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Zusammenfassung

Eine zielfihrende Anwendung von Zusatzmitteln bei der Ausfihrung anspruchsvoller Beton-
bauten setzt einen hohen Kenntnisstand beztiglich der Wirkungsmechanismen und Interaktionen
der einzelnen Betonkomponenten voraus. In der vorliegenden Arbeit wurden einige Aspekte der
Wechselwirkung von Zement und FlieBmitteln diskutiert.

Ausgangspunkt der Untersuchungen ist die Tatsache, dass die verflissigende Wirkung der FlieB3-
mittel stark abhingig ist von der Zementzusammensetzung. Ein grundlegendes Verstindnis der
verflissigenden Wirkung der FlieBmittel kann dabei nur erzielt werden, wenn folgende Faktoren
bekannt sind: Aufbau und Wirkungsweise der FlieBmittel sowie die Hydratation des verwendeten
Zementes. Um den Einfluss der Zementhydratation bzw. —Mikrostruktur auf die FlieBfihigkeit
flieBmittelhaltiger Zementsuspensionen zu evaluieren, erwies es sich als erforderlich zuerst einige
grundlegende Untersuchungen (ohne FlieBmittelzugabe) zur Wechselwirkung Zementhydratation
und FlieBfdhigkeit durchzufihren. Im Ergebnis liefert die vorliegende Arbeit einen Beitrag dazu,
Verinderungen der FlieBfihigkeit von Zementleim in Abhingigkeit der Zementhydratation und
der FlieBmittelzugabe besser zu verstehen.

FlieBmittel verindern nicht nur die Verarbeitungseigenschaften sondern auch die Festigkeit und
Dauerhaftigkeit von Zementleim und Beton. Im letzten Abschnitt der vorliegenden Untersu-
chungen wird daher der Einfluss der FlieBmittel und deren verflussigender Wirkung auf die Festig-
keitsentwicklung von Zementstein und C,S untersucht.

Zur Charakterisierung der Verinderungen der Zementhydratation bzw. des Mikrogefiiges wurden
folgende Methoden ecingesetzt: Rasterelektronenmikroskopie (SEM) teilweise in Kombination mit
digitaler Bildauswertung, quantitative Réntgenphasenanalyse (Rietveld-Methode), *’Si MAS NMR
Spektroskopie, Stickstoff-Adsorption (BET-Methode), isotherme Wirmeleitungskalorimetrie,
induktive gekoppelte Plasma-Emissionsspektrometrie, Berechnung der Ionenstirke, -aktivititen
sowie Ubersittigung der Zementleimporenlésung, Sedimentationstest. Um die praxisrelevanten
Eigenschaften von Zementleimen und Beton zu bestimmen, wurden folgende Priifmethoden an-
gewandt: viskometrische Bestimmung der Flie3fahigkeit, Druckfestigkeitsprifungen und Messung
der Erstarrungszeit sowie Bestimmung des SetzflieBmalles. Der Einfluss einzelner Zementbe-
standteile (Alkali- bzw. Kalziumsulfate) auf die Verarbeitungseigenschaften und die Hydratation
wurde evaluiert indem die Zugabemengen dieser Sulfate kontrolliert variiert wurden.

Im ersten Kapitel der vorliegenden Arbeit wird gezeigt, dass die Hydratationsprodukte der frithen
Zementhydratation die FlieBfahigkeit von Zementleim und Beton beeinflussen. Ein grundlegendes
Verstindnis dieser Wechselwirkung ist notig, um die Verarbeitbarkeit von Beton gewihtleisten zu
konnen.

Die gegenwirtigen Modelle beschreiben, dass die Flie3fahigkeit von Zementleim durch den
Zustand der Suspension (koaguliert, flockuliert oder dispergiert) bestimmt wird. Faktoren die den
Suspensionszustand bestimmen sind: spezifische Oberfliche sowie Reaktivitit des Zementes, die
Ionenkonzentration der Zementleimporenlésung, die Anwesenheit von Zementzusatzmitteln und
die einwirkende Scherkraft. Es wird angenommen, dass Verinderungen des Suspensionszustandes
die Fliefahigkeit von Zementleim mal3geblich beeinflussen. Dieses Modell wird durch die vor-
liegende Arbeit fir den Fall erweitert, dass z.B. langprismatische Hydratphasen wie Syngenit und
Gips wihrend der Zementhydratation gebildet werden.

