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Hydrophobierungsmittel nicht – wie sonst üblich – auf planare Betonoberflächen aufgetragen, son-

dern in zylindrische Bohrlöcher injiziert. Aus dieser Diskussion entwickelte sich ein analytisches 

Modell zur Beschreibung der radialsymmetrischen Eindringung von Flüssigkeiten in Zementstein. 

Ein relevanter Einflussparameter dieses Modells war – wie auch in klassischen Transportmodellen 

– der Kontaktwinkel der injizierten Flüssigkeit. Eine Recherche ergab, dass keine validen Literatur-

werte für die Kontaktwinkel von Flüssigkeiten auf Zementstein existierten, weder für Hydropho-

bierungsmittel noch für essenzielle Flüssigkeiten wie Quecksilber oder Wasser. Literaturwerte in 

diesem Kontext streuten zu stark, um quantitative Eingangswerte für Transportmodelle ableiten zu 

können und als wesentliche Ursache für diese Streuung konnte die relative Feuchte identifiziert 

werden, bei welcher der Zementstein vor der Messung gelagert wurde. Aus diesem Grund beschloss 

ich 2019, das in dieser Dissertation vorgestellte Modell zur Berechnung von Kontaktwinkeln auf 

Zementstein unter Berücksichtigung der relativen Feuchte zu entwickeln. 
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Zhang danke ich für die gegenseitige Unterstützung. Zudem danke ich meinem ehemaligen Kolle-

gen Neven Ukrainczyk für fachliche Diskussionen und Literaturempfehlungen, die sehr hilfreich 

waren und mir Orientierung gaben. Elisabeth Hagenthau möchte ich danken für die geduldige Un-

terstützung bei der Präparation der Klimazellen und Zementsteinproben trotz der pandemiebeding-

ten Widrigkeiten und für ihre hervorragende Bachelorarbeit „Bestimmung der freien Oberflächen-

energie hochenergetischer, poröser Stoffe mittels kontaktwinkelbasierter Methoden“, die mir wert-

volle Impulse gegeben und Eingang in diese Arbeit gefunden hat. In diesem Zuge danke ich auch 
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1 Einführung 

Ziel dieser Arbeit ist es, ein Modell zur quantitativen Prognose der Kontaktwinkel variabler Flüs-

sigkeiten auf zementbasierten Systemen zu entwickeln. In diesem Modell werden erstmals relevante 

Einflussparameter wie insbesondere die relative Feuchte, aber auch die Rauigkeit und die offene 

Porosität kombiniert berücksichtigt. Kontaktwinkel werden im Kontext zementbasierter Systeme 

u. a. benötigt, um (i) das Benetzungsverhalten von Beschichtungen, (ii) die zeitabhängige Eindrin-

gung von Hydrophobierungs- und Reparaturprodukten, (iii) dauerhaftigkeitsrelevante Transport-

mechanismen und (iv) kapillardruckbedingte Volumenänderungen analytisch oder numerisch zu 

modellieren. Methodisch wird zunächst ein analytisches Modell auf der Grundlage klassischer The-

orien der Benetzungsforschung hergeleitet. Es folgt ein experimentelles Programm an einem 

exemplarischen Zementstein (CEM I, w/z = 0,40 und 0,50), um grundlegende Modellparameter mit 

empirischen Eingangswerten zu belegen. Abschließend wird das Modell diskutiert und anhand von 

Kontaktwinkelmessungen auf praxisnahen Systemen validiert. 

Als theoretische Grundlage dient die Adhäsionstheorie von van Oss, Chaudhury & Good [1] in 

Kombination mit dem Wenzel-Modell [2] zur Berücksichtigung der Rauigkeit und dem Cassie-Mo-

dell [3] zur Berücksichtigung chemischer Heterogenität. Unter Letzterer werden Poren an der Ze-

mentsteinoberfläche verstanden, die partiell oder vollständig mit der aufgesetzten Flüssigkeit befüllt 

sind. Der Porenzwischenraum inklusive der Gelporen wird als Zementstein definiert und nicht wei-

ter in seine mineralischen Phasen differenziert. Das hergeleitete Modell ist darauf ausgelegt, für 

eine große Bandbreite unterschiedlicher Flüssigkeiten angewendet zu werden. Dazu müssen ledig-

lich der Lifshitz-van-der-Waals-Parameter und der Säureparameter der jeweiligen Flüssigkeit be-

kannt sein und diese können einschlägiger Literatur entnommen werden [4]. Kommt eine Flüssig-

keit mit Zementstein in Kontakt, so treten Wechselwirkungen zwischen dem Lifshitz-van-der-

Waals-Parameter der Flüssigkeit und dem Lifshitz-van-der-Waals-Parameter des Zementsteins so-

wie zwischen dem Säureparameter der Flüssigkeit und dem Baseparameter des Zementsteins auf. 

Hierdurch werden die Adhäsionsenergie und in der Folge Kontaktwinkel maßgeblich bestimmt. 

Wechselwirkungen zwischen dem Baseparameter einer Flüssigkeit und dem Säureparameter von 

Zementstein können vernachlässigt werden, da der Säureparameter von Zementstein annähernd 

Null ist, wie aus dem experimentellen Teil dieser Arbeit hervorgeht. 
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Das experimentelle Programm fokussiert eine Bestimmung der Oberflächenparameter eines exemp-

larischen Zementsteins, die als Eingangsparameter für das entwickelte Modell benötigt werden. 

Wesentlich sind dabei zeitabhängige Kontaktwinkelmessungen (CAM) mit verschiedenen Testlö-

sungen (Diiodmethan, Glycerin, Ethylenglycol) bei variablen relativen Feuchten. Um ein kapillares 

Eindringen der Testlösungen in den Zementstein zu verhindern, werden die offenen Porenräume 

vor dem Polieren mit Epoxidharz befüllt. Bei den betrachteten Substraten handelt es sich somit im 

Modell um chemisch binäre Zementstein-Epoxidharz-Systeme. Der Einfluss des Epoxidharzes auf 

die gemessenen Kontaktwinkel und die daraus berechneten Oberflächenparameter wird rechne-

risch auf Grundlage des Cassie-Modells [3] exkludiert. Darüber hinaus finden Versuche statt, um 

die chemische Zusammensetzung der Probenoberflächen, die Befüllung der Poren mit Epoxidharz 

und die Oberflächenrauigkeit qualitativ und quantitativ zu bewerten. Dazu kommen u. a. die fol-

genden Methoden zum Einsatz: Röntgenfluoreszenzanalyse (RFA), 2D- und 3D-Lichtmikroskopie, 

atmosphärische Rasterelektronenmikroskopie (A-REM), energiedispersive Röntgenspektroskopie 

(EDS), Atomkraftmikroskopie (AFM) und Quecksilberdruckporosimetrie (MIP). 

Im Ergebnis wird nicht nur ein valides Modell zur Prognose der Kontaktwinkel variabler Flüssig-

keiten auf zementbasierten Systemen vorgestellt, sondern es wird auch gezeigt, dass die relative 

Feuchte (r. F.) einen signifikanten Einfluss auf die Oberflächenparameter von Zementstein und in 

der Folge auf Kontaktwinkel hat. Die Funktion der Oberflächenparameter von Zementstein in Ab-

hängigkeit der relativen Feuchte folgt einem liegenden „s“ mit einem Minimum bei ~25 % r. F. und 

einem Maximum zwischen 60 und 80 % r. F. und die Funktion der Kontaktwinkel verhält sich in-

vers dazu. So beträgt z. B. der initiale Kontaktwinkel von Glycerin ~55° bei 25 % r. F. und ~10° bei 

75 % r. F. und derjenige von Wasser ~70° bei 25 % r. F. und ~25° bei 75 % r. F. Ursachen für diese 

signifikante Abhängigkeit der Kontaktwinkel von der relativen Feuchte werden auf Grundlage der 

adsorptiven Bindung und des Kondensierens von Wasser in Zementstein diskutiert. Eine Validie-

rung der Ergebnisse erfolgt anhand von Kontaktwinkelmessungen an praxisnahen Systemen (Norm-

mörtel, historische Fahrbahndecke, ultrahochfester Beton). Es wird konkludiert, dass Kontaktwin-

kel auf zementbasierten Systemen stets im Kontext der relativen Feuchte ihrer Umgebung zu be-

trachten sind. Dies betrifft sowohl Kontaktwinkelmessungen als auch kontaktwinkelbasierte ana-

lytische und numerische Modelle. Das in dieser Arbeit entwickelte Modell kann dazu herangezogen 

werden, Referenzwerte für Kontaktwinkel zu berechnen. 
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2 Grundlagen 

2.1 Freie Oberflächenenergie und Filmdruck 

Eine wesentliche Grundlage für die Berechnung von Kontaktwinkeln stellt die freie Oberflächen-

energie von Zementstein und Flüssigkeiten dar. Eine Oberfläche bezeichnet den räumlichen Über-

gang zwischen einer kondensierten Phase und einer Gasphase oder Vakuum. Moleküle im Inneren 

einer idealisierten kondensierten Phase sind symmetrisch von gleichartigen Molekülen umgeben 

(Abbildung 1, linkes Molekül). Die auf ein solches Molekül einwirkenden Bindungskräfte kompen-

sieren sich gegenseitig, sodass sich ein mechanischer Gleichgewichtszustand einstellt. Moleküle an 

einer Oberfläche hingegen grenzen auf der von der kondensierten Phase abgewandten Seite nicht 

an benachbarte Moleküle an (Abbildung 1, rechtes Molekül). Infolge dieser Asymmetrie bilden die 

Bindungskräfte zu Nachbarmolekülen eine Kräfteresultierende aus, die senkrecht auf der Oberflä-

che steht und zum Inneren der kondensierten Phase hin ausgerichtet ist. Moleküle an einer Ober-

fläche weisen daher eine potenzielle Energie auf. Freie Oberflächenenergie (engl. Surface Free 

Energy, kurz: SFE) bezeichnet die Größe dieser Energie in Bezug auf eine Einheitsfläche  

[5–7]. Hieraus ergibt sich ihre Einheit mJ/m2 (in älteren Publikationen erg/cm2). 

 

Abbildung 1: Molekularmodell der freien Oberflächenenergie. 
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Vergrößert man die Oberfläche eines Feststoff- oder Flüssigkeitsvolumens unter isotherm-isobaren 

Bedingungen (z. B. durch Volumendeformation oder -teilung), d. h. unter der Bedingung, dass die 

Oberflächenkonzentration der Moleküle konstant bleibt [8, 9], so verlagern sich Moleküle aus dem 

Inneren dieses Volumens an seine Oberfläche. Dabei verschieben sich diese Moleküle entgegen der 

zuvor beschriebenen Kräfteresultierenden, werden also auf ein höheres Niveau potenzieller Energie 

transponiert. Auf dieser Grundlage wird freie Oberflächenenergie auch definiert als Energie, die 

aufzuwenden ist, um eine Oberfläche unter isotherm-isobaren Bedingungen um eine Einheitsfläche 

zu vergrößern [5–7]. Da die Vergrößerung einer Oberfläche Energie erfordert, äußert sich freie 

Oberflächenenergie phänomenologisch als mechanische Zugspannung in einer Oberfläche, ähnlich 

der Spannung in einer aufgespannten Membran. 

Um ihre Oberflächenenergie zu minimieren, streben Flüssigkeiten eine minimale Oberfläche (Mi-

nimalfläche) an, was z. B. in Erscheinung tritt durch die sphärische Gestalt kleiner Flüssigkeitstrop-

fen und die Geometrie von Seifenhäuten. Im Falle einer gekrümmten Oberfläche steht die freie 

Oberflächenenergie mit einem Volumendruck (Laplace-Druck) innerhalb der kondensierten Phase 

im Gleichgewicht. Gemäß der Laplace-Gleichung [5] ist dieser Volumendruck unter einer konka-

ven Oberfläche negativ und unter einer konvexen Oberfläche positiv. Auf dieser Grundlage bewirkt 

z. B. die konkave Krümmung der Meniske von Wasser in einer Glaskapillare einen Unterdruck im 

Wasser und in der Folge ein spontanes Aufsteigen des Wassers in der Kapillare. Damit ist freie 

Oberflächenenergie unmittelbar von Bedeutung für den spontanen Transport von Flüssigkeiten in 

porösen Stoffen und für kapillardruckbedingte Volumenänderungen. 

Vergrößert man unter realen Bedingungen die Oberfläche einer Flüssigkeit, so können Moleküle in 

die sich öffnenden Zwischenräume an die Oberfläche nachrücken. Im Falle von Feststoffen hinge-

gen ist dies nicht möglich. In der Folge nehmen bei der Vergrößerung einer Feststoffoberfläche die 

Abstände zwischen den Molekülen zu und hierfür ist eine zusätzlich Energie aufzuwenden [10]. 

Die Summe aus der freien Oberflächenenergie und dieser zusätzlichen Energie wird als Oberflä-

chenspannung bezeichnet. Während im Falle von Flüssigkeiten die Oberflächenspannung und die 

freie Oberflächenenergie identische Werte aufweisen [11], kann im Falle von Feststoffen die Ober-

flächenspannung bis zu dreimal so groß sein wie die freie Oberflächenenergie [12]. Daher sollten 

diese Begriffe sorgsam voneinander unterschieden werden. Für die Oberflächenspannung wird üb-

licherweise die Einheit mN/m (in älteren Publikationen dyn/cm) verwendet.  
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Thermodynamisch entspricht die freie Oberflächenenergie 𝛾sv (solid–vapor) eines mit Adsorbat 

(z. B. Wasser aus einer angrenzenden Dampfphase) bedeckten Feststoffes mit einer planaren Ober-

fläche gemäß dem totalen Differenzial der freien Gibbs-Energie [13] 

𝛾sv = (d𝐴);1(d𝐺 + 𝑆 d𝑇 , 𝑉d𝑃 , 𝜇sNd𝑁s , 𝜇aNd𝑁a) , (1) 

wobei 𝐴 die Größe der Oberfläche, 𝐺 die freie Gibbs-Energie, 𝑆 die Entropie, 𝑇 die Temperatur, 𝑉 

das Volumen, 𝑃 den Druck, 𝜇sN und 𝜇aN jeweils das molare chemische Potential des Feststoffes und 

des Adsorbats und 𝑁s und 𝑁a jeweils die Stoffmenge des Feststoffes und des Adsorbats bezeichnen. 

Die extensiven Größen 𝐺, 𝑆, 𝑉, 𝑁s und 𝑁a beziehen sich auf den sogenannten Oberflächenkomplex, 

der sich aus dem durch Wechselwirkungen mit dem Adsorbat beeinflussten räumlichen Bereich des 

Feststoffes und dem Adsorbat selbst zusammensetzt [14, 15]. 

Unter isotherm-isobaren Bedingungen sowie unter Konstanthaltung der Oberflächenkonzentration 

von Molekülen 𝑁s und 𝑁a ergibt sich die freie Oberflächenenergie als infinitesimale Änderung der 

freien Gibbs-Energie nach der Fläche 

𝛾sv = d𝐺d𝐴|𝑇,𝑃,𝑁s,𝑁a . (2) 

Man beachte die Nähe dieser Definition zu der eingangs gegeben Definition der freien Oberflächen-

energie auf Grundlage der Vergrößerung einer Oberfläche. Auch dieser Definition wurde zugrunde 

gelegt, dass die Vergrößerung der Oberfläche unter isotherm-isobaren Bedingungen erfolgt und 

dass die Konzentration der Moleküle an der Oberfläche konstant bleibt. 

Auf hochenergetischen Stoffen1 werden Wassermoleküle aus einer angrenzenden Dampfphase ad-

sorbiert. Adsorption findet in Abhängigkeit der relativen Feuchte in einer Molekülschicht (Mo-

nolayer-Adsorption) oder in mehreren Molekülschichten (Multilayer-Adsorption) statt. Adsor-

bierte Wassermoleküle treten in Wechselwirkung mit den oberflächennahen Molekülen des Fest-

stoffes und reduzieren dessen freie Oberflächenenergie. Definiert man freie Oberflächenenergie als 

Energie, die erforderlich ist, um eine Oberfläche um eine Einheitsfläche zu vergrößern, so wird die 

Ursache hierfür nachvollziehbar: Für den (theoretischen) Transport von Molekülen aus dem Inne-

ren eines Feststoffes an seine Oberfläche ist weniger Energie aufzuwenden, wenn adsorbierte Was-

sermoleküle eine anziehende Kraft auf die Feststoffmoleküle ausüben. 

 
1 Hierunter werden vorliegend Stoffe aufgefasst, auf welchen der Kontaktwinkel von Wasser unter Standardbedingungen einen Wert @ 90° aufweist; nur auf solchen Stoffen werden Wassermoleküle adsorbiert und sofern es sich um offenporöse Stoffe handelt, saugen 

diese Wasser spontan auf; ein hochenergetischer Stoff ist demnach z. B. Zementstein. 
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Die potenzielle Energie der Moleküle an der Oberfläche eines Feststoffes wird also durch adsor-

bierte Wassermoleküle reduziert. Wassermoleküle werden so lange an einer ebenen Feststoffober-

fläche adsorbiert, bis die freie Oberflächenenergie mit dem Dampfdruck der angrenzenden Gas-

phase im Gleichgewicht steht. Daher entspricht die freie Oberflächenenergie einer hochenergeti-

schen, ebenen Oberfläche bei 100 % r. F. derjenigen von freiem Wasser, wie auch im experimen-

tellen Teil dieser Arbeit hinsichtlich der Lifshitz-van-der-Waals-Komponente der freien Oberflä-

chenenergie von Zementstein nachgewiesen wird (Kapitel 6.3.1). Ist die freie Oberflächenenergie 

eines Feststoffes hingegen niedriger als diejenige von freiem Wasser, so findet keine Adsorption 

statt, so z. B. im Falle von Epoxidharz (Kapitel 5.9) und anderen organischen Stoffen. 

Den Effekt einer Reduzierung der freien Oberflächenenergie hochenergetischer Feststoffe infolge 

der Adsorption von Wassermolekülen beschrieben erstmals Bangham & Razouk 1937 auf Grundlage 

des feuchtebedingten Quellens von Steinkohle [16, 17]. Das Maß, um das die freie Oberflächen-

energie reduziert wird, wird von Bangham als Filmdruck [14] und in anderen Publikationen auch 

als Spreitdruck [18] bezeichnet. Diese Größe dient seit Ende der 1960er Jahre zur Modellierung des 

Schwindens von Zementstein zwischen 0 und ~25 % r. F., zunächst durch Powers [19], Feldmann 

& Sereda [20], Wittmann [21], Setzer [22] und Bazant [15], später durch Hansen [23], Almudaiheem 

[24], Adolphs [25], Koenders [26] und weitere. In Anlehnung an die erste Publikation zu dieser 

Thematik (s. o.) wird diese Form des Schwindens als Gibbs-Bangham-Schwinden bezeichnet. Bei 

höheren relativen Feuchten kondensiert Wasser in den Gel- und Kapillarporen aus und es werden 

zunehmend Kapillar- und Spaltdruck als Schwindmechanismen [27] relevant. 

Grundlegend für eine formale Beschreibung des Filmdrucks ist die statistische Dicke der adsorbier-

ten Molekülschicht in Abhängigkeit der relativen Feuchte. „Statistisch“ ist diese Größe, da es sich 

(i) um ein kinetisches System handelt, (ii) der Übergang zwischen dem Adsorbat und der Dampf-

phase unscharf ist und (iii) die Filmdicke ortsabhängig variiert. Während in C-S-H-Interlayerporen 

aufgrund geometrischer Begrenzungen nur eine Monolayer-Adsorption möglich ist [28], findet in 

Gel- und Kapillarporen ab ca. 25 % r. F. eine Multilayer-Adsorption statt (s. ff.). Zudem werden 

Wassermoleküle von unterschiedlichen mineralischen Phasen des Zementsteins unterschiedlich 

stark adsorbiert [29–32]. Dieser Effekt beeinflusst die Ergebnisse Inverser Gaschromatographie 

(IGC), wie ausführlich von Mukhopadhyay & Schreiber [33] diskutiert wird. 
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Abbildung 2 stellt die statistische Dicke adsorbierter Wassermoleküle auf der inneren Oberfläche, 

d. h. auf der Porenoberfläche von Zementstein in Abhängigkeit der relativen Feuchte dar [26, 34, 

35]. Zur Bestimmung dieser 𝑡-Funktionen (hierbei bezeichnet 𝑡 die statistische Dicke der adsorbier-

ten Schicht) dienten Wasserdampf-Sorptionsisothermen, aus denen der Einfluss der Wasserdampf-

kondensation auf der Grundlage von Referenzfunktionen exkludiert wurde (s. insb. Badmann [35]). 

Die dargestellten Funktionen beschreiben somit näherungsweise die statistische Dicke des Adsor-

bats auf einer ideal ebenen, nicht porösen Zementsteinoberfläche. 

 

Abbildung 2: Statistische Dicke adsorbierter Wassermoleküle auf Zementstein in Abhängigkeit der relativen 

Feuchte nach unterschiedlichen Quellen (Hagymassy [34], Setzer laut Koenders [26], Badmann 

[35]); „C“ bezeichnet die BET-Konstante. Die Skaleneinteilung von 3 Å entspricht jeweils ca. 

einer Schicht adsorbierter Wassermoleküle, d. h. bis ~25 % r. F. findet eine Monolayer-Ad-

sorption und bis ~75 % r. F. eine Sekundärlayer-Adsorption statt. 
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Hagymassy [34] bestimmte diskrete 𝑡-Funktionen auf Grundlage der BET-Theorie, wobei er unter-

schiedliche BET-Konstanten verwendete. Badmann [35] und Setzer (laut Koenders [26]) hingegen 

interpolierten Messwerte durch stetige 𝑡-Funktionen: 

𝑡Badmann = 3,95 , 1,89 ∙ ln(, ln𝜑)     ~Å] (3) 

𝑡Setzer = 3 ∙ (;2,7ln𝜑)1/3     ~Å] . (4) 

Diese Funktionen gelten näherungsweise für den Definitionsbereich 0,01 @ 𝜑 @ 0,95, wobei 𝜑 die 

relative Feuchte bezeichnet. Es sei erwähnt, dass die 𝑡-Funktion von Setzer formal einer MacMillan-

Teller-Isotherme [36, 37] entspricht und somit auch analytisch begründet ist. 

Ein Monolayer adsorbierter Wassermoleküle weist eine Stärke von ~3 Å auf, wie erstmals 1938 von 

Morgan & Miller [38] mittels Röntgenanalyse gezeigt wurde. Auf Grundlage dieses Wertes, den 

unter anderen Harkins [39], Hagymassy [34] und Koenders [26] in ihre Modelle implementierten, 

resultieren die in Abbildung 2 dargestellten 𝑡-Funktionen: Eine Monolayer-Besetzung wird dem-

nach abgeschlossen bei ~25 % r. F und eine Sekundärlayer-Besetzung bei ~75 % r. F. Molekular-

Simulationen von Bonnaud et al. [40] sowie 1H NMR-Messungen von Muller et al. [41] legen nahe, 

dass nur unterhalb von ~25 % r. F. eine Desorption von Wassermolekülen aus den C-S-H-Interlay-

erporen stattfindet. Infolge von Wasserdampfkondensation werden oberhalb von ~25 % r. F. Gel-

poren und oberhalb von ~85 % r. F. Kapillarporen zunehmend mit Porenlösung gesättigt [28]. Ein 

detaillierter Überblick über den Forschungsstand zur Bindung von Wasser in Zementstein in Ab-

hängigkeit der relativen Feuchte wird in Kapitel 2.6 gegeben. 

relative Feuchte 𝜑 

der Umgebung  
[%] 

statistische Dicke 𝑡 
des Adsorbats 

[Å] 

statistische Anzahl 𝑛 
der Molekülschichten 

[–] 

gesättigte Poren 

(auf Grundlage von Adsorption 
und Wasserdampfkondensation) ~25 3 1 C-S-H-Interlayerporen 

~75 6 2 
C-S-H-Interlayerporen, 

feine Gelporen ~90 9 3 
C-S-H-Interlayerporen,  

Gelporen, feine Kapillarporen ~100 18 6 
C-S-H-Interlayerporen,  
Gelporen, Kapillarporen 

Tabelle 1: Statistische Dicke des Adsorbats, statistische Anzahl adsorbierter Molekülschichten und befüllte 

Porentypen von Zementstein in Abhängigkeit der relativen Feuchte. 
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Im Folgenden wird eine formale Beziehung zwischen der statistischen Dicke der auf einem Feststoff 

adsorbierten Wassermoleküle und dem daraus resultierenden Filmdruck hergeleitet, welcher die 

freie Oberflächenenergie reduziert. Auf Grundlage dieses Zusammenhangs kann nicht nur das 

Gibbs-Bangham-Schwinden hochenergetischer offenporöser Stoffe wie Zementstein, sondern auch 

die Änderung der Adhäsionsenergie zwischen hochenergetischen Feststoffen und Flüssigkeiten im 

Bereich kleiner relativer Feuchten angenähert werden. 

Mit den grundlegenden Zusammenhängen 

𝛾svd𝐴 = ,𝐴d𝛾sv  (5) 

und 

d𝐺 = 𝜇sNd𝑁s + 𝑁sd𝜇sN + 𝜇aNd𝑁a + 𝑁ad𝜇aN  (6) 

erhält Gleichung (1) die Form [15] 

d𝛾sv = 𝐴;1(,𝑆 d𝑇 + 𝑉d𝑃 , 𝑁sd𝜇sN , 𝑁ad𝜇aN) . (7) 

Hieraus resultiert unter isothermen Bedingungen (d𝑇 = 0) und mit 𝐴;1𝑉d𝑃 ? 0 [15] die Gibbs-

Adsorptionsisotherme für ein Zweiphasensystem 

d𝛾sv ? ,(𝛤sd𝜇sV + 𝛤ad𝜇aV)𝑇 , (8) 

wobei 𝛤s = 𝐴;1𝑉s und 𝛤a = 𝐴;1𝑉a jeweils die volumetrische Oberflächenkonzentration (= statisti-

sche Dicke) des Feststoffes und des Adsorbats innerhalb des Oberflächenkomplexes und 𝜇sV und 𝜇aV 

jeweils das volumetrische chemische Potential des Feststoffes und des Adsorbats bezeichnet. Da das 

chemische Potential des Adsorbats auf einer Oberfläche mit demjenigen der angrenzenden Dampf-

phase im Gleichgewicht steht (vgl. Kelvin-Gleichung), gilt allgemein 

d𝜇aV = (𝑅𝑇𝑉a;1d ln𝜑)𝑇 , (9) 

wobei 𝑅 die Gaskonstante, 𝑇 die absolute Temperatur, 𝑉a das molare Volumen des Adsorbats und 𝜑 

die relative Feuchte bezeichnet. Für 𝑉a werden üblicherweise Werte des Adsorbats in einem mak-

roskopischen Zustand eingesetzt, also z. B. Werte für freies Wasser. Der tatsächliche Dichtegradient 

adsorbierter Wassermoleküle über einer Feststoffoberfläche wird u. a. von Wensink et al. [42] auf 

der Grundlage von Molekularsimulationen beschrieben. 
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Einsetzen von Gleichung (9) in (8) und Integration über die relative Feuchte 𝜑 liefert 

𝛾sv = 𝛾s0 , 𝜋e (10) 

mit  

𝜋e = (𝑅𝑇𝑉a;1 ∫ 𝛤ad ln𝜑𝜑2𝜑1<0 )𝑇,𝛤s  , (11) 

wobei 𝜋e den Filmdruck und 𝛾s0 = 𝛾sv(𝜑 = 0) die freie Oberflächenenergie des Feststoffes in Va-

kuum, d. h. ohne Adsorbat bezeichnet. Die statistische Dicke 𝛤a des Adsorbats ist eine Funktion der 

relativen Feuchte, d. h. 𝛤a = 𝛤a(𝜑). Für 𝛤a(𝜑) ? 𝑡(𝜑) können die in den Gleichungen (3) und (4) 

vorgestellten stetigen 𝑡-Funktionen von Badmann [35] und Setzer (laut Koenders [26]) oder eine 

stetige Interpolante durch die diskret bestimmten Messwerte von Hansen [23] und Almudaiheem 

[24] verwendet werden. Dabei ist zu beachten, dass die Funktionen von Badmann und Setzer auf 

Wasserdampf- und die Funktionen von Hansen und Almudaiheem auf Stickstoff-Sorptionsisother-

men basieren. Da Wassermoleküle in C-S-H-Interlayerporen eindringen, Stickstoff hingegen nicht, 

resultieren für Zementstein signifikant größere BET-Oberflächen bei der Verwendung von Was-

serdampf anstelle von Stickstoff. 

Gleichung (11) ist nach einer Implementierung der beschriebenen 𝑡-Funktionen und einer Integra-

tion über den natürlichen Logarithmus der relativen Feuchte an der Stelle 𝜑 = 0 nicht definiert. 

Daher ist es hilfreich, die Gleichungen (10) und (11) umzuformulieren in 

𝛾sv = (,𝑅𝑇𝑉a;1 ∫ 𝛤ad ln𝜑𝜑2𝜑1<1 )𝑇,𝛤s + 𝛾s1 , (12) 

wobei 𝛾s1 = 𝛾sv(𝜑 = 1) die freie Oberflächenenergie des Feststoffes an der Stelle 𝜑 = 1 bezeichnet. 

Letztere beträgt im Falle einer wasseradsorbierenden, ebenen Feststoffoberfläche der freien Ober-

flächenenergie von freiem Wasser und somit bei einer Temperatur von ~20 °C etwa ~72,8 mJ/m2. 

Dieser Annahme liegt zugrunde, dass eine hochenergetische Oberfläche unter Sättigungsdampf-

druck so lange Wassermoleküle adsorbiert, bis ihre freie Oberflächenenergie gleich der freien Ober-

flächenenergie von freiem Wasser ist. Die Funktionen in Abbildung 3 stellen die freie Oberflächen-

energie von Zementstein in Abhängigkeit der relativen Feuchte dar, die durch Einsetzen der oben 

vorgestellten 𝑡-Funktionen (Abbildung 2) in Gleichung (12) berechnet wurden. 
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Abbildung 3: Freie Oberflächenenergie von Zementstein in Abhängigkeit der relativen Feuchte, berechnet 

nach Gleichung (11) mit 𝑡-Funktionen aus unterschiedlichen Quellen (Hansen [23], Almu-

daiheem [24], Setzer laut Koenders [26], Badmann [35]). 

Die in Abbildung 3 dargestellten Funktionen werden formal beschrieben durch: 

𝛾Badmann ≅ 25,9 ∙ ln(𝜑) ∙ ln(,0,048 ∙ ln𝜑) + 72,8     [mJ/m2] (13) 

𝛾Setzer ≅ 84,8 ∙ 0ln𝜑023 + 72,8     [mJ/m2]. (14) 

Im Bereich niedriger relativer Feuchte lässt sich die freie Oberflächenenergie nur unpräzise bestim-

men [20], da sie zunehmend sensibel von der relativen Feuchte abhängt. Einen Anhaltspunkt für 

die Größenordnung der freien Oberflächenenergie von Zementstein bei ~0 % r. F. geben Brunauer, 

Kantro & Weise [43] auf der Grundlage der Lösungsenthalpie eines synthetisierten Tobermorits mit 

386 ± 20 mJ/m2. Weitere Messwerte werden in Kapitel 2.5 vorgestellt. 
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2.2 Freie Grenzflächenenergie und Adhäsionsenergie 

Analog zur Definition einer Oberfläche bezeichnet eine Grenzfläche den räumlichen Übergang zwi-

schen zwei verschiedenen, nicht miteinander mischbaren oder reagierenden kondensierten Phasen. 

Moleküle an einer Grenzfläche unterliegen einerseits kohäsiven Bindungskräften, die von gleichar-

tigen Molekülen der jeweils selben Phase ausgehen, und andererseits adhäsiven Bindungskräften, 

die von Molekülen der jeweils anderen, angrenzenden Phase ausgehen. Kohäsive und adhäsive Bin-

dungskräfte sind somit räumlich entgegengesetzt ausgerichtet (Abbildung 4). Die durch Kohäsion 

hervorgerufene potenzielle Energie von Molekülen an einer Grenzfläche (vgl. Definition der freien 

Oberflächenenergie, Kapitel 2.1) wird durch Adhäsion an den Molekülen der angrenzenden Phase 

reduziert. Tendenziell ist die Adhäsionsenergie an einer Grenzfläche umso größer, je größer die 

freien Oberflächenenergien der einzelnen Phasen sind. So wird z. B. Wasser von hochenergeti-

schem Zementstein stärker adhäsiv gebunden als etwa von einer niedrigenergetischen PTFE-Ober-

fläche. Die Größe eines Kontaktwinkels wird maßgeblich bestimmt durch das Verhältnis der Ko-

häsion innerhalb einer Flüssigkeit zur Adhäsion zwischen dieser Flüssigkeit und einem Substrat. Je 

größer dieses Verhältnis ist, desto größer ist der Kontaktwinkel (Kapitel 2.3). 

 

Abbildung 4: Molekularmodell der freien Grenzflächenenergie. 
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Freie Grenzflächenenergie (engl. Interfacial Free Energy, kurz: IFE) 𝛾sl entspricht im Falle einer 

fest-flüssig-Grenzfläche der Summe aus den freien Oberflächenenergien des Feststoffes 𝛾sv und der 

Flüssigkeit 𝛾lv abzüglich der Adhäsionsenergie 𝑊sl zwischen beiden Phasen. Durch das negative 

Vorzeichen der Adhäsionsenergie wird zum Ausdruck gebracht, dass die Adhäsionsenergie der 

freien Oberflächenenergie räumlich entgegengesetzt ausgerichtet ist. Beschrieben wird dieser Zu-

sammenhang durch die Dupré-Gleichung [44] 

𝛾sl = 𝛾sv + 𝛾lv ,𝑊sl . (15) 

Dabei sind 𝛾sv, 𝛾lv und 𝑊sl mathematisch positiv definiert. Die Indizes stehen für s = solid, l = 

liquid und v = vapor. An dieser Stelle wird davon ausgegangen, dass sowohl der Feststoff als auch 

die Flüssigkeit potenziell Wassermoleküle aus einer angrenzenden Dampfphase adsorbieren kann 

und diese Wassermoleküle in der Grenzfläche eingeschlossen werden. Wissenschaftlich korrekt 

wären daher die Schreibweisen 𝛾svl und 𝑊svl. Das „v“ wird in diesem Kontext üblicherweise ver-

nachlässigt. Die Dupré-Gleichung dient in Kapitel 2.3 zur Herstellung eines Zusammenhangs zwi-

schen der Adhäsionsenergie 𝑊sl an einer Grenzfläche zwischen einer flüssigen und einer festen 

Phase und Kontaktwinkeln. Ein solcher Zusammenhang wird später benötigt, um das fokussierte 

Modell zur Berechnung von Kontaktwinkeln zu entwickeln. 

Im Falle eines „Spreitens“ breitet sich eine Flüssigkeit auf einer Feststoffoberfläche spontan aus, bis 

der Flüssigkeitsfilm im Idealfall die Stärke eines Monolayers erreicht. Eine Flüssigkeit spreitet auf 

einer ebenen Feststoffoberfläche, wenn die Adhäsionsenergie 𝑊sl zwischen der Flüssigkeit und dem 

Feststoff größer ist als das Zweifache2 der freien Oberflächenenergie 𝛾lv. Auf Grundlage dieses Zu-

sammenhangs wird der Spreitparameter 𝑆 definiert durch 

𝑆 = 𝑊sl , 2𝛾lv . (16) 

Im Fall 𝑆 A 1 spreitet die Flüssigkeit und im Fall 𝑆 @ 1 bildet sie ein definiertes Volumen über einer 

begrenzten Kontaktfläche, z. B. einen Tropfen über einem Kontaktkreis. Die experimentellen Er-

gebnisse dieser Arbeit zeigen, dass einige Flüssigkeiten bei einer relativen Umgebungsfeuchte von ~75 % auf Zementstein spreiten, sich bei davon abweichenden relativen Feuchten jedoch meta-

stabile Zustände mit messbaren Kontaktwinkeln einstellen (Kapitel 5.9). Ursächlich dafür ist, dass 

die Oberflächenenergie von Zementstein und in der Folge 𝑊sl variiert. 

  

 
2 Faktor „2“, da ein Flüssigkeitsfilm jeweils eine Oberfläche auf seiner Ober- und Unterseite aufweist. 
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2.3 Kontaktwinkel von Flüssigkeiten auf Feststoffen 

Bilden eine feste, eine flüssige und eine gasförmige Phase eine gemeinsame Kontaktlinie (Tripelli-

nie), so stellt sich in einer Normalebene dazu innerhalb der flüssigen Phase ein Kontaktwinkel 𝜃 

ein (Abbildung 5a). Unter idealisierten Bedingungen lassen sich Kontaktwinkel auf Grundlage der 

freien Oberflächenenergie einer Flüssigkeit und der Adhäsionsenergie zwischen dieser Flüssigkeit 

und einem angrenzenden Feststoff berechnen. Um Einflüsse wie eine chemische Heterogenität oder 

topografische Rauigkeit der Feststoffoberfläche zu berücksichtigen, existieren etablierte analytische 

Modelle, die im Folgenden vorgestellt werden (Abbildung 5). 

