
trix, so dass Schadstoffe die Flug-
aschekugeln umlaufen können.
Durch die Kenntnis des Reaktions-
mechanismusses und der Parameter,
die ihn beeinflussen, konnte die Aus-
bildung dieses Duplex-Films gezielt
verhindert und damit ein fester
Haftverbund zwischen Flugasche
und Zementsteinmatrix erreicht
werden.

Damit war es gleichzeitig möglich,
die dichteste Packung der gegen-
über CSH-Phasen wesentlich
säurebeständigeren Bestandteile des
Betons bis in den Feinstbereich fort-
zusetzen. Den säurebeständigeren
Bestandteil > 0,63 mm bildet der
Zuschlag, den gegenüber den CSH-
Phasen säurebeständigeren Bestand-
teil < 0,63 mm bildet die Steinkoh-
lenflugasche.

2. Das Ca(OH)2 kristallisiert bevor-
zugt in einer dreidimensional ver-
netzten Struktur, die den gesamten
Beton durchzieht (siehe Bild 1). Wird
das Calciumhydroxid durch Säure
gelöst, so dringt der Angriff entlang
dieser Bahnen in die Tiefe der Binde-
mittelmatrix vor. Diese Art der Schä-
digung ist besonders gefährlich, weil
sie eine lange Inkubationszeit besitzt
und meist erst kurz vor der Total-
zerstörung sichtbar wird. Es findet

eine Tiefenschädigung der Matrix
statt, die zu einem „schlagartigen“
Versagen des Betons führt. Die Be-
ständigkeit von Beton oder Mörtel
kann entscheidend erhöht werden,
wenn das dreidimensional vernetzte
Calciumhydroxidgefüge unterbro-
chen und das Ca(OH)2 auf eine sinn-
volle Menge beschränkt wird. Die
Steuerung des Reaktionsmechanis-
musses bildet dabei die Vorausset-
zung, um diese Vorgänge gezielt zu
beeinflussen und z.B. ein uner-
wünschtes Fortschreiten der Um-
wandlung von Ca(OH)2 in CSH-Pha-
sen auszuschließen.

Mit Hilfe einer neuartigen Mi-
schungsberechnung, die die Bestän-
digkeit des Betons und nicht wie
üblich die Konsistenz und die Festig-
keit des Betons als Zielgrößen hat
[14], der Kenntnis des jeweiligen
Schädigungsmechanismusses, der
Struktur der Matrix und der Reak-
tionsmechanismen der Zusatzstoffe
ist es möglich, die Eigenschaften von
Hochleistungsbeton gezielt den je-
weiligen Anforderungen des Bau-
projekts anzupassen.

Unter Nutzung dieser Erkenntnisse
wurde 1999 in Niederaußem der
mit 200 m derzeit höchste Kühlturm
der Welt mit einem hinsichtlich sei-
ner Säurebeständigkeit optimierten
Hochleistungsbeton ohne zusätzli-
che Innenbeschichtung gebaut.

9 Ausblick
Hochleistungsbetone mit sehr hohen
Festigkeiten bzw. hohem Widerstand
gegen chemischen und physikali-
schen Angriff werden zumeist nur
mit Mikrosilika als Zusatzstoff her-
gestellt, da die Verwendung von
Mikrosilika von den genannten Zu-
satzstoffen den vermeintlich deut-
lichsten Effekt auf die Festigkeit,
Dichtheit und damit Dauerhaftigkeit
des Betons besitzt.

Die in vorgenanntem Forschungs-
vorhaben durchgeführten Untersu-
chungen zur Langzeitbeständigkeit
von Betonen mit Mikrosilika und

1) Die Ergebnisse entstammen einem durch die
RWE-Energie AG finanzierten Forschungsvor-
haben „Entwicklung eines dauerhaften Betons
für Kühltürme“ an der TU Berlin.
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von Betonen mit Mikrosilika und
Flugasche bzw. Hüttensand zeigten
jedoch, dass besonders die Lang-
zeitbeständigkeit gegen physikali-
schen und chemischen Angriff der
Betone mit Mikrosilika und Flug-
asche bzw. Hüttensand deutlich grö-
ßer war als die Langzeitbeständig-
keit der Mischungen nur mit Mikro-
silika.

Schwindmessungen sowie mikrosko-
pische Untersuchungen der Binde-
mittelmatrix der Mischungen legen
nahe, dass die geringere Langzeit-
beständigkeit der Betone nur mit

Mikrosilika eine Folge des erhöhten
chemischen Schwindens der Matrix
durch Mikrosilika ist. Die mikrosko-
pische Untersuchung der Mischun-
gen mit 10 M.-% Mikrosilika nach
70 Tagen zeigte, dass die Matrix
in hohem Maße mit Mikrorissen
durchsetzt und die meisten Klinker-
körner mit Schwindsäumen umge-
ben waren. Als Folge dieser Mikro-
risse und Schwindsäume zeigten
z.B. Betone mit 10 M.-% Mikrosilika
trotz anfänglich sehr guter Werte
nach rd. 250 Frost-Tausalzwechseln
schlagartig starke Zerfallserschei-
nungen, während die Betone mit

20 M.-% Flugasche und 10 M.-%
Mikrosilika nach nunmehr über
600 Frost-Tausalzwechseln Masse-
verluste von lediglich rd. 4 kg/m2

aufweisen.

Untersuchungen deuten darauf hin,
dass der positive Effekt von Flug-
asche und Hüttensand auf die Lang-
zeitbeständigkeit von Mikrosilikabe-
tonen eine Folge des Aluminium-
und Eisengehalts der Flugasche bzw.
des Hüttensands ist. Weitere For-
schung in diesem Bereich ist zur ge-
nauen Klärung der Ursache aller-
dings noch erforderlich.
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