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass in Zementen mit mittleren bis hohen Alkaligehalten die
Flie3fahigkeit von Zementleim und Beton durch die Bildung von Syngenitkristallen vermindert
wird. Fir den untersuchten CEM I 52.5 R wurde belegt, dass bei einem Wasserzementwert von
0.39 die Bildung von 1 M.- % Syngenit (quantitative Rontgenphasenanalyse) einen signifikanten
FlieBverlust zur Folge hat.



Ein hdufig aus der Baupraxis berichteter Effekt ist, dass die FlieBfdhigkeit von Betonen durch
intensives Mischen verbessert wird. Ergebnisse rasterelektronenmikroskopischer Untersuchungen
dokumentieren, dass die Erhéhung der anfinglich geringen Flie3fahigkeit durch die Ausbildung
einer Vorzugsorientierung der langprismatischen Syngenitkristalle hervorgerufen wird. Der gleiche
Effekt tritt bei sekundirer Gipsbildung ein. Im Unterschied zu Syngenit ist die Bildung von
sekundarem Gips zeitlich verzogert (um ca. 15-20 min). Fine mogliche Ursache fir den
unerwinschten FlieBverlust (oder auch Ricksteifen genannt) von Beton nach 15-20 Minuten
Hydratation kann also die Bildung von sekundirem Gips sein.

Ein weiterer Grund fiir eine Verminderung der FlieBfahigkeit von Zementleim oder Beton ist die
Bildung von AFm Phasen. Diese werden am Anfang der Zementhydratation gebildet, wenn das
Verhiltnis von zur Reaktion zur Verfligung stehendem C;A und der Menge / Loslichkeit des
Abbindereglers zu hoch ist. Es ist bekannt, dass das Losungsverhalten des Abbindereglers durch
die Loslichkeit und Losungskinetik des jeweiligen Kalziumsulfatminerals bestimmt wird. Bei der
Zementhydratation ist es von grofler Bedeutung, dass am Anfang (erste 15-20 Minuten) eine
ausreichende Menge an Kalzium- und Sulfationen in die Porenlésung gelangt und dort mit
Aluminium- und Kalziumionen (Losung der aluminatischen Klinkerphase) zu Ettringit reagiert
(Locher ' et al.). Die Losungskinetik des Abbindereglers ist deswegen von groBer Bedeutung. Die
Ergebnisse der vorliegenden Arbeit zeigen, dass aufgrund des langsamen Inlosunggehens von
natirlichem Anhydrit am Anfang der Zementhydratation (15-20 min) so wenig Kalzium- und
Sulfationen freigesetzt werden, dass vornehmlich AFm Phasen und nur wenig Ettringit gebildet
werden. Damit einhergehend wurde eine sehr geringe FlieBfahigkeit dieser Zementleime bestimmt.
Es wurde auch gezeigt, dass eine anfingliche, durch AFm Phasen hervorgerufene, geringe
FlieBfihigkeit von Zementleim im Laufe der Hydratation erhéht werden kann. Dies ist moglich,
weil der Abbinderegler (z. B. natirlicher Anhydrit) nach einer bestimmten Zeit die maximale
Sittigung erreicht (Bombled ") und dadurch der Eintrag an Kalzium- und Sulfationen in die
Porenlésung erhoht wird. Mikrostrukturelle Untersuchungen der vorliegenden Arbeit haben
gezeigt, dass dadurch die anfinglich hohe Menge an AFm Phasen reduziert und Ettringit gebildet
wird. Dieser Umbau verindert die Mikrostruktur der Zementleime signifikant: die anfingliche
Vernetzung der Zementpartikel wird aufgehoben. Die Folge ist eine Erhéhung der Flie3fahigkeit
innerhalb der ersten zwei Stunden der Hydratation.