 

a) Young-Zustand 

 

 

 

 

 

b) Wenzel-Zustand 

 

 

 

 

 

 

c) Cassie-Baxter-Zustand 

 

 

 

 

Abbildung 5: Definition von Kontaktwinkeln an einer Tripellinie (Young-Zustand) sowie Modelle zur Be-

rücksichtigung der Rauigkeit hochenergetischer Feststoffe (Wenzel-Zustand) und von Luftein-

schlüssen an einer Grenzfläche (Cassie-Baxter-Zustand). 
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Befindet sich ein Flüssigkeitstropfen innerhalb einer Dampfphase auf einer ebenen und chemisch 

homogenen Feststoffoberfläche (Abbildung 5a), so wirken zwei entgegengesetzte makro-physikali-

sche Mechanismen: Um seine freie Oberflächenenergie zu minimieren, strebt der Tropfen eine Ku-

gelform mit einem Kontaktwinkel von 180° an. Infolge der Adhäsionsenergie hingegen strebt er 

eine maximale Kontaktfläche mit dem Feststoff, d. h. einen Kontaktwinkel von 0° an. Stehen diese 

beiden Mechanismen in einem Gleichgewicht, so stellt sich ein Gleichgewichtskontaktwinkel ein. 

Eine größere Oberflächenenergie der Flüssigkeit bewirkt eine Vergrößerung und eine größere Ad-

häsionsenergie eine Verkleinerung des Kontaktwinkels. 

Die Größe eines Gleichgewichtskontaktwinkels in einem Zustand global minimaler Energie  

(Young-Kontaktwinkel) ergibt sich im Allgemeinen aus einer Minimierung der freien Energie an 

der Hüllfläche eines räumlich begrenzten Flüssigkeitsvolumens (z. B. eines Tropfens). Diese Energie 𝐸 steigt linear mit der Größe der Hüllfläche des Flüssigkeitsvolumens an und nimmt linear mit der 

Kontaktfläche zwischen der Flüssigkeit und dem Feststoff ab. Auf einer ebenen und chemisch ho-

mogenen Feststoffoberfläche (Abbildung 5a) gilt [45] 

𝐸 = 𝐴lv𝛾lv + 𝐴sl(𝛾sl , 𝛾sv)  (17) 

und mit der Dupré-Gleichung (15) folgt daraus 

𝐸 = 𝐴lv𝛾lv + 𝐴sl(𝛾lv ,𝑊sl) , (18) 

wobei 𝐴lv die an die Dampfphase angrenzende Oberfläche der Flüssigkeit, 𝛾lv die freie Oberflächen-

energie der Flüssigkeit, 𝐴sl die Kontaktfläche zwischen dem Feststoff und der Flüssigkeit und 𝑊sl 
die Adhäsionsenergie zwischen dem Feststoff und der Flüssigkeit bezeichnet. Für ein Flüssigkeits-

volumen definierter Geometrie können 𝐴lv und 𝐴sl als Funktionen des Kontaktwinkels 𝜃 und des 

Volumens 𝑉 beschrieben werden, d. h. 𝐸 = 𝐸(𝜃, 𝑉). Unter isochoren Bedingungen ergibt sich damit 

der Zustand minimaler Energie zu [6, 45] 

δδ𝜃 𝐸 = 0  

⇔ δδ𝜃 }𝐴lv𝛾lv + 𝐴sl(𝛾lv ,𝑊sl)~ = 0  

⇔𝑊sl = 𝛾lv [1 + ( δδ𝜃)𝐴lv( δδ𝜃)𝐴sl\ . (19) 
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Weist das Flüssigkeitsvolumen die Geometrie eines Kugelsegments auf (dies ist eine Annäherung 

für kleine Flüssigkeitstropfen auf ebenen Feststoffoberflächen unter der Voraussetzung, dass eine 

Deformation infolge der Schwerkraft vernachlässigt werden kann [46, 47]), so gilt 

𝐴lv = 2π(1 , cos 𝜃) [ 3𝑉π(2:cos𝜃)(1;cos𝜃)2\2/3  (20) 

und 

𝐴sl = π sin2 𝜃 [ 3𝑉π(2:cos𝜃)(1;cos𝜃)2\2/3 . (21) 

Durch Einsetzen in Gleichung (19) und jeweiliges Ableiten der Flächen 𝐴lv und 𝐴sl nach dem Kon-

taktwinkel 𝜃 resultiert die Young-Dupré-Gleichung [48], bei der es sich um eine Kombination der 

Gleichungen von Young [49] und Dupré [44] handelt (Herleitung s. Anhang A1): 

𝑊sl = 𝛾lv(1 + cos 𝜃) . (22) 

Im Falle einer rauen Feststoffoberfläche, die vollständig mit einer Flüssigkeit in Kontakt steht 

(Wenzel-Zustand, Abbildung 5b), ist 𝐴sl in Gleichung (21) mit der Rauigkeit 𝑟 zu multiplizieren3 

und es resultiert die Wenzel-Dupré-Gleichung, bei der es sich um eine Kombination der Wenzel-

Gleichung [2] und der Young-Dupré-Gleichung (22) handelt: 

𝑊sl = 𝛾lv(1 + 𝑟;1 cos 𝜃) . (23) 

Im Falle einer chemisch heterogenen, ebenen Feststoffoberfläche kann die Kontaktfläche 𝐴sl in 

Komponenten 𝐴i = 𝑓i𝐴sl aufgeteilt werden, wobei 𝑓i den Flächenanteil der jeweiligen Kompo-

nente i bezeichnet. Der Zusammenhang zwischen dem Kontaktwinkel �̅� auf einer chemisch homo-

genisierten Oberfläche und den Kontaktwinkeln 𝜃i auf den einzelnen Komponenten dieser Ober-

fläche ist gegeben durch die Cassie-Gleichung [3] 

cos �̅� = ∑ 𝑓i cos 𝜃ii   (24) 

bzw. durch die von Israelachvili & Gee [50] korrigierte Form dieser Gleichung4 

(1 + cos �̅�)2 = ∑ 𝑓i(1 + cos 𝜃i)2i  . (25) 

  

 
3 Dabei ist 𝑟 das Verhältnis einer rauen zu einer äquivalenten ebenen (geometrischen) Oberfläche, d. h. 𝐷f = {𝑟 ∈ ℝ 0 𝑟 ≥ 1|. 
4 Nach Bormashenko [7] ist unter realen Versuchsbedingungen kein Vorteil der Gleichung von Israelachvili & Gee gegenüber der Cassie-

Gleichung zu erwarten. 
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Für den Sonderfall einer porösen, ebenen Feststoffoberfläche mit dem Feststoffanteil 𝑓1, dem zuge-

hörigen Kontaktwinkel 𝜃1 sowie dem Porenanteil 𝑓2 und dem zugehörigen Kontaktwinkel 𝜃2 =180° (Abbildung 5c) resultiert die Cassie-Baxter-Gleichung [51] 

cos �̅� = 𝑓1 cos 𝜃1 , 𝑓2 . (26) 

Tröger et al. [45] berücksichtigten zusätzlich, dass die Grenzfläche zwischen einer Flüssigkeit und 

einer Pore konkav gekrümmt ist und erhielten für kreisförmige Porenöffnungen 

cos �̅� = cos 𝜃s , 4𝜙1;𝜙 cos 𝜃s:1cos 𝜃s;1 , (27) 

wobei 𝜙 den Anteil der Luftporen an der Feststoffoberfläche und 𝜃s den Kontaktwinkel auf einer 

äquivalenten porenfreien Feststoffoberfläche bezeichnet. Im Falle einer chemisch heterogenen, 

ebenen Feststoffoberfläche können die Young-Dupré-Gleichung (22) und die Cassie-Gleichung (24) 

kombiniert werden zu 

�̅�sl = 𝛾lv(1 + ∑ 𝑓i cos 𝜃ii ) , (28) 

wobei sich �̅�sl = ∑ 𝑓i𝑊sl,ii  auf eine chemisch homogenisierte Oberfläche bezieht. 

Im Falle einer chemisch heterogenen, rauen Feststoffoberfläche ist die Rauigkeit 𝑟 in die Cassie-

Gleichung (24) zu implementieren und es resultiert 

cos �̅� = ∑ 𝑟i𝑓i cos 𝜃ii  . (29) 

Für den Sonderfall einer porösen, rauen Oberfläche mit dem Feststoffanteil 𝑓s und dem zugehörigen 

Kontaktwinkel 𝜃s sowie dem Porenanteil 𝑓v = 1 , 𝑓s und dem zugehörigen Kontaktwinkel 𝜃v =180° ergibt sich nach Marmur [52] 

cos 𝜃 = 𝑟𝑓s cos 𝜃s , (1 , 𝑓s) . (30) 

Dieser Gleichung liegt die Cassie-Baxter-Gleichung (26) zugrunde, d. h. sie basiert auf der An-

nahme, dass die Flüssigkeit nicht in die Poren eindringt. Letzteres trifft immer dann zu, wenn der 

Kontaktwinkel einer Flüssigkeit auf einem ebenen und porenfreien Äquivalent des Feststoffes grö-

ßer ist als 90°, z. B. im Falle von Wasser auf niedrigenergetischen organischen Stoffen [53]. Auf 

Zementstein ist der Kontaktwinkel von Wasser kleiner als 90°. Auch in diesem Fall kann jedoch 

nicht ausgeschlossen werden, dass an einer Kontaktfläche Luft eingeschlossen wird. 
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Unter realen Bedingungen sind die bisher in dieser Arbeit beschriebenen Kontaktwinkelmodelle 

Grenzen unterworfen. Diese ergeben sich insbesondere daraus, dass sich Flüssigkeiten auf topogra-

phisch rauen und chemisch heterogenen Oberflächen nicht in einem Zustand global minimaler 

Energie (Young-Zustand), sondern in metastabilen Zuständen befinden [6, 7]. Nimmt das Volumen 

eines Flüssigkeitstropfens auf einer Feststoffoberfläche zeitabhängig ab, z. B. durch Verdunstung 

oder da der Tropfen aufgesaugt wird, so zieht sich die Kontaktlinie zurück und der gemessene Kon-

taktwinkel ist kleiner als der Young-Kontaktwinkel. Nimmt hingegen das Volumen eines Flüssig-

keitstropfens zeitabhängig zu, z. B. durch eine Adsorption von Wassermolekülen aus der Dampf-

phase, so schreitet die Kontaktlinie voran und der gemessene Kontaktwinkel ist größer als der 

Young-Kontaktwinkel. Die Differenz zwischen voranschreitenden (advancing) und sich zurückzie-

henden (receding) Kontaktwinkeln wird als Kontaktwinkelhysterese bezeichnet [6, 7]. 

Wird ein Flüssigkeitstropfen auf eine hochenergetische Feststoffoberfläche gesetzt, so vergrößert 

sich die Kontaktfläche zunächst, d. h. es werden voranschreitende Kontaktwinkel gemessen. Auf 

chemisch heterogenen und rauen oder offenporösen Oberflächen werden dabei Energiebarrieren 

überwunden, die sich durch Pinning- bzw. Stick-Slip-Effekte bemerkbar machen. Die Kontaktlinie 

folgt zunächst der Kontur der Energiebarriere, z. B. einer Porenkante (pinning, sticking), bis er in-

folge einer Abweichung von seiner energetisch günstigsten Geometrie einen instabilen Zustand er-

reicht und über die Barriere hinweg schlüpft (slipping). Abbildung 6 zeigt diesen Vorgang am Bei-

spiel eines voranschreitenden Wasserfilms auf einer Mörteloberfläche im Bereich einer Luftpore. 

Bei zeitabhängigen Kontaktwinkelmessungen äußern sich Stick-Slip-Effekte in lokal ansteigenden 

und sprunghaft wieder abfallenden Funktionen (Abbildung 33). Das Überschreiten kreisförmiger 

Porenöffnungen durch Flüssigkeiten wurde im Zuge einer Masterthesis von Baumeister [53] mit der 

Software SE-FIT® [54] numerisch simuliert und experimentell validiert. 

 

Abbildung 6: Lichtmikroskopische Bildsequenz eines Wasserfilms (blau eingefärbt) auf einer Mörteloberflä-

che, der sich sprunghaft über eine offene Luftpore (rot umrandet) bewegt. 
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Der Kontaktwinkel eines Flüssigkeitstropfens auf einer realen Oberfläche beträgt zum Zeitpunkt 

des initialen Kontakts 180°, nimmt dann stark ab und nähert sich einem metastabilen oder über der 

Zeit linear fallenden Zustand an (Abbildung 32). Eine Extrapolation des linearen Funktionsab-

schnitts auf den Zeitpunkt des initialen Kontakts kann bei gut präparierten Feststoffoberflächen im 

Bereich des Young-Kontaktwinkels liegen. Um Energiebarrieren zu überwinden und Flüssigkeits-

tropfen in einen Zustand global minimaler Energie zu überführen, werden in der Literatur unter-

schiedlichste Methoden beschrieben, wie ein leichtes Antippen der Probe mit dem darauf befindli-

chen Flüssigkeitstropfen vor der jeweiligen Messung [55–57] bis hin zu einer Lagerung der Probe 

auf einer schwingenden Membran, bei der Frequenz und Amplitude variiert werden [58–62]. Dar-

über hinaus finden Kontaktwinkelmessungen teilweise in Klimazellen unter erhöhten Dampfdrü-

cken statt, um eine Verdampfung der Testlösungen zu verhindern. 

Bei der Positionierung eines Flüssigkeitstropfens auf einer hochenergetischen, offenporigen Ober-

fläche wie z. B. einem unbehandelten Zementstein werden zunächst die Poren von der Flüssigkeit 

überdeckt und die darin enthaltene Luft eingeschlossen, d. h. es stellt sich temporär ein Cassie-Bax-

ter-Zustand ein (Abbildung 5c). Erst zeitlich verzögert dringt die Flüssigkeit kapillar in die Poren 

ein, sodass schließlich ein Wenzel-Zustand erreicht wird (Abbildung 5b). Diese spontane Transfor-

mation von einem Cassie-Baxter- zu einem Wenzel-Zustand wird als Benetzungsübergang bezeich-

net. Nach Ishino und Okumura [63] dringt ein Flüssigkeitstropfen zunächst mittig unter der Kon-

taktfläche in das Substrat ein (Pilz-Zustand) und unterwandert die Kontaktfläche von dort aus radial 

bis zur Kontaktlinie (Pseudo-Wenzel-Zustand) oder hinterwandert die Kontaktlinie (Sunny-Side-

Up-Zustand). Damit einhergehend nehmen die Kontaktwinkel zeitabhängig ab. 

Eine weitere Grenze klassischer Kontaktwinkelmodelle ergibt sich daraus, dass es sich um „Flächen-

modelle“ handelt, d. h. die Adhäsionsenergie über die gesamte Kontaktfläche zwischen einer Flüs-

sigkeit und einem Feststoff integriert wird. Dieser Theorie stehen „Linienmodelle“ entgegen, bei 

denen lediglich eine Linienspannung in der nahen Umgebung der Kontaktlinie berücksichtigt wird 

[64–66]. Einen detaillierten Überblick über diese Debatte gibt Erbil [67]. Allgemein ist davon aus-

zugehen, dass beide Theorien vergleichbare Ergebnisse erzielen, sofern die Flächenfraktale einer 

chemisch heterogenen Oberfläche gleichmäßig verteilt und im Verhältnis zur gesamten Kontakt-

fläche ausreichend klein sind. In diesem Fall entspricht der Flächenanteil einer chemischen Kom-

ponente an der Kontaktfläche näherungsweise ihrem Längenanteil an der Kontaktlinie. 
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2.4 Komponententheorie der Adhäsionsenergie 

Die Adhäsionsenergie 𝑊sl zwischen einem Feststoff und einer Flüssigkeit basiert auf Wechselwir-

kungen zwischen den Molekülen dieser beiden Phasen über die Phasengrenze hinweg. Diese inter-

phasialen Wechselwirkungen können differenziert werden in unterschiedliche, voneinander unab-

hängige Wechselwirkungsmechanismen wie z.  disperse und polare Wechselwirkungen oder 

Lifshitz-van-der-Waals- und Säure-Base-Wechselwirkungen. Aus diesem Grund ist es nicht mög-

lich, die Adhäsionsenergie zwischen zwei Phasen auf Grundlage der jeweiligen kumulativen freien 

Oberflächenenergien dieser Phasen zu berechnen. Die freien Oberflächenenergien müssen in Kom-

ponenten aufgeteilt werden. Diese Vorgehensweise wird als Komponententheorie und Modelle die-

ser Theorie werden als Komponentenmodelle bezeichnet. 

Dispersionswechselwirkungen sind schwache, über kurze Distanzen wirkende intermolekulare 

Wechselwirkungen, die auf Londonkräften [68, 69] beruhen. Die räumliche Ladungsverteilung 

(Elektronendichte) in Molekülen fluktuiert zeitabhängig und hierdurch werden temporäre Dipol-

momente induziert [70]. Die freie Oberflächenenergie aller festen und flüssigen Stoffe basiert zu 

einem signifikanten Teil und in einigen Fällen vollständig auf diesem Prinzip. In der vorliegenden 

Arbeit wird Diiodmethan als Testlösung für die Kontaktwinkelmessung verwendet, deren freie 

Oberflächenenergie weitgehend auf Dispersionswechselwirkungen basiert und die mit 50,8 mJ/m2 

bei ~20 °C [4] dennoch eine vergleichsweise hohe freie Oberflächenenergie aufweist (Tabelle 4) 

und in der Folge gut messbare Kontaktwinkel generiert. 

Polare Wechselwirkungen sind starke intermolekulare Wechselwirkungen, die durch Dipole her-

vorgerufen werden, d. h. durch Moleküle, deren Ladungsschwerpunkt innerhalb des jeweiligen 

Moleküls dauerhaft verschoben ist [70]. Nach Pauling [71] verschiebt sich der negative Ladungs-

schwerpunkt innerhalb eines Moleküls zu den Atomen mit der höchsten Elektronegativität. Da z. B. 

Wasserstoff mit 2,2 eine niedrigere Elektronegativität aufweist als Sauerstoff mit 3,4 oder Chlor mit 

3,2, liegt der negative Ladungsschwerpunkt in einem Wassermolekül auf der Seite des Sauerstoffs 

und in einem Chlorwasserstoff-Molekül auf der Seite des Chlors [70]. Die Stärke eines Dipols hängt 

zudem von der räumlichen Struktur eines Moleküls und dem relativen Abstand seiner Atome ab 

[72]. Polare Bindungen können differenziert werden in Keesom-Wechselwirkungen zwischen ei-

nem permanenten Dipol und einem induzierten Dipol [73–75] und Debye-Wechselwirkungen zwi-

schen zwei permanenten Dipolen [76, 77]. 
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Van-der-Waals-Wechselwirkungen [78] ergeben sich aus der Summe von Dispersions-, Keesom- 

und Debye-Wechselwirkungen [70, 72]. Lifshitz-van-der-Waals-Wechselwirkungen wiederum be-

zeichnen die makroskopische Ausprägung von Van-der-Waals-Wechselwirkungen an Grenzflä-

chen kondensierter Materie [79]. Dabei wird nicht nur die Wechselwirkung zwischen je einem 

Molekül der einen Phase und einem Molekül der anderen Phase – d. h. zwischen Molekülpaaren – 

betrachtet, sondern es werden benachbarte Moleküle einbezogen. Van Oss, Chaudhury & Good [1] 

differenzierten bei Wechselwirkungen an makroskopischen Grenzflächen kondensierter Materie 

zwischen Lifshitz-van-der-Waals-Wechselwirkungen und polaren Elektronen-Akzeptor—Elektro-

nen-Donator-Wechselwirkungen bzw. Säure-Base-Wechselwirkungen. Während in diesem Modell 

die Lifshitz-van-der-Waals-Wechselwirkungen fast ausschließlich auf Dispersionswechselwirkun-

gen basieren [4], inkludieren Lewis-Säure-Base-Wechselwirkungen alle polaren Wechselwirkun-

gen, so auch Wasserstoffbrückenbindungen. Letztere Theorie eignet sich insbesondere für makro-

skopische Wechselwirkungen an amphoteren Stoffen. 

Fowkes [80] reduzierte die Adhäsionsenergie 𝑊sl zwischen kondensierten Phasen auf Dispersions-

wechselwirkungen zwischen den jeweiligen dispersen, auf Londonkräften basierenden Oberflä-

chenenergie-Komponenten des Feststoffes 𝛾svd  und der Flüssigkeit 𝛾lvd : 

𝑊sl = 2√𝛾svd 𝛾lvd      (Fowkes). (31) 

Owens & Wendt (OW) [81] sowie Kälble [82] und Rabel [83] erweiterten diese Theorie um eine 

polare Wechselwirkungskomponente zwischen den polaren Oberflächenenergie-Komponenten des 

Feststoffes 𝛾svh  und der Flüssigkeit 𝛾lvh , wobei „h“ für Hydrogen steht: 

𝑊sl = 2√𝛾svd 𝛾lvd + 2√𝛾svh 𝛾lvh      (OW). (32) 

Van Oss, Chaudhury & Good (vOCG) [1] differenzierten 𝑊sl in eine unpolare, d. h. prädominant 

disperse Lifshitz-van-der-Waals-Wechselwirkung (LW) und eine polare Säure-Base-Wechselwir-

kung, bei welcher z. B. der Feststoff als Elektronenakzeptor (+) und die Flüssigkeit als Elektronen-

donator (–) und gleichzeitig – umgekehrt dazu – der Feststoff als Elektronendonator (–) und die 

Flüssigkeit als Elektronenakzeptor (+) wirken (Abbildung 7): 

𝑊sl = 2√𝛾svLW𝛾lvLW + 2√𝛾sv:𝛾lv; + 2√𝛾sv;𝛾lv:     (vOCG). (33) 
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Abbildung 7: Wechselwirkungen an einer fest-flüssig-Grenzfläche nach der vOCG-Theorie. 

Die in den Gleichungen (31) bis (33) enthaltene Adhäsionsenergie 𝑊sl ist nicht direkt messbar, son-

dern tritt nur indirekt in Erscheinung, z. B. als Kontaktwinkel einer Flüssigkeit auf einem Feststoff. 

Aus diesem Grund soll 𝑊sl im Folgenden durch empirisch zugängliche Größen wie die freie Ober-

flächenenergien 𝛾lv und den Kontaktwinkel 𝜃 substituiert werden und hierzu dient die in Kapi-

tel 2.3 hergeleitete Young-Dupré-Gleichung (22). Einsetzen der Young-Dupré-Gleichung in die 

Gleichungen (31) bis (33) liefert jeweils 

𝛾lv(1 + cos 𝜃) = 2√𝛾svd 𝛾lvd      nach Fowkes [80], (34) 

𝛾lv(1 + cos 𝜃) = 2√𝛾svd 𝛾lvd + 2√𝛾svh 𝛾lvh      nach OW [81] und (35) 

𝛾lv(1 + cos 𝜃) = 2√𝛾svLW𝛾lvLW + 2√𝛾sv:𝛾lv; + 2√𝛾sv;𝛾lv:     nach vOCG [1]. (36) 

Unbekannte Größen sind in diesen Gleichungen i. d. R. die Oberflächenenergie-Komponenten des 

Feststoffes, d. h. 𝛾svd  in Gleichung (34) bzw. 𝛾svd  und 𝛾svh  in Gleichung (35) bzw. 𝛾svLW, 𝛾sv:  und 𝛾sv;  in 

Gleichung (36). Da die Gleichungen (35) und (36) zwei bzw. drei Unbekannte enthalten und folg-

lich nicht direkt lösbar sind, müssen Gleichungssysteme aufgestellt werden. Hierzu bietet es sich 

an, Kontaktwinkelmessungen mit unterschiedlichen Testlösungen durchzuführen. Je weiterer Test-

lösung wird eine weitere Gleichung erhalten. Eine Voraussetzung für diese Vorgehensweise ist, dass 

die Kontaktwinkel reproduzierbar sind und kein Spreiten stattfindet.  
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Mit der Fowkes-Gleichung (34) kann 𝛾svd  auf der Grundlage des Kontaktwinkels einer unpolaren 

Flüssigkeit (z. B. Diiodmethan) berechnet werden. Um die Genauigkeit der Ergebnisse zu erhöhen, 

ist es üblich, Kontaktwinkelmessungen mit einer homologen Reihe von Alkanen durchzuführen 

und anschließend 𝛾svd  über eine Interpolation der Messwerte zu ermitteln. Im Falle hochenergeti-

scher Feststoffe wie z. B. Zementstein ist diese Vorgehensweise nicht umsetzbar, da Alkane auf-

grund ihrer niedrigen freien Oberflächenenergie auf Zementstein spreiten. 

Mit der OW-Gleichung (35) können 𝛾svd  und 𝛾sv h berechnet werden, indem die Kontaktwinkel 𝜃i 
zweier Flüssigkeiten gemessen werden, von denen mindestens eine polar ist. Die freie Oberflächen-

energie des Feststoffes ergibt sich anschließend als Summe ihrer Komponenten zu 

𝛾sv = 𝛾svd + 𝛾svh  . (37) 

Mit der vOCG-Gleichung (36) können 𝛾svLW, 𝛾sv:  und 𝛾sv;  berechnet werden, indem die Kontaktwin-

kel 𝜃i dreier Flüssigkeiten gemessen werden, von denen mindestens zwei Flüssigkeiten Säure-Base-

Wechselwirkungen hervorrufen. Optimalerweise sollte eine der Flüssigkeiten eine prädominante 

Base- und die andere eine prädominante Säure-Charakteristik aufweisen. Geeignet sind z. B. Diio-

dmethan (unpolar), Glycerin (prädominant sauer) und Ethylenglycol (prädominant basisch). Die 

freie Oberflächenenergie des Feststoffes ergibt sich nach der vOCG-Theorie zu 

𝛾sv = 𝛾svLW + 2√𝛾sv:𝛾sv;  . (38) 

Als weitere Ansätze zur Bestimmung der freien Oberflächenenergie mittels Kontaktwinkelmessun-

gen seien die Theorie von Girifalco & Good [84] sowie deren Ausformulierung zu einer „equation 

of state“ durch Neumann, Good & Hope [85], Li & Neumann [86, 87] sowie Tavana & Neumann [88] 

erwähnt. Zudem entwickelten Chibowski & Perea-Carpio [89] sowie Chibowski [90, 91] einen An-

satz zur Berechnung von 𝛾sv auf Grundlage der Kontaktwinkelhysterese einer einzigen Flüssigkeit. 

Die vorliegende Arbeit stützt sich auf die Theorie von van Oss, Chaudhury & Good (vOCG) [1], da 

nur diese amphotere Eigenschaften und darunter insbesondere die Basizität einer Feststoffoberflä-

che berücksichtigt. Kritiker weisen darauf hin, dass die vOCG-Theorie die Base-Komponente über-

schätzt [4] und negative Wurzeln der Base- und Säure-Komponenten resultieren können [4, 92]. 

Dies ist allerdings nur dann der Fall, wenn ungeeignete Oberflächenparameter der Testlösungen für 

die Berechnung verwendet werden, wie in Kapitel 6.2.1 gezeigt wird. 
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2.5 Freie Oberflächenenergie von Zementstein 

Die freie Oberflächenenergie von Zementstein wurde in der Literatur mittels unterschiedlicher em-

pirischer Methoden bestimmt wie der Bestimmung des Verhältnisses der freien Lösungsenthalpie 

zur BET-Oberfläche [43, 93–95], Inverser Gaschromatographie (IGC) [25, 30, 31, 96–98], der Sessile-

Drop-Methode [31, 47, 92, 99–101], der Captive-Bubble-Methode [102] und der Thin-Layer-Wi-

cking-Methode [103]. Bei IGC handelt es sich um eine adsorptionsbasierte Methode, bei der Probe-

moleküle aus einer Gasphase auf einem Feststoff adsorbiert werden, und bei den übrigen Methoden 

um adhäsionsbasierte Methoden, bei denen makroskopische Flüssigkeiten mit Zementstein in Kon-

takt gebracht werden. Während zwischen 2002 und 2011 vorwiegend Inverse Gaschromatographie 

verwendet wurde, kamen seit 2012 ausschließlich adhäsionsbasierte Methoden zum Einsatz. Im 

Folgenden werden diese Methoden beschrieben und hinsichtlich ihrer Vor- und Nachteile im Kon-

text einer Bestimmung der freien Oberflächenenergie von Zementstein diskutiert. 

Inverse Gaschromatographie (IGC) ist eine an die klassische Gaschromatographie angelehnte Ver-

suchsmethode. Ein zerkleinerter und in eine Röhre gefüllter Feststoff wird von einem Trägergas 

(i. d. R. Helium) durchströmt, in das pulsweise Probemoleküle injiziert werden. Über den zeitab-

hängigen Abfall der Konzentration von Probemolekülen am Strömungsausgang können quantita-

tive Aussagen über die Adhäsionsenergie zwischen dem Feststoff und den Probemolekülen getrof-

fen werden. Für eine quantitative Bewertung der dispersen Komponente der freien Oberflächen-

energie werden als Probemoleküle z. B. homologe Alkan-Reihen verwendet. Polare Probemoleküle 

lassen darüber hinaus qualitative Rückschlüsse auf die spezifische Base- und Säure-Interaktion mit 

einem Feststoff zu. Für eine detailliertere Beschreibung des Versuchsverfahrens sei auf die Publika-

tion von Mukhopadhyay & Schreiber [33] verwiesen. Darin weisen die Autoren unter anderem da-

rauf hin, dass auf chemisch heterogenen Oberflächen die Probemoleküle primär von höherenerge-

tischen Phasen adsorbiert werden und niedrigenergetischen Phasen unterrepräsentiert sind. Unter 

den Publikationen über eine Bestimmung der freien Oberflächenenergie von Zementstein mittels 

IGC sind diejenigen von Benzarti & Chehimi et al. [30, 31, 96, 97] sowie von Adolphs [25] hervor-

zuheben. Letztere ist die bisher einzige Publikation, in der Werte der freien Oberflächenenergie 

von Zementstein in Abhängigkeit der relativen Feuchte bestimmt wurden. Daher werden die Er-

gebnisse von Adolphs im Zuge der Validierung in Kapitel 6.3.1 eingehend betrachtet. 
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Unter adhäsionsbasierten Methoden zur Bestimmung der freien Oberflächenenergie von Feststof-

fen sind solche zu verstehen, bei denen eine makroskopische Flüssigkeit mit einem Feststoff in Kon-

takt gebracht wird. Messparameter sind dabei die Benetzungswärme, Kontaktwinkel oder – im Falle 

poröser Stoffe – die Geschwindigkeit der kapillaren Eindringung einer Flüssigkeit. Die am häufigs-

ten verwendete Methode dieses Typus ist die Sessile-Drop-Methode bzw. die „Methode des auflie-

genden Tropfens“, die auch in dieser Arbeit zum Einsatz kommt. Dabei wird ein Flüssigkeitstropfen 

auf eine Feststoffoberfläche gesetzt und der Kontaktwinkel zu einem bestimmten Zeitpunkt oder 

zeitabhängig gemessen (statische Kontaktwinkelmessung). Eine Modifikation dieser Methode be-

steht darin, das Volumen des auf der Oberfläche positionierten Tropfens zeitabhängig zu vergrö-

ßern und wieder zu verkleinern, um voranschreitende und sich zurückziehende Kontaktwinkel zu 

messen (dynamische Kontaktwinkelmessung). Für eine Berechnung der freien Oberflächenenergie 

eines Feststoffes auf der Grundlage statischer Kontaktwinkelmessungen wird i. d. R. vorausgesetzt, 

dass sich der Tropfen näherungsweise in einem Zustand global minimaler Energie befindet und es 

sich somit bei dem gemessenen Kontaktwinkel um einen Young-Kontaktwinkel handelt (Kapi-

tel 2.3). Die Sessile-Drop-Methode wurde bereits mehrfach zur Bestimmung der freien Oberflä-

chenenergie von Zementstein eingesetzt [31, 47, 92, 99–101]. 

Reduziert ein Flüssigkeitstropfen im Zuge der Sessile-Drop-Methode zeitabhängig sein Volumen 

(z. B. durch Verdampfung oder Aufsaugung), so nimmt sein Kontaktwinkel in der Folge von Pin-

ning-Effekten ab. Ein kleinerer Kontaktwinkel resultiert in einer größeren berechneten freien 

Oberflächenenergie. Courard [104, 105] bestimmte Kontaktwinkel auf Zementstein jeweils 20 Se-

kunden und 2 Minuten nach dem Aufbringen der Testlösung. Während dieser Zeit nahm der Kon-

taktwinkel von Wasser von 58° auf 50° ab. Im Falle von Al-Kheetan et al. [106] nahm der Kontakt-

winkel von Wasser auf Zementstein innerhalb der ersten 60 Sekunden von 40° auf 0° ab, was darauf 

hindeutet, dass es sich um einen stärker saugenden Zementstein handelte. Benzarti et al. [31] weisen 

darauf hin, dass höherviskose Testlösungen wie Ethylenglycol, Formamid und Glycerin nach einer 

gewissen Zeit einen Gleichgewichtszustand erzielen. Brand [92] extrapolierte gemessene Kontakt-

winkel auf den initialen Zeitpunkt 𝑡0. In der vorliegenden Arbeit werden die Kapillarporen des 

Zementsteins mit Epoxidharz befüllt, um ein Aufsaugen der Testlösungen zu verhindern und die 

Kontaktwinkel werden zu Beginn eines Gleichgewichtszustands gemessen. Die Kontaktwinkel ent-

sprechen dabei näherungsweise auf den Zeitpunkt 𝑡0 extrapolierten Werten. 
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Eine weitere kontaktwinkelbasierte Methode ist die Captive-Bubble-Methode bzw. die „Methode 

der gefangenen Blase“, bei der ein Feststoff in eine Flüssigkeit getaucht und anschließend eine gas-

förmige oder flüssige Phase mit geringerer Dichte von unten auf die Feststoffoberfläche gesetzt 

wird. Zwischen dem Rand der Blase und der Feststoffoberfläche stellt sich ein messbarer Kontakt-

winkel ein. Wird der Feststoff durchbohrt und die Probephase durch die Bohrung injiziert bzw. 

wieder zurückgezogen, so ist mit dieser Methode auch eine Messung dynamischer Kontaktwinkel 

möglich. Im Vergleich zur Sessile-Drop-Methode weist die Captive-Bubble-Methode den Vorteil 

auf, dass auch Messungen auf hochenergetischen Feststoffoberflächen, auf denen klassische Kon-

taktwinkel sehr klein wären, gemessen werden können. In der vorliegenden Arbeit kommt diese 

Methode nicht zum Einsatz, da sich die relative Feuchte innerhalb der Blasen nicht steuern lässt. 

Dong et al. [102] verwendeten die Captive-Bubble-Methode zur Bestimmung der freien Oberflä-

chenenergie von Zementstein, wobei sie die Proben in Wasser tauchten und als Testlösung eine 

Alkan-Reihe verwendeten. Da sich die Proben vor der Blasenaufgabe unter Wasser befanden, dürfte 

die relative Feuchte während der Messung ~100 % betragen haben. 

Adsorptions- und adhäsionsbasierte Methoden weisen jeweils Vorteile im Hinblick auf das Ver-

suchsziel auf: Soll die Adsorption von Molekülen auf Zementstein untersucht werden, so erscheint 

eine Verwendung der IGC-Methode naheliegend. Soll hingegen – wie in dieser Arbeit angestrebt – 

die Adhäsionsenergie zwischen einer Flüssigkeit und Zementstein betrachtet werden, so bieten sich 

kontaktwinkelbasierte Methoden an. In der abschließenden Diskussion wird gezeigt, dass beide 

Methoden unter der Voraussetzung einer sorgfältigen Probenpräparation und Versuchsdurchfüh-

rung auch im Zusammenhang mit hochenergetischen, porösen und zudem chemisch heterogenen 

Substraten wie Zementstein zu vergleichbaren Ergebnissen führen (Kapitel 6.3.1). 

Nachfolgend wird ein Überblick über bisherige Studien zur Bestimmung der freien Oberflächen-

energie von Zementstein gegeben. Erstes Interesse an der freien Oberflächenenergie von Zement-

stein setzte Mitte der 1950er Jahre ein. Brunauer, Kantro & Weise identifizierten die freie Oberflä-

chenenergie von Calciumhydroxid [93], amorphem Siliciumdioxid [94] und einem synthetischen 

Tobermorit (C3Si2O7∙2H2O) [43] auf der Grundlage freier Lösungsenthalpie mit Salpeter- und Fluss-

säure, die sie auf die ebenfalls von Brunauer entwickelte BET-Oberfläche bezogen. 1977 publizierte 

Brunauer [95] weitere Messwerte für ein synthetisches Calciumsilikathydrat (C-S-H), das die be-

züglich ihrer Quantität wichtigste Phase in Zementstein darstellt. 
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Seit Ende der 1960er Jahre wurde der erstmals von Bangham & Razouk [16, 17] beschriebene Film-

druck (Kapitel 2.1) mit der feuchteabhängigen Volumenänderung von Zementstein in Zusammen-

hang gesetzt, 1968 von Powers [19], Feldmann & Sereda [20] und Wittmann [21] und 1972 von 

Setzer [22] und Bazant [15]. Hieraus ging u. a. das Münchner Modell hervor. Diese Forschungslinie 

wurde u. a. fortgesetzt von Hansen [23], Almudaiheem [24], Koenders & van Breugel [107] und 

Adolphs [25]. Seit den 2000er Jahren wurde die freie Oberflächenenergie von Zementstein zuneh-

mend fokussiert, um das zeitabhängige Eindringen von Hydrophobierungsmitteln in Beton und die 

Adhäsionsenergie zwischen Zementstein und angrenzenden Phasen zu berechnen. Solche angren-

zenden Phasen waren z. B. Schalhäute aus Stahl, Melaminharz, Phenolharz, teilweise ohne und mit 

Trennmitteln sowie ausgehärtete Reparaturprodukte, z. B. Epoxidharz und PMMA sowie niedrig-

energetische Fasern und Partikel, z. B. Polymerfasern, rezyklierte Gesteinskörnung mit Bitumen-

rückständen und Gummipartikel aus der Altreifenverwertung. 

Laut Gerdes [108, 109] folgt die kapillare Eindringung von Silanen in Beton nicht dem Wurzel-𝑡-
Gesetz folgt, sondern läuft relativ dazu verzögert ab. Dies führt er darauf zurück, dass in einer Zwi-

schenreaktion Ethanol freigesetzt wird, das die freie Oberflächenenergie des Zementsteins redu-

ziert. Die Dissertationen von Oehmichen [110] und Süßmuth [111] knüpften an diese Arbeit an. 

Kabir & Garg [47] fokussierten die initiale Sorption von Flüssigkeiten in Zementstein und bestimm-

ten in diesem Kontext die freie Oberflächenenergie von Zementstein mittels der Sessile-Drop-Me-

thode auf Grundlage der OW-Theorie [81]. Carmona-Quiroga et al. [98] bestimmten die freie Ober-

flächenenergie von Zementstein jeweils vor und nach einer Behandlung mit einer Anti-Graffitibe-

schichtung mittels IGC bei variablen Temperaturen. Barnat-Hunek et al. [112–114] entwickelten 

hydrophobierte Mörtel und Betone (UHPC, Leichtmörtel, etc.) und bestimmten in diesem Kontext 

die freie Oberflächenenergie mittels der Sessile-Drop-Methode auf Grundlage unterschiedlicher 

Wechselwirkungstheorien (Fowkes [80], Owens & Wendt [81], Neumann [85] und Wu [115]). 

Courard, Michel & Martin [116] betrachteten die Adhäsionsenergie zwischen Zementstein und 

Schalhäuten und bestimmten dabei die freie Oberflächenenergie verschiedener Porenlösungen, 

Trennmittel und Multiplexplatten. Für die Analyse der Porenlösungen verwendeten sie die Wil-

helmy-Platten-Methode und für die Trennmittel und Multiplexplatten die Sessile-Drop-Methode 

auf Grundlage der OW-Theorie [81]. Weitere Messwerte für die freie Oberflächenenergie von 

Schalhäuten publizierten Libessart et al. [117] und Spitz et al. [118, 119]. 
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Benzarti et al. [29–32, 96, 97] betrachteten die Adhäsionsenergie zwischen Zementstein und ausge-

härtetem Epoxidharz und setzten dabei erstmals IGC zur Bestimmung der freie Oberflächenenergie 

von Zementstein sowie Zementsteinkomponenten (Calciumhydroxid, Calciumcarbonat, C-S-H, 

Ettringit) ein. In [31] bestimmten sie zudem die freie Oberflächenenergie von Zementstein mittels 

der Sessile-Drop-Methode auf Grundlage der OW-Theorie [81]. Pakravan, Jamshidi & Latifi [99] 

fokussierten die Adhäsionsenergie zwischen Zementstein und Polypropylen-, Nylon- sowie Akryl-

polymerfasern. Dabei bestimmten sie die freie Oberflächenenergie des Zementsteins und der Fasern 

jeweils mittels der Sessile-Drop- und der Wilhelmy-Platten-Methode auf Grundlage der OW-The-

orie [81]. Den w/z-Wert und die Nachbehandlungsdauer variierten sie später in [100]. Brand [92] 

betrachtete die Adhäsionsenergie zwischen Zementstein und rezyklierter Gesteinskörnung aus As-

phalt mit Bitumenrückständen. In diesem Kontext bestimmte er u. a. die freie Oberflächenenergie 

von Zementstein mittels der Sessile-Drop-Methode auf Grundlage der vOCG-Theorie [1]. Ver-

gleichswerte für Zementstein, die ebenfalls auf der vOCG-Theorie basieren, publizierten Tasci & 

Yilmaz [103] mit der Thin-Layer-Wicking-Methode sowie Ilango et al. [101] mit der Sessile-Drop-

Methode. Letztere befüllten Zementstein vor der Messung mit Epoxidharz und exkludierten diesen 

Einfluss anschließend mittels der Cassie-Gleichung. In Abgrenzung zu der vorliegenden Arbeit ver-

nachlässigten sie dabei die Rauigkeit und die relative Feuchte. 

Um die Adhäsionsenergie zwischen Gummipartikeln aus Altreifen und Zementstein zu bestimmen, 

wurden Kontaktwinkelmessungen mit Wasser auf unbehandelten und behandelten Gummiparti-

keln vorgenommen [120–125]. Zimmermann et al. [126] bestimmten die Kontaktwinkel von Luft-

poren auf Gummipartikeln lichtmikroskopisch im ausgehärteten Zementstein. Zur Bestimmung der 

freien Oberflächenenergie von Porenlösungen aus Zementstein wurde  Porenlösung ausgepresst 

[127], zentrifugiert [105, 116] oder künstlich hergestellt [128, 129]. Schäffel [127], Sant et al. [128] 

und Maruyama et al. [129] fokussierten mit diesen Versuchen die Wirkungsmechanismen schwind-

reduzierender Zusatzmittel und Courard Wechselwirkungen zwischen zementbasierten Reparatur-

produkten und Beton [105] sowie zwischen Frischbeton und Schalhäuten [116]. In einer weiterfüh-

renden Studie setzten Courard et al. [130] Zusatzstoffe wie einen Hüttensand und Kalksteinmehle 

ein. Nach dem bisherigen Kenntnisstand entspricht die freie Oberflächenenergie von Porenlösung 

in Zementstein ohne Zusatzmittel sowie ihre disperse Komponente näherungsweise den Werten 

von freiem Wasser (72,8 N/mm2 bei 20 °C) oder liegt knapp darunter. 
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Für eine Interpretation von Literaturwerten der freien Oberflächenenergie von Zementstein sind 

physikalische Einflussgrößen wie die Porosität5, die Rauigkeit, die Temperatur und die relative 

Feuchte zu berücksichtigen. Tabelle 2 gibt einen Überblick darüber, welche dieser Parameter in 

diesem Kontext bisher variiert wurden. Literaturwerte für den dispersen Anteil der freien Oberflä-

chenenergie (Kapitel 2.4) streuen zwischen 21,0 mJ/m2 [100] und 72,2 mJ/m2 [25]. Innerhalb dieses 

Bereichs lassen sich keine Korrelationen zwischen der freien Oberflächenenergie und dem w/z-

Wert, der Hydratationsdauer oder der Temperatur identifizieren. 

Methode 
variierte Parameter 

Publikation 
w/z thyd T r. F. 

IGC     Oliva et al., 2002 [96] 

IGC     Neves et al., 2004 [30] 

IGC     Adolphs, 2005 [25] 

IGC + Sessile-Drop     Benzarti et al., 2006 [31] 

IGC     Djouani et al., 2011 [97] 

IGC     Carmona-Quigora et al., 2011 [98] 

Sessile-Drop     Pakravan et al., 2012 [99] 

Thin-Layer-Wicking     Tasci & Yilmaz, 2013 [103] 

Sessile-Drop     Pakravan, 2014 [100] 

Sessile-Drop     Brand, 2015 [92] 

Captive-Bubble     Dong et al., 2016 [102] 

Sessile-Drop     Ilango et al., 2021 [101] 

Sessile-Drop     Kabir & Garg, 2023 [47] 

Tabelle 2: In der Literatur verwendete Versuchsmethoden und variierte Parameter bei der Bestimmung der 

freien Oberflächenenergie von Zementstein (Wasser-Zement-Wert w/z, Hydratationsdauer thyd, 

Temperatur T und relative Feuchte r. F.).  

 
5 Diese wird im Falle von Zementstein maßgeblich durch den Hydratationsgrad bestimmt, der wiederum mit dem w/z-Wert, den Lage-

rungsbedingungen (Temperatur, Feuchte) und der Hydratationsdauer korreliert. 
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Zwischen der freien Oberflächenenergie von Zementstein und der Temperatur ist eine negative 

Korrelation zu erwarten. Abbildung 8 stellt Literaturwerte der dispersen Komponente der freien 

Oberflächenenergie von Zementstein in Abhängigkeit der Temperatur dar. Laut Carmona-Quigora 

et al. [98] korreliert diese negativ mit der Temperatur, laut Oliva et al. [96] hingegen positiv. Offen-

bar wird eine Korrelation mit der Temperatur durch einen weiteren, relevanteren Einflussparame-

ter überlagert und bei letzterem handelt es sich vermutlich um die relative Feuchte. Tendenziell 

korreliert die freie Oberflächenenergie von Zementstein negativ mit der relativen Feuchte (Abbil-

dung 8). Bei ~0 % r. F. liegen Literaturwerte der dispersen Komponente der freien Oberflächen-

energie von Zementstein bei 70 ± 5 mJ/m2 [25, 96, 97] und bei ~100 % r. F. bei 23,4 mJ/m2 [102] 

und dazwischen fallen sie monoton. Diese Feststellung stimmt mit der Theorie des Filmdrucks (Ka-

pitel 2.1) überein. Auf Grundlage dieser Kenntnis wird im experimentellen Teil dieser Arbeit die 

Temperatur konstant gehalten und nur die relative Feuchte variiert. 

 

Abbildung 8: Disperse Komponente der freien Oberflächenenergie von Zementstein [mJ/m2] in Abhängig-

keit der Temperatur [°C] nach unterschiedlichen Quellen (Oliva et al. [96], Neves et al. [30], 

Adolphs [25], Benzarti et al. [31], Djouani et al. [97], Carmona-Quigora et al. [98], Dong et al. 

[102], Ilango et al. [101]); umrandet: Bereiche relativer Feuchte [−]. 
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Abbildung 9 stellt die disperse Komponente der freien Oberflächenenergie von Zementstein in Ab-

hängigkeit der relativen Feuchte dar. Lediglich Adolphs [25], der Inverse Gaschromatographie 

(IGC) verwendete, variierte die relative Feuchte. Oliva et al. [96] bestimmten die freie Oberflächen-

energie mittels IGC, jedoch unter Vernachlässigung der relativen Feuchte. Da ihre Messung bei 

80 °C erfolgte, dürfte der Zementstein nur wenig freies Wasser enthalten haben und es wurde eine 

relative Feuchte ≤ 5 % angenommen. Djouani et al. [97] trockneten die Proben mittels eines Lö-

sungsaustauschs mit Methanol über die Dauer eines Monats und eine anschließende Lagerung unter 

Vakuum bei 40 °C, sodass hier eine relative Feuchte von ~0 % angenommen wurde. Ilango et al. 

[101] geben die relative Feuchte mit 70 ± 5 % an. Dong et al. [102] verwendeten die Captive-Bubble-

Methode in demineralisiertem Wasser. Zusätzlich saturierten sie die Proben vor der jeweiligen Mes-

sung mit Wasser, sodass eine relative Feuchte von ~100 % realistisch erscheint. 

 

Abbildung 9: Disperse Komponente der freien Oberflächenenergie von Zementstein [mJ/m2] in Abhän-

gigkeit der relativen Feuchte 𝜑 [%] nach unterschiedlichen Quellen (Oliva et al. [96], 

Adolphs [25], Djouani et al. [97], Ilango et al. [101]). Die Interpolante folgt formal den 

Sorptionsisothermen von Setzer nach Koenders [26] und Redhead [37] mit der LW-Kom-

ponente von Wasser von Della Volpe & Siboni [4]. 
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Djouani et al. [97] merken an, dass die Werte der von ihnen gemessenen freien Oberflächenenergien 

stark streuen. Dies könnte darauf zurückzuführen sein, dass die freie Oberflächenenergie im Bereich 

niedriger relativer Feuchte sensibel auf Änderungen der relativen Feuchte reagiert (Abbildung 9). 

Bereits eine kleine Änderung der relativen Feuchte hat in diesem durch Monolayer-Sorption ge-

prägten Feuchtebereich einen signifikanten Einfluss auf die freie Oberflächenenergie. Aus diesem 

Grund wurde die freie Oberflächenenergie in der vorliegenden Arbeit erst ab ~11 % r. F. bestimmt. 

Die in Abbildung 9 dargestellte Interpolante basiert formal auf den Sorptionsisothermen von Setzer 

[26] und Redhead [37]. Diese wurden in Gleichung (10) für die Oberflächenkonzentration 𝛤a adsor-

bierter Wassermoleküle implementiert und über den Logarithmus der relativen Feuchte integriert. 

Als Randbedingung für die Integration wurde an der Stelle 𝜑 = 1 der Wert für freies Wasser nach 

Della-Volpe et al. [61] eingesetzt, d. h. 𝛾svd (𝜑 = 1) = 26,2 mJ/m2. Als einziger Anpassungsparameter 

für die Interpolation verblieb der Vorfaktor, der sich zu 11,5 ergab. 

Bezüglich der polaren Oberflächenenergie-Komponente von Zementstein im Sinne der vOCG-The-

orie [1] ergaben IGC-Messungen eine prädominante Basizität [25, 30, 31, 96–98] und Kontaktwin-

kelmessungen eine positive, jedoch kleine und möglicherweise vernachlässigbare Säure-Kompo-

nente [92, 101]. Absolutwerte der Base-Komponente [92, 101] streuen in der Literatur zu stark, um 

sie beziffern zu können. Werte für die Base-Komponente werden in dieser Arbeit erstmals absolut 

und in Abhängigkeit der relativen Feuchte bestimmt (Kapitel 6.1 f.). Adolphs [25] quantifizierte die 

Änderung der Adhäsionsenergie zwischen Zementstein und polaren Probemolekülen in Abhängig-

keit der relativen Feuchte mittels IGC. Seine Messwerte zeigen im Falle von Ethylacetat und 

Triethylamin eine negative Korrelation mit der relativen Feuchte, wie etwa auf Grundlage des 

Gibbs-Bangham-Modells zu erwarten ist (vgl. Abbildung 3). Chloroform und 1.4-Dioxan hingegen 

weisen ein Minimum der spezifischen Änderung freier Energie bei ~30 % r. F. und ein Maximum 

bei ~50 bis 60 % r. F. auf (Abbildung 44). Abschließend ist anzumerken, dass in bisheriger Literatur 

noch keine Absolutwerte der Säure- und Base-Komponente der freien Oberflächenenergie von Ze-

mentstein in Abhängigkeit der relativen Feuchte bestimmt wurden und dieses Thema in der vorlie-

genden Arbeit erstmals behandelt wird. Die Base-Komponente der untersuchten Zementsteinpro-

ben variiert in Abhängigkeit der relativen Feuchte erheblich, d. h. teilweise um den Faktor vier und 

darüber hinaus (Kapitel 6.1), und dies hat potenziell auf die Kontaktwinkel polarer Flüssigkeiten 

einen signifikanten, nicht vernachlässigbaren Einfluss (Kapitel 6.4). 
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2.6 Einfluss der relativen Feuchte auf die Porenmorphologie 

Die Mikromorphologie von Zementstein, insbesondere die Struktur der C-S-H-Phase und damit 

einhergehend die Porenmorphologie, werden signifikant durch die relative Feuchte beeinflusst. Ur-

sachen hierfür sind [131] der Filmdruck infolge einer Wasserdampfsorption sowie der Kapillar- und 

Spaltdruck infolge einer Wasserdampfkondensation. Da die Änderung der Mikromorphologie einen 

Einfluss auf Kontaktwinkel hat, wird im Folgenden ein Überblick über die Zusammenhänge zwi-

schen der relativen Feuchte und der Mikromorphologie von Zementstein gegeben. 

Nach Wu et al. [132] fällt die Wasserdampf-Desorptionsisotherme von Zementstein im Bereich von 

100 bis 90 % r. F. steil ab. In diesem Feuchtebereich verdampft das Kapillarwasser vollständig, wie 

Muller [133] und Wyrzykowski et al. [134] mittels 1H NMR nachwiesen. Bei 90 % r. F. beträgt der 

Kelvinradius unter der Annahme zylindrischer Poren und einem theoretischem Wasserkontakt-

winkel von 0° noch etwa 4 nm [133] und dieser Größenbereich kennzeichnet den Übergang von 

Kapillar- zu Gelporen. Die statistische Dicke des adsorbierten Wassers umfasst bei dieser relativen 

Feuchte etwa drei Molekülschichten bzw. 9 Å (s. Kapitel 2.1). Soja et al. [135] identifizierten mittels 

MIP während einer einstufigen Trocknung eines Zementsteins von 95 auf 70 % r. F. unter CO2-

Ausschluss über die Dauer von zwölf Monaten eine stetige Zunahme des kritischen Porendurch-

messers6, während sich die Gesamtporosität nur unwesentlich veränderte. Als Ursache hierfür se-

hen die Autoren ein Konvergieren der C-S-H-Nadeln infolge von Kapillarkräften. Dabei verschlie-

ßen sich Interhydratporen zwischen den C-S-H-Nadeln, und in der Folge nehmen die Durchmesser 

der Kapillarporen zu. Diese These verifizierten sie anhand von A-REM-Aufnahmen, in denen teil-

weise konvergierte und durch einen Feststofffilm miteinander verklebte C-S-H-Nadeln zu erken-

nen sind. Nach einer A-REM-Studie von Zhang et al. [136] bildet sich ein solcher Film nur bei einer 

schonenden Trocknung durch Lösungsaustausch oder Gefriertrocknung, wohingegen bei einer 

Ofentrocknung die C-S-H-Nadeln kollabieren und sich auf die Klinkerphasen legen. Auch in einer 

REM-Aufnahme von Stark & Wicht [137] ist ein Feststofffilm zwischen teilweise konvergierten C-

S-H-Nadeln dargestellt. Laut den Autoren handelt es sich dabei um eine Ausfällung von Alkalien 

aus der Porenlösung. Hong & Glasser [138] zeigten zuvor, dass sich bei einem Anstieg der Hydro-

xylionen-Konzentration in der Porenlösung infolge einer Selbstaustrocknung durch eine Fort-

schreitende Hydratation Alkalien reversibel auf C-S-H-Phasen anlagern. 

 
6 Hierbei handelt es sich um das globale Maximum der differentiellen Porengrößenverteilung. 
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Auch die von Adolphs [139] mittels SANS identifizierte signifikante Abnahme der spezifische Ober-

fläche bei einer Wasserdampf-Desorption von 100 bis 70 % r. F. ließe sich durch ein Konvergieren 

der C-S-H-Nadeln erklären. IGC Messungen desselben Autors [140] lassen bei ~70 % r. F. auf ein 

globales Minimum der spezifischen Oberfläche schließen und dies wird bestätigt durch SAXS-Mes-

sungen von Völkl et al. [141] und Bier [142]. Erwähnenswert erscheint weiterhin, dass nach Wang 

et al. [143] der Temperaturausdehnungskoeffizent bei ~72 % r. F. ein globales Maximum aufweist. 

Die Ursache hierfür sehen die Autoren in einer maximalen Mobilität von Wassermolekülen zwi-

schen C-S-H-Interlayerporen und Gelporen. Tatsächlich identifizierten Wyrzykowski et al. [134] 

mittels 1H NMR ein Maximum des wärmeinduzierten Wassertransports aus C-S-H-Interlayerporen 

in Gelporen bei 75 % r. F. Nach Wang et al. [143] und Wyrzykowski et al. [134] handelt es sich 

dabei um einen quasi-augenblicklichen und vollständig reversiblen Prozess, der unabhängig vom 

w/z-Wert stattfindet. Die statistische Dicke des adsorbierten Wasserfilms umfasst bei dieser relati-

ven Feuchte etwa zwei Molekülschichten bzw. 6 Å (s. Kapitel 2.1), wobei die Mobilität der Wasser-

moleküle vermutlich in der zweiten Adsorbatschicht zu verorten ist. 

Während einer Wasserdampfdesorption von 75 bis 54 % r. F. identifizierten Adolphs et al. [144] 

mittels MIP eine Verschiebung des kritischen Porendurchmessers in Richtung größerer Poren und 

bei einem Fortsetzen bis 23 % r. F. wieder in Richtung feinerer Poren und diesen Verlauf bestätigte 

Adolphs später mittels SAXS [140]. Damit korrelierend nimmt der Wasserdampfdiffusionswider-

stand von 60 bis 54 % r. F. ab und bis 23 % r. F. wieder zu [145, 146]. Die spezifische Oberfläche 

nimmt nach SANS-Messungen [146, 147] von 70 bis ~50 % r. F. ab und bis ~25 % r. F. wieder zu 

mit einem signifikanten Anstieg unterhalb von 30 % r. F., während sie nach IGC-Messungen mit 

den Probemolekülen Hexan, Heptan und Oktan von 60 bis 20 % r. F. stetig zunimmt [140]. Eine 

mögliche Erklärung für diesen mehrfach nachgewiesenen feuchteabhängigen Umkehrmechanis-

men ist, dass zunächst C-S-H-Nadeln infolge von Kapillarkräften konvergieren und bei fortschrei-

tender Desorption wieder divergieren. Letzteres erscheint plausibel, da sich Kapillarbrücken mit 

fortschreitender Desorption in immer feinere Zwickelbereiche der C-S-H-Nadeln zurückziehen 

und in der Folge die Länge der Hebelarme, über welche die C-S-H-Nadeln konvergiert werden, 

abnimmt. Wird ein kritisches Moment unterschritten, so divergieren die C-S-H-Nadeln wieder. Zur 

Veranschaulichung dieses Prinzips wurde ein Pinsel während eines Trocknungsvorgangs fotogra-

fiert (Tabelle 3). Die Pinselhaare stehen dabei analog zu C-S-H-Nadeln. 
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1) Vollständige Wassersättigung 

Der Pinsel befindet sich unter Wasser; die Pinselhaare sind maximal di-

vergiert, da keine Kapillarbrücken gebildet werden können; dieser Zu-

stand ist vergleichbar mit einer C-S-H-Matrix in einem vollständig mit 

Porenlösung gesättigten Zementstein, z. B. in einer Mörtelprobe unmit-

telbar nach einer Unterwasserlagerung. 

 

2) Trocknung der Kapillarporen 

Der Pinsel wird aus dem Wasser entnommen; Kapillarkräfte bewirken 

ein initiales Konvergieren der Pinselhaare; dieser Zustand ist vergleich-

bar mit einem C-S-H-Gefüge bei ~90 bis 100 % r. F., bei der die Kapillar-

poren bereits getrocknet und die Gelporen noch vollständig mit Porenlö-

sung gesättigt sind. 

 

3) Partielle Trocknung der Gelporen 

Der Pinsel trocknet an der Luft; eine Zunahme der Kapillarkräfte bewirkt 

ein weiteres Konvergieren der Pinselaare, bis ein minimaler Durchmesser 

erreicht wird; dieser Zustand ist vergleichbar mit einem C-S-H-Gefüge 

bei ~50 % r. F., bei der die Interhydratporen noch partiell mit auskon-

densierter Porenlösung befüllt sind. 

 

4) Vollständige Trocknung der Gelporen 

Der Pinsel trocknet weiter; infolge eines Zurückziehens der Kapillarbrü-

cken divergieren die Pinselhaare wieder; dieser Zustand ist vergleichbar 

mit einer C-S-H-Matrix bei ~25 r. F., bei dem Wasser lediglich noch als 

Adsorbat in einer Monolayer-Konzentration vorliegt. 

 

5) Resaturierung 

Der Pinsel wird wieder in Wasser getaucht; die Pinselhaare divergieren 

vollständig reversibel (vgl. Zustand vor der Entnahme aus dem Wasser); 

dieser Zustand ist vergleichbar mit einer bis ~25 r. F. getrockneten und 

anschließend mit Wasser resaturierten C-S-H-Matrix. 

Tabelle 3: Konvergieren und anschließendes Divergieren der Haare eines Pinsels während einer Trock-

nung an Luft als Analogie zur Strukturänderung von C-S-H-Nadeln während eines Desorpti-

onsvorgangs; die Theorie eines Divergierens wird in diesem Kontext erstmals vorgestellt. 
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Nach Muller [133] entleeren sich bei 25 % r. F. die 2,5 nm Gelporen bis zu einer statistischen Mo-

nolayer-Konzentration von Wassermolekülen mit einer Dicke von ~3 Å (s. Kapitel 2.1). Da Mo-

nolayerwasser stark strukturiert vorliegt und mittels 1H NMR nicht von D = 0,85 nm C-S-H-Inter-

layerwasser unterschieden werden kann, weist die Menge des von Muller erfassten Interlayerwas-

sers bei ~25 % r. F. ein Maximum auf. Auch die spezifische Oberfläche erreicht in diesem Feucht-

ebereich ein Maximum, wie Adolphs mittels IGC [140] zeigte. Nach Adolphs [145] ist die Karbona-

tisierungsgeschwindgkeit bei ~25 % r. F. maximal. Unterhalb dieser relativen Feuchte findet eine 

Monolayer-Desorption und damit einhergehend eine signifikante Zunahme der freien Oberflächen-

energie des Zementsteins statt (s. Kapitel 2.1). Gleichzeitig wird erstmals Wasser aus C-S-H-Inter-

layerporen desorbiert, wie Muller [133] mittels 1H NMR und Bonnaud et al. [40] mittels Molekular-

Simulationen zeigten. Dabei nähern sich nach Jennings et al. [28] die C-S-H-Blätter irreversibel 

aneinander an. In der Folge dieser beiden Effekte kontrahiert das C-S-H-Gel und die Durchmesser 

der Kapillarporen nehmen zu. Bei einer Wasserdampfdesorption von 23 bis ~0 % r. F. dokumentiert 

Adolphs mittels MIP [140] und SAXS [140] einen Anstieg des kritischen Porendurchmessers und 

eine Abnahme des Wasserdampfdiffusionswiderstands [145]. Bei ~0 % r. F. liegen schließlich laut 

Muller [133] nur noch chemisch gebundene Hydroxylgruppen vor. 

Während einer Wasserdampf-Absorptionsisotherme nimmt das Volumen des C-S-H-Gels zu, wie 

Hall et al. [148] in einer A-REM-Studie dokumentierten. Yang et al. [149] beobachteten mittels 

AFM von ~3 bis 20 % r. F. eine Veränderung der Oberflächenmorphologie von Zementstein von 

grob- nach feinkörnig und bei einer weiteren Erhöhung der relativen Feuchte auf 34 und schließ-

lich 48 % r. F. keine weitere Veränderung mehr. Dies deutet auf eine Volumenexpansion des zuvor 

während der Trocknung kontrahierten C-S-H-Gels bis ~20 % r. F. hin, die auf eine Abnahme der 

freien Oberflächenenergie des Zementsteins infolge einer Monolayer-Adsorption von Wassermo-

lekülen zurückzuführen ist. Infolge einer Expansion des C-S-H-Gels wäre eine Einengung der Ka-

pillarporen und damit eine Verschiebung des kritischen Porendurchmesser in Richtung feinerer 

Poren zu erwarten. Dahingegen nimmt der kritische Porendurchmesser laut einer MIP-Studie von 

Adolphs [144] bis ~12 % r. F. zu und erst bei einem Fortsetzen der Absorption bis ~25 % r. F. wie-

der ab, wo er ein lokales Minimum erreicht. Eine mögliche Erklärung für die initiale Zunahme des 

kritischen Porendurchmessers ist, dass zunächst Wasser auf der Oberfläche der Kapillarporen ad-

sorbiert wird und hierdurch die Kapillarporen relaxieren. Erst verzögert dringt Wasserdampf in die 

Gel- und Interlayerporen ein und bewirkt eine Expansion des C-S-H-Gels und damit die erwartete 

Einengung der Kapillarporen. Zudem können versuchsbedingte Einflüsse wie z. B. eine Bildung von 
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Mikrorissen während der Trocknung oder einer eventuellen zwischenzeitlichen Trockenlagerung 

der Proben nicht ausgeschlossen werden, die sich ebenfalls durch eine Verschiebung des kritischen 

Porendurchmessers in Richtung gröberer Poren äußern würde. 

Analog zur Morphologieänderung während einer Wasserdampfdesorption nimmt laut einer MIP-

Studie von Adolphs [144] der kritische Porendurchmesser während einer Wasserdampfabsorption 

von 23 bis 54 % r. F. zu und anschließend wieder ab. Mögliche Ursachen hierfür wie ein Konver-

gieren und Divergieren der C-S-H-Nadeln wurden bereits zuvor diskutiert. Bis 87 % r. F. nimmt 

der kritische Porendurchmesser laut Adolphs stetig weiter ab. Messwerte bei höheren relativen 

Feuchten sind wegen eines Auskondensierens von Porenlösung in einer für MIP messbaren Grö-

ßenordnung infrage zu stellen. Der Beginn des Auskondensierens von Porenlösung hängt vom Was-

ser-Zement-Verhältnis (w/z) ab. Nach Zhang et al. [150] nimmt der Wasserdampfdiffusionswider-

stand bei w/z = 0,35 bereits ab 75 % r. F. und bei w/z = 0,45 erst ab 85 % r. F. zu. 1H NMR-Studien 

von Wyrzykowski et al. [134] deuten darauf hin, dass sich in einem Bereich über 85 % r. F. verein-

zelt C-S-Blätter von den C-S-H-Phasen ablösen und in Gelporen klappen, die hierdurch in kleinere 

Poren unterteilt werden. Bei Erreichen von 100 % r. F. beträgt die disperse Komponente der freien 

Oberflächenenergie von Zementstein laut einer IGC-Studie von Adolphs [25] 28,2 mJ/m2 bei 30 °C 

und dieser Wert liegt laut dem Autor nahe am Wert für freies Wasser, der von Goss & Schwarzen-

bach [151] mit 22.09 mJ/m2 bei 15 °C und von Della Volpe & Siboni [4] mit 26,2 mJ/m2 bei Raum-

temperatur angegeben wird. 

Die Reversibilität der Mikrostruktur hängt von der Desorptionsmethode ab. Kollabieren C-S-H-

Nadeln infolge einer schnellen Trocknung [136], so wird die Mikromorphologie irreversibel geschä-

digt, während sie bei einer schonenden Trocknung vollständig reversibel ist. Nach Wu et al. [132] 

sind Wasserdampfsorptionsisothermen von Zementstein während zweier aufeinander folgender 

Desorptions-Absorptions-Zyklen in wesentlichen Bereichen identisch, sofern die Proben am Ende 

des Absorptionszweigs resaturiert werden. Daraus folgern die Autoren, dass entweder keine mikro-

strukturellen Veränderungen stattfinden – was bereits ausgeschlossen wurde – oder dass die Poren-

struktur von Zementstein vollständig reversibel ist. Letztere These wird laut den Autoren gestützt 

durch SAXS-Messungen von Winslow & Diamond [152] und Pearson & Allen [153] sowie durch 

Versuche von Baroghel-Bouny [154]. Adolphs et al. [147] zeigten darüber hinaus mittels MIP, He-

liumpyknometrie und Messungen der Längenänderung von Probekörpern, dass auch die Änderung 

der Gesamtporosität von Zementstein vollständig reversibel ist. 
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3 Modellbildung 

3.1 Modell zur Berechnung von Oberflächenenergie-Komponenten 

In diesem Kapitel wird ein Analysemodell hergeleitet, das dazu dient, die freie Oberflächenenergie 

von Zementstein sowie ihre Komponenten 𝛾cemLW , 𝛾cem:  und 𝛾cem;  im Sinne der vOCG-Theorie (Kapi-

tel 2.4) quantitativ auf Grundlage gemessener Kontaktwinkel zu berechnen. Da Testlösungen von 

Zementstein aufgesaugt werden, werden die Kapillarporen in dieser Arbeit mit Epoxidharz befüllt. 

Die Kontaktwinkelmessungen erfolgen anschließend sowohl auf den chemisch binären Zement-

stein-Epoxidharz-Oberflächen als auch auf reinem Epoxidharz. Der Einfluss des Epoxidharzes auf 

die Oberflächenenergie-Komponenten wird rechnerisch exkludiert. 

Gegenstand der Betrachtungen ist somit eine chemisch binäre Zementstein-Epoxidharz-Oberflä-

che, bei der auf der Zementstein-Komponente Wassermoleküle aus der angrenzenden Dampfphase 

adsorbiert werden (Abbildung 10). Auf der Epoxidharz-Komponente hingegen werden keine Was-

sermoleküle adsorbiert, da es sich um eine niedrigenergetische Oberfläche handelt. Diese Annahme 

wird in Kapitel 2.1 begründet und in Kapitel 5.9 experimentell verifiziert. Zementstein bezeichnet 

im Modell den Porenzwischenraum inklusive der Gel- und C-S-H-Interlayerporen. Zwischen un-

terschiedlichen mineralischen Phasen des Zementsteins wird nicht differenziert. 

 

Abbildung 10: Schematisierung eines Flüssigkeitstropfens auf einer chemisch binären,  

mikroskopisch rauen Zementstein-Epoxidharz-Oberfläche. 

  

          

           

    !     !
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Das Analysemodell impliziert die Rauigkeit der Probenoberfläche. Im experimentellen Teil dieser 

Arbeit erreichen die Abweichungen der Höhenprofile laut AFM-Messungen bis zu ±400 nm (s. Ka-

pitel 5.5), während ein Großteil der mit Epoxidharz befüllten Kapillarporen laut Quecksilberdruck-

porosimetrie einen hydraulischen Durchmesser @ 30 nm aufweist (Kapitel 5.6). Daher wird die An-

nahme getroffen, dass die Rauigkeit der Epoxidharzkomponente im Vergleich zur Rauigkeit der 

chemisch binären Gesamtfläche vernachlässigbar ist (vgl. Abbildung 10). 

Die Adhäsionsenergie �̅�sl (Kapitel 2.2) zwischen einer chemisch binären, aus Zementstein (cem) 

und Epoxidharz (epo) zusammengesetzten Probenoberfläche und einer für die Kontaktwinkelmes-

sung verwendeten Testlösung (l) beträgt 

�̅�sl = 𝑓cem𝑊cem,l + 𝑓epo𝑊epo,l , (39) 

wobei 𝑓cem und 𝑓epo jeweils die Anteile des Zementsteins und des Epoxidharzes an der gesamten 

Kontaktfläche und 𝑊cem,l und 𝑊epo,l jeweils die Adhäsionsenergien zwischen Zementstein und 

Testlösung bzw. zwischen Epoxidharz und Testlösung bezeichnen. 

Zur Implementierung der Kontaktwinkel �̅� auf der Zementstein-Epoxidharz-Oberfläche bzw. 𝜃epo 

auf der Oberfläche des reinen Epoxidharzes und der Oberflächenrauigkeit 𝑟 der Zementstein-Epo-

xidharz-Oberfläche bzw. 𝑟epo auf der Oberfläche des reinen Epoxidharzes, wird jeweils die Wenzel-

Dupré-Gleichung (23) verwendet in der Form 

�̅�sl = 𝛾l(1 + 𝑟;1 cos �̅�)  (40) 

und 

𝑊epo,l = 𝛾l(1 + 𝑟epo;1 cos 𝜃epo) . (41) 

Durch Einsetzen von (40) und (41) in (39) folgt 

𝛾l(1 + 𝑟;1 cos �̅�) = 𝑓cem𝑊cem,l + 𝑓epo𝛾l(1 + 𝑟epo;1 cos 𝜃epo) . (42) 

Unter der Annahme, dass die offenen Poren des Zementsteins vollständig mit Epoxidharz befüllt 

sind, resultieren die Flächenanteile 𝑓cem und 𝑓epo mit der offenen Porosität 𝜙 zu 

𝑓cem = 1 , 𝜙  (43) 

und 

𝑓epo ? 𝜙 . (44) 
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Weiterhin gilt unter der zuvor getroffenen Annahme, dass die Rauigkeit des Epoxidharzes im Ver-

gleich zur Rauigkeit der gesamten Probenoberfläche vernachlässigbar ist 

𝑟epo ? 1 . (45) 

Einsetzen der Gleichungen (43) bis (45) in (42) liefert die Adhäsionsenergie zwischen der Zement-

steinkomponente exklusive des Epoxidharzanteils, und einer Flüssigkeit zu 

𝑊cem,l = 𝛾l ∙ (1:𝑟,1 cos �̅�);𝜙(1:cos𝜃epo)1;𝜙  . (46) 

Nun kann für 𝑊cem,l eine der in Kapitel 2.4 vorgestellten Komponententheorien der Adhäsionse-

nergie implementiert werden. Da Zementstein prädominante basische Charakteristika erwarten 

lässt, ist in diesem Kontext die vOCG-Gleichung (33) zu bevorzugen. Damit folgt 

√𝛾cemLW𝛾lLW + √𝛾cem: 𝛾l; + √𝛾cem; 𝛾l: = 𝛾lv2 ∙ (1:𝑟,1 cos �̅�);𝜙(1:cos 𝜃epo)1;𝜙  . (47) 

Um die gesuchten Oberflächenenergie-Komponenten 𝛾cemLW , 𝛾cem:  und 𝛾cem;  von Zementstein zu be-

stimmen, sind Kontaktwinkelmessungen mit mindestens drei verschiedenen Testlösungen l1, l2 und l3 erforderlich. Anschließend ist das folgende Gleichungssystem zu lösen: 

"!
!! 
√𝛾l1LW √𝛾l1; √𝛾l1:√𝛾l2LW √𝛾l2; √𝛾l2:√𝛾l3LW √𝛾l3; √𝛾l3:%$

$$#(√𝛾cemLW√𝛾cem:√𝛾cem; + = *𝑎1𝑎2𝑎3*  (48) 

mit 

𝑎i = 𝛾li2 ∙ (1:𝑟,1 cos �̅�li);𝜙(1:cos 𝜃epo,li)1;𝜙  . (49) 

Dabei fasst die 33-Matrix die Oberflächenenergie-Komponenten der Testlösungen zusammen, die 

z. B. Della Volpe et al. [4] entnommen werden können. Der mittlere Vektor enthält die gesuchten 

Oberflächenenergie-Komponenten des Zementsteins exklusive Epoxidharz und der Vektor rechts-

seitig des Gleichheitszeichens impliziert gemäß Gleichung (49) die freie Oberflächenenergie 𝛾li der ℏ-ten Testlösung, den Kontaktwinkel �̅�li der ℏ-ten Testlösung auf der Zementstein-Epoxidharz-

Oberfläche, den Kontaktwinkel 𝜃epo,li der ℏ-ten Testlösung auf reinem Epoxidharz, die Rauigkeit 𝑟 

der Zementstein-Epoxidharz-Oberfläche und die Porosität 𝜙 des Zementsteins, die näherungsweise 

dem Anteil des Epoxidharzes an der Probenoberfläche entspricht. 
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Aus dem experimentellen Teil dieser Arbeit (Kapitel 6.1) geht hervor, dass die Säure-Komponente 𝛾cem:  von Zementstein ≤ 0,6 mJ/m2 ist und daher vernachlässigt werden darf. Mit 𝛾sv: ? 0 reduziert 

sich das Gleichungssystem (48) auf 

" 
√𝛾l1LW √𝛾l1:√𝛾l2LW √𝛾l2:%#(√𝛾cem

LW√𝛾cem; ) = (𝑎1𝑎2)  (50) 

bzw. nach Auflösung auf 

𝛾cemLW = " 𝑎1√𝛾l2: , 𝑎2√𝛾l1:√𝛾l1LW𝛾l2: ,√𝛾l1:𝛾l2LW%#
2
 

und  

(51) 

𝛾cem; = " 
𝑎1√𝛾l2LW , 𝑎2√𝛾l1LW√𝛾l1:𝛾l2LW ,√𝛾l1LW𝛾l2:%#

2
 (52) 

mit den Parametern 𝑎1 und 𝑎2 gemäß Gleichung (49). Hiermit können die Oberflächenenergie-

Komponenten 𝛾cemLW  und 𝛾cem;  von Zementstein und anderen hochenergetischen Stoffen berechnet 

werden. Als geeignete Testlösungen erweisen sich für Zementstein z. B. Diiodmethan und Glycerin 

mit den von Della Volpe & Siboni [4] publizierten Oberflächenenergie-Komponenten 𝛾Diio/𝛾DiioLW /𝛾Diio: = 47,5/50,8/0,0 mJ/m2 und 𝛾Glyc/𝛾GlycLW /𝛾Glyc: = 64,4/35,0/27,8 mJ/m2. Eine experimentelle 

Validierung dieses Modells folgt in Kapitel 4 ff. 

3.2 Modell zur Berechnung von Kontaktwinkeln 

Auf Grundlage der Oberflächenenergie-Komponenten 𝛾cemLW , 𝛾cem:  und 𝛾cem;  (Kapitel 2.4) eines Ze-

mentsteins in Abhängigkeit der relativen Feuchte und der Oberflächenenergie-Komponenten 𝛾lLW, 𝛾l: und 𝛾l; einer angrenzenden Flüssigkeit7 können Gleichgewichtskontaktwinkel bzw. Young-

Kontaktwinkel (s. Kapitel 2.3) berechnet werden. Nachfolgend werden für diesen Zweck Progno-

semodelle hergeleitet, jeweils eines für Flüssigkeiten mit Kontaktwinkeln @ 90° wie z. B. Wasser 

und eines für Flüssigkeiten mit Kontaktwinkeln A 90° wie z. B. Quecksilber. 

  

 
7 Diese sind für zahlreiche Flüssigkeiten in der Literatur verfügbar, z. B. in Della Volpe & Siboni [4]. 
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Die Adhäsionsenergie zwischen einer chemisch ternären Probenoberfläche, zusammengesetzt aus 

dem Feststoffanteil des Zementsteins (cem), der gemäß dem Wenzel-Modell (Abbildung 5b) in die 

Poren eingedrungenen Flüssigkeit (liq) und der gemäß dem Cassie-Baxter-Modell an der Kontakt-

fläche eingeschlossenen Luft (air) sowie einer angrenzenden Flüssigkeit (l) beträgt 

�̅�sl = 𝑓cem𝑊cem,l + 𝑓liq𝑊liq,l + 𝑓air𝑊air,l , (53) 

wobei 𝑓cem, 𝑓liq und 𝑓air jeweils die Anteile des Zementsteins, der Flüssigkeit und der Luft an der 

gesamten Kontaktfläche und 𝑊cem,l, 𝑊liq,l und 𝑊air,l jeweils die Adhäsionsenergien zwischen dem 

Zementstein, der Porenflüssigkeit, der Porenluft und der Flüssigkeit bezeichnen. 

Zur Implementierung der Kontaktwinkel �̅� auf der chemisch ternären Probenoberfläche und der 

Oberflächenrauigkeit 𝑟 wird die Wenzel-Dupré-Gleichung (23) verwendet in der Form 

�̅�sl = 𝛾l(1 + 𝑟;1 cos �̅�) . (54) 

Weiterhin gelten die Zusammenhänge 

𝑊liq,l = 2𝛾l (55) 

und 

𝑊air,l = 0 . (56) 

Einsetzen der Gleichungen (54) bis (56) in Gleichung (53) liefert 

cos �̅� = 𝑟𝑓cem ∙ 𝑊cem,l𝛾l , 𝑟(1 , 2𝑓liq) . (57) 

Zwischen den Flächenanteilen 𝑓cem und 𝑓liq, der offenen Porosität 𝜙 und dem Sättigungsgrad 𝑠 der 

Poren8 mit der aufgesetzten Flüssigkeit bestehen die Zusammenhänge 

𝑓cem = 1 , 𝜙  (58) 

und 

𝑓liq = 𝑠𝜙 . (59) 

Einsetzen der Gleichungen (58) und (59) in (57) liefert 

cos �̅� = 𝑟(1 , 𝜙) ∙ 𝑊cem,l𝛾l , 𝑟(1 , 2𝑠𝜙) . (60) 

 
8 Dieser beschreibt das Verhältnis des in den Poren enthaltenen Flüssigkeitsvolumens zum Gesamtvolumen der Poren. 
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Nun kann für 𝑊cem,l eine der in Kapitel 2.4 vorgestellten Komponententheorien implementiert 

werden. Da Zementstein prädominante basische Charakteristika erwarten lässt, sollte wie zuvor die 

vOCG-Gleichung (33) bevorzugt werden. Damit folgt 

cos �̅� = 𝑟(1 , 𝜙) ∙ 2𝛾l ∙ (√𝛾cemLW𝛾lLW + √𝛾cem: 𝛾l; + √𝛾cem; 𝛾l:) , 𝑟(1 , 2𝑠𝜙) .  (61) 

Mit 𝛾sv: ? 0 mJ/m2 (s. Kapitel 6.1) vereinfacht sich diese Gleichung zu  

cos �̅� = 𝑟(1 , 𝜙) ∙ 2𝛾l ∙ (√𝛾cemLW𝛾lLW + √𝛾cem; 𝛾l:) , 𝑟(1 , 2𝑠𝜙) . (62) 

Die meisten Flüssigkeiten – mit Ausnahme sehr hochenergetischer Flüssigkeiten – dringen zeitab-

hängig in die Kapillarporen ein und in der Folge nähert sich der Sättigungsgrad 𝑠 an der Kontakt-

fläche dem Wert 1 an. Damit vereinfacht sich Gleichung (62) weiter zu 

cos �̅� = 𝑟(1 , 𝜙) ∙ 2𝛾l ∙ (√𝛾cemLW𝛾lLW + √𝛾cem; 𝛾l:) , 𝑟(1 , 2𝜙) . (63) 

Mit Gleichung (63) lassen sich die Gleichgewichtskontaktwinkel zahlreicher Flüssigkeiten auf Ze-

mentstein und zementbasierten Systemen berechnen. Solche Flüssigkeiten sind z. B. Wasser, Salz-

wasser, Farben, Hydrophobierungsmittel, Flüssigharze etc. Eine Grenze der Anwendung wird dann 

erreicht, wenn sich offene Luftporen an der Oberfläche dieser Systeme befinden. In diesem Fall 

wird die darin befindliche Luft während des Aufsetzens der Flüssigkeit eingeschlossen, sodass die 

Annahme 𝑠 ? 1 nicht mehr gültig ist und allenfalls eine Näherung darstellt. Ein Wert für den Sät-

tigungsgrad 𝑠 > 1 ließe sich in diesem Fall theoretisch mittels Quecksilberdruckporosimetrie aus 

der Intrusions-Extrusions-Hysterese bestimmen. Während der Extrusion des Quecksilbers werden 

die Kapillarporen größtenteils entleert, während die Luftporen weiterhin mit Quecksilber befüllt 

bleiben. Daher entspricht das Volumen des im System verbleibenden Quecksilbers näherungsweise 

dem Luftporenvolumen. Alternativ kann der Anteil von Luftporen an der Probenoberfläche licht-

mikroskopisch bestimmt werden. Dazu bietet es sich an, die Oberfläche mit schwarzer Tinte einzu-

färben und die Luftporen mit weißer Zinkoxidpaste zu befüllen. Anschließend kann der Anteil von 

Luftporen aus den Bilddateien mittels einer geeigneten Analysesoftware ausgelesen werden. Für 

diesen Zweck kann z. B. die Open-Source-Software ImageJ [155] zum Einsatz kommen. Im experi-

mentellen Teil dieser Arbeit wurden die Proben sorgfältig entlüftet, sodass sie nahezu frei von Luft-

poren waren und auf die beschriebenen Maßnahmen verzichtet werden konnte. 
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Eine besondere Bedeutung kommt dem Kontaktwinkel von Quecksilber auf der inneren Oberflä-

che, d. h. auf der Porenoberfläche von Zementstein zu. Dieser Kontaktwinkel wird benötigt, um im 

Zuge der Quecksilberdruckporosimetrie (Kapitel 4.7) Porengrößenverteilungen zu bestimmen. Da 

Quecksilber aufgrund seiner hohen Oberflächenenergie von ~480 mJ/m2 die Poren nicht spontan 

befüllt, ist in diesem speziellen Fall das Wenzel-Modell nicht anwendbar. Im Folgenden wird Glei-

chung (63) modifiziert, um den Gleichgewichtskontaktwinkel von Quecksilber auf der inneren 

Oberfläche von Zementstein berechnen zu können. 

In Anlehnung an klassische Modelle der Quecksilberdruckporosimetrie werden Kapillarporen sche-

matisiert als zylindrische Kanäle, von denen feinere zylindrische Kanäle abzweigen. Quecksilber 

dringt unter Druck zunächst in die größeren Kanäle ein und überdeckt dabei die abzweigenden 

feineren Kanäle. Somit stellt sich ein Cassie-Baxter-Zustand ein (Abbildung 5c) und der Sättigungs-

grad beträgt 𝑠 = 0. Darüber hinaus ist das Wenzel-Modell nicht mehr anwendbar, da Vertiefungen 

nicht mit Quecksilber befüllt, sondern überdeckt werden. Aus diesem Grund wird vereinfacht 𝑟 =1 angenommen. Durch Einsetzen von 𝑠 = 0, 𝑟 = 1 und 𝛾l: = 0 für Quecksilber in Gleichung (62) 

folgt der Kontaktwinkel von Quecksilber auf Zementstein zu 

cos �̅�Hg = (1 , 𝜙) ∙ 2𝛾l ∙ √𝛾cemLW𝛾lLW , 1 .  (64) 

Je mehr Quecksilber in das Porensystem intrudiert wird, d. h. je weiter der Sättigungsgrad mit 

Quecksilber ansteigt, desto geringer ist die verbleibende offene Porosität. Die offene Porosität 𝜙 

stellt somit eine Funktion des Sättigungsgrads 𝑠 dar. Bezeichnet 𝜙0 die offene Porosität vor dem 

Eindringen des Quecksilbers, so gilt näherungsweise der Zusammenhang 

𝜙 = 𝜙0(1 , 𝑠) . (65) 

Einsetzen in Gleichung (64) liefert schließlich 

cos �̅�Hg = }1 , 𝜙0(1 , 𝑠)~ ∙ 2𝛾l ∙ √𝛾cemLW𝛾lLW , 1 . (66) 

Der Zusammenhang zwischen dem Sättigungsgrad 𝑠 und dem auf das Quecksilber ausgeübten 

Druck 𝑝 ist aus quecksilberdruckporosimetrischen Messdaten direkt verfügbar. Implementiert man 

in Gleichung (66) eine entsprechende Funktion 𝑠 = 𝑠(𝑝), so kann für jeden Druck 𝑝 ein zugehöriger 

Gleichgewichtskontaktwinkel �̅�Hg berechnet werden. Auf diese Weise ließen sich klassisch be-

stimmte Porengrößenverteilungen korrigieren. 
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3.3 Modell zur Berechnung von Adhäsionsenergien 

Auf Grundlage der Oberflächenenergie-Komponenten 𝛾cemLW , 𝛾cem:  und 𝛾cem;  (Kapitel 2.4) von Ze-

mentstein und denjenigen einer angrenzenden kondensierten Phase kann die Adhäsionsenergie 

zwischen Zementstein und dieser Phase berechnet werden. Somit lässt sich vorhersagen, wie stark 

z. B. Beschichtungen, Fasern und Partikel adhäsiv an Zementstein gebunden werden oder wie stark 

Beton an Schalhäuten anhaftet. Nachfolgend werden zu diesem Zweck Prognosemodelle hergelei-

tet, jeweils eines für an Zementstein angrenzende Flüssigkeiten und Feststoffe. 

Wie bereits in Kapitel 3.2 wird auch hier angenommen, dass die Flüssigkeit zeitabhängig in die Ka-

pillarporen eindringt und sich in der Folge der Sättigungsgrad 𝑠 an der Kontaktfläche dem Wert 1 

annähert. In diesem Fall ergibt sich die Adhäsionsenergie durch eine Kombination der Gleichung 

für die Berechnung von Kontaktwinkeln auf der Oberfläche von Zementstein (63) und der Young-

Dupré-Gleichung (22) zu 

�̅�cem,l = 2𝑟(1 , 𝜙) ∙ (√𝛾cemLW𝛾lLW +√𝛾cem; 𝛾l:) , 𝑟(1 , 2𝜙)𝛾l + 𝛾l . (67) 

Mit dieser Gleichung lässt sich die Adhäsionsenergie zwischen Zementstein und zahlreichen Flüs-

sigkeiten berechnen. Voraussetzungen sind, dass (i) die Flüssigkeit spontan in die Kapillarporen ein-

dringt, dass (ii) sich das System in einem thermodynamischen Zustand global minimaler Energie 

befindet (Young-Zustand) und dass (iii) keine signifikante chemische Reaktion stattfindet. 

Im Falle einer Adhäsion zwischen Zementstein und Feststoffen ist kein Eindringen in die Kapillar-

poren zu erwarten. Die Adhäsionsenergie zwischen einer chemisch ternären Probenoberfläche, zu-

sammengesetzt aus dem Feststoffanteil des Zementsteins (cem), der mit dem Anmachwasser oder 

durch Kondensation in das System eingedrungenen Porenlösung (liq) und der an der Grenzfläche 

eingeschlossenen Luft (air) sowie einer angrenzenden Feststoffphase (s) beträgt 

�̅�cem,s = 𝑓cem𝑊cem,s + 𝑓liq𝑊liq,s + 𝑓air𝑊air,s , (68) 

wobei 𝑓cem, 𝑓liq und 𝑓air jeweils die Anteile des Zementsteins, der Porenlösung und der Luft an der 

gesamten Kontaktfläche und 𝑊cem,s, 𝑊liq,s und 𝑊air,s jeweils die Adhäsionsenergien zwischen dem 

Zementstein, der Porenlösung, der Porenluft und der Feststoffphase bezeichnen. 
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Wie zuvor erfolgt eine Einteilung der freien Oberflächenenergie des Zementsteins und der angren-

zenden Phase in Komponenten gemäß der Theorie nach van Oss, Chaudhury und Good [1]. Durch 

Einsetzen der auf der vOCG-Gleichung (33) basierenden Gleichungen 

𝑊cem,s = 2√𝛾cemLW𝛾sLW + 2√𝛾cem; 𝛾s: (69) 

und 

𝑊liq,s = 2√𝛾liqLW𝛾sLW + 2√𝛾liq; 𝛾s: + 2√𝛾liq: 𝛾s; (70) 

sowie 

𝑊air,s = 0 (71) 

in Gleichung (68) erhält man 

�̅�s = 2𝑓cem(√𝛾cemLW𝛾sLW + √𝛾cem; 𝛾s:) + 2𝑓liq )√𝛾liqLW𝛾sLW + √𝛾liq; 𝛾s: + √𝛾liq: 𝛾s;) . (72) 

Zwischen den Flächenanteilen 𝑓cem und 𝑓liq, der offenen Porosität 𝜙 und dem Sättigungsgrad 𝑠 der 

Poren mit Porenlösung bestehen die Zusammenhänge 

𝑓cem = 1 , 𝜙 (73) 

und 

𝑓liq = 𝑠𝜙 . (74) 

Einsetzen der Gleichungen (73) und (74) in (72) liefert 

�̅�s = 2(1 , 𝜙)(√𝛾cemLW𝛾sLW +√𝛾cem; 𝛾s:) + 2𝑠𝜙 )√𝛾liqLW𝛾sLW + √𝛾liq; 𝛾s: + √𝛾liq: 𝛾s;) . (75) 

Wird für den Sättigungsgrad 𝑠 der Wert 0 eingesetzt9, vereinfacht sich die Gleichung zu 

�̅�s = 2(1 , 𝜙)(√𝛾cemLW𝛾sLW +√𝛾cem; 𝛾s:) . (76) 

Mit dieser Gleichung kann die Adhäsionsenergie zwischen trockenem Zementstein und angrenzen-

den Feststoffen berechnet werden. Dieses Modell berücksichtigt dabei nur die thermodynamische 

Adhäsionsenergie und nicht etwa den geometrischen Verbund (Mikroverzahnung, Formverbund), 

der eine weitaus relevantere Größenordnung aufweisen kann. 

 

 
9 Diese Annahme stellt eine Näherung für reale, luftgetrocknete Systeme dar. 
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4 Versuchsprogramm 

Das Versuchsprogramm orientiert sich an den in Gleichung (49) enthaltenen Parametern zur Be-

rechnung der Oberflächenenergie-Komponenten von Zementstein und umfasst die Probenpräpara-

tion und eine Analyse der Proben mittels Röntgenfluoreszenz (RFA), digitaler Lichtmikroskopie 

(2D und 3D), atmosphärischer Rasterelektronenmikroskopie (A-REM), energiedispersiver Röntgen-

spektroskopie (EDS), Atomkraftmikroskopie (AFM), Quecksilberdruckporosimetrie (MIP) und zeit-

abhängigen Kontaktwinkelmessungen (CAM). 

4.1 Probenpräparation 

Die Zementsteinproben basieren auf einem CEM I 42,5 R (Heidelberg Cement, Göllheim) gemäß 

DIN EN 197-1 und demineralisiertem Wasser. Zement (z) und Wasser (w) wurden auf 20 ± 1 °C 

temperiert und in den Verhältnissen w/z = 0,40 und 0,50 gemischt. Das Mischen erfolgte mit einem 

Kolloidalmischer der Serie SC-5-K von Bauer MAT gemäß dem folgenden Protokoll: 

(1) Einfüllen des Wassers in den Mischer 

(2) 30 Sekunden Mischen bei 15 Hz + gleichmäßige Zementzugabe 

(3) 30 Sekunden Mischen bei 15 Hz 

(4) 30 Sekunden Mischen bei 45 Hz 

(5) 90 Sekunden Pause + Lösen des am Mischer anhaftenden Zementleims 

(6) 60 Sekunden Mischen bei 60 Hz 

Der Zementleim wurde in speziell für diesen Zweck hergestellte, beidseitig verschraubbare zylind-

rische PTFE-Röhrchen mit einem Innendurchmesser von 14,5 ± 0,1 mm und einer Innenlänge 

80 ± 0,5 mm gefüllt (Abbildung 11). Zum Entlüften des noch frischen Leims wurden zwei Metho-

den verglichen: Vibration unter Vakuum und Stochern mit einem Draht. Längsschnitte durch die 

ausgehärteten Proben zeigten, dass letztere Methode zu besseren Ergebnissen führte. Auf dieser 

Grundlage wurden sämtliche Proben durch Stochern verdichtet. Das Ausschalen erfolgte nach 

24 ± 0,5 Stunden. Anschließend wurden die Proben bei ~20 °C über die Dauer von sechs Monaten 

in gesättigter Calciumhydroxidlösung gelagert. 
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Abbildung 11: Schalung für die Herstellung zylindrischer Zementsteinproben. 

Die sechs Monate alten Proben wurden 24 ± 0,5 Stunden in Isopropanol gelagert, 24 ± 0,5 Stunden 

bei 60 °C ofengetrocknet und bei ~0,1 bar Unterdruck in Epoxidharz gebettet. Das Epoxidharz ba-

sierte auf einem Harz (Epofix resin, Struers) und Härter (EpoFix Hardener, Struers), die im Verhält-

nis 25 : 3 gemischt wurden. Nach 24 ± 0,5 Stunden wurden die Proben mit einem halbautomati-

schen Poliergerät der Serie LaboSystem von Struers poliert: Zunächst mit einer Diamant-Schleifflä-

che (MD-Piano, Struers) und anschließend auf einer kunstharzbeschichteten Schleiffläche (MD-

Largo, Struers) mit Diamant-Suspensionen der Partikelgrößen 9, 3 und 1 μm bei einem Anpress-

druck von 10 N. Der erste Arbeitsgang erfolgte so lange, bis das überstehende Epoxidharz entfernt 

war, die darauffolgenden Arbeitsgänge jeweils fünf Minuten. Nach jedem Arbeitsgang wurden die 

Proben einer Sichtprüfung (Glanz gegen Tageslicht) unterzogen und ggf. weitere zwei Minuten po-

liert. Die Oberflächen wurden in 1,5 ± 0,1 mm dicken Scheiben mit einem Präzisionstrennschleifer 

der Serie IsoMet Low Speed von Buehler von den Proben abgetrennt, zwei Minuten in einem Isop-

ropanol-Ultraschallbad gereinigt, erneut 24 ± 0,5 Stunden bei 60 °C ofengetrocknet und abschlie-

ßend bis zum jeweiligen Versuchstermin in Kunststoffkapseln gelagert (Abbildung 13). Die Präpa-

ration der Vergleichsproben aus reinem Epoxidharz erfolgte identisch. 
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Abbildung 12: links: Zementsteinproben nach der Imprägnierung mit Epoxidharz; rechts: Halbautomati-

sches Poliergerät der Serie LaboSystem von Struers am Institut für Werkstoffe im Bauwesen 

der TU Darmstadt mit einer speziell angefertigten Probenhalterung. 

 

 

Abbildung 13: Polierte Zementstein-Epoxidharz-Scheiben in Kunststoffkapseln; rechts unten befindet sich 

eine Reihe reiner Epoxidharz-Scheiben für die Referenzmessungen. Die fehlenden Proben 

befanden sich zum Zeitpunkt der Aufnahme in der AFM-Messung. 
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4.2 Röntgenfluoreszenzanalyse (RFA) 

Eine Röntgenfluoreszenzanalyse (RFA) dient zur Bestimmung der Elementarzusammensetzung von 

Stoffen. Mittels polychromatischer Röntgenstrahlung werden Elektronen aus den inneren Orbita-

len der Atome herausgeschlagen. In der Folge fallen Elektronen aus einem äußeren Orbital zurück 

und es wird Energie in Form eines Röntgenquants freigesetzt. Die detektierten Röntgenlinien sind 

charakteristisch für chemische Elemente. Auf diese Weise kann die chemische Zusammensetzung 

quantitativ bestimmt werden. RFA-Analysen sind automatisiert durchführbar und Bestandteil der 

Qualitätssicherung in der Zementindustrie. Die Messung in dieser Arbeit erfolgte mit einem Spekt-

rometer der Serie MagiX Pro von Malvern PANalytical. Aus den sechs Monate hydratisierten Ze-

mentsteinproben wurden mit einem Aufschlussgerät der Serie K1 Prime von Katanax Schmelztab-

letten hergestellt. Dazu wurde je 1 g der zuvor gemahlenen und bei 950 °C geglühten Proben mit 

11 g Aufschlussmittel versetzt und bei 1050 °C geschmolzen. Als Aufschlussmittel diente SPEXFu-

sionFlux Lithium Borates von SPEX, das zusammengesetzt ist aus 49,75 % Lithium-Tetraborat, 

49,75 % Lithium-Metaborat und 0,5 % Lithium-Iodid. 

 

Abbildung 14: Röntgenfluoreszenz-Spektrometer der Serie MagiX Pro von Malvern PANalytical  

im F&E-Labor von Schwenk Zement, Karlstadt. 
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4.3 Digitale Lichtmikroskopie (2D und 3D) 

2D- und 3D-Lichtmikroskopie diente einer qualitativen Bewertung der chemischen Homogenität 

und topografischen Ebenheit der Probenoberflächen während und nach dem Polieren. Mit einem 

digitalen Lichtmikroskop der Serie VHX-600 von Keyence wurden Übersichtsbilder bei 500-facher 

Vergrößerung sowie 2D- und 3D-Höhenprofile bei 2000-facher Vergrößerung angefertigt. Durch 

eine Kombination von Auf- und Seitenlicht konnten Unebenheiten wie Politurriefen, Luftein-

schlüsse und größere Mikrorisse hervorgehoben werden. Ein automatischer Trieb ermöglichte die 

Erstellung von 3D-Profilen mittels der Überlagerung von jeweils 40 Fokusebenen (Stacking). Diese 

Methode eignete sich dazu, eine Befüllung größerer Schwindrisse und Luftporen mit Epoxidharz 

zu verifizieren. Eine Verifikation der Befüllung von Kapillarporen mit Epoxidharz war mit dieser 

Methode allerdings nicht möglich, da Kapillarporen in Zementstein i. d. R. kleiner sind als 100 nm 

und die maximale Auflösung mit lichtoptischen Systemen etwa bei 1 µm liegt. 

4.4 Atmosphärische Rasterelektronenmikroskopie (A-REM) 

Auch Rasterelektronenmikroskopie diente einer qualitativen Bewertung der chemischen Homoge-

nität und topografischen Ebenheit der Probenoberflächen. Zum Einsatz kam ein atmosphärisches 

Rasterelektronenmikroskop (A-REM) der Serie EVO LS25 von Carl Zeiss (Abbildung 15). Messun-

gen wurden an zwei Proben je Wasserzementwert bei 0,1 mbar Unterdruck und 250- sowie 500-

facher Vergrößerung jeweils im SE- und BSE-Modus durchgeführt. Die Beschleunigungsspannung 

(EHT) betrug 15 kV und der Arbeitsabstand (WD) variierte zwischen 7,5 und 8,5 mm. Bei SE (se-

condary electrons) handelt es sich um niedrigenergetische Elektronen, die durch den Beschuss mit 

Primärelektronen dicht an der Oberfläche des Objekts emittiert werden. Mit dieser Methode ge-

wonnene Darstellungen wirken räumlich, sodass z. B. Politurriefen und aus der Matrix hervorste-

hende unhydratisierte Phasen identifiziert werden können. Bei BSE (back scattered electrons) han-

delt es sich um Elektronen aus dem Primärstrahl, die an Atomkernen einige 10 nm unterhalb der 

Objektoberfläche gestreut werden. Mit dieser Methode gewonnene Darstellungen entsprechen ei-

nem zweidimensionalen Querschnitt knapp unter der Probenoberfläche und bilden die unter-

schiedlichen mineralischen Phasen und Porenräume deutlich ab. Auch eine Befüllung größerer Ka-

pillarporen mit Epoxidharz kann nachgewiesen werden, da sich der Grauton von demjenigen des 

umgebenden Zementsteins unterscheidet. 
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Abbildung 15: links: Atmosphärisches Rasterelektronenmikroskop (A-REM) der Serie EVO LS25 von Carl 

Zeiss am Institut für Werkstoffe im Bauwesen der TU Darmstadt; rechts: In das A-REM ein-

gesetzte Zementsteinproben. 

4.5 Energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDS) 

Für einen qualitativen Nachweis einer Porenbefüllung mit Epoxidharz kam energiedispersive Rönt-

genspektroskopie (EDS) zum Einsatz. Ähnlich wie bei der Röntgenfluoreszenzanalyse werden mit-

tels eines Elektronenstrahls Elektronen aus den inneren Orbitalen der Atome herausgeschlagen. In 

der Folge fallen Elektronen aus einem äußeren Orbital zurück und es wird Energie in Form eines 

Röntgenquants freigesetzt. Die detektierten Röntgenlinien sind charakteristisch für chemische Ele-

mente. Auf diese Weise kann die Elementarzusammensetzung der Proben semi-quantitativ und 

über die Fläche aufgelöst erfasst werden. Hierbei ist auch eine Rasterung größerer Bildbereiche 

möglich. Das Ergebnis ist eine eingefärbte BSE-Aufnahme, bei der jeder Farbe ein chemisches Ele-

ment zugeordnet ist. Vorliegend wurde bei 15.000-facher Vergrößerung10 das Element Kohlenstoff 

detektiert, um eine Befüllung der Kapillarporen mit Epoxidharz zu verifizieren. Es fanden drei EDS-

Rasterungen je Probe über eine Fläche von jeweils 30,0  22,5 µm2 statt. Auch eine semi-quantita-

tive Auswertung des spezifischen Kohlenstoffanteils an der Oberfläche wurde vorgenommen. Ein 

relevanter Kohlenstoffeintrag infolge von Karbonatisierung konnte durch pH-Wert-Analysen mit 

Phenolphthalein und Nilblau sowie auf Grundlage der Historie der Probenpräparation und -lage-

rung weitgehend ausgeschlossen werden (Kapitel 5.7). 

  

 
10 Es sei darauf hingewiesen, dass die Bildschärfe begrenzt war, da Bodenverdichtungsarbeiten in unmittelbarer Nähe zum Mikrolabor 

des Instituts für Werkstoffe im Bauwesen durchgeführt wurden, die zum Zeitpunkt der Messung Erschütterungen verursachten. 
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4.6 Atomkraftmikroskopie (AFM) 

Um die Rauigkeit der Probenoberflächen zu bestimmen, kam ein hochauflösendes Atomkraftmik-

roskop (AFM) der Serie MFP-3D-Bio von Asylum Research zum Einsatz. Bei dieser Methode wer-

den Probenoberflächen mittels einer Messsonde an einem biegsamen Hebelarm (Cantilever) geras-

tert. Infolge atomarer Wechselwirkungen zwischen der Probenoberfläche und der Messsonde tre-

ten Biegungen des Hebelarms auf. Diese werden mittels eines Laserstrahls erfasst und hieraus wird 

die Oberflächentopografie berechnet. In dieser Arbeit kamen Cantilever der Serie OMCL–AC160TS 

von Olympus mit einer Federkonstante k ~ 26 N/m und einer Resonanzfrequenz f ~ 270 Hz zum 

Einsatz. Auf je einer Probe der beiden w/z-Werte wurden drei Bereiche mit den Maßen 90  90 μm2 

im Abstand von je 1 mm gerastert. Um Piezo-Verschiebungen zu entfernen, wurden die Aufnah-

men geglättet. Es wurden zweidimensionale Höhenprofile durch die Bilddiagonalen erstellt und die 

Maximalabweichungen ausgelesen. Eine näherungsweise Berechnung der Rauigkeit, d. h. des Ver-

hältnisses der gemessenen zu einer ebenen Oberfläche, erfolgte auf Grundlage des dreidimensiona-

len Oberflächenprofils mit der zugehörigen Software. 

  

Abbildung 16: links: Das verwendete Atomkraftmikroskop der Serie MFP-3D-Bio von Asylum Research an 

der Arbeitsgruppe „Weiche Materie an Grenzflächen“ der TU Darmstadt; rechts: Probenhal-

ter mit einer Zementsteinprobe und dem darüber positionierten Cantilever. 
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4.7 Quecksilberdruckporosimetrie (MIP) 

Der Flächenanteil von Epoxidharz an den Probenoberflächen entspricht näherungsweise der offe-

nen Porosität des Zementsteins und findet als solche Eingang in Gleichung (49). Eine direkte Be-

stimmung des Epoxidharzanteils aus dem Dichteunterschied zwischen einer unbefüllten und einer 

mit Epoxidharz befüllten Probe ist nicht möglich, da der Sättigungsgrad der Poren mit Epoxidharz 

einen Gradienten vom Probenrand zum Probeninneren aufweist. 

Um die offene Porosität der Proben zu bestimmen, kamen Quecksilberdruckporosimeter (MIP) der 

Serien Pascal 140 (Niederdruck) und Pascal 440 (Hochdruck) von Thermo Fisher Scientific zum 

Einsatz. Im Zuge der Quecksilberdruckporosimetrie wird stufenweise Quecksilber in einen porösen 

Stoff intrudiert. Aus dem Zusammenhang zwischen dem aufgebrachten Druck und dem eingedrun-

genen Quecksilbervolumen kann neben der offenen Porosität und der Skelettdichte auch die Po-

rengrößenverteilung berechnet werden. Hierzu dient die Young-Laplace-Gleichung11 ∆𝑝 = 𝛾l cos𝜃𝑟hyd  . 

Dabei bezeichnet ∆𝑝 den Druck, 𝛾l die freie Oberflächenenergie von Quecksilber (~480 mJ/m2 bei 

20 °C), 𝜃 den Kontaktwinkel von Quecksilber auf Zementstein (üblicherweise 140°) und 𝑟hyd den 

hydraulischen Radius, der dem Verhältnis der Porenquerschnittsfläche 𝐴 zum Porenumfang 𝑃 ent-

spricht und nicht mit einem realen Porenradius verwechselt werden sollte. Für zylindrische Poren 

mit dem Durchmesser 𝑑o gilt 𝑟hyd = 𝑑o/4 und für Spaltporen mit dem Wandabstand 𝑑∥ gilt 𝑟hyd =𝑑∥/2. In der vorliegenden Arbeit werden die Porengrößenverteilungen auf Grundlage zylindrischer 

Poren berechnet. Die tatsächliche Porengeometrie von Zementstein ist komplex und stark von der 

jeweiligen Größenskala abhängig. Im Bereich von Porendurchmessern A100 nm ist sie von spalt-

förmigen Mikrorissen geprägt, die sphärische Luftporen verbinden. Im Bereich @100 nm basiert sie 

auf den Zwischenräumen der Hydratationsprodukte, die sich im Falle von C-S-H und Ettringit na-

delförmig und im Falle von Portlandit hexagonal-plattenförmig darstellen. Zudem existieren un-

hydratisierte Bereiche, die teilweise von Mikrorissen durchzogen und im Kern ausgehöhlt sind. In 

diesem Kontext sei die Arbeit von Holzer et al. [156] empfohlen, in der die Porenmorphologie von 

Zementstein mit hochauflösender 3D-Mikroskopie analysiert wird. 

 
11 Diese ist nicht mit der Washburn-Gleichung zu verwechseln. Letztere impliziert die dynamische Viskosität und somit die Geschwin-

digkeit, mit der eine Flüssigkeit in einen porösen Stoff eindringt. Bei der Quecksilberdruckporosimetrie hingegen handelt es sich 
um einen schrittweisen und somit statischen Prozess. 
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Weiterhin ist bei der Interpretation von Ergebnissen der Quecksilberdruckporosimetrie zu beach-

ten, dass lediglich die Engstellen („Flaschenhälse“) des Porensystems gemessen werden. Den dahin-

terliegenden Porenbereichen mit größerem Durchmesser wird der jeweilige Flaschenhals- oder 

Eingangsdurchmesser zugeschrieben. Durch ein vergleichsweise aufwendiges Verfahren, bei dem 

Quecksilber schrittweise intrudiert und wieder extrudiert wird (PDC-MIP) können auch die Po-

renbereiche hinter solchen Engstellen erfasst werden [157–159]. In der vorliegenden Arbeit jedoch 

wurde lediglich eine Intrusionskurve betrachtet. 

Zur Probenpräparation wurden von den zylindrischen Proben mit einer Diamanttrennscheibe 

5 ± 0,5 mm dicke Scheiben abgetrennt, zehn Minuten unter Isopropanol in einem Ultraschallbad 

gereinigt, 24 Stunden in Isopropanol gelagert und bei 60 °C bis zur Massenkonstanz getrocknet. Ein 

Lösungstausch durch Isopropanol wird allgemein als schonende Trocknungsmethode empfohlen, 

mit der Schäden an der Mikrostruktur weitgehend vermieden werden [160]. Zudem erfolgte auch 

die Probenpräparation vor einer Befüllung der Proben mit Epoxidharz auf diese Weise. Es wurden 

drei Porosimetriemessungen je w/z-Wert durchgeführt. 

  

Abbildung 17: links: Quecksilberdruckporosimeter am Institut für Werkstoffe im Bauwesen der 

TU Darmstadt; rechts: Zugeschnittene Zementsteinproben mit w/z = 0,40. 
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4.8 Kontaktwinkelmessungen (CAM) 

Für die Feuchtekonditionierung der Zementstein- und Epoxidharzproben über eine Dauer von 28 

Tagen wurden spezielle Klimazellen hergestellt (Abbildung 18). Die Klimakonditionierung erfolgte 

bei 22,5 ± 0,5 °C und relativen Feuchten von jeweils 11, 33, 53, 75 und ~100 %. 

 

 

Abbildung 18: Klimazellen zur Feuchtekonditionierung der Proben vor den Kontaktwinkelmessungen. 
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Die äußere Hülle der Klimazellen bildeten Polystyrolboxen, die kommerziell als Klarsichtdosen für 

Ausstellungszwecke erhältlich sind, mit den Außenmaßen 50  50  56 mm (Abbildung 19). In die 

Vorderseite wurden Mikroskopie-Objektträger senkrecht eingesetzt und luftdicht verklebt, um 

während der Kontaktwinkelmessungen eine streu- und brechungsfreie Sicht auf die Proben zu er-

möglichen. In die Oberseite der Zellen wurde jeweils ein Loch mit dem Durchmesser 3 mm gebohrt 

und mit einem Parafilm überzogen. Diese Löcher dienten während der Kontaktwinkelmessungen 

als Durchlass für die Aufgabe der Flüssigkeitstropfen mittels einer Spritzenkanüle. In die Klimazel-

len wurde jeweils eine kleinere, ebenfalls kommerziell erhältliche Polystyrolbox kopfüber einge-

setzt, die mit einer übersättigten Salzlösung zur Steuerung der relativen Feuchte mittels Deliques-

zenz befüllt wurde (Abbildung 19). Darauf wurde jeweils ein Probenhalter aufgesteckt, der die 

Probe präzise unter dem Kanülendurchlass positionierte. Unterhalb der Proben wurden die Pro-

benhalter perforiert, um einen klimatischen Austausch mit der Umgebung zu ermöglichen. Klima-

zellen dieser Bauart könnten zukünftig auch für andere Proben als Zementstein eingesetzt werden. 

Neben der Klimatisierung der Proben ergibt sich der Vorteil, dass gesundheitlich bedenkliche Test-

lösungen wie z. B. in dieser Arbeit Diiodmethan innerhalb der Zellen auf die Proben aufgegeben 

werden und somit von der Raumluft abgeschlossen sind. 

 

Abbildung 19: Schematische Darstellung einer Klimazelle für die Kontaktwinkelmessung. 
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Die Einstellung der relativen Feuchte basierte auf dem Prinzip der Deliqueszenz. Die übersättigte 

wässrige Lösung eines Salzes nimmt solange Wassermoleküle aus einer angrenzenden Dampfphase 

auf, bis sich eine Gleichgewichtsfeuchte einstellt. Diese einfache und präzise Methode wird unter 

anderem für die Kalibrierung von Hygrometern verwendet. Als Salze kamen in dieser Arbeit Lithi-

umchlorid (11 % r. F), Magnesiumchlorid (33 % r. F), Magnesiumnitrat (53% r. F) und Natrium-

chlorid (75 % r. F)12 zum Einsatz. Für eine relative Feuchte von ~100 % wurde demineralisiertes 

Wasser ohne Salze verwendet. Zur Validierung der relativen Feuchten wurden Referenz-Klimazel-

len mit Hygrometern ausgestattet. Die Messwerte der Hygrometer unterschieden sich um maximal 

±2 % r. F. von Literaturwerten (Abbildung 20) und es ist davon auszugehen, dass diese Abweichung 

innerhalb der Messtoleranz der verwendeten Hygrometer lag. Die tatsächlichen relativen Feuchten 

dürften den Literaturwerten entsprechen. 

 

Lithiumchlorid (LiCl) 

Literatur: 11 % 

gemessen: 11 % 

 

Magnesiumchlorid (MgCl2) 

Literatur: 33 % 

gemessen: 34 %  

 

Magnesiumnitrat (Mg(NO3)2) 

Literatur: 53 % 

gemessen: 51 % 

 

Natriumchlorid (NaCl) 

Literatur: 75 % 

gemessen: 76 % 

 

Wasser, destilliert (H2O) 

Literatur: 100 % 

gemessen: 99 %  

Abbildung 20: Validierung der relativen Feuchten in den Klimazellen mit Hygrometern; hierbei 

ist davon auszugehen, dass die Literaturwerte präziser sind als die Messwerte. 

  

 
12 Die hier angegebenen Werte beziehen sich auf eine Temperatur von 22,5 °C. 
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Für die Kontaktwinkelmessungen kam ein digital-optisches System der Serie OCA 25 von DataPhy-

sics Instruments zum Einsatz. Dabei befand sich die Klimazelle auf einem Hubtisch. Der Parafilm 

am oberen Rand der Klimazelle wurde aufgestochen und die Kanüle mit der Testlösung eingeführt 

(Abbildung 21). Anschließend wurde ein definiertes Tropfenvolumen am Kanülenausgang erzeugt. 

Der Hubtisch wurd angehoben, und der Tropfen auf die Probenoberfläche gesetzt. Danach wurde 

der Hubtisch abgesenkt und der Tropfen blieb auf der Probenoberfläche haften. Dieser Vorgang 

wurde von einer Hochgeschwindigkeits-Digitalkamera im Gegenlicht vor einer Streulichtquelle er-

fasst. Die Kontaktwinkel beidseitig des Tropfens wurden während der Messung mittels einer auto-

matisierten Konturanalyse gemessen und die Mittelwerte berechnet. Im Anschluss wurden die Vi-

deoaufzeichnungen präziser ausgewertet, indem manuell eine horizontale Basislinie zwischen den 

beiden Tripelpunkten gezogen und auf dieser Grundlage eine erneute Konturanalyse durchgeführt 

wurde. Nur die Werte letzterer Messungen wurden in dieser Arbeit verwendet. Sämtliche Messun-

gen fanden bei einer Umgebungstemperatur von 22,5 ± 0,5 °C statt. 

 

Abbildung 21: Kontaktwinkelmessgerät der Serie OCA 25 von DataPhysics Instruments an  

der Arbeitsgruppe „Weiche Materie an Grenzflächen“ der TU Darmstadt. 
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Als Testlösungen kamen Diiodmethan, Ethylenglycol und Glycerin zum Einsatz (Tabelle 4). Aus-

wahlkriterien für diese Testlösungen waren: (i) Möglichst große freie Oberflächenenergien, um ein 

Spreiten zu verhindern und gut messbare Kontaktwinkel zu erzielen sowie (ii) möglichst unter-

schiedliche Oberflächenenergie-Komponenten, um jeweils prädominante Lifshitz-van-der-Waals, 

Säure-Base- und Base-Säure-Wechselwirkungen hervorzurufen. 

 Diiodmethan Glycerin Ethylenglycol 

 

 
 

 

 CH2I2 C3H8O3 C2H6O2 

Hersteller Merck Merck Merck 

Reinheit [%] 99,0 99,5 99,8 

freie Oberflächenenergie 𝛾l [mJ/m2] 50,8 63,5 48,0 

LW-Komponente 𝛾LW [mJ/m2] 50,8 35,0 33,9 

Säure-Komponente 𝛾: [mJ/m2] 0 27,8 0,966 

Base-Komponente 𝛾; [mJ/m2] 0 7,33 51,6 

Viskosität 𝜂 [mPa∙s] 2,80 1480 20,81 

Dichte [g/cm3] 3,32 1,26 1,11 

Tabelle 4: Eigenschaften der verwendeten Testlösungen bei ~20 °C nach Herstellerangaben; Oberflächen-

energie-Komponenten von Della Volpe & Siboni [4]. 

Als Zielgröße für die Tropfenvolumina wurde für Glycerin und Ethylenglycol 3 µl und für Diiod-

methan 1,5 µl gewählt. Bei diesen Volumina konnte eine Verformung der Tropfenkontur durch die 

Schwerkraft vernachlässigt werden, während gleichzeitig die Kontaktfläche groß genug war, um 

repräsentative Ergebnisse zu erzielen [46, 47]. Eine Reduzierung des Tropfenvolumens im Falle von 

Diiodmethan auf 1,5 µl wurde auf Grund seiner vergleichsweise hohen spezifischen Dichte erfor-

derlich. Diese bewirkte bei größeren Dosierungen ein vorzeitiges Abtropfen von der Spritzenka-

nüle. Die Handhabung der Testlösungen wies unterschiedliche Herausforderungen auf: Diiodme-

than ist stark toxisch, Glycerin hochviskos, und Ethylenglycol hygroskopisch. 

 



Versuchsergebnisse     63 

 

 

5 Versuchsergebnisse 

5.1 Ergebnisse der Röntgenfluoreszenzanalyse (RFA) 

Eine Röntgenfluoreszenzanalyse (RFA), die als Referenzmethode für die quantitative chemische 

Analyse mineralischer Bindemittel gilt, lieferte die in Tabelle 5 aufgeführten Ergebnisse. Die Mes-

sung erfolgte an den sechs Monate alten hydratisierten Zementsteinproben, die gemahlen und auf-

geschlossen wurden. Zum Vergleich enthält die Tabelle Referenzwerte für einen CEM I 42,5 N von 

Schwenk Zement (Karlstadt). Die Ergebnisse erscheinen für einen CEM I-Zement plausibel. Ledig-

lich der Alkaligehalt ist im Zement dieser Arbeit etwas niedriger als in der Referenz. Das molare 

C/S-Verhältnis beträgt in dieser Arbeit 3,5 und in der Referenz 3,3. Beide Werte liegen in einem 

üblichen Bereich und belegen, dass während der Lagerung in gesättigter Calciumhydroxidlösung 

keine relevante zusätzliche Calciummenge in die Proben eingetragen wurde. 

 Massenanteil [%] 

 diese Arbeit Referenz 

CaO 64,5 62,8 

SiO2 19,6 20,2 

Al2O3 5,3 5,8 

Fe2O3 3,5 3,0 

SO3 3,9 3,0 

MgO 1,8 2,4 

TiO2 0,3 0,2 

P2O5 0,2 0,5 

K2O 0,1 1,1 

Cl− 0,1 0,1 

weitere 0,7 0,9 

Tabelle 5: Chemische Zusammensetzung der hydratisierten Zementsteinproben (RFA). 
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5.2 Ergebnisse der digitalen Lichtmikroskopie (2D und 3D) 

Die lichtmikroskopische Analyse der Probenoberflächen bei 500facher Vergrößerung bestätigt qua-

litativ, dass mit steigendem w/z-Wert der Anteil von Hydratphasen zu und der Anteil unhydrati-

sierter Klinkerphasen abnimmt (Abbildung 22). Dabei treten Hydratphasen (C-S-H, Portlandit, etc.) 

als dichte, weiße Grundmasse mit hohem Helligkeitswert in Erscheinung, während unhydratisierte 

Klinkerphasen als Einschlüsse zu erkennen sind, von farblos-transparent (C2S, C3S) über grau (C3A) 

bis hin zu braun-gelb (C2(A,F)). Die räumliche Verteilung der unhydratisierten Klinkerphasen wirkt 

homogen. Eine bildoptische Bestimmung ihres Flächenanteils war auf Grundlage der lichtmikro-

skopischen Aufnahmen nicht möglich, da die Farb- und Helligkeitskontraste zu schwach und die 

Übergangsbereiche zwischen den unterschiedlichen Phasen zu unscharf waren. Hierzu wurden 

stattdessen die REM-Aufnahmen im BE-Modus verwendet (Kapitel 5.3). 

Mittels 3D-Lichtmikroskopie war es möglich, eine Befüllung größerer Mikrorisse mit Epoxidharz 

nachzuweisen (Abbildung 23). Nur vereinzelte Proben wiesen Mikrorisse in der dargestellten Grö-

ßenordnung auf und es ist zu vermuten, dass diese durch die mechanische Einwirkung während des 

Ausschalens entstanden. Proben mit Mikrorissen in dieser Größenordnung wurden aussortiert und 

nicht für die Kontaktwinkelmessungen verwendet. Gut zu erkennen ist, dass die Risse vollständig 

mit Epoxidharz befüllt wurden. Besonders deutlich wird dies durch weiße Partikel, die auf der Epo-

xidharzoberfläche anhaften (Abbildung 23, oben). Bei diesen Partikeln handelt es sich vermutlich 

um Abrieb, der während des Polierens entstanden ist, oder um Partikel der Diamantsuspension, die 

als Poliermedium zum Einsatz kam. 

Zusätzlich wurden Höhenkartierungen aufgenommen (Abbildung 23, unten). Die Höhenkartierun-

gen bestätigen eine Befüllung des Risses mit Epoxidharz. Gleichzeitig zeigen sie vereinzelte Vertie-

fungen in der Zementsteinoberfläche, die nicht mit Epoxidharz befüllt sind. Eine solche Vertiefung 

ist z. B. jeweils unten rechts in den beiden Bildern in Abbildung 23 zu erkennen. Die bräunliche 

Färbung an dieser Stelle deutet darauf hin, dass sich ein unhydratisiertes C2(A,F)-Partikel an dieser 

Stelle befand, das während des Polierens aus der Grundmasse herausbrach. Das Höhenprofil der 3D-

Messung lässt auf maximale Höhenunterschiede von ±0,7 μm schließen, wobei diese Angabe mit 

Unsicherheiten behaftet ist, da sie sich im Grenzbereich des Messsystems bewegt. Höher aufgelöste 

Höhenprofile lieferte die Atomkraftmikroskopie (Kapitel 5.5). 
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Abbildung 22: Lichtmikroskopische Aufnahmen von mit Epoxidharz befüllten  

Zementstein-Oberflächen; oben: w/z = 0,40; unten: w/z = 0,50. 
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Abbildung 23: Lichtmikroskopische Aufnahme und entsprechende Höhenkartierung einer Pro-

benoberfläche im Bereich eines größeren mit Epoxidharz befüllten Mikrorisses. 
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5.3 Ergebnisse der Rasterelektronenmikroskopie (A-REM) 

Die A-REM-Aufnahmen im SE-Modus zeigen vereinzelte Politurriefen mit einer Breite @ 10 µm 

(Abbildung 24). Diese Riefen sind auf einen Verschleiß der Polierscheibe zurückzuführen. Dabei 

handelt es sich um eine Kunststoffscheibe mit hervorstehenden hexagonalen Elementen, zwischen 

denen Abriebmaterial abgeleitet wird. Die Kanten dieser Elemente wurden während des Polierens 

teilweise sichtbar von den Kanten der zylindrischen Probekörper beschädigt. Um diesen Ver-

schleißeffekt zu reduzieren, wurden die Proben möglichst planparallel über der Polierscheibe fi-

xiert. Hierzu diente eine speziell angefertigte Probenhalterung mit einem Spiel zwischen den Pro-

ben und der Halterung von maximal 0,1 mm. Darüber hinaus zeigen die SE-Aufnahmen, dass die 

unhydratisierten Klinkerphasen räumlich aus der hydratisierten Grundmasse hervorstehen. Letzte-

res basiert auf der höheren Abriebfestigkeit der unhydratisierten Klinkerphasen. 

Innerhalb der hydratisierten Grundmasse sind Krater mit einem Durchmesser @ 5 μm zu erkennen, 

bei den Proben des w/z-Werts 0,50 mehr als bei solchen des w/z-Werts 0,40. Dabei handelt es sich 

möglicherweise um (i) während des Polierens herausgebrochene Klinkereinschlüsse (vgl. Kapi-

tel 5.2) und (ii) geschlossene Porenräume, die nicht mit Epoxidharz befüllt werden konnten und 

durch das Polieren freigelegt wurden. Holzer et al. [156] zeigten mittels FIB-Nanotomographie, dass 

bei einem w/z-Wert von 0,35 nach 28 Tagen Porenräume dieser Größenordnung auftreten können. 

Insbesondere „Phaenograins“ bzw. „Hadlay Grains“ grenzen sich vom kapillaren-Netzwerk ab, da 

sie von hochdichten (HD) C-S-H-Phasen umgeben sind. Auf die Kontaktwinkelmessungen haben 

geschlossene Porenräume keinen Einfluss, da sie die Testlösungen nicht kapillar aufnehmen. Letz-

teres wurde im Rahmen weiterführender Versuche verifiziert (Kapitel 5.8). 

Die A-REM-Aufnahmen im BE-Modus zeigen – wie bereits die lichtmikroskopischen Aufnahmen 

(Kapitel 5.2) – eine deutliche Abnahme des Anteils unhydratisierter Klinkerphasen bei einer Erhö-

hung des w/z-Werts von 0,40 auf 0,50 (Abbildung 25). Der Anteil unhydratisierter Klinkerphasen 

an der Gesamtfläche wurde mittels der Bildanalyse-Software ImageJ [155] an jeweils drei Bereichen 

der Probenoberflächen bestimmt und beträgt 6,6 ± 0,3 % bei w/z = 0,40 und 2,3 ± 0,3 %.bei 

w/z = 0,50. Unter der Annahme einer Reindichte der unhydratisierten Klinkerphasen von 3,1 g/cm3 

ergibt sich jeweils ein Hydratationsgrad von 85,2 ± 0,7 % und 94,8 ± 0,7 %. Diese relativ hohen 

Werte werden aufgrund der sechsmonatigen Lagerung in Calciumhydroxidlösung erzielt und kor-

relieren mit einem dichten Porengefüge (vgl. Kapitel 5.6). 
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Abbildung 24: A-REM-Aufnahmen im SE-Modus von mit Epoxidharz befüllten  

Zementstein-Oberflächen; oben: w/z = 0,40; unten: w/z = 0,50. 
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Abbildung 25: A-REM-Aufnahmen im BE-Modus von mit Epoxidharz befüllten 

Zementstein-Oberflächen; oben: w/z = 0,40; unten: w/z = 0,50. 
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5.4 Ergebnisse der energiedispersiven Röntgenspektroskopie (EDS) 

Energiedispersive Röntgensprektroskopie (EDS), die als semiquantitatives Verfahren für die chemi-

sche Analyse von Zementstein eingesetzt wird, lieferte die in Tabelle 6 gezeigten Ergebnisse. Jeweils 

eine Probe des w/z-Werts 0,40 und 0,50 wurde bei 500-facher Vergrößerung an drei verschiedenen 

Positionen analysiert und der Mittelwert gebildet. Der w/z-Wert hat keinen relevanten Einfluss auf 

die chemische Zusammensetzung der Probenoberflächen. Ein hoher Si-Gehalt deutet auf Rück-

stände der für die Politur verwendeten Diamantsuspension hin. Die Werte für Kohlenstoff C sind 

mit Unsicherheiten behaftet, da mittels EDS nur Elemente ab der Ordnungszahl 7 semiquantitativ 

erfasst werden können und Kohlenstoff die Ordnungszahl 6 aufweist. 

 Massenanteil [%] 

 w/z = 0,40 w/z = 0,50 

Ca 38,3 39,7 

O 24,8 25,0 

Si 17,5 16,7 

C 5,3 5,0 

Al 5,0 5,0 

S 4,0 3,0 

Mg 2,7 2,7 

K 1,3 1,0 

Fe 1,0 1,0 

Summe 99,7 99,0 

Tabelle 6: Chemische Zusammensetzung der Probenoberflächen (EDS). 

EDS dient in dieser Arbeit einer Verifikation der Befüllung des Zementsteins mit Epoxidharz. Ab-

bildung 26 zeigt die BSE-Aufnahme einer Probenoberfläche und darunter die entsprechende EDS-

Kohlenstoffkartierung desselben Bildbereichs. Die Messungen belegen, dass es sich in der BSE-Auf-

nahme bei den dunkelgrauen Einschlüssen um mit Epoxidharz befüllte Poren handelt. In der BSE-

Aufnahme sind zudem schwarze, nicht mit Epoxidharz befüllte Poren erkennbar. Hierbei handelt 

es sich um Poren, die erst durch das Polieren geöffnet wurden (vgl. Kapitel 5.3). Die feinverteilte 

Kohlenstoff-Hintergrundstreuung in der EDS-Aufnahme basiert möglicherweise auf Epoxidharz in 

feinen Kapillarporen mit einem Durchmesser @ 100 µm. 
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Abbildung 26: oben: BSE-Aufnahme einer mit Epoxidharz befüllten Zementstein-Oberfläche 

(w/z = 0,40); unten: EDS-Kohlenstoffkartierung desselben Bereichs.  
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5.5 Ergebnisse der Atomkraftmikroskopie (AFM) 

Die AFM-Messungen an den Proben mit w/z = 0,40 lassen auf eine maximale Höhendifferenz @ 600 nm schließen. Im Vergleich zu sehr ebenen monophasigen Oberflächen wie z. B. Silicium-

wavern erscheint diese Größenordnung signifikant. Für Zementstein, bei dem es sich um ein che-

misch heterogenes und mechanisch sprödes System handelt, ist eine höhere Ebenheit in der Litera-

tur jedoch kaum vorzufinden [92]. Die Rauigkeit, bei der es sich um das Verhältnis der gemessenen 

zu einer ebenen Oberfläche handelt und die in die Berechnung der Oberflächenenergie nach Glei-

chung (49) eingeht, beträgt 𝑟 = 1,015 ± 0,001. Diesem Wert liegen drei Bereiche der Probenoberflä-

che zugrunde (s. Kapitel 4.6). Einzelne Ausschläge in der Messkurve (Abbildung 27) wurden als 

Partikel der Diamantsuspension interpretiert und aus der Berechnung exkludiert. 

 

 

Abbildung 27: AFM-Aufnahme einer Probe mit w/z = 0,40; oben: Farbkartierung (Draufsicht); 

unten: Entsprechendes 2D-Höhenprofil (Diagonalschnitt). 
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Die AFM-Messungen an den Proben mit w/z = 0,50 lassen auf eine maximale Höhendifferenz @ 900 nm schließen. Diese Größenordnung liegt im Bereich der feinsten für die Politur verwende-

ten Diamantsuspension (𝐷 ? 1 μm). Größere Höhendifferenzen als bei der Probe mit w/z = 0,40 

erscheinen aufgrund einer höheren Porosität plausibel. Ob es sich bei den Vertiefungen um Aus-

bruchstellen unhydratisierter Klinkerphasen oder Porenräume handelt, die während des Polierens 

geöffnet wurden, geht aus den AFM-Aufnahmen nicht hervor. Dass es sich nicht um offene Poren 

handelt, die Flüssigkeiten aufsaugen, konnte mittels kapillarer Saugversuche nachgewiesen werden 

(Kapitel 5.8). Die Rauigkeit der Probenoberfläche mit w/z = 0,50 beträgt 𝑟 = 1,035 ± 0,004 und ist 

somit nur unwesentlich größer als im Falle der Proben mit w/z = 0,40. Auch diesem Wert liegen 

drei Bereiche der Probenoberfläche zugrunde (Kapitel 4.6). 

 

 

Abbildung 28: AFM-Aufnahme einer Probe mit w/z = 0,50; oben: Farbkartierung (Draufsicht); 

unten: Entsprechendes 2D-Höhenprofil (Diagonalschnitt). 
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5.6 Ergebnisse der Quecksilberdruckporosimetrie (MIP) 

Die Quecksilberdruckporosimetrie wurde an Zementsteinproben ohne Epoxidharz durchgeführt. 

Hierdurch konnten Informationen gewonnen werden über den Volumenanteil und die Größenver-

teilung offener Poren, d. h. über Mikrorisse, Kapillarporen und Gelporen bis zu äquivalenten Po-

rendurchmessern von ~1,4 nm unter der üblichen Annahme einer zylindrischen Porengeometrie 

bzw. ~7 Å unter der Annahme von Spaltporen. Die Summe dieser offenen Poren wurde in den 

Vergleichsproben potenziell mit Epoxidharz befüllt. Abbildung 29 stellt die kumulative Porosität 

über dem Porendurchmesser dar. Die nahezu konstanten Funktionsabschnitte rechts kennzeichnen 

Grobporen wie z. B. Mikrorisse und randnahe Luftporen, die Funktionsabschnitte mit maximaler 

Steigung links daneben Kapillarporen und die linken, wieder etwas flacheren Funktionsabschnitte 

Gelporen. Der Volumenanteil von Grobporen beträgt in allen Messungen nur 1,0 ± 0,1 % und deutet 

somit auf einen relativ geringen Anteil von Luftporen und Mikrorissen hin. 

 

Abbildung 29: Kumulative Porosität in Abhängigkeit des Porendurchmessers. 
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Tabelle 7 fasst Kennwerte der gemessenen Porositäten und Porengrößenverteilungen zusammen. 

Diese Werte wurden aus den kumulativen Porengrößenverteilungen ermittelt (Abbildung 29). 

Hierzu wurden an relevante Funktionsabschnitte Tangenten angelegt und deren Schnittpunkte ab-

gelesen (vgl. [160]). Die Gesamtporosität der Proben beträgt 16,8 ± 1,5 Vol.-% bei w/z = 0,40 und 

24,3 ± 1,5 Vol.-% bei w/z = 0,50. Der Threshold- [160, 161] bzw. Breakthrough-Durchmesser [156], 

unterhalb dem Quecksilber in das Porensystem eindringt, beträgt 18,5 ± 1,5 nm bei w/z = 0,40 und 

27,0 ± 1,5 nm bei w/z = 0,50. Sowohl die Porositäten als auch die Threshold-Durchmesser erschei-

nen im Vergleich zu Literaturwerten klein, was vermutlich auf die sechsmonatige Lagerung in ge-

sättigter Calciumhydroxidlösung und den daraus resultierenden hohen Hydratationsgrad zurück-

zuführen ist (vgl. Kapitel 5.3). Zudem wurde ein schonendes Trocknungsverfahren gewählt (s. Ka-

pitel 4.7), sodass eine Bildung von Mikrorissen reduziert wurde. 

 offene Porosität [Vol.-%] Porendurchmesser [nm] 

w/z Grobporen Kapillarporen Gelporen gesamt Kapillarporen Gelporen 

0,40 1,0 ± 0,1 6,0 ± 0,2 9,8 ± 1,5 16,8 ± 1,5 @ 18,5 ± 1,5 @ 10,0 ± 3,0 

0,50 1,0 ± 0,1 9,0 ± 0,3 14,3 ± 1,5 24,3 ± 1,5 @ 27,0 ± 1,5 @ 19,0 ± 1,0 

Tabelle 7: Offene Porosität und Porendurchmesser. 

Den Berechnungen der Oberflächenenergie-Komponenten (Kapitel 6) wird zugrunde gelegt, dass 

der gesamte offene Porenraum mit Epoxidharz befüllt werden konnte und daher die gemessene 

offene Gesamtporosität (dreidimensional) näherungsweise dem Anteil von Epoxidharz an der Pro-

benoberfläche (zweidimensional) entsprach. Diese Annahme stellt eine Vereinfachung dar, da mit-

tels der A-REM- und EDS-Aufnahmen (Kapitel 5.3 f.) nicht abschließend geklärt werden konnte, 

ob Epoxidharz bis in den Gelporenbereich vorgedrungen ist. Als gesichert kann angesehen werden, 

dass Epoxidharz aufgrund seiner Moleküldimensionen nicht in C-S-H-Interlayerporen immigriert. 

Um den Einfluss potenziell nicht vollständig befüllter Poren auf die Ergebnisse dieser Arbeit abzu-

schätzen, wird in Kapitel 6.2.4 eine Parameterstudie für unterschiedliche Porenbefüllungen durch-

geführt (Epoxidharz, Luft versus, Testlösung). Die daraus resultierende Streuung der Berechnungs-

ergebnisse wird in der finalen Auswertung berücksichtigt. 
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5.7 Nachweis der Karbonatisierung (Indikatorlösungen) 

Unter Anwesenheit von Kohlenstoffdioxid und Wasser karbonatisiert Zementstein. Dabei wird 

Portlandit in Calciumcarbonat und C-S-H in Calciumcarbonat und röntgenamorphes Siliciumdioxid 

umgewandelt. Der pH-Wert der Porenlösung nimmt ab und folglich ist zu erwarten, dass auch die 

Base-Komponente der freien Oberflächenenergie reduziert wird. Zudem lassen IGC-Messungen 

von Perruchot et al. [32] auf eine Zunahme der Lifshitz-van-der-Waals-Komponente der freien 

Oberflächenenergie schließen. Um die Karbonatisierung der Probenoberflächen zu bewerten, wer-

den im Zeitraum der Kontaktwinkelmessungen jeweils drei Proben des w/z-Werts 0,40 mit Phe-

nolphthalein (C20H14O4) und Nilblau (C20H20N3O+) benetzt. Phenolphthalein weist bei pH A 8,2 ei-

nen Farbumschlag von farblos zu violett und Nilblau bei pH A 11 von blau zu rot auf. Im Falle 

beider Indikatorlösungen werden entsprechende Farbumschläge festgestellt und auf dieser Grund-

lage kann eine relevante Karbonatisierung der Probenoberflächen ausgeschlossen werden. Letzteres 

entspricht der Erwartung, da die Proben während der Präparation und Lagerung keinen signifikan-

ten Kohlenstoffdioxid-Mengen über längere Zeit ausgesetzt waren. 

Während des Pipettierens der Indikatorlösungen auf die Probenoberflächen wurde ein von der re-

lativen Feuchte abhängiges Benetzungsverhalten beobachtet. Bei 33 % r. F. bildete der Tropfen ei-

nen definierten Kontaktkreis aus, bei 75 % r. F. hingegen spreitete er (Abbildung 30). Diese Feuch-

teabhängigkeit der Benetzung ist systematisch und wird im Zuge der Kontaktwinkelmessungen mit 

weiteren Testlösungen bestätigt (Kapitel 5.9). 

  

Abbildung 30: Phenolphthaleintest zum Nachweis einer Karbonatisierung; links: Lagerung bei 33 % r. F. – 

Tropfen mit einem definierten Kontaktkreis; rechts: Lagerung bei 75 % r. F. – Tropfen 

spreitet sofort nach dem Kontakt mit der Probenoberfläche. 
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5.8 Kapillares Aufsaugen einzelner Wassertropfen 

Zur weiteren Kontrolle einer Befüllung der Kapillarporen mit Epoxidharz wurde ein Wassertropfen 

(𝑉soll = 3 µl) jeweils auf eine unbefüllte und mit Epoxidharz befüllte Zementsteinprobe gesetzt und 

seine Volumen- und Kontaktwinkeländerung mit dem Kontaktwinkelmessgerät (Kapitel 4.8) zeit-

abhängig erfasst. Diese Versuche erfolgten mit w/z = 0,50 bei 75 % r. F. und 22,5 ± 0,5 °C. 

Abbildung 31 zeigt die Tropfenvolumina in Abhängigkeit der Zeit. Auf beiden Probenoberflächen 

nimmt das Tropfenvolumen ab, auf der Oberfläche mit Epoxidharz um den Faktor ~2,0 langsamer 

als auf derjenigen ohne Epoxidharz. Es ist davon auszugehen, dass das Tropfenvolumen auf der 

Oberfläche mit Epoxidharz größtenteils durch Verdampfung abnimmt, während der Tropfen auf 

der Oberfläche ohne Epoxidharz zusätzlich kapillar aufgesaugt wird. Die Kapillarporen sind zu ei-

nem relevanten Anteil durch Epoxidharz verschlossen. Aus einer linearen Interpolation resultiert 

eine Verdunstungsrate von ~7,34 ∙ 10;9 l/s und eine kapillare Aufsaugrate der Probe ohne Epoxid-

harz von ~7,38 ∙ 10;9 l/s. Eine lineare Extrapolation auf den initialen Zeitpunkt 𝑡0 liefert mit je-

weils 2,91 und 2,85 µl Tropfenvolumina nahe am Sollwert von 3 µl (Abbildung 31). 

 

Abbildung 31: Zeitabhängige Volumenänderung von Wassertropfen auf Zementstein, jeweils  

ohne und mit Epoxidharz (w/z = 0,50; 75 % r. F.; T = 22,5 ± 0,5 °C). 
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Abbildung 32 zeigt die entsprechenden Kontaktwinkel in Abhängigkeit der Zeit. Durch eine Befül-

lung des Zementsteins mit Epoxidharz kann die Abnahme des Kontaktwinkels verlangsamt werden. 

Auf der Oberfläche mit Epoxidharz nimmt der Kontaktwinkel um den Faktor ~2,3 langsamer ab als 

auf derjenigen ohne Epoxidharz. Ursächlich dafür sind Pinning-Effekte. Nimmt das Tropfenvolu-

men ab, während die Kontaktlinie auf der Probenoberfläche fixiert ist (vgl. Kapitel 2.3), so wird der 

Kontaktwinkel kleiner. Feine Ausschläge in den Messfunktionen deuten darauf hin, dass die Kon-

taktlinie nicht vollständig fixiert ist, sondern immer wieder kleinere Energiebarrieren überwindet. 

Ein zweiter Effekt, der eine Abnahme des Kontaktwinkels zur Folge hat, könnte der von Ishino & 

Okumura [63] beschriebene Benetzungsübergang sein. Die Kapillarporen unterhalb des Tropfens 

sind zunächst mit Luft befüllt (Cassie-Baxter-Zustand) und werden zeitverzögert mit Wasser befüllt 

(Cassie-Zustand). Da die Adhäsionsenergie zwischen dem Tropfen und der darunter in den Poren 

eingeschlossenen Luft kleiner ist als zwischen dem Tropfen und dem in die Poren eingedrungenen 

Wasser, nimmt der Kontaktwinkel zeitabhängig ab (s. Kapitel 2.3). Dieser Effekt wird in Glei-

chung (62) durch den Sättigungsgrad 𝑠 berücksichtigt. 

 

Abbildung 32: Zeitabhängige Kontaktwinkeländerung von Wassertropfen auf Zementstein,  

jeweils ohne und mit Epoxidharz (w/z = 0,50; 75 % r. F.; T = 22,5 ± 0,5 °C). 
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Abbildung 32 legt nahe, dass eine lineare Extrapolation auf den initialen Zeitpunkt 𝑡0, d. h. auf den 

Beginn der Messung, bei dem der Tropfen das Substrat erstmals berührt, geeignet ist, um Gleichge-

wichtskontaktwinkel (s. Kapitel 2.3) anzunähern. Diese Methode liefert mit jeweils 25,2° ohne Epo-

xidharz und 24,6° mit Epoxidharz Kontaktwinkel im Bereich von Literaturwerten. So betragen z. B. 

die Kontaktwinkel von Wasser auf Zementstein nach Tian [162] 24,6° (Thin-Layer-Wicking-Me-

thode) und nach Brand [92] 25 ± 1,4° (Sessile-Drop-Methode). Auch Brand extrapolierte die Kon-

taktwinkel auf den initialen Zeitpunkt 𝑡0. Alternativ können Kontaktwinkel direkt abgelesen wer-

den, nachdem eine anfängliche instabile Phase überwunden wurde, d. h. vorliegend etwa 15 Sekun-

den nach dem initialen Kontakt. Die Kontaktwinkel betragen zu diesem Zeitpunkt 24,3° ohne Epo-

xidharz und 24,9° mit Epoxidharz. Die Abweichungen von jeweils 0,9° und 0,3° von den durch Ext-

rapolation erhaltenen Werten erscheinen in Anbetracht üblicher Messwertstreuungen vernachläs-

sigbar. Eine Zusammenfassung der Messwerte zeigt Tabelle 8. Dass der initiale Kontaktwinkel auf 

der Probe ohne Epoxidharz größer ist als auf derjenigen mit Epoxidharz ist darauf zurückzuführen, 

dass initial Luft in den offenen Poren eingeschlossen wird (Kapitel 6.2.4). 

 
lin. extrapoliert auf den 
initialen Zeitpunkt 𝑡0 

abgelesen nach  
15 Sekunden 

Literatur 

ohne Epoxidharz 25,2° 24,3° 24,3° [162] 

25 ± 1,4° [92] mit Epoxidharz 24,6° 24,9° 

Tabelle 8: Initiale Kontaktwinkel von Wasser auf Zementstein, jeweils  

ohne und mit Epoxidharz (w/z = 0,50; 75 %; r. F.; 22,5 ± 0,5 °C). 

Die Möglichkeit, Gleichgewichtskontaktwinkel mit einer einzigen Messung zu einem festgelegten 

Zeitpunkt nach dem initialen Tropfenkontakt zu bestimmen, ist aus versuchspraktischer Sicht at-

traktiv, da (i) kürzere Messzeiten als für eine lineare Extrapolation erforderlich sind und (ii) Gleich-

gewichtskontaktwinkel mit einfachsten Mitteln wie z. B. einer Digitalkamera mit Makroobjektiv 

bestimmt werden können, ohne zeitabhängige Bildserien anfertigen und auswerten zu müssen. In 

dieser Arbeit wurden die Kontaktwinkel zeitabhängig bestimmt, jedoch für jede Testlösung zu einer 

definierten Zeit nach dem initialen Tropfenkontakt abgelesen (Diiodmethan nach 14 s, Ethylengly-

col nach 8 s, Glycerin nach 10 s). Die Festlegung dieser Zeitpunkte erfolgte auf Grundlage der je-

weiligen zeitabhängigen Kontaktwinkelverläufe (Kapitel 5.9). 
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5.9 Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungen (CAM) 

Die Kontaktwinkel von Diiodmethan sind in den ersten Sekunden von Stick-Slip-Effekten geprägt 

(Abbildung 33). Anschließend erreichen sie einen stabilen, annähernd konstanten Zustand. Auffäl-

lig ist, dass eine Messung bei ~100 % r. F. Ausschläge über die gesamte Messdauer aufweist. Als 

Ursache hierfür wurden auskondensierte Wassertropfen auf der Probenoberfläche identifiziert. Die 

Absolutwerte dieser Messung liegen in der Größenordnung einer Vergleichsmessung, in der keine 

Wassertropfen auf der Probenoberfläche sichtbar waren. Es wurde festgestellt, dass sich Diiodme-

thantropfen im Unterschied zu solchen aus Glycerin oder Ethylenglycol nicht mit Wassertropfen 

vermischen, sondern neue Grenzflächen zu den Wassertropfen bilden. Die Ablesung der Kontakt-

winkel erfolgte jeweils 14 Sekunden nach dem initialen Tropfenkontakt. Eine Ausnahme ergab sich 

bei einer Messung bei 33 % r. F. Da die Kontaktlinie in diesem Fall auf eine Energiebarriere stieß, 

wurde der Kontaktwinkel dort bereits nach 4 Sekunden abgelesen. 

 

Abbildung 33: Gemessene Kontaktwinkel von Diiodmethan [°] auf mit Epoxidharz befülltem Zement-

stein (w/z = 0,40) bei variablen relativen Feuchten in Abhängigkeit der Zeit. 
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Die Kontaktwinkel von Glycerin variieren signifikant in Abhängigkeit der relativen Feuchte und 

lassen sich gut reproduzieren (Abbildung 34). Bei 75 % r. F. nehmen sie innerhalb der ersten 10 bis 

30 Sekunden stark ab. Offenbar tendieren sie bei dieser relativen Feuchte zu sehr kleinen Werten 

oder einem verzögerten Spreiten. Die Ursache für diese Verzögerung ist in der hohen dynamischen 

Viskosität von Glycerin zu sehen (s. Tabelle 4), die bewirkt, dass Energiebarrieren nur langsam 

überwunden werden. Es sei darauf hingewiesen, dass berechnete Oberflächenenergie-Komponen-

ten robust auf Messwertstreuungen in einem Bereich kleiner Kontaktwinkel reagieren, wie später 

in diesem Kapitel gezeigt wird. Daher ist es unwesentlich, ob für 75 % r. F. die im Diagramm ange-

gebenen Werte oder pauschal der Winkel einer spreitenden Flüssigkeit von 0° in die Berechnung 

nach Gleichung (49) implementiert werden. Die Ablesung der Kontaktwinkel erfolgte jeweils 8 Se-

kunden nach dem initialen Tropfenkontakt. Ausnahmen ergaben sich jeweils bei einer Messung bei 

75 und 100 % r. F., da Energiebarrieren verzögert überwunden wurden. 

 

Abbildung 34: Gemessene Kontaktwinkel von Glycerin [°] auf mit Epoxidharz befülltem Zement-

stein (w/z = 0,40) bei variablen relativen Feuchten in Abhängigkeit der Zeit. 
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Die Kontaktwinkel von Ethylenglycol wurden lediglich für 33, 75 und ~100 % r. F. bestimmt (Ab-

bildung 35). Auf weitere Versuche mit dieser Testlösung wurde verzichtet, da bereits früh absehbar 

war, dass die Säure-Komponente der freien Oberflächenenergie von Zementstein vernachlässigt 

werden konnte und in der Folge zwei Testlösungen ausreichten, um die übrigen beiden Oberflä-

chenenergie-Komponenten zu berechnen (Kapitel 6.2.2). Zudem lieferten Diiodmethan und Glyce-

rin qualitativ hochwertigere Messergebnisse mit geringeren Streuungen als Ethylenglycol. Möglich-

erweise ist dies durch eine ausgeprägte Hygroskopizität von Ethylenglycol begründet, die sich teil-

weise in einer zeitabhängigen Zunahme der Kontaktwinkel niederschlug. Insbesondere bei ~100 % 

r F. wurde daher eine zügige Tropfendosierung und -aufgabe erforderlich. Die Ablesung der Kon-

taktwinkel erfolgte jeweils 10 Sekunden nach dem initialen Tropfenkontakt. Eine Ausnahme ergab 

sich bei zwei Messungen bei 75 % r. F. Die für Ethylenglycol gemessenen Werte wurden aufgrund 

ihrer starken Streuung lediglich zur Kontrolle der Ergebnisse herangezogen. 

 

Abbildung 35: Gemessene Kontaktwinkel von Ethylenglycol [°] auf mit Epoxidharz befülltem Zement-

stein (w/z = 0,40) bei variablen relativen Feuchten in Abhängigkeit der Zeit. 
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Die maßgeblichen, für die Berechnung verwendeten Kontaktwinkel sind in Tabelle 9 zusammen-

gestellt, alle übrigen Kontaktwinkel sind in Anhang A2 gelistet. Es wurden drei Messungen je Test-

lösung und relativer Feuchte durchgeführt. Auf Grundlage der Kontaktwinkel wurden mit Glei-

chung (22) Adhäsionsenergien berechnet (Tabelle 10). Anschließend wurden diejenigen Kontakt-

winkel gestrichen, d. h. von einer weiteren Auswertung exkludiert, deren Adhäsionsenergien um 

mehr als 2 % vom jeweiligen Mittelwert einer Messreihe abwichen. 

11 % r. F. 33 % r. F. 53 % r. F. 75% % r. F. 100 % r. F. 

w/z = 0,40 w/z = 0,40 Epoxid w/z = 0,40 w/z = 0,40 w/z = 0,50 w/z = 0,40 Epoxid 

Diiodmethan 

32,4 35,4 

44,9 

32,7 25,8 35,8 51,6 

45,1 27,2 35,3 24,0 28,2 35,1 51,6 

28,3 35,5 27,3 29,4 36,8 64,5 

Glycerin 

50,0 47,6 

77,2 

31,6 12,9 11,2 51,8 

79,6 39,5 53,3 31,2 10,6 10,3 52,7 

41,1 53,5 16,1 8,7 9,9 53,4 

Ethylenglycol 

[−] 
40,1 

51,5 [−] 
15,8 0,0 44,7 

54,0 34,9 9,2 0,0 35,8 

45,1 8,2 0,0 35,7 

Tabelle 9: Kontaktwinkel [°] der Testlösungen auf mit Epoxidharz befülltem Zementstein bzw. 

reinem Epoxidharz in Abhängigkeit der relativen Feuchte und des w/z-Werts. 

11 % r. F. 33 % r. F. 53 % r. F. 75 % r. F. 100 % r. F. 

w/z = 0,40 w/z = 0,40 Epoxid w/z = 0,40 w/z = 0,40 w/z = 0,50 w/z = 0,40 Epoxid 

Diiodmethan 

93,7 92,2 

86,8 

93,5 96,5 92,0 82,4 

86,7 96,0 92,3 97,2 95,6 92,4 82,4 

95,5 92,2 95,9 95,1 91,5 72,7 

Glycerin 

104,3 106,3 

77,6 

117,6 125,4 125,8 102,8 

75,0 112,5 101,4 117,8 125,9 126,0 102,0 

111,4 101,3 124,5 126,3 126,1 101,4 

Ethylenglycol 

[−] 
84,7 

77,9 [−] 
94,2 96,0 82,1 

76,2 87,4 95,4 96,0 86,9 

81,9 95,5 96,0 87,0 

Tabelle 10: Auf Grundlage der Kontaktwinkel berechnete Adhäsionsenergien [mJ/m2] zwischen den 

Testlösungen und mit Epoxidharz befülltem Zementstein bzw. reinem Epoxidharz. 
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Wie aus Tabelle 9 f. hervorgeht, reagiert die berechnete Adhäsionsenergie im Bereich kleiner Kon-

taktwinkel robust auf Kontaktwinkelstreuungen. So resultieren z. B. aus den stark streuenden Kon-

taktwinkeln bei der Verwendung von Ethylenglycol bei 75 % r. F. und w/z = 0,40 (15,8°, 9,2°, 8,2°) 

wesentlich schwächer streuende Adhäsionsenergien (94,2 mJ/m2, 95,4 mJ/m2, 95,5 mJ/m2). Sollen 

Adhäsionsenergien auf der Grundlage von Kontaktwinkeln berechnet werden, so sind Streuungen 

der Kontaktwinkel in einem Bereich @ 20° vernachlässigbar, da die Kontaktwinkel bei der Berech-

nung nach Gleichung (22) in eine Cosinusfunktion eingehen und diese im Bereich kleiner Kontakt-

winkel eine geringe Steigung aufweist (Abbildung 36). Im Umkehrschluss unterliegen die Kontakt-

winkel in diesem Bereich auch bei sorgfältiger Probenpräparation und Versuchsdurchführung einer 

stärkeren Streuung. Bei einem auf Zementstein gemessenen Kontaktwinkel von @ 10° z. B. ist nicht 

auszuschließen, dass der Young-Kontaktwinkel eigentlich 0° beträgt und der Tropfen lediglich 

durch Pinning-Effekte an einem Spreiten gehindert wurde. 

 

Abbildung 36: Einfluss von Kontaktwinkelabweichungen auf den Cosinus des Kontaktwinkels; im 

Bereich kleiner Kontaktwinkel verhalten sich Adhäsionsenergien und Oberflächen-

energie-Komponenten trotz signifikanter Kontaktwinkelstreuungen relativ robust. 
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Abbildung 37 stellt die Kontaktwinkel der drei Testlösungen jeweils in Abhängigkeit der relativen 

Feuchte dar. Eine Interpolation der Messpunkte erfolgte vereinfacht durch Polynome vierten Gra-

des. Alle Testlösungen liefern doppelt gekrümmte Funktionen mit einem Maximum bei ~25 % r. F. 

und einem Minimum zwischen 60 und 80 % r. F. In der Literatur wurde dieser signifikante Einfluss 

der relativen Feuchte auf Kontaktwinkel bisher nicht beschrieben. Dass die relative Feuchte in die-

sem Kontext bisher keine Beachtung fand, erklärt möglicherweise die starken Streuungen von Kon-

taktwinkeln in der Literatur (s. Kapitel 2.5). Der größere Kontaktwinkel von Diiodmethan bei 

w/z = 0,50 im Vergleich zu w/z = 0,40 (s. Abbildung 37) lässt sich durch einen höheren Anteil von 

mit Epoxidharz befüllten Poren an der Probenoberfläche erklären. Der kleinere Kontaktwinkel von 

Ethylenglycol bei w/z = 0,50 im Vergleich zu w/z = 0,40 hat auf die berechnete Adhäsionsenergie 

keinen relevanten Einfluss, da die Berechnung im Bereich kleiner Kontaktwinkel robust ist, wie 

bereits erläutert wurde (Abbildung 36) und wie die auf dieser Grundlage berechneten Adhäsionse-

nergien (Abbildung 38) bestätigen. Umgekehrt ist in diesem Kontaktwinkelbereich auch bei einer 

sorgfältigen Probenpräparation eine größere Messwertstreuung zu erwarten. 

 

Abbildung 37: Gemessene Kontaktwinkel [°] der Testlösungen auf mit Epoxidharz 

befülltem Zementstein in Abhängigkeit der relativen Feuchte. 
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Abbildung 38 stellt die Adhäsionsenergien zwischen den drei Testlösungen und dem mit Epoxid-

harz befüllten Zementstein jeweils in Abhängigkeit der relativen Feuchte dar. Die Berechnung der 

Adhäsionsenergie erfolgte auf Grundlage der Kontaktwinkel aus Tabelle 9 mit Gleichung (22). Auch 

hier wurden die Werte durch Polynome vierten Grades interpoliert. Wie zu erwarten, verhalten 

sich die Funktionen umgekehrt zu den Kontaktwinkeln (vgl. Abbildung 37). Bei 25 % r. F. weisen 

sie Minima und zwischen 60 und 80 % r. F. Maxima auf. Ein w/z-Wert von 0,50 anstelle von 0,40 

reduziert die Adhäsionsenergie im Falle des Diiodmethans. Im Falle von Glycerin und Ethylengly-

col hingegen ist kein Einfluss des w/z-Werts auf die Adhäsionsenergie feststellbar. Allgemein fällt 

auf, dass Glycerin unter den verwendeten Testlösungen die stärksten Adhäsionsenergien erzielt. 

Gleichzeitig stellt Glycerin den stärksten Elektronenakzeptor dar (s. Tabelle 4), sodass hieraus auf 

eine prädominante Base-Komponente der Zementsteinoberfläche geschlossen werden kann. Letz-

teres wurde in der Literatur bereits auf der Grundlage von IGC-Messungen beschrieben (Kapi-

tel 2.5) und ist in Anbetracht eines pH-Werts von ~13,1 der Porenlösung zu erwarten. Nicht be-

schrieben – mit Ausnahme der IGC-Untersuchungen von Adolphs [25] – wurde in der Literatur 

bisher der signifikante Einfluss der relativen Feuchte auf die Säure-Base-Interaktion. 

 

Abbildung 38: Auf Grundlage der Kontaktwinkel berechnete Adhäsionsenergien [mJ/m2] zwischen 

den Testlösungen und mit Epoxidharz befülltem Zementstein. 
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Abbildung 39 zeigt die Aufnahme eines Ethylenglycol-Tropfens am Kanülenausgang des Kontakt-

winkelmessgerätes. Im linken Bild befindet sich der Tropfen am oberen Rand der Klimazelle, im 

rechten Bild knapp über der Probenoberfläche. Es ist erkennbar, dass sich der Tropfen bei einer 

Annäherung an die Probenoberfläche vertikal streckt. Bei einer anschließenden Vergrößerung des 

Abstands zur Probenoberfläche nimmt er seine ursprüngliche Geometrie wieder ein, d. h. es exis-

tiert eine Wechselwirkung elektrostatischer Natur, die über makroskopische Entfernungen hinweg 

wirkt. Besonders deutlich ist dieser Effekt bei der Verwendung von Ethylenglycol ausgeprägt, da 

diese Testlösung die kleinste freie Oberflächenenergie unter den verwendeten Testlösungen auf-

weist und sich daher die Tropfenkontur mit dem geringsten Energieaufwand modifizieren lässt. Bei 

anderen relativen Feuchten ist der Effekt der Tropfenverformung schwächer ausgeprägt oder nicht 

sichtbar. Dies steht in Konsens mit der Beobachtung, dass Phenolphthalein bei 75 % r. F. auf den 

Probenoberflächen spreitet, nicht jedoch bei 33 % r. F. (Abbildung 30). Hiermit können möglich-

erweise baupraktische Phänomene erklärt werden, z. B. dass sich Schimmel auf Beton erst ab 70 bis 

80 % r. F. bildet. Die Ergebnisse dieser Arbeit deuten darauf hin, dass in diesem Feuchtebereich 

verstärkt Sporen, Aerosole und Staubpartikel aus der Luft von Betonoberflächen angezogen und 

darauf adsorbiert werden und somit ein Nährsubstrat bereitstellen. 

  

Abbildung 39: Tropfenverformung bei einer Annäherung von Ethylenglycol an eine Zementsteinoberfläche 

bei 75 % r. F.; links: Der Tropfen befindet sich an der Oberseite der Klimazelle; rechts: Der 

Tropfen befindet sich knapp über der Probenoberfläche. 
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6 Auswertung und Diskussion 

6.1 Oberflächenenergie-Komponenten von Zementstein 

Eine Kenntnis der Oberflächenenergie-Komponenten von Zementstein im Sinne der vOCG-Theo-

rie (Kapitel 2.4) wird benötigt, um die Adhäsionsenergie zwischen Zementstein und variablen Flüs-

sigkeiten sowie daraus resultierende Gleichgewichts-Kontaktwinkel mit den Gleichungen (48) und 

(49) berechnen zu können Diese Gleichungen wurden in dieser Arbeit auf Grundlage der Kompo-

nententheorie von van Oss, Chaudhury und Good [1] unter Einbezug des Wenzel-Modells [2] und 

des Cassie-Modells [3] hergeleitet (Kapitel 3.1). Eingangswerte für die Berechnung sind die Mittel-

werte der feuchteabhängig gemessenen Kontaktwinkel (Tabelle 9) sowie die mittels Atomkraftmik-

roskopie bestimmte Rauigkeit der Probenoberflächen (Kapitel 5.5) und der aus den Ergebnissen der 

Quecksilberdruckporosimetrie abgeleitete Anteil von Epoxidharz an den Probenoberflächen (Ta-

belle 7). Oberflächenenergie-Komponenten, die auf dieser Grundlage bestimmt werden, beziehen 

sich jeweils auf die Zementstein-Komponente der Oberfläche inklusive der darin enthaltenen Gel-

poren und exklusive des Epoxidharz-Anteils. 

Die Kontaktwinkelmessungen erfolgten zunächst bei 33, 75 und ~100 % r. F. mit drei Testlösungen 

(Diiodmethan, Glycerin, Ethylenglycol) und später ergänzend bei 11 und 53 % r. F. mit zwei Test-

lösungen (Diiodmethan, Glycerin). Daher basieren die berechneten Oberflächenenergie-Kompo-

nenten abhängig von der relativen Feuchte auf den Kontaktwinkeln jeweils dreier oder zweier Test-

lösungen. In Kapitel 6.2.2 wird gezeigt, dass die Wahl von zwei anstelle von drei Testlösungen kei-

nen relevanten Einfluss auf die berechneten Oberflächenenergie-Komponenten hat. Bei der Ver-

wendung nur zweier Testlösungen ist Gleichung (48) im Allgemeinen nicht lösbar, da diese Glei-

chung drei Unbekannte enthält. In dieser Arbeit wird vor dem Hintergrund, dass die Säure-Kom-

ponente von Zementstein vernachlässigbar klein ist, für den Parameter 𝛾cem:  der Wert Null einge-

setzt und man erhält die vereinfachte Gleichung (50) mit nur noch zwei Unbekannten bzw. nach 

deren Auflösung die Gleichungen (51) und (52). Dass die Säure-Komponente von Zementstein ver-

nachlässigbar klein ist, resultiert aus den vorangegangenen Messungen mit drei Testlösungen, wie 

nachfolgend gezeigt und durch Literaturwerte bestätigt wird [92, 101, 103]. 
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Tabelle 11 fasst die Oberflächenenergie-Komponenten von Zementstein und Epoxidharz in Abhän-

gigkeit der relativen Feuchte zusammen. Epoxidharz weist jeweils bei 33 und 100 % r. F. nahezu 

identische Werte auf. Dies bestätigt, dass es sich um eine niedrigenergetische Oberfläche handelt, 

auf der kein Wasser aus der Dampfphase adsorbiert wird und folglich kein Filmdruck auftritt. Die 

Lifshitz-van-der-Waals-Komponente beträgt ~37,0 mJ/m2 und die Säure- und Base-Komponente 

sind mit jeweils @ 0,2 mJ/m2 vernachlässigbar. Literaturwerte für die Lifshitz-van-der-Waals-Kom-

ponente von Epoxidharz betragen bei Raumtemperatur 32,6 mJ/m2 nach Wu [163], 42,6 mJ/m2 nach 

Berger [164], 32,6 mJ/m2 nach Occhiello et al. [165], 37,2 mJ/m2 nach Comyn [166] und 36,7 mJ/m2 

nach Ilango et al. [101]. Literaturwerte der Säure- und -Base-Komponente streuen stark. Lediglich 

nach Berger beträgt die polare Komponente 0 mJ/m2. Eine potenzielle Ursache für die Streuung der 

Literaturwerte ist, dass unterschiedliche Epoxidharze betrachtet wurden. 

Die freie Oberflächenenergie von Zementstein ist durch eine prädominante Lifshitz-van-der-

Waals-Komponente in Kombination mit einer ausgeprägten Base-Komponente charakterisiert. 

Beide Größen variieren signifikant in Abhängigkeit der relativen Feuchte. Die Säure-Komponente 

weist bei allen Messungen in dieser Arbeit Werte @ 0,2 mJ/m2 auf. Literaturwerte, die auf Kontakt-

winkelmessungen basieren, bestätigen dieses Ergebnis, so z. B. 0,003 mJ/m2 nach Brand [92] und 

0,18 mJ/m2 nach Ilango et al. [101]. Zusätzlich wird die Qualität der Messwerte in dieser Arbeit 

dadurch bestätigt, dass die Säure-Komponente unabhängig von der relativen Feuchte vernachläs-

sigbar klein ist. Auch für die Base-Komponente stellt dies eine Kontrolle dar, da die Säure- und die 

Base-Komponente in Gleichung (48) rechnerisch miteinander verknüpft sind. 

11 % r. F. 33 % r. F. 53 % r. F. 75 % r. F. ~100 % r. F. 

w/z = 0,40 w/z = 0,40 Epoxid w/z = 0,40 w/z = 0,40 w/z = 0,50 w/z = 0,40 Epoxid 

Lifshitz-van-der-Waals-Komponente 𝛾cemLW  

45,4 42,2 37,1 47,0 46,1 41,5 32,2 37,0 

Base-Komponente 𝛾cem;  

13,4 6,6 0,1 17,4 23,3 29,8 11,5 0,0 

Säure-Komponente 𝛾cem:  

[0] 0,1 0,2 [0] 0,4 1,0 0,5 0,1 

Tabelle 11: Experimentell bestimmte Oberflächenenergie-Komponenten [mJ/m2] von Zementstein 

und Epoxidharz, jeweils in Abhängigkeit der relativen Feuchte und des w/z-Werts. Bei 

den Werten in eckigen Klammern handelt es sich um Annahmen. 

 



Auswertung und Diskussion    91 

 

 

 

Abbildung 40: Experimentell bestimmte Oberflächenenergie-Komponenten von Zement-

stein in Abhängigkeit der relativen Feuchte und des w/z-Werts. 

Die Abnahme der freien Oberflächenenergie während einer Wasserdampfsorption zwischen 0 und ~25 % r. F. basiert primär auf einer Monolayer-Adsorption von Wassermolekülen und einer damit 

einhergehenden Zunahme des Filmdrucks (vgl. Kapitel 2.1). Dass die Monolayer-Adsorption bei ~25 % r. F. abgeschlossen ist und die C-S-H-Interlayerporen bei dieser Feuchte gerade vollständig 

mit Wasser gesättigt sind, wird u. a. durch 1H NMR-Messungen von Muller [133] bestätigt. Zusätz-

lich kommen in diesem Feuchtebereich morphologische Aspekte zum Tragen. Infolge des anstei-

genden Filmdrucks expandiert das C-S-H-Gel und hierdurch verändert sich die Probenoberfläche 

von grob- zu feinkörnig, wie Yang et al. [149] mittels AFM identifizierten. Eine Abnahme der Pro-

benoberfläche wiederum korreliert entsprechend der Wenzel-Gleichung (23) mit einem zuneh-

menden Kontaktwinkel und in der Folge mit einer Reduzierung der gemessenen freien Oberflä-

chenenergie. In diesem Kontext sei darauf hingewiesen, dass der Begriff der freien Oberflächen-

energie hier nicht als reiner Materialparameter aufzufassen ist, sondern die Oberflächenmorpholo-

gie inkludiert. Eine freie Oberflächenenergie im Sinne eines reinen Materialparameters wäre im 

Falle von Zementstein weder messbar noch physikalisch sinnvoll, da es sich auf mikroskopischer 

Größenebene um eine poröse und morphologisch komplexe Struktur handelt. 
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Zwischen ~25 und 60 bis 80 % r. F. steigt die freie Oberflächenenergie an (Abbildung 40). In diesem 

Feuchtebereich setzt eine Sekundärlayer-Adsorption von Wassermolekülen ein, die statistisch bei ~75 % r. F. abgeschlossen ist (Kapitel 2.1).  Nach den 1H NMR-Messungen von Muller [133] nimmt 

die Menge des Wassers in C-S-H-Gelporen ab ~25 % r. F. stark zu, schwächt sich dann allmählich 

ab und kommt bei 60 bis 80 % r. F. zum Erliegen. Damit einhergehend nimmt die Mobilität der 

Wassermoleküle zwischen den C-S-H-Interlayerporen und Gelporen zu [134, 143], was sich unter 

anderem durch ein Maximum des Temperaturausdehnungskoeffizienten bei ~72 % r. F. [143] äu-

ßert. Korrelierend mit einer zunehmenden Mobilität der Wassermoleküle schreitet die Lösung von 

Alkalien voran, die während der vorausgegangenen Trocknungsperiode reversibel an C-S-H-Phase 

angelagert wurden [135–138]. Hierdurch ist der Anstieg der Base-Komponente der freien Oberflä-

chenenergie zu erklären. Eine Erhöhung des w/z-Werts von 0,40 auf 0,50 vergrößert die Gelporo-

sität der Proben in dieser Arbeit von ~9,8 auf 14,3 % (Kapitel 5.6), sodass potenziell mehr Wasser 

adsorbiert werden kann. In der Folge werden mehr Alkalien gelöst und die Base-Komponente der 

freien Oberflächenenergie nimmt zu (Abbildung 40). Auch Dong et al. [102] stellten bei einer Er-

höhung des w/z-Werts von 0,40 über 0,50 auf 0,60 eine Zunahme der polaren und eine Abnahme 

der dispersen Komponente der freien Oberflächenenergie fest. 

Bei einer Erhöhung der relativen Feuchte über 75 % hinaus setzt eine Multilayer-Adsorption von 

Wassermolekülen ein (Kapitel 2.1) und Porenlösung kondensiert aus, zunächst in Gelporen und ab 

etwa 87 bis 90 % r. F. in Kapillarporen [133, 134] (Kapitel 2.6). Damit einhergehend nimmt nach 

Zhang et al. [150] zwischen 75 und 85 % r. F. der Wasserdampfdiffusionswiderstand des Porenge-

füges zu und dies hat zur Folge, dass Flüssigkeitstropfen, die während der Kontaktwinkelmessung 

auf die Probenoberfläche gesetzt werden, nicht mehr in Kapillarporen eindringen. Hieraus folgt 

entsprechend der Cassie-Baxter-Gleichung (26) eine Zunahme des Kontaktwinkels und eine Ab-

nahme der auf dieser Grundlage berechneten freien Oberflächenenergie. Im Rahmen des experi-

mentellen Teils dieser Arbeit waren die Probenoberflächen bei 100 % r. F. mit einem auskonden-

sierten Wasserfilm bedeckt. Daher standen die für die Kontaktwinkelmessungen verwendeten Test-

lösungen nicht direkt mit Zementstein, sondern mit Porenlösung in Kontakt und folglich entsprach 

die gemessene Lifshitz-van-der-Waals-Komponente der freien Oberflächenenergie näherungsweise 

derjenigen von freiem Wasser. Diese Beobachtung korreliert nicht nur mit Literaturwerten (Kapi-

tel 6.3.1), sondern stimmt auch mit der Theorie überein (Kapitel 2.1). 
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6.2 Parameterstudien 

6.2.1 Verwendung der Oberflächenenergie-Komponenten von van Oss 

Für die Berechnung der Oberflächenenergie-Komponenten eines Feststoffes nach Gleichung (48) 

sind die Oberflächenparameter13 der Testlösungen erforderlich. In diesem Kontext wurden die 

Werte von Della Volpe & Siboni [61] und van Oss [167] verglichen. Tabelle 12 zeigt die mit den 

entsprechenden Eingangswerten berechneten Oberflächenparameter von Zementstein. 

 √𝛾cemLW  / √𝛾cem:  / √𝛾cem;  

 berechnet mit den Eingangswerten von… 

r. F. Della Volpe & Siboni [4] van Oss [167] 

11 % 6,7 / [0] / 3,7 6,7 / [0] / 10,0 

33 % 6,5 / 0,4 / 2,6 6,5 / 4,6 / -10,1 

53 % 6,9 / [0] / 4,2 6,9 / [0] / 11,4 

75 % 6,8 / 0,7 / 4,8 6,8 / 10,5 / -25,5 

100 % 5,7 / 0,7 / 3,4 5,7 / 6,1 / -13,1 

Tabelle 12: Oberflächenparameter von Zementstein [(mJ/m2)1/2], jeweils berechnet mit den Oberflächen-

parametern der Testlösungen von Della Volpe & Siboni [4] und van Oss [167]. Bei den Wer-

ten in eckigen Klammern handelt es sich um Annahmen. 

Mit den Eingangswerten von van Oss resultieren signifikant positive Werte für die Wurzeln der 

Säure-Komponente (Säureparameter) und signifikant negative Werte für die Wurzeln der Base-

Komponente (Baseparameter). Zu erwarten wären für Zementstein hingegen Säure-Parameter von 

annähernd Null und positive Baseparameter. Negative Oberflächenparameter sind physikalisch 

nicht sinnvoll [4, 92], da sie bedeuteten, dass innerhalb des Zementsteins stärkere abstoßende als 

anziehende Kräfte wirkten. Die Eingangswerte von Della Volpe & Siboni hingegen liefern – wie für 

Zementstein zu erwarten ist – für die Säure-Komponente Werte von nahezu Null und für die Base-

Komponente signifikant positive Werte. Auf die berechneten Lifshitz-van-der-Waals-Komponen-

ten hat die Wahl der Eingangswerte (Della Volpe & Siboni oder van Oss) keinen Einfluss, da diese 

nur auf den Kontaktwinkeln des Diiodmethans basieren und sich für diese Testlösung die Oberflä-

chenenergie-Komponenten von Della Volpe & Siboni und van Oss nicht unterscheiden. Es bleibt 

zu konstatieren, dass die Oberflächenenergie-Komponenten von van Oss im Kontext hochenerge-

tischer, wasserabsorbierender Oberflächen einer Überprüfung bedürfen.  

 
13 Dabei handelt es sich um die Wurzeln der entsprechenden Oberflächenenergie-Komponenten. 
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6.2.2 Verwendung von nur zwei statt drei Testlösungen 

Der Aufwand der Probenpräparation kann um ein Drittel reduziert werden, wenn anstelle von drei 

nur zwei Testlösungen verwendet werden. Hierzu ist es erforderlich, in Gleichung (48) die Säure-

Komponente der freien Oberflächenenergie 𝛾: gleich Null zu setzen (s. Kapitel 6.1). 

Tabelle 13 zeigt die Oberflächenenergie-Komponenten von Zementstein jeweils auf Grundlage der 

Kontaktwinkel dreier Testlösungen, berechnet mit Gleichung (48) und zweier Testlösungen, be-

rechnet mit Gleichung (50). Eingangswerte für die Berechnung sind die Mittelwerte der feuchteab-

hängig gemessenen Kontaktwinkel (Tabelle 9) sowie die Rauigkeit der Probenoberflächen (Kapi-

tel 5.5) und Anteil von Epoxidharz an den Probenoberflächen (Tabelle 7). Als Testlösungen dienten 

im ersten Fall Diiodmethan, Glycerin und Ethylenglycol und im zweiten Fall Diiodmethan und 

Glycerin. Werte für 11 und 53 % r. F. sind nicht aufgeführt, da die Kontaktwinkelmessungen bei 

diesen relativen Feuchten nur mit zwei Testlösungen erfolgten. 

 𝛾cemLW  / 𝛾cem:  / 𝛾cem;  

 berechnet auf Grundlage… 

r. F. dreier Testlösungen zweier Testlösungen 

33 % 42,2 / 0,1 / 6,6 42,2 / [0] / 7,5 

75 % 46,1 / 0,4 / 23,3 46,1 / [0] / 26,7 

100 % 32,2 / 0,5 / 11,5 32,2 / [0] / 14,0 

Tabelle 13: Oberflächenenergie-Komponenten von Zementstein [mJ/m2], jeweils berechnet 

auf der Grundlage der Kontaktwinkel dreier bzw. zweier Testlösungen. Bei den 

Werten in eckigen Klammern handelt es sich um Annahmen. 

Die Lifshitz-van-der-Waals-Komponenten werden ausschließlich durch die Kontaktwinkel des 

Diiodmethans bestimmt, da dieses keine amphoteren Charakteristika aufweist [4]. Daher hat die 

Wahl von zwei anstelle von drei Testlösungen vorliegend keinen Einfluss auf die Lifshitz-van-der-

Waals-Komponente der freien Oberflächenenergie des Zementsteins. Die Säure-Komponenten bei 

der Bestimmung mit drei Testlösungen sind nach Tabelle 13 ≤ 0,5 mJ/m2, sodass eine Substitution 

durch Null adäquat erscheint. Die Base-Komponenten variieren am stärksten in Abhängigkeit der 

verwendeten Testlösungen. Insgesamt erscheint die Verwendung nur zweier Testlösungen ausrei-

chend, wobei weitere Testlösungen eine Kontrollmöglichkeit bieten. So kann z. B. überprüft wer-

den, ob die Base-Komponente annähernd Null beträgt. 
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6.2.3 Einfluss der Oberflächenrauigkeit 

Kontaktwinkel werden durch die Rauigkeit der Substratoberfläche beeinflusst (Kapitel 2.3), wie 

z. B. von Bormashenko [7] und Israelachvili [6] diskutiert wird. Ursächlich hierfür sind einerseits 

Energiebarrieren, die ein Voranschreiten der Kontaktlinie behindern (Pinning-Effekte, Kapitel 2.3) 

und andererseits die Größe der Kontaktfläche. In diesem Kontext wurden zwei Modelle vorgestellt, 

das Cassie-Modell, nach dem die Kontaktfläche durch die Rauigkeit reduziert wird, und das Wen-

zel-Modell, nach dem die Kontaktfläche durch die Rauigkeit vergrößert wird (Kapitel 2.3). In der 

vorliegenden Arbeit wurde die Rauigkeit mittels Atomkraftmikroskopie bestimmt (Kapitel 4.6) und 

fand Eingang in die Berechnung der Oberflächenenergie-Komponenten von Zementstein in Glei-

chung (48), die u. a. auf dem Wenzel-Modell basiert. 

Tabelle 14 zeigt die Oberflächenenergie-Komponenten von Zementstein, die jeweils auf Grundlage 

der gemessenen Rauigkeit (𝑟 = 1,015) sowie auf Grundlage der theoretischen Annahme einer perfekt 

ebenen Oberfläche (𝑟 = 1) berechnet wurden. 

 𝛾cemLW  / 𝛾cem:  / 𝛾cem;  

 berechnet mit … 

r. F. 𝑟 = 1,015 𝑟 = 1 

11 % 45,4 / [0] / 13,4 46,1 / [0] / 13,5 

33 % 42,2 / 0,1 / 6,6 42,9 / 0,1 / 6,6 

53 % 47,0 / [0] / 17,4 47,8 / [0] / 17,6 

75 % 46,1 / 0,4 / 23,3 46,8 / 0,4 / 23,7 

100 % 32,2 / 0,5 / 11,5 32,7 / 0,5 / 11,6 

Tabelle 14: Oberflächenenergie-Komponenten von Zementstein [mJ/m2], jeweils berechnet auf Grundlage 

der gemessenen Rauigkeit (𝑟 = 1,015) und einer Vernachlässigung der Rauigkeit (𝑟 = 1). Bei den 

Werten in eckigen Klammern handelt es sich um Annahmen. 

Aus einem Vergleich der Oberflächenenergie-Komponenten in Tabelle 14 geht hervor, dass die 

Rauigkeit in dieser Arbeit von sekundärer Bedeutung war und bei einer Politur der Probenoberflä-

che bis auf Höhenunterschiede von ±500 nm (vgl. Kapitel 5.5) vernachlässigt werden darf. Ergän-

zende Kontaktwinkelmessungen auf praxisnahen Mörteln (Kapitel 6.3.2) deuten darauf hin, dass 

bereits eine manuelle Politur mit Schleifpapier bis 800 Mesh oder der Schnitt mit einem Diamant-

Trennblatt die Annahme einer perfekt ebenen Probenoberfläche legitimiert. 
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6.2.4 Einfluss der Porenbefüllung 

Im Modell für die Berechnung der Oberflächenenergie-Komponenten von Zementstein (Kapi-

tel 3.1) wurde angenommen, dass der offene Porenraum vollständig mit Epoxidharz befüllt ist. In 

realen Systemen hingegen kann der Porenraum nicht vollständig mit Epoxidharz befüllt werden. 

Epoxidharz dringt abhängig vom erzeugten Unterdruck während der Befüllung nur bis in eine be-

stimmte Porengröße ein. So ist davon auszugehen, dass C-S-H-Interlayerporen und feine Gelporen 

unbefüllt bleiben. Weiterhin können geschlossene Poren, die nicht mit anderen Poren verbunden 

sind, nicht mit Epoxidharz befüllt werden. Solche mit Luft befüllten Poren werden während des 

Polierens freigelegt. Bringt man eine Testlösung mit einer unvollständig mit Epoxidharz befüllten 

Oberfläche in Kontakt, so laufen die nachfolgend beschriebenen Schritte ab. 

Zwischen der aufgebrachten Testlösung und den nicht mit Epoxidharz befüllten Porenräumen wird 

initial Luft eingeschlossen. Dabei wirkt ein Überdruck innerhalb der eingeschlossenen Luft dem 

Eindringen der Testlösung in die Poren entgegen. Gleichzeitig können sich Luftblasen über den 

Epoxidharz-Komponenten der Oberfläche einlagern. Es gilt temporär das Cassie-Baxter-Modell 

(Abbildung 5c). Bei der Berechnung der Oberflächenenergie-Komponenten ist folglich in Glei-

chung (49) für die Kontaktwinkel auf Epoxidharz 𝜃epo,li der Wert 180° einzusetzen, d. h. das Epo-

xidharz wird rechnerisch als Luft aufgefasst. Die auf dieser Grundlage berechneten Oberflächen-

energie-Komponenten von Zementstein sind in Tabelle 15 der Spalte „Luft“ zu entnehmen. Als Ein-

gangswerte sollten in diesem Fall weiterhin die initial gemessenen Kontaktwinkel implementiert 

werden. Vorliegend wurden die Gleichgewichtskontaktwinkel aus Tabelle 9 verwendet, sodass die 

Oberflächenenergie-Komponenten tendenziell überschätzt werden. 

Im nächsten Schritt kommt es zu einem Benetzungsübergang (Kapitel 2.3). Die in offenen Poren 

und über dem Epoxidharz eingeschlossene Luft wird teilweise oder vollständig verdrängt, sodass ein 

allmählicher Übergang zu einem Wenzel-Zustand (Abbildung 5b) stattfindet. Sackporen, die ledig-

lich an der Probenoberfläche geöffnet sind, und aus denen die eingeschlossene Luft nicht entwei-

chen kann, bleiben weiterhin mit Luft befüllt. In den Kontaktwinkelmessungen macht sich der 

Benetzungsübergang durch eine starke Abnahme der Kontaktwinkel innerhalb der ersten Sekunden 

nach dem Kontakt der Testlösung mit der Probenoberfläche bemerkbar (Abbildung 33 ff.). Beson-

ders deutlich ist dieser Übergang im Falle von Glycerin. 
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Final stellt sich ein Gleichgewichtszustand ein, bei dem die Testlösung jeweils partiell mit Zement-

stein, Epoxidharz, flüssigkeitsgesättigten und luftbefüllten Poren in Kontakt steht. Tabelle 15 zeigt 

die Systemgrenzen auf, zwischen denen dieser reale Zustand einzuordnen ist. In der Spalte „Epo-

xidharz“ wurde eine vollständige Befüllung der Poren mit Epoxidharz angenommen. Der Berech-

nung der Oberflächenenergie-Komponenten nach Gleichung (48) liegen die Kontaktwinkel aus Ta-

belle 9 zugrunde. In der Spalte „Testlösung“ wurde eine vollständige Befüllung der Poren mit der 

jeweiligen Testlösung angenommen. Hierzu wurde in der Berechnung der Oberflächenenergie-

Komponenten in Gleichung (49) für die Kontaktwinkel auf Epoxidharz 𝜃epo,li = 0° eingesetzt, d. h. 

das Epoxidharz wurde rechnerisch als Testlösung aufgefasst. In der Spalte „Zementstein“ wurde an-

genommen, dass die Poren unabhängig vom Zustand ihrer Befüllung vernachlässigt werden kön-

nen. In diesem Fall wurde in der Berechnung der Oberflächenenergie-Komponenten nach Glei-

chung (49) für die Porosität des Zementsteins 𝜙 = 0 eingesetzt. 

 𝛾cemLW  / 𝛾cem:  / 𝛾cem;  

 Annahme einer vollständigen Befüllung der offenen Poren mit… 

r. F. Luft Epoxidharz Testlösung Zementstein 

11 % 63,4 / [0] / 14,0 45,4 / [0] / 13,4 42,6 / [0] / 8,5 43,9 / [0] / 9,7 

33 % 59,6 / 0,2 / 6,8 42,2 / 0,1 / 6,6 39,5 / 0,1 / 3,3 41,3 / 0,1 / 4,7 

53 % 65,4 / [0] / 18,1 47,0 / [0] / 17,4 44,2 / [0] / 11,8 45,2 / [0] / 12,5 

75 % 64,3 / 0,5 / 23,7 46,1 / 0,4 / 23,3 43,3 / 0,4 / 16,8 44,4 / 0,4 / 16,4 

100 % 47,7 / 0,6 / 11,7 32,2 / 0,5 / 11,5 29,9 / 0,5 / 7,0 33,0 / 0,4 / 8,1 

Tabelle 15: Oberflächenenergie-Komponenten von Zementstein [mJ/m2], jeweils berechnet unter  

der Annahme unterschiedlicher Porenbefüllungen. 

Tabelle 15 zeigt, dass die Lifshitz-van-der-Waals-Komponente 𝛾cemLW  im Falle luftbefüllter Poren be-

sonders ausgeprägt ist, während sie zwischen den übrigen Fällen nur geringfügig variiert. Dass die 

Werte unter der Annahme einer Porenbefüllung mit Luft abweichen, ist zu erwarten, da der Be-

rechnung in diesem Fall initiale Kontaktwinkel anstelle von Gleichgewichtskontaktwinkeln zu-

grunde gelegt werden müssten. In Kapitel 5.8 wurden initiale Kontaktwinkel am Beispiel von Was-

sertropfen auf Zementstein bestimmt. Es ist davon auszugehen, dass eine Befüllung mit Epoxidharz 

hierbei keinen relevanten Einfluss hatte, da initial sowohl zwischen unbefüllten Porenräumen und 

Wasser als auch zwischen Epoxidharz und Wasser Luft eingeschlossen wurde. Die Adhäsionsener-

gie zwischen der Probenoberfläche und der Testlösung war somit in beiden Fällen identisch. 
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Die Säure-Komponente 𝛾cem:  ist nach Tabelle 15 in allen Fällen ≤ 0,6 und kann daher durch Null 

substituiert werden. Die Base-Komponente 𝛾cem;  weist im Falle einer Porenbefüllung mit Luft oder 

Epoxidharz signifikant größere Werte auf als im Falle einer Porenbefüllung mit Testlösung oder 

Zementstein. Ursächlich hierfür ist, dass Luft und Epoxidharz keine amphoteren Charakteristika 

aufweisen und daher die gesamte Base-Säure-Wechselwirkung dem Zementsteinanteil der Proben-

oberflächen zugewiesen wird. In den realen Proben liegen sowohl mit Luft oder Epoxidharz als 

auch mit Testlösung befüllte Poren vor, sodass die Base-Komponenten zwischen den Werten in 

Tabelle 15 einzuordnen sein dürften. Daher ist anzunehmen, dass Zementstein die in Tabelle 16 

und Abbildung 41 dargestellten Oberflächenenergie-Komponenten aufweist. 

 𝛾cemLW  / 𝛾cem:  / 𝛾cem;  

r. F. Mittelwerte ± Abweichungen 

11% 44,0 ± 1,4 / 0 / 11,0 ± 2,5 

33 % 40,9 ± 1,4 / 0 / 5,0 ± 1,7 

53 % 45,6 ± 1,4 / 0 / 14,6 ± 2,8 

75 % 44,6 ± 1,4 / 0 / 20,1 ± 3,3 

100 % 31,1 ± 1,2 / 0 / 9,8 ± 1,8 

Tabelle 16: Oberflächenenergie-Komponenten von Zementstein [mJ/m2]. 

 

Abbildung 41: Oberflächenenergie-Komponenten von Zementstein [mJ/m2]. 
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6.3 Validierung 

6.3.1 Validierung der Ergebnisse anhand von Literaturwerten 

Ein Vergleich der in dieser Arbeit bestimmten Oberflächenenergie-Komponenten von Zementstein 

mit Literaturwerten ist nur begrenzt möglich, da in der Literatur der Einfluss der relativen Feuchte 

in der Regel vernachlässigt wurde. Tabelle 17 gibt einen Überblick über bisher publizierte Absolut-

werte der Oberflächenenergie-Komponenten von Zementstein in Abhängigkeit der relativen 

Feuchte, wobei die Werte der relativen Feuchte teilweise auf Annahmen basieren, die auf Grund-

lage der beschriebenen Probenpräparationen getroffen wurden. 

 diese Arbeit Literatur 

 r. F. [%] Wert [mJ/m2] r. F. [%] Wert [mJ/m2] Methode Quelle 

𝛾cemLW  

11 

33 

53 

75 

100 

44,0 ± 1,4 

40,9 ± 1,4 

45,6 ± 1,4 

44,6 ± 1,4 

31,1 ± 1,2 

~0 ~0 @ 5 

20 

30 

50 

70 ± 5 

70 

85 

100 

? 

? 

? 

? 

72,2 

67,9 

54,0 

41,9 

39,1 

31,4 

36,0 

32,5 

29,8 

32,1 

42,2 

52,9 

42,2…45,2 

40,6 

IGC 

IGC 

IGC 

IGC 

IGC 

IGC 

sessile drop 

IGC 

IGC 

thin layer wicking 

IGC 

IGC 

IGC & sessile drop 

sessile drop 

[25] 

[97] 

[96] 

[25] 

[25] 

[25] 

[101] 

[25] 

[25] 

[103] 

[30] 

[98] 

[31] 

[92] 

𝛾cem:  

 

11…100 

 ~0 

70 ± 5 

? 

? 

0,18 

0,003 

2,4 

sessile drop 

sessile drop 

thin layer wicking 

[101] 

[92] 

[103] 

𝛾cem;  

11 

33 

53 

75 

100 

11,0 ± 2,5 

5,0 ± 1,7 

14,6 ± 2,8 

20,1 ± 3,3 

9,8 ± 1,8 

70 ± 5 

100 

? 

42,314 

6,3 

12,3 

sessile drop 

thin layer wicking 

sessile drop 

[101] 

[103] 

[92] 

Tabelle 17: Oberflächenenergie-Komponenten von Zementstein in Abhängigkeit der relativen Feuchte 

(r. F.) aus dieser Arbeit im Vergleich mit Literaturwerten. Informationen zu den verwendeten 

Methoden können in Kapitel 2.5 nachgelesen werden.  

 

14 Diesem Wert von Ilango et al. [101] liegen die im Kontext von Zementstein fragwürdigen Oberflächenenergie-Kom-

ponenten der Testlösungen von van Oss [167] zugrunde (s. Kapitel 6.2.1). 
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Abbildung 42 zeigt die Funktion der Lifshitz-van-der-Waals-Komponente der freien Oberflächen-

energie von Zementsein in Abhängigkeit der relativen Feuchte. Wie bereits in Kapitel 2.5 dargelegt 

wurde, ist die Interpolante der Literaturwerte monoton fallend und korreliert mit dem Filmdruck. 

Die in dieser Arbeit gemessenen Werte hingegen fallen nur bis ~25 % r. F. ab und steigen anschlie-

ßend wieder an. Dieser Anstieg wurde in Kapitel 6.1 auf die Adsorption einer sekundären Wasser-

Molekülschicht, einhergehend mit einer zunehmenden Mobilität der Wassermoleküle zurückge-

führt, die schließlich zwischen 60 und 80 % r. F. ihr Maximum erreicht. Für die Abweichung zwi-

schen den Werten von Adolphs [25] und den Werten dieser Arbeit existieren zwei Erklärungsan-

sätze: (i) Die Dauer der Klimalagerung während der IGC-Messungen war möglicherweise nicht aus-

reichend, um einen Gleichgewichtszustand zu erzielen und (ii) die langkettigen Alkane (Hexan bis 

Decan) konnten während der IGC-Messungen aufgrund ihrer räumlichen Dimensionen nicht in 

feine Gel- und C-S-H-Interlayerporen eindringen. 

 

Abbildung 42: Lifshitz-van-der-Waals-Komponente [mJ/m2] der freien Oberflächenenergie von Ze-

mentstein in Abhängigkeit der relativen Feuchte [%]; Vergleich der Messwerte mit 

Literaturwerten (Oliva et al. [96], Adolphs [25], Djouani et al. [97], Ilango et al. [101]). 
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Die Säure-Komponente der freien Oberflächenenergie von Zementstein weist in allen Messungen 

dieser Arbeit unter der Annahme unterschiedlicher Randbedingungen (relative Feuchte, Rauigkeit, 

Porenbefüllung) Werte ≤ 0,6 mJ/m2 auf. Ein Wert von annähernd Null deckt sich in diesem Kontext 

nicht nur mit den theoretischen Erwartungen, sondern wurde auch in verschiedenen Publikationen 

nachgewiesen, so z. B. von Brand [92] und Ilango et al. [101] mit der Sessile-Drop-Methode sowie 

von Tasci & Yilmaz [103] mit der Thin-Layer-Wicking-Methode. 

Die Funktion der Base-Komponente der freien Oberflächenenergie von Zementstein in Abhängig-

keit der relativen Feuchte (Abbildung 43) weist die Funktion eines liegenden „s“ auf und ähnelt 

somit qualitativ demjenigen der Lifshitz-van-der-Waals-Komponente. Tasci & Yilmaz [103] und 

Brand [92] geben keine relative Feuchte an, sodass ihre Werte nicht zur Validierung herangezogen 

werden können. Ilango et al. [101] geben die relative Feuchte mit 70 ± 5 % an, jedoch basiert ihr 

Wert auf den Oberflächenparametern der Testlösungen von van Oss, mit denen der Baseparameter 

von Zementstein tendenziell überschätzt wird (s. Kapitel 6.2.1). Bei 100 % r. F. beträgt die in dieser 

Arbeit gemessene Base-Komponente 9,8 ± 1,8 mJ/m2 und liegt somit nahe am Wert für freies Was-

ser, der von Della Volpe & Siboni [4] mit 11,2 mJ/m2 angegeben wird. 

 

Abbildung 43: Base-Komponente [mJ/m2] der freien Oberflächenenergie von 

Zementstein in Abhängigkeit der relativen Feuchte [%]. 
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Besonderes Augenmerk soll auf die Literaturwerte von Adolphs gelegt werden. Adolphs verwendete 

für seine IGC-Messungen (Kapitel 2.5) nicht nur Alkane, sondern auch polare Probemoleküle und 

berechnete auf dieser Grundlage die jeweilige molare Änderung der freien Energie eines Zement-

steins in Abhängigkeit der relativen Feuchte (Abbildung 44). Auffällig sind eine Zunahme der Ener-

gieänderung ab ~30 % r. F. und ein lokales Maximum zwischen 50 und 60 % r. F. im Falle von 

1.4 Dioxan und Chloroform. Diese Funktionen korrelieren qualitativ mit den in dieser Arbeit be-

stimmten Funktionen (Abbildung 42 f.). Im Falle von Ethylacetat und Triethylamin hingegen sind 

die Funktionen monoton fallend und entsprechen den Erwartungen aus der Theorie des Filmdrucks 

(Kapitel 2.1). Eine Ursache für diese zwei Funktionstypen könnte in den räumlichen Dimensionen 

der Probemoleküle liegen. Nur kleine Moleküle können potenziell in feine Gel- und C-S-H-Inter-

layerporen und eindringen. Um diese Hypothese zu verifizieren, sind weitere Versuche erforderlich 

wie z. B. Kontaktwinkelmessungen mit ausgewählten Testlösungen. 

 

Abbildung 44: Änderung der freien Energie [J/mol] an der Oberfläche eines Zementsteins 

infolge einer Adsorption polarer Probemoleküle nach Adolphs [25]. 
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6.3.2 Validierung des Modells anhand von Wasser-Kontaktwinkeln 

Zur Berechnung der Kontaktwinkel von Wasser auf Zementstein wird das in Kapitel 3.2 vorgestellte 

Prognosemodell verwendet. Darin ist Gleichung (63) für die Prognose der Kontaktwinkel niedrig-

energetischer Flüssigkeiten wie Wasser vorgesehen. Für die Validierung der berechneten Wasser-

Kontaktwinkel auf Zementstein können keine Literaturwerte herangezogen werden, da diese unter 

Vernachlässigung der relativen Feuchte bestimmt wurden und in der Folge zu stark streuen. Lite-

raturwerte für Kontaktwinkel von Wasser auf Zementstein sind z. B. 20° ± 5° [168], 24,3° [162], 

25° ± 1,4° [92], 40° nach 0 s, 11° nach 30 s und 0 ° nach 60 s [106] sowie 58° nach 20 s und 50° nach 

2 min [104, 105]. Um Referenzwerte zu generieren, wurden in dieser Arbeit Kontaktwinkelmes-

sungen mit Wasser auf unterschiedlichen praxisnahen Systemen durchgeführt. 

Diese Systeme waren: (i) Ein Normmörtel gemäß DIN EN 196-1, der mit einem CEM I 52,5 R her-

gestellt wurde. Im Alter von 28 Tagen wurden den Mörtelprismen ~3 mm dicke Scheiben entnom-

men, mit Schleifpapier bis 800 Mesh poliert, einen Tag in Isopropanol gelagert und anschließend 

sieben Tage in einem Exsikkator getrocknet. (ii) Ein ultrahochfester Feinbeton auf der Grundlage 

eines CEM I 52,5 R mit 6 % Silicastaub, einem äquivalenten w/z-Wert von 0,27 und einem PCE-

basierten Fließmittel. Dieser Beton wurde an einer Schnittfläche mittels eines halbautomatischen 

Poliergeräts bis ±0,5 µm poliert und anschließend über etwa sechs Jahre bei Raumtemperatur an 

Luft gelagert. (iii) Ein historischer Fahrbahndeckenbeton, der zwischen 1917 und 1919 hergestellt 

wurde und etwa 100 Jahre der freien Witterung ausgesetzt war. Als Zement diente ein aus heutiger 

Sicht grobkörniger Portlandzement, der mit einem w/z-Wert von ~0,37 umgesetzt wurde. Aus die-

sem Beton wurde eine Probe mittels eines Diamant-Trennschleifers entnommen und über etwa fünf 

Jahre an Luft bei Raumtemperatur gelagert. 

Die Klimatisierung der Proben vor den Kontaktwinkelmessungen erfolgte in einer Klimakammer 

(Remmers HPP110eco) bei 20 °C und variablen relativen Feuchten (17 %, 25 %, 33 %, 43 %, 54 %, 

65 %, 75 % und 85 %) jeweils über sieben Tage. Nach der Entnahme aus der Klimakammer began-

nen die Kontaktwinkelmessungen innerhalb von zwei Minuten. Für die Kontaktwinkelmessungen 

wurde ein für die Praxis leicht zugänglicher Versuchsaufbau gewählt (Abbildung 45). Dieser be-

stand im Wesentlichen aus einer Digitalkamera (Fujifilm X-T30) mit einem Makroobjektiv (Fujinon 

Aspherical Lens Super EBC, 80 mm), einer Spritze (B. Braun, 1 ml, stumpfe Nadel) und einer LED-

Leuchte hinter einem Diffusor sowie einem Hubtisch. 
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Abbildung 45: Versuchsaufbau zur Kontaktwinkelmessung im Zuge der Validierung. 

Fotografien wurden jeweils 5, 15, 30, 60, 120, 180, 240 und 300 Sekunden nach dem initialen Kon-

takt der Tropfen mit der Zementsteinoberfläche aufgenommen (Abbildung 46). Zum Auslesen der 

Kontaktwinkel wurden die Bilder im JPG-Format in Microsoft PowerPoint importiert und wie folgt 

ausgewertet: (i) Es wurde ein Kreis an die Tropfenkontur angenähert. (ii) Von der Mitte des Kreises 

ausgehend wurde jeweils eine Linie zu den beiden Tripelpunkten gezogen. (iii) Direkt aus der Soft-

ware können die jeweiligen Breiten 𝑏1und 𝑏2 sowie Höhen ℎ1 und ℎ2 der beiden Linien ausgelesen 

werden. Auf dieser Grundlage ergibt sich der mittlere Kontaktwinkel zu 

𝜃 = 90° , [tan,1(ℎ1𝑏1):tan,1(ℎ2𝑏2)\2   .  (77) 

Diese Methode ist mit einem größeren Zeitaufwand verbunden als die Nutzung eines kommerziel-

len Kontaktwinkelmessgeräts, liefert jedoch mit leicht zugänglichen technischen Mitteln reprodu-

zierbare Messwerte. Im Zuge der Auswertung wurden die Kontaktwinkel zwischen 60 und 300 Se-

kunden linear auf den Zeitpunkt des initialen Tropfenkontakts extrapoliert. Auf diese Weise konn-

ten systematische Effekte infolge von Verdampfung und Aufsaugung exkludiert werden. Der Fehler 

infolge des Auslesens der Kontaktwinkel aus den Bilddateien lag im Bereich ±1°. 
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Abbildung 46: Wassertropfen (demineralisiert) auf der Schnittfläche eines Normmörtels gemäß 

DIN EN 196-1 mit CEM I 52,5 R nach einer Lagerung bei 17 % r. F. und 20 °C. 
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Abbildung 47 zeigt die Kontaktwinkel der Wassertropfen auf Normmörtel in Abhängigkeit der Zeit 

für variable relative Feuchten. Die zugehörigen Einzelwerte sind in Tabelle A3-1 aufgeführt. Da die 

manuelle Auswertung mit einem relativ großen Zeitaufwand verbunden war, wurde nur ein Trop-

fen je relativer Feuchte betrachtet. Für die Auswertung wurden nur solche Tropfen herangezogen, 

deren Kontaktlinien augenscheinlich kreisförmig waren, anderenfalls wurde der Versuch wieder-

holt. Letzteres kam insbesondere im Bereich A 54 % r. F. vor, in dem die Kontaktwinkel relativ 

klein waren. Innerhalb der ersten 30 bis 60 Sekunden fallen die Funktionen steil ab. Während dieser 

Zeit schreitet die Kontaktlinie voran und es finden Stick-Slip-Effekte (Kapitel 2.3) über die im Mör-

tel eingeschlossene Gesteinskörnung statt. Im weiteren Verlauf bewirken eine Kombination aus 

Verdunstung und Aufsaugung der Wassertropfen eine annähernd lineare Abnahme der Kontakt-

winkel. Die relative Feuchte hat einen signifikanten Einfluss auf die Kontaktwinkel, obwohl der 

Anteil von Gesteinskörnung an den Probenoberflächen etwa ~60 % betrug. 

 

Abbildung 47: Kontaktwinkel von Wasser auf einem geschnittenen und manuell polierten Normmörtel 

(DIN EN 196-1) in Abhängigkeit der Zeit und der relativen Feuchte. 
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Abbildung 48 zeigt die Kontaktwinkel der Wassertropfen auf den betrachteten Mörteln und Beto-

nen in Abhängigkeit der Zeit jeweils für 17, 25 und 33 % r. F. Die zugehörigen Einzelwerte sind in 

Tabelle A3-1 f. aufgeführt. Die auf den Zeitpunkt des initialen Tropfenkontakts extrapolierten Kon-

taktwinkel bei diesen relativen Feuchten betragen zwischen 60 und 70° und sind somit deutlich 

größer als die zu Kapitelbeginn vorgestellten Literaturwerte. Dies bestätigt, dass auch für Wasser 

als Testlösung die relative Feuchte im Kontext von Kontaktwinkelmessungen nicht vernachlässigt 

werden darf. Die gemessenen Kontaktwinkel weisen eine untereinander vergleichbare Größenord-

nung auf, obwohl sie auf Oberflächen mit unterschiedlichen Rauigkeiten gemessen wurden. Daher 

kann angenommen werden, dass für die Größe der Kontaktwinkel das in allen Proben enthaltene 

C-S-H wesentlich ist. Dass die unterschiedlichen Rauigkeiten der Probenoberflächen keinen rele-

vanten Einfluss auf die initialen Kontaktwinkel hatten, deutet darauf hin, dass die Oberflächenrau-

igkeit unterhalb eines bestimmten Grenzwerts vernachlässigt werden darf. 

 

Abbildung 48: Kontaktwinkel von Wasser auf Normmörtel, historischem Fahrbahndecken-

beton und ultrahochfestem Beton (UHFB) bei 17, 25 und 33 % r. F. 
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Die in dieser Arbeit gemessenen und die mit Gleichung (63) berechneten Kontaktwinkel von Was-

ser auf verschiedenen zementbasierten Systemen sind in Abbildung 49 dargestellt. Bei den gemes-

senen Kontaktwinkeln handelt es sich um die auf den Zeitpunkt des initialen Tropfenkontakts 

extrapolierten Werte. Als Eingangswerte für die Lösung von Gleichung (63) dienten die Oberflä-

chenparameter von Wasser nach Della Volpe & Siboni [4] sowie die Oberflächenenergie-Kompo-

nenten von Zementstein aus Tabelle 16. Die Rauigkeit und Porosität wurden, um die praktische 

Anwendbarkeit des Modells zu demonstrieren, vernachlässigt, d. h. 𝑟 = 1 und 𝜙 = 0. Die gemesse-

nen und prognostizierten Funktionen weisen vergleichbare Verläufe auf. Der Kontaktwinkel bei ~0 % r. F. ist 0° (der Tropfen spreitet). Zwischen 20 und 30 % r. F. wird ein lokales Maximum er-

reicht, und zwischen 60 und 80 % r. F. ein lokales Minimum. Auch die Absolutwerte liegen in einer 

vergleichbaren Größenordnung. Damit kann das Prognosemodell für Kontaktwinkel von Wasser 

auf den betrachteten praxisnahen Systemen als verifiziert angesehen werden. 

 

Abbildung 49: Kontaktwinkel von Wasser auf unterschiedlichen zementbasierten Systemen; gemessene ver-

sus mit Gleichung (63) prognostizierte Werte; die Fotografien der Tropfen wurden auf Norm-

mörtel jeweils 15 Sekunden nach dem intialen Kontakt aufgenommen. 
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Die Größenordnung der Literaturwerte für Wasser-Kontaktwinkel auf Zementstein (s. Kapitelbe-

ginn) deutet darauf hin, dass die Messungen in der Literatur bei A 50 % r. F. stattfanden. Zudem 

deutet die Geschwindigkeit, mit der die Tropfen in der Arbeit von Al-Kheetan & Rahman [106] 

aufgesaugt wurden, darauf hin, dass entweder die Oberflächenrauigkeit oder die offene Porosität 

des Substrats relativ hoch waren. Um reproduzierbare Werte zu erhalten, wird empfohlen, Kon-

taktwinkelmessungen an Schnittflächen durch Mörtel- oder Betonbauteile durchzuführen. Die 

Randzone solcher Bauteile weist meist Oberflächendefekte und eine erhöhte Porosität auf, die ein 

beschleunigtes Aufsaugen der Testlösung zur Folge haben kann. Soll dennoch die Randzone be-

trachtet werden, so kann es hilfreich sein, die Poren wie in dieser Arbeit mit Epoxidharz zu befül-

len. In jedem Fall sollte die Rauigkeit reduziert werden, wozu ein manuelles Polieren mit einem 

Schleifpapier bis 800 Mesh ausreichend erscheint. 

6.3.3 Validierung des Modells anhand von Quecksilber-Kontaktwinkeln 

Zur Berechnung der Kontaktwinkel von Quecksilber auf Zementstein wird das in Kapitel 3.2 vor-

gestellte Prognosemodell verwendet. Darin ist Gleichung (66) für die Prognose der Kontaktwinkel 

hochenergetischer Flüssigkeiten wie z. B. Quecksilber vorgesehen. Als Referenz für die Validierung 

der berechneten Quecksilber-Kontaktwinkel auf Zementstein können die Werte von Adolphs [144] 

dienen. Dieser bestimmte die Kontaktwinkel von Quecksilber auf polierten Zementsteinoberflä-

chen (w/z = 0,40) bei variablen relativen Feuchten. 

Als Eingangswerte für die Lösung der Gleichung dienen der Sättigungsgrad 𝑠 = 0, da die Poren 

initial kein Quecksilber enthalten, und die Oberflächenenergien 𝛾l = 484 mJ/m2 und 𝛾lLW = 200 mJ/m2 von Quecksilber nach Fowkes [80] sowie für die Lifshitz-van-der-Waals-Kompo-

nente des Zementsteins 𝛾cemLW  die Werte aus Tabelle 16. Es ist davon auszugehen, dass sich Luftpols-

ter an der Kontaktfläche zwischen dem Quecksilber und dem Zementstein einlagern. Die Größe 

der daraus resultierenden Luftpolsterporosität sollte vollständig der Oberflächenporosität 𝜙0 zuge-

rechnet werden. Da die Größe der Luftpolsterporosität vorweg nicht abgeschätzt werden kann, 

wird 𝜙0 zunächst als Variable belassen. In diesem Kontext sei darauf hingewiesen, dass im Zuge der 

Herleitung von Gleichung (66) auch die Tröger-Gleichung (27) anstelle der Cassie-Gleichung (24) 

verwendet werden könnte, um zusätzlich die Krümmung des Quecksilbers über den Luftpolstern 

zu berücksichtigen. Gleichung (66) stellt somit eine Näherung dar. 
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Abbildung 50 stellt die von Adolphs gemessenen und die mit Gleichung (66) prognostizierten Kon-

taktwinkel von Quecksilber auf Zementstein gegenüber. In der Berechnung wurde die Luftpolster-

porosität 𝜙0 angepasst, um die Messwerte von Adolphs zu approximieren. Hieraus resultierten bei 

11 und 33 % r. F. jeweils Luftpolsterporositäten von ~70 und 63 %. In diesem Feuchtebereich 

wurde von Yang et. al [149] eine signifikante Zunahme der Rauigkeit einer Zementsteinoberfläche 

mittels AFM festgestellt. Dabei veränderte sich die Oberflächenmorphologie infolge einer Expan-

sion des C-S-H-Gels von grob- nach feinkörnig (s. Kapitel 2.6). Bei einer weiteren Erhöhung der 

relativen Feuchte findet nach Yang et al. keine relevante Änderung der Rauigkeit mehr statt und 

dies deckt sich mit einer nahezu konstant bleibenden Luftpolsterporosität. Erst zwischen 75 und 

100 % r. F., d. h. bei Einsetzen der Wasserdampfkondensation nimmt die Luftpolsterporosität er-

neut ab. Offenbar kann das in Kapitel 3.2 vorgestellte Modell zur Vorhersage der Kontaktwinkel 

hochenergetischer Flüssigkeiten auf Zementstein nur in Kombination mit einer Funktion für die 

Luftpolsterporosität in Abhängigkeit der relativen Feuchte verwendet werden. Zu Bestimmung sol-

cher Funktionen sind weitere Versuche erforderlich. 

 

Abbildung 50: Kontaktwinkel von Quecksilber auf Zementstein in Abhängigkeit der relativen Feuchte; 

Referenzwerte von Adolphs [144] und berechnete Werte nach Gleichung (66). Gepunktet: 

Luftpolsterporosität in Abhängigkeit der relativen Feuchte. 
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6.3.4 Validierung der Methode anhand von porosierten Reinstoffen 

Eine wesentliche Grundlage für die Modellbildung (Kapitel 3.1) stellt die Cassie-Gleichung (24) dar, 

die einen Zusammenhang zwischen den Kontaktwinkeln auf chemisch heterogenen Oberflächen 

und den Kontaktwinkeln auf den jeweiligen chemisch homogenen Komponenten dieser Oberflä-

chen herstellt (s. Kapitel 2.3). Gao et al. [65] argumentierten, dass die Cassie-Gleichung nicht kor-

rekt sei, da Kontaktwinkel nicht auf Flächenanteilen an einer Kontaktfläche (Flächenmodell), son-

dern auf dem Verhalten einer Flüssigkeit an einer Kontaktlinie (Linienmodell) basiere und lösten 

damit eine Debatte aus (s. Kapitel 2.3). Vorliegend wird davon ausgegangen, dass Flächen- und Li-

nienmodelle vergleichbare Ergebnisse erzielen, sofern die Flächenfraktale deutlich kleiner sind als 

die Kontaktfläche. In diesem Fall entspricht z. B. der Flächenanteil des Epoxidharzes an der Kon-

taktfläche näherungsweise dem Längenanteil des Epoxidharzes an der Kontaktlinie. Um diese The-

orie zu verifizieren, wurde im Rahmen der Bachelorthesis von Hagenthau [169] die Gültigkeit der 

Cassie-Gleichung an chemisch binären Oberflächen geprüft. Hierzu wurden Kontaktwinkelmes-

sungen mit Ethylenglycol, Glycerin und Wasser jeweils auf porosierten und anschließend mit Epo-

xidharz befüllten und polierten Stoffsystemen (TiO2 + Epoxidharz, SiO2 + Epoxidharz) sowie auf 

äquivalenten Reinstoffen (TiO2-Waver, SiO2-Waver, Epoxidharz) durchgeführt. 

Zur Herstellung poröser Proben wurde die 1954 von der NASA entwickelte Technik des Freeze-

Castings (Gefrierguss) verwendet [170]. Kolloidales Titandioxid und Siliciumdioxid von Sigma-Ald-

rich wurden jeweils mit variablen Feststoffgehalten in Reinstwasser (Milli-Q-Wasser) dispergiert 

und in zylindrische PTFE-Schalungen gefüllt. Anschließend wurden die Schalungen auf einem 

Thermobecher positioniert, der mit flüssigem Stickstoff befüllt war. Senkrecht vom Boden begin-

nend wuchsen Eisdendriten durch die Dispersion und verdrängten die Partikel, die sich dabei in 

lamellaren Schichten anordneten. Nachdem die Probenvolumina vollständig von Eisdendriten 

durchdrungen waren, wurden die Proben in einen Gefriertrockner umgelagert. Bei −56 °C und 

1 mbar Unterdruck entwich durch Sublimation das Eis und zurück blieben Spaltporen zwischen 

den verdichteten Partikelschichten [171]. Die so erhaltenen Grünkörper wurden durch Sinterung 

bei 950 °C stabilisiert. Die finale Befüllung mit Epoxidharz und die Politur erfolgten mit einem 

halbautomatischen Poliergerät (vgl. Kapitel 4.1). Als Referenz (Reinstoffe) dienten TiO2-Waver von 

Crystal (Berlin, Deutschland) mit einer Rauigkeit @ 0,5 nm und SiO2-Waver von SK Siltron mit ei-

ner Rauigkeit von wenigen Nanometern. 
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Die Mikrostrukturen der chemisch binären Probenoberflächen wurden mittels Rasterelektronen-

mikroskopie (REM) im SE- und BE-Modus analysiert (Abbildung 51). Deutlich erkennbar sind die 

lamellaren TiO2 bzw. SiO2-Schichten (hell) mit dem dazwischen eingelagerten Epoxidharz (dunkel). 

Im Falle von SiO2 (Abbildung 51, oben rechts) sind zudem unbefüllte Poren sichtbar, die während 

der Befüllung mit Epoxidharz verschlossen waren und erst während des Polierens freigelegt wur-

den. Die Flächenanteile der jeweiligen chemischen Komponente, die als Eingangsgrößen für die 

Cassie-Baxter-Gleichung benötigt werden, wurden mittels der Bildanalyse-Software ImageJ [155] 

für jede Probe separat ermittelt. Die Epoxidharzanteile betrugen im Falle der TiO2-Proben 65 ± 5 % 

und im Falle der SiO2-Proben 63 ± 4 %. Die Fläche unbefüllter Poren betrug im Falle der TiO2-

Proben unter 1,0 % und im Falle der SiO2-Proben unter 2,9 % sowie in einer statistisch auffälligen 

und daher exkludierten Einzelmessung an einer SiO2-Probe ca. 4,3 %. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 51: Elektronenmikroskopische Aufnahmen der Probenoberflächen im SE-Modus (aus der Ba-

chelorthesis von Hagenthau [169]); links: TiO2 (hell) und Epoxidharz (dunkel); rechts: 
SiO2 (hell) und Epoxidharz (dunkel). 
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In der vorliegenden Arbeit wurden die Poren von Zementstein mit Epoxidharz befüllt, um ein Auf-

saugen der Testlösungen während der Kontaktwinkelmessungen zu verhindern. Ebenso konnte im 

Falle der TiO2- und SiO2-Proben ein Aufsaugen der Testlösungen durch die Befüllung mit Epoxid-

harz verhindert werden. Abbildung 52 zeigt serielle Aufnahmen des Aufsetzens eines Wassertrop-

fens auf eine porosierte TiO2-Probe, jeweils vor und nach einer Befüllung mit Epoxidharz. Vor einer 

Befüllung mit Epoxidharz wird der Tropfen mit hoher Geschwindigkeit aufgesaugt (obere Bildse-

rie). TiO2-Partikel, die nicht ausreichend durch Sinterung an die Matrix angebunden waren, wur-

den durch die kompressierte Luft verdrängt und schossen sichtbar aus der Oberfläche empor (obere 

Bildserie, zweites Bild von rechts). Kontaktwinkel waren in diesem Fall nicht messbar. Nach einer 

Befüllung mit Epoxidharz wurde der Tropfen nicht mehr oder deutlich langsamer aufgesaugt und 

Kontaktwinkel waren gut messbar (untere Bildserie). Die zeitabhängige Abnahme der Tropfenvo-

lumina war in diesem Fall primär auf eine Verdunstung zurückzuführen, die bei 23 ± 2 °C und 

44 ± 5 % r. F. stattfand. Eine Kontaktwinkelmessung erfolgte jeweils 10 ± 5 Sekunden und ~90 Se-

kunden nach dem initialen Kontakt. Im Falle von Glycerin und Wasser war über dieses Zeitintervall 

eine signifikante Abnahme der Kontaktwinkel zu beobachten, im Falle von Ethylenglycol hingegen 

blieben die Kontaktwinkel nahezu konstant. Als maßgeblich für die Berechnung wurden die nach 

10 ± 5 Sekunden gemessenen Kontaktwinkel erachtet, da diese noch kaum durch Verdampfung und 

in der Folge durch Pinning-Effekte (Kapitel 2.3) beeinflusst wurden. 

 

Abbildung 52: Aufsetzen eines Wassertropfens auf eine porosierte TiO2-Probe (aus der Bachelorthesis von 

Hagenthau [169]); oben: ohne Epoxidharz; unten: mit Epoxidharz. 
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Abbildung 53 stellt die auf Grundlage der Cassie-Gleichung (24) für die chemisch binären Oberflä-

chen (TiO2 + Epoxidharz, SiO2 + Epoxidharz) berechneten und die auf den entsprechenden Ober-

flächen gemessenen Kontaktwinkel gegenüber. Die Berechnung basiert auf den Kontaktwinkeln, 

die jeweils auf äquivalenten Reinstoffen (TiO2-Waver, SiO2-Waver, Epoxidharz) gemessen wurden, 

und auf den Anteilen dieser Komponenten an den zusammengesetzten Oberflächen. In allen Fällen 

ließen sich die gemessenen Kontaktwinkel durch die Berechnung prognostizieren. Somit konnte 

die Gültigkeit der Cassie-Gleichung für die betrachteten Stoffsysteme verifiziert werden und es ist 

anzunehmen, dass sie auch für mit Epoxidharz imprägnierten Zementstein verwendet werden darf. 

Umgekehrt ist davon auszugehen, dass die Kontaktwinkel auf den betrachteten Reinstoffen mittels 

der Cassie-Gleichung zurückgerechnet werden können. Somit konnte die Anwendbarkeit von Flä-

chenmodellen für die vorliegenden Systeme nachgewiesen werden. 

 

Abbildung 53: Kontaktwinkel verschiedener Testlösungen auf TiO2-Epoxidharz- und SiO2-Epo-

xidharz-Systemen, jeweils berechnet mit der Cassie-Gleichung und direkt gemes-

sen (nach der Bachelorthesis von Hagenthau [169]). 
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6.4 Prognose 

Mit Gleichung (63) lassen sich die Kontaktwinkel variabler Flüssigkeiten auf Zementstein in Ab-

hängigkeit der relativen Feuchte berechnen. Als Eingangswerte für die Lösung der Gleichung kön-

nen die Oberflächenparameter von Flüssigkeiten nach Della Volpe & Siboni [4] sowie die Oberflä-

chenparameter von Zementstein aus Tabelle 16 verwendet werden. Die Rauigkeit und die Porosität 

dürfen auf Grundlage der entsprechenden Parameterstudie (Kapitel 6.2.3 f.) und der Validierungs-

versuche (Kapitel 6.3.2) in einem ersten Ansatz vernachlässigt werden, d. h. 𝑟 = 1 und 𝜙 = 0. Die 

berechneten Kontaktwinkel sind in Abbildung 54 dargestellt und die zugehörigen Einzelwerte be-

finden sich in Tabelle A4-1. Damit ist es möglich, Kontaktwinkel auf zementbasierten Systemen 

zwischen etwa 10 und 30 °C abzuschätzen. Zusätzlich zu den aufgeführten Flüssigkeiten wurden 

Bromoform und Pyrrol betrachtet, mit dem Ergebnis, dass beide Flüssigkeiten bei jeder relativen 

Feuchte spreiten. Im Falle von Bromnaphthalin ist es aufgrund der Molekülgröße nicht auszuschlie-

ßen, dass Interaktionen mit der orenlösung der Gel- und C-S-H-Interlayerporen nur eingeschränkt 

stattfinden und die Funktion im Bereich A 25 % r. F. nicht fällt, sondern steigt (vgl. Kapitel 6.3.1). 

In diesem Kontext wären ergänzende Validierungsmessungen sinnvoll. 

 

Abbildung 54: Mit Gleichung (63) berechnete Kontaktwinkel variabler Flüssigkeiten 

auf zementbasierten Systemen in Abhängigkeit der relativen Feuchte. 
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7 Zusammenfassung 

In dieser Arbeit wurden Modelle entwickelt und validiert, mit denen die Kontaktwinkel variabler 

Flüssigkeiten auf zementbasierten Systemen in Abhängigkeit der relativen Feuchte, der Oberflä-

chenrauigkeit und der offenen Porosität prognostiziert werden können. Dabei konnte gezeigt wer-

den, dass die relative Feuchte einen signifikanten Einfluss auf die freie Oberflächenenergie von Ze-

mentstein und in der Folge auf Kontaktwinkel hat. Die Funktion der freien Oberflächenenergie von 

Zementstein in Abhängigkeit der relativen Feuchte folgt dem Verlauf eines liegenden „s“ mit einem 

Minimum bei ~25 % r. F. und einem Maximum zwischen 60 und 80 % r. F. Sowohl die Lifshitz-

van-der-Waals- als auch die Base-Komponente der freien Oberflächenenergie15 folgen diesem Ver-

lauf, während die Säure-Komponente vernachlässigbar oder gleich Null ist, d. h. es handelt sich bei 

Zementstein um einen monopolaren Stoff mit prädominanter Base-Charakteristik. Die Abhängig-

keit der freien Oberflächenenergie von der relativen Feuchte hat einen signifikanten Einfluss auf 

Kontaktwinkel, insbesondere auf die Kontaktwinkel polarer Flüssigkeiten. So variiert z. B. der Kon-

taktwinkel von Glycerin zwischen ~55° bei 25 % r. F. und ~10° bei 75 % r. F. und derjenige von 

Wasser zwischen ~70° bei 25 % r. F. und ~20° bei 75 % r. F. In einschlägiger Literatur wird – mit 

wenigen Ausnahmen [101, 144] – die relative Feuchte im Kontext von Kontaktwinkeln vernachläs-

sigt und in der Folge streuen Literaturwerte stark. Dennoch wurden solche Werte in der Vergan-

genheit in analytische und numerische Modelle implementiert. 

Das hier entwickelte Modell liefert erstmals Referenzwerte für Kontaktwinkel auf zementbasierten 

Systemen in Abhängigkeit der relativen Feuchte und hat somit das Potential, frühere Berechnungs-

modelle zu korrigieren und zukünftige Berechnungsmodelle mit Eingangswerten zu bedienen. So 

ist es nun z. B. möglich, durch eine Korrektur von Kelvin-Laplace-Funktionen das Verständnis über 

Sorptionsisothermen und kapillardruckbedingte Volumenänderungen zu erweitern. Zudem kann 

die kapillare Eindringgeschwindigkeit von Hydrophobierungs- und Reparaturprodukten in Beton 

feuchteabhängig modelliert werden. Auch auf die Adhäsion von Beschichtungen für Beton hat die 

relative Feuchte einen Einfluss, der auf Grundlage dieser Arbeit abgeschätzt werden kann. So kann 

nun z. B. vorhergesagt werden, bei welcher relativen Feuchte eine Beschichtung auf einer Beton-

oberfläche in Luftporen eindringt, diese überdeckt oder umschließt. 

 
15 Im Sinne der Theorie von van Oss, Chaudhury und Good [1]. 
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Um die Modelle dieser Arbeit mit empirischen Werten zu hinterlegen, wurde eine neue kontakt-

winkelbasierte Versuchsmethode entwickelt, mit der es möglich ist, die Oberflächenenergie-Kom-

ponenten zementbasierter Systeme im Sinne der vOCG-Theorie zu bestimmen. Nach dieser Me-

thode wird der offene Porenraum des Zementsteins mit Epoxidharz befüllt, um ein kapillares Auf-

saugen von Flüssigkeitstropfen während der Kontaktwinkelmessungen zu verhindern. Der Einfluss 

des Epoxidharzes auf die berechneten Oberflächenenergie-Komponenten wird im Anschluss auf 

Grundlage der Cassie-Gleichung rechnerisch exkludiert. Einen vergleichbaren Ansatz publizierten 

Ilango et al. [101] während der laufenden Bearbeitung dieser Dissertation. In Abgrenzung zu Ilango 

et al. inkludiert das in dieser Arbeit vorgestellte Modell zusätzliche Parameter wie die Oberflächen-

rauigkeit und die relative Feuchte. Die vorgestellte Versuchsmethode beschränkt sich nicht auf ze-

mentbasierte Systeme, sondern kann allgemeiner für hochenergetische, offenporöse Stoffe Anwen-

dung finden. Als einzige alternative Versuchsmethode zur Bestimmung der Oberflächenenergie sol-

cher Stoffe kam bisher Inverse Gaschromatographie (IGC) in Betracht. Diese erfordert ein spezielles 

Technikum, während Kontaktwinkelmessungen mit einfachsten technischen Mitteln durchgeführt 

werden können, wie im Zuge der Validierungsversuche gezeigt wurde. 

Das innovative Moment dieser Arbeit ergibt sich aus einer Kombination zweier etablierter For-

schungsfelder, die bisher weitgehend separat behandelt wurden, namentlich der Baustoffforschung 

und der Benetzungsforschung. Innerhalb dieses interdisziplinären Spannungsfelds versteht sie sich 

als Grundlagenarbeit, auf der weitere, auch praxisorientierte Studien aufbauen können. Nächste 

Schritte wären z. B. eine Validierung des Modells für verschiedene Flüssigkeiten und Bindemittel-

systeme. Bezüglich der Flüssigkeiten wären z. B. Hydrophobierungsmittel, Trennmittel und Salzlö-

sungen von Interesse. Bezüglich der Bindemittelsysteme sollten neben dem in dieser Arbeit exemp-

larisch verwendeten CEM I zukunftsrelevante klinkerreduzierte Zemente und alternative Binde-

mittel in Betracht gezogen werden. Zudem sind die Erkenntnisse dieser Arbeit prädestiniert, um in 

analytische und numerische Modelle implementiert zu werden. 

Vielleicht gibt es – um sich abschließend erneut der Worte Nietzsches zu bedienen (s. Eingangszitat) 

– „[…] keine schöne Oberfläche ohne eine schreckliche Tiefe“, aber zugleich hat doch jede Tiefe 

etwas auf Interaktion Bestrebtes, das seinen Schrecken verliert, wenn man es zu verstehen, zu mo-

dellieren und für einen praktischen Nutzen zugänglich zu machen vermag.
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Anhang 

A1 Herleitung der Young-Dupré-Gleichung 

In Kapitel 2.3 wird die Herleitung der Young-Dupré-Gleichung zusammengefasst, die den Zusam-

menhang zwischen der Adhäsionsenergie zwischen einer Flüssigkeit und einem Feststoff 𝑊sl sowie 

der freien Oberflächenenergie der Flüssigkeit 𝛾lv und dem Kontaktwinkel 𝜃 beschreibt. Eine detail-

lierte Herleitung dieser Gleichung wird im Folgenden gegeben. 

Einsetzen der Gleichungen (20) und (21) in (19) liefert 

𝑊sl = 𝛾lv {1 + δδ𝜃 [2π(1;cos𝜃)( 3𝑉π(2+cos𝜃)(1,cos𝜃)2)23]δδ𝜃 [πsin2 𝜃( 3𝑉π(2+cos𝜃)(1,cos𝜃)2)23] } . 

Aus einer Anwendung der Produktregel folgt 

𝑊sl = 𝛾lv {1 + 2π(1;cos𝜃) ∙ δδ𝜃[( 3𝑉π(2+cos𝜃)(1,cos𝜃)2)23] : ( 3𝑉π(2+cos𝜃)(1,cos𝜃)2)23 ∙ δδ𝜃}2π(1;cos𝜃)~
π sin2 𝜃 ∙ δδ𝜃[( 3𝑉π(2+cos𝜃)(1,cos𝜃)2)23] : ( 3𝑉π(2+cos𝜃)(1,cos𝜃)2)23 ∙ δδ𝜃}πsin2 𝜃~ } . 

Die Ableitung des ersten Teilterms ist 

δδ𝜃 2π(1 , cos 𝜃)  = 2π ∙ δδ𝜃 (1) , 2π ∙ δδ𝜃 (cos𝜃)  = 0 , 2π ∙ (, sin𝜃)  = 2π sin𝜃 . 

Die Ableitung des zweiten Teilterms ist 

δδ𝜃π sin2 𝜃  

= π ∙ δδ𝜃 sin2 𝜃    | Kettenregel  = π ∙ 2 sin 𝜃 ∙ δδ𝜃 (sin 𝜃)  = π ∙ 2 sin 𝜃 cos 𝜃  = 2π sin𝜃 cos 𝜃 . 
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Die Ableitung des dritten Teilterms ist 

δδ𝜃 [ 3𝑉π(2:cos𝜃)(1;cos𝜃)2\23  
= (3𝑉π )23 ∙ δδ𝜃 [ 1(2:cos𝜃)(1;cos𝜃)2\23  
= (3𝑉π )23 ∙ δδ𝜃 [ 1(2+cos𝜃)23(1,cos𝜃)43\    | Reziprokenregel  
= , (3𝑉π )23 ∙ δδ𝜃[(2+cos𝜃)23(1,cos𝜃)43\ (2+cos𝜃)43(1,cos𝜃)83     | Produktregel  
= , (3𝑉π )23 ∙ (1,cos𝜃)43 ∙ δδ𝜃[(2+cos𝜃)23\  + (2+cos𝜃)23 ∙ δδ𝜃[(1,cos𝜃)43\ (2+cos𝜃)43(1,cos𝜃)83     | Kettenregel  
= ,(3𝑉π )23 ∙ (1;cos𝜃)43 ∙ 23 (2:cos𝜃),13 ∙ δδ𝜃}2:cos𝜃~ : (2:cos𝜃)23 ∙ 43 (1;cos𝜃)13 δδ𝜃}1;cos𝜃~ (2:cos𝜃)43(1;cos𝜃)83   

= ,(3𝑉π )23 ∙ (1;cos𝜃)43 ∙ 23 (2:cos𝜃),13 ∙ (0;sin𝜃) : (2:cos𝜃)23 ∙ 43 (1;cos𝜃)13(0:sin𝜃) (2:cos𝜃)43(1;cos𝜃)83   

= ,2(3𝑉π )23 ∙  (1:cos𝜃) ∙ sin𝜃(2:cos𝜃)53(1;cos𝜃)73 . 
Einsetzen der Ableitungen der drei Teilterme in die Ausgangsgleichung liefert  

𝑊sl = 𝛾lv "#!
# 1 + 2π(1;cos𝜃) ∙ [;2(3𝑉π )23 ∙  (1+cos𝜃) ∙ sin 𝜃(2+cos𝜃)53(1,cos𝜃)73\ : ( 3𝑉π(2+cos𝜃)(1,cos𝜃)2)23 ∙ 2πsin𝜃

πsin2 𝜃 ∙ [;2(3𝑉π )23 ∙  (1+cos𝜃) ∙ sin𝜃(2+cos𝜃)53(1,cos𝜃)73\ : ( 3𝑉π(2+cos𝜃)(1,cos𝜃)2)23 ∙ 2π sin𝜃 cos𝜃 &#%
#$

  

= 𝛾lv [1 +   2(1;cos𝜃)(1:cos𝜃) ; (1;cos𝜃),43(1;cos𝜃)73(2:cos𝜃),23(2:cos𝜃)53   (1:cos𝜃) ∙ sin2 𝜃 ; (1;cos𝜃),43(1;cos𝜃)73(2:cos𝜃),23(2:cos𝜃)53 ∙ cos𝜃\ . 
Nach einigen Schritten der Vereinfachung, u. a. mit dem Theorem sin2 𝜃 = 1 , cos2 𝜃, resultiert 

die gesuchte Young-Dupré-Gleichung 

𝑊sl = 𝛾lv(1 + cos 𝜃) . 
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A2 Kontaktwinkel verschiedener Flüssigkeiten (Messwerte) 

Tabelle A2-1: Gemessene Kontaktwinkel [°] von Diiodmethan auf mit Epoxidharz befülltem Zementstein 

(w/z = 0,40) in Abhängigkeit der Zeit (𝑡) und der relativen Feuchte (r. F.). 

t [s] θ [°] 

 11 % r. F.  33 % r. F.  53 % r. F.  75 % r. F.  100 % r. F. 

0,0 34,1 27,9 28,5 39,5 42,4 44,4 33,7 24,8 28,1 28,0 34,3 33,7 57,2 52,1 66,8 
1,3 32,4 27,8 28,6 37,4 42,3 41,8 33,5 24,6 28,0 27,3 31,5 31,9 56,3 50,8 54,1 
2,5 32,7 27,7 28,4 35,7 42,3 38,7 33,4 24,6 27,9 26,8 30,8 31,1 56,5 50,2 64,7 
3,8 32,6 27,7 28,5 35,4 42,2 39,1 33,3 24,5 27,8 26,6 29,6 30,5 56,5 51,5 64,5 
5,0 32,5 27,6 28,4 36,2 40,3 38,1 33,2 24,4 27,6 26,4 29,4 29,9 63,5 52,1 64,5 
6,3 32,6 27,5 28,5 37,1 36,6 36,2 33,1 24,3 27,6 26,3 28,7 31,3 56,7 51,9 64,6 
7,5 32,5 27,4 28,3 37,7 35,3 38,6 33,0 24,3 27,5 26,2 28,6 30,3 56,6 51,8 64,5 
8,8 32,4 27,4 28,5 39,0 35,7 37,7 32,9 24,2 27,5 26,2 28,5 30,2 56,6 51,8 64,6 

10,0 32,4 27,3 28,4 39,2 35,6 35,9 32,9 24,2 27,5 26,1 30,6 29,5 56,4 51,8 64,5 
11,3 32,3 27,3 28,4 37,9 35,7 35,7 32,9 24,1 27,5 26,1 28,7 29,6 56,3 51,7 64,6 
12,5 32,2 27,2 28,3 37,9 35,6 35,6 32,7 24,0 27,4 25,8 28,9 29,6 52,7 51,6 64,6 
13,8 32,4 27,2 28,3 37,5 35,3 35,5 32,7 24,0 27,3 25,8 28,2 29,4 51,6 51,6 64,5 
15,0 32,2 27,2 28,3 37,5 36,3 35,4 32,6 23,9 27,2 25,9 27,9 29,1 51,3 51,5 64,2 
16,3 32,2 27,1 28,2 37,5 36,2 35,1 32,6 23,8 27,2 25,7 27,9 29,1 51,3 51,5 64,0 
17,5 32,2 27,1 28,2 37,4 36,2 34,5 32,5 23,8 27,1 25,6 27,9 29,0 50,1 51,5 63,7 
18,8 32,2 27,1 28,1 38,2 36,2 33,9 32,4 23,7 27,1 25,7 27,8 29,1 50,4 51,4 63,1 
20,0 32,2 27,1 28,1 38,3 36,2 34,1 32,4 23,7 27,1 25,7 27,7 29,2 50,3 51,4 62,9 
21,3 32,1 27,0 28,1 38,2 36,2 34,1 32,3 23,6 26,9 25,7 27,8 29,3 49,7 51,4 62,6 
22,5 32,1 27,0 28,0 38,2 36,2 34,1 32,3 23,6 26,9 25,7 27,8 29,2 50,4 51,3 62,2 
23,8 32,1 27,0 28,0 38,3 36,2 34,1 32,2 23,6 26,9 25,6 27,8 29,3 48,9 51,3 62,5 
25,0 32,0 27,0 27,9 36,9 36,1 34,1 32,2 23,6 26,9 25,7 27,7 29,2 50,1 51,3 63,2 
26,3 32,1 27,0 27,9 38,2 36,2 34,0 32,2 23,5 26,9 25,7 27,7 29,2 50,7 51,2 63,4 
27,6 32,1 27,0 27,9 38,1 36,1 34,0 32,1 23,5 26,8 25,7 27,7 29,1 50,2 51,3 63,4 
28,8 32,0 27,0 27,9 38,1 36,1 34,0 32,1 23,4 26,7 25,7 27,7 29,0 49,3 51,2 63,4 
30,1 32,0 26,8 27,8 38,1 36,1 34,0 31,9 23,3 26,6 25,6 27,7 29,0 50,6 51,2 63,4 
31,3 32,0 26,4 27,9 38,1 36,1 33,9 32,0 23,3 26,6 25,8 27,7 28,9 50,1 51,1 63,3 
32,6 32,0 26,6 27,9 38,1 36,1 34,0 31,9 23,3 26,6 25,8 27,7 28,9 50,6 51,2 63,3 
33,8 32,0  27,7 38,1 36,1 33,9 31,8 23,3 26,6 25,6 27,7 28,8 49,1 51,2 63,3 
35,1 31,9  27,8 38,0 36,1 33,9 31,8 23,3 26,5 25,5 27,7 28,8 49,5 51,1 63,3 
36,3 31,8  27,7 38,0 36,1 33,9 31,8 23,2 26,4 25,8 27,6 28,9 50,5 51,1 63,3 
37,6 31,9  27,8 38,0 36,1 33,9 31,7 23,1 26,3 25,6 27,6 28,9 50,1 51,2 63,3 
38,8 31,7  27,6 38,0 36,1 33,8 31,7 23,1 26,5 25,7 27,6 28,9 50,0 51,1 63,3 
40,1 31,8  27,6 38,0 36,0 33,8 31,7 23,1 26,4 25,7 27,6 28,9 50,0 51,1 63,3 
41,3 31,8  27,7 38,0 36,1 33,8 31,6 23,1 26,4 25,6 27,6 28,8 49,9 51,1 63,2 
42,6 31,7  27,6 38,0 36,1 33,8 31,7 23,0 26,3 25,9 27,6 28,9 50,0 51,1 63,2 
43,8 31,6  27,6 37,9 36,0 33,8 31,6 23,0 26,3 25,6 27,6 28,9 49,6 51,0 63,2 
45,1 31,7  27,6 37,9 36,0 33,8 31,5 22,9 26,2 25,4 27,6 28,9 50,0 51,1 63,2 
46,3 31,7  27,6 37,9 36,0 33,8 31,5 23,0 26,2 25,8 27,6 28,8 50,0 51,1 63,2 
47,6 31,7  27,5 37,9 36,0 33,7 31,4 23,0 26,2 25,8 27,6 28,9 50,0 51,1 63,2 
48,8 31,6  27,6 37,9 36,0 33,7 31,4 23,0 26,1 25,5 27,6 28,8 50,4 51,1 63,2 
50,1 31,6  27,6 37,9 36,0 33,7 31,4 22,9 26,1 25,7 27,6 28,9 49,0 51,0 63,2 
51,3 31,6  27,6 37,8 35,9 33,7 31,3 22,8 26,1 25,7 27,6 28,8 49,0 51,0 63,2 
52,6 31,6  27,5 37,8 35,9 33,7 31,3 22,8 26,0 25,7 27,6 28,8 49,1 51,1 63,2 
53,9 31,6  27,5 37,9 36,0 33,7 31,3 22,8 26,0 25,7 27,6 28,8 50,0 50,9 63,2 
55,1 31,6  27,4 37,8 35,9 33,7 31,3 22,7 26,0 25,5 27,6 28,8 49,5 51,0 63,2 
56,4 31,6  27,5 37,8 35,9 33,6 31,2 22,7 25,9 25,7 27,6 28,8 49,9 50,9 63,1 
57,6 31,5  27,4 37,8 35,9 33,7 31,2 22,7 25,9 25,7 27,6 28,9 48,6 51,0 63,1 
58,9 31,5  27,5 37,8 35,9 33,6 31,2 22,6 25,9 25,8 27,6 28,8 48,9 50,9 63,1 
60,1 31,5   27,5 37,8 35,9 33,6 31,1 22,6 25,9 25,6 27,5 28,8 50,3 50,9 63,1 
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Tabelle A2-2: Gemessene Kontaktwinkel [°] von Glycerin auf mit Epoxidharz befülltem Zementstein  

(w/z = 0,40) in Abhängigkeit der Zeit (𝑡) und der relativen Feuchte (r. F.). 

t [s] θ [°] 

11 % r. F. 33 % r. F. 53 % r. F. 75 % r. F. 100 % r. F. 

0,0 57,2 44,4 44,4 67,0 53,5 57,4 42,6 36,5 36,7 53,9 53,6 30,9 51,6 97,7 75,9 
1,3 54,6 42,5 43,2 53,6 53,4 55,3 37,6 34,0 25,7 21,2 23,5 21,3 51,7 76,2 61,5 
2,5 52,7 41,2 42,4 51,0 53,4 54,7 34,5 32,5 25,1 18,2 21,6 17,7 51,7 68,9 56,4 
3,8 51,3 40,4 41,8 49,8 53,4 54,1 32,6 31,5 21,5 16,1 18,2 15,7 51,7 66,1 54,6 
5,0 50,6 40,0 41,5 48,9 53,4 53,6 32,2 31,3 20,7 14,3 17,9 14,4 51,7 65,4 54,0 
6,3 50,3 39,7 41,3 48,2 53,4 53,6 31,9 31,3 20,1 13,0 12,0 13,4 51,8 64,4 53,4 
7,5 50,0 39,5 41,1 47,6 53,3 53,5 31,6 31,2 20,2 12,9 10,6 12,6 51,8 62,7 53,4 
8,8 49,9 39,4 40,9 47,2 53,3 53,4 31,6 31,1 19,2 12,9 13,3 11,8 51,8 61,9 53,4 

10,0 49,7 39,3 40,8 46,6 53,3 53,3 31,6 30,9 19,0 12,8 6,2 10,9 51,8 60,5 53,3 
11,3 49,6 39,2 40,7 46,5 53,2 53,0 31,8 30,8 18,4 12,5  10,1 51,8 60,0 53,1 
12,5 49,5 39,1 40,6 46,3 53,3 52,9 31,8 30,6 18,2 12,4  9,3 51,8 59,3 53,2 
13,8 49,3 39,0 40,6 46,3 53,2 52,8 31,2 30,1 17,8 12,7  9,1 51,9 58,9 53,4 
15,0 49,2 39,0 40,5 46,2 53,2 52,7 30,9 29,9 17,7 12,8  8,9 51,9 58,5 53,4 
16,3 48,9 38,9 40,5 46,1 53,2 52,6 30,8 29,7 17,6 12,5  8,7 51,9 58,1 53,4 
17,5 48,7 38,9 40,4 46,0 53,2 52,6 30,6 29,7 17,4 12,7  8,6 52,0 57,6 53,5 
18,8 48,4 38,9 40,3 45,9 53,2 52,6 30,5 29,7 17,4 13,2  9,0 51,9 57,3 53,5 
20,0 48,1 38,9 40,3 45,8 53,2 52,5 30,4 29,7 24,8 13,9  9,6 52,0 57,1 53,5 
21,3 47,9 38,9 40,2 45,8 53,1 52,5 30,2 29,7 25,9 3,1   52,0 56,8 53,5 
22,5 47,8 38,9 40,1 45,7 53,0 52,5 30,0 29,7 22,8 3,1   52,0 56,6 53,5 
23,8 47,8 38,9 40,1 45,6 53,0 52,4 30,0 29,7 17,6 3,1   52,0 56,3 53,6 
25,0 47,8 38,9 40,1 45,6 53,0 52,4 30,0 29,7 16,7 2,8   52,0 56,0 53,6 
26,3 47,7 38,9 40,0 45,6 53,0 52,4 30,0 29,7 16,3 2,8   52,1 55,7 53,6 
27,6 47,7 38,9 40,0 45,5 53,0 52,3 30,0 29,7 16,0 2,8   52,1 55,3 53,6 
28,8 47,7 38,9 40,0 45,4 53,0 52,3 30,0 29,7 16,1 3,0   52,1 55,1 53,6 
30,1 47,7 38,9 40,0 45,3 53,0 52,2 29,9 29,7 16,1    52,1 54,9 53,4 
31,3 47,6 38,9 39,9 45,3 53,0 52,2 29,9 29,7 16,1    50,3 54,5 53,5 
32,6 47,6 38,9 39,9 45,3 53,1 52,1 29,9 29,7 16,1    49,6 54,1 53,4 
33,8 47,6 38,9 39,9 45,2 53,0 52,1 29,8 29,7 16,1    49,6 53,5 53,3 
35,1 47,6 38,9 39,9 45,2 52,9 52,1 29,6 29,7 16,1    49,6 53,1 53,3 
36,3 47,5 38,9 40,0 45,2 52,9 52,0 29,2 29,6 16,2    49,6 52,9 53,3 
37,6 47,5 38,9 40,0 45,1 52,7 52,0 28,9 29,6 16,1    49,6 52,7 53,3 
38,8 47,4 38,9 40,0 45,1 52,5 51,9 28,7 29,6 16,1    49,7 52,4 53,3 
40,1 47,3 38,8 40,0 45,1 52,5 51,8 28,5 29,7 16,1    49,6 51,8 53,3 
41,3 47,3 38,8 40,0 45,1 52,4 51,8 28,5 29,7 16,1    49,7 51,6 53,3 
42,6 47,3 38,8 40,0 45,1 52,4 51,8 28,5 29,7 16,1    49,7 51,4 53,3 
43,8 47,2 38,8 40,0 45,0 52,3 51,7 28,5 29,6 16,1    49,7 51,0 53,3 
45,1 47,2 38,8 40,0 45,0 52,2 51,7 28,5 29,7 16,1    49,7 50,8 53,3 
46,3 47,2 38,8 40,0 45,0 52,0 51,6 28,5 29,7 16,1    49,8 50,8 53,3 
47,6 47,2 38,8 40,0 45,0 51,8 51,6 28,5 29,8 16,1    49,8 50,7 53,2 
48,8 47,2 38,7 40,0 45,0 51,7 51,5 28,4 29,8 16,1    49,8 50,7 53,2 
50,1 47,2 38,7 40,0 44,9 51,7 51,4 28,4 29,8 16,1    49,8 50,8 53,2 
51,3 47,1 38,7 40,0 44,9 51,6 51,4 28,3 29,7 16,1    49,9 50,7 53,2 
52,6 47,0 38,7  44,9 51,5 51,3  29,7 16,1    49,8 50,7 53,1 
53,9 46,8 38,7  44,8 51,5 51,3  29,7 16,1    49,9 50,8 53,3 
55,1 46,7 38,7  44,8 51,5 51,3  29,7 16,1    49,9 50,7 53,2 
56,4 46,7 38,7  44,8 51,5 51,3   16,1    49,9 50,8 53,2 
57,6 46,6 38,7  44,8 51,4 51,2   16,1    49,9 50,8 53,2 
58,9 46,6 38,7  44,8 51,5 51,3   16,1    49,9 50,8 53,2 
60,1 46,5 38,7  44,7 51,5 51,2   16,1    50,0 50,7 53,3 
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Tabelle A2-3: Gemessene Kontaktwinkel [°] von Ethylenglycol auf mit Epoxidharz befülltem Zementstein 

(w/z = 0,40) in Abhängigkeit der Zeit (𝑡) und der relativen Feuchte (r. F.). 

t [s] θ [°] 

 33 % r. F.  75 % r. F.  100 % r. F. 

0,0 42,3 37,8 46,2 23,2 24,1 24,7 50,3 35,9 51,1 
1,3 39,2 37,6 45,7 16,7 13,5 12,5 47,9 35,7 43,0 
2,5 39,4 37,4 45,6 15,4 10,6 9,3 46,2 35,7 38,3 
3,8 40,0 37,1 45,5 15,6 9,2 8,2 45,2 35,7 35,8 
5,0 40,3 37,7 45,3 15,6 10,0 9,8 45,1 35,7   
6,3 40,2 35,8 45,3 15,6    45,0 35,7   
7,5 40,1 35,1 45,3 15,6    45,2 35,7   
8,8 40,1 35,4 45,1 15,7    44,8 35,7   
10,0 40,1 34,9 45,1 15,8    44,7 35,8   
11,3 40,1 34,8 45,0 15,8    44,7 35,8   
12,5 40,1 35,0 45,0 15,9    44,7 35,9   
13,8 40,1 35,0 45,0 15,9    44,5 36,0   
15,0 40,1 34,8 44,9 16,0    43,7 36,0   
16,3 40,0 34,8 44,8 16,0    43,4 36,1   
17,5 39,9 34,9 44,7 16,0    43,4 36,1   
18,8 39,8 34,9 44,4 16,0    43,1 36,2   
20,0 39,8 34,9 44,2 16,1    43,1 36,2   
21,3 39,7 34,9 44,3 16,2    43,1 36,3   
22,5 39,6 34,9 44,2 16,3    43,1 36,3   
23,8 39,6 34,8 44,2 16,3    43,2 36,4   
25,0 39,7 34,8 44,2 16,3    43,3 36,4   
26,3 39,7 34,9 44,2 16,0    43,3 36,4   
27,6 39,7 34,8 44,2 16,0    43,3 36,5   
28,8 39,7 34,9 44,1 16,1    43,4 36,6   
30,1 39,7 34,9 44,1 16,1    43,3 36,7   
31,3 39,7 34,9 44,0 16,1    43,4 36,7   
32,6 39,7 35,0 44,0 16,2    43,4 36,9   
33,8 39,7 34,9 44,0 16,2    43,4 36,9   
35,1 39,7 34,8 43,9 16,3    43,5 36,9   
36,3 39,7 34,9 43,9 16,4    43,5 36,7   
37,6 39,7 34,8 43,9 16,3    43,5 36,8   
38,8 39,8 35,1 43,8 16,2    43,5 36,8   
40,1 39,7 35,0 43,8 16,2    43,6 36,8   
41,3 39,7 34,9 43,6 16,1    43,6 36,9   
42,6 39,7 34,8 43,4 16,1    43,6 37,0   
43,8 39,7 35,1 43,1 16,2    43,7 37,0   
45,1 39,8 35,1 43,0 16,3    43,7 37,0   
46,3 39,7 35,0 43,0 16,2    43,8 37,0   
47,6 39,5 34,9 43,0 16,3    43,8 37,0   
48,8 39,8 35,0 43,0 16,3    43,8 37,0   
50,1 39,8 35,0 42,9 16,3    43,8 37,0   
51,3 39,8 35,0 42,9 16,3    43,9 37,1   
52,6 39,8 35,0 42,9 16,2    43,9 37,1   
53,9 39,8 34,9 42,8 16,2    43,9 37,2   
55,1 39,8 35,0 42,8 16,1    43,9 37,2   
56,4 39,8 35,1 42,8 16,1    43,9 37,3   
57,6 39,8 35,0 42,8 16,3    44,0 37,3   
58,9 39,8 35,0 42,7 16,3    44,1 37,4   
60,1 39,6 35,1 42,7 16,3     44,1 37,4   
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A3 Kontaktwinkel von Wasser (Messwerte) 

Tabelle A3-1: Gemessene Kontaktwinkel von Wasser auf Normmörtel. 

t [s] θ [°] 

17 % r. F. 25 % r. F. 33 % r. F. 43 % r. F. 54 % r. F. 75 % r. F. 85 % r. F. 

5 69,2 80,5 83,9 63,8 43,6 25,2 44,0 

15 68,2 72,9 81,1 61,4 42,3 23,9 43,6 

30 66,2 66,7 80,7 60,5 40,3 23,0 42,7 

60 65,0 63,9 79,4 58,6 38,3 21,0 38,7 

120 62,7 61,5 77,4 56,8 34,3 18,5 33,6 

180 60,5 57,3 73,7 54,6 31,2 16,2 30,2 

240 57,7 55,6 70,9 52,7 28,2 14,2 − 

300 56,0 54,5 67,6 50,2 24,5 12,3 26,7 

Tabelle A3-2: Gemessene Kontaktwinkel von Wasser auf einem historischen Fahrbahndeckenbeton. 

t [s] θ [°]  

17 % r. F. 25 % r. F. 33 % r. F.     

5 78,0 79,8 74,4     

15 67,8 78,0 66,7     

30 65,0 76,2 64,8     

60 62,8 73,9 64,3     

120 60,8 − 62,7     

180 59,9 70,9 60,7     

240 58,3 69,1 60,0     

300 57,2 67,0 57,8     

Tabelle A3-3: Gemessene Kontaktwinkel von Wasser auf ultrahochfestem Beton (UHFB). 

t [s] θ [°]  

17 % r. F. 25 % r. F. 33 % r. F.     

5 68,1 64,5 69,7     

15 66,3 63,1 68,9     

30 66,1 60,0 67,5     

60 65,7 58,6 65,6     

120 64,9 57,1 64,4     

180 63,9 55,6 63,0     

240 63,4 54,5 62,3     

300 62,5 53,0 61,4     
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A4 Kontaktwinkel verschiedener Flüssigkeiten (Prognose) 

Die in Kapitel 6.4 prognostizierten Gleichgewichts-Kontaktwinkel verschiedener Flüssigkeiten auf 

Zementstein werden in der nachfolgenden Tabelle aufgeführt. 

Tabelle A4-1: Prognostizierte Gleichgewichts-Kontaktwinkel [°] für verschiedene Flüssigkeiten. 

 
r. F. = 11%  r. F. = 33 %  r. F. = 53 %  r. F. = 75 %  r. F. = 100 % 

Bromnaphthalin 8,1 23,4 0 0 47,8 

Bromoform 0 0 0 0 0 

Diiodmethan 30,6 37,5 26,4 28,9 55,7 

Dimethylsulfoxid 38,1 44,5 34,5 35,8 59,7 

Ethylenglycol 40,7 49,1 36,0 35,1 60,7 

Formamid 38,4 52,6 29,8 21,6 57,7 

Glycerin 32,7 52,0 18,4 0 53,2 

Pyrrol 0 0 0 0 0 

Wasser 50,8 67,1 41,7 30,2 64,5 

Die Berechnung dieser Werte basiert auf den Oberflächenenergie-Komponenten verschiedener 

Flüssigkeiten gegenüber Wasser von Della Volpe & Siboni [4]. 

Tabelle A4-2: Oberflächenenergie-Komponenten [mJ/m2] nach Della Volpe & Siboni [4]. 

 𝛾tot 𝛾LW 𝛾+ 𝛾, 

Bromnaphthalin 44,4 44,4 0 0 

Bromoform 41,5 28,1 19,9 2,24 

Diiodmethan 50,8 50,8 0 0 

Dimethylsulfoxid 43,0 32,3 0,0373 763 

Ethylenglycol 48,0 33,9 0,966 51,6 

Formamid 58,1 35,5 11,3 11,3 

Glycerin 63,5 35 27,8 7,33 

Pyrrol 36,6 25,9 10,8 2,66 

Wasser 72,8 26,2 48,5 11,2 

 