Im zweiten Kapitel der vorliegenden Arbeit wurde gezeigt, dass die spezifische Wechselwirkung
zwischen FlieBmittel, Abbinderegler und den aluminatischen Klinkerphasen die Zementhydra-
tation am Beginn nachhaltig verindern kann. Die Folge dieser verinderten Zementhydratation, ist
ein unerwinschter FlieBverlust der Zementleime mit Polycarboxylat-FlieBmitteln. Der Mechanis-
mus dieser so genannten Zement-FlieBmittel-Inkompatibilitit wurde aufgezeigt. Nur ein grund-
legendes Verstindnis dieser Wechselwirkungen macht es méglich, Vorkehrungen zu treffen, um
bei der Anwendung moderner FlieBmittel unerwiinschten FlieBverlust von Zementleim und Beton
zu vermeiden.

Im konkreten Fall wurde eine Zement-FlieBmittel-Inkompatibilitit untersucht, die sich in der
Praxis dadurch auszeichnet, dass eine anfinglich gute Verflissigung innerhalb weniger Minuten
der Hydratation plotzlich nachlisst. Dieser Effekt wird oft bei der Verwendung von FlieSmitteln
auf Polycarboxylat-Basis beschrieben.

Ergebnisse der Wirmeleitungskalorimetrie und Analyse der Zementleimporenlosung zeigen, dass
die Loslichkeit des Abbindereglers in Gegenwart von Polycarboxylat-FlieBmitteln vermindert wird,
und dass infolgedessen die C;A-Hydratation nicht mehr ausreichend reguliert ist. Im Ergebnis sind
im Zementleimmikrogefiige langprismatischer Ettringit und ein erhéhter Hydratationsgrad des
C,A beobachtet worden. Langprismatischer Ettringit koexistiert bei geringem Angebot an

'Locher F.W. et al. (1980) ZKG Intern, Vol 33, Nt.3 S 271-277.
1 Bombled J.P. (1980) Proc. of the 7¢ ICCC, Paris Vol I1L, S 164-169.



Kalzium- und Sulfationen mit AFm-Phasen. Das Auftreten von langprismatischem Ettringit allein
ist daher ein erstes Indiz fiir einen zu geringen Gehalt an Abbinderegler im Zement. Rasterelek-
tronenmikroskopische Untersuchungen zeigen, dass langprismatischer Ettringit auch in flieBmit-
telfreien Zementen gebildet wird, wenn zu wenig Kalzium- und Sulfationen in der Porenlésung
vorliegen, um mit dem hydratisierenden C;A zu reagieren. Berechnungen der Ionenaktivititen und
des Uberséittigungsgrades der Zementleimporenlosung fir Ettringit belegen, dass der langpris-
matische Ettringithabitus mit einem verminderten Ubersittigungsgrad korreliert. Langprisma-
tischer Ettringit bzw. ein verminderter Ubersittigungsgrad der Zementleimporenlésung weisen
daher darauf hin, dass der Abbinderegler des Zementes nicht ausreicht, um die C;A-Hydratation
optimal zu verzogern.

Die vorliegenden Untersuchungen haben gezeigt, dass die Ursache fiir eine unzureichend verzo-
gerte C;A-Hydratation in Gegenwart von Polycarboxylat-FlieBmitteln, das verzégerte Inlosung-
gehen des Abbindereglers ist. Durch diese Erweiterung des Kenntnisstandes zum FEinfluss von
FlieBmitteln auf die Zementhydratation ist es moglich, einer Zement-FlieBmittel-Inkompatibilitit
durch gezielte Auswahl des Zementes vorzubeugen.

Um zu demonstrieren, dass in Gegenwart von Polycarboxylat-FlieBmitteln eine maximale Flie3-
tahigkeit erreicht werden kann, wenn die Menge bzw. Loslichkeit des Abbindereglers gegeniiber
der Referenzprobe ohne FlieBmittel erhoht ist, wurde die FlieBfdhigkeit von Laborzementen mit
variablen Bassanitgehalt bestimmt. Dabei wurde deutlich, dass im Gegensatz zur Referenz-
mischung ohne FlieBmittel, in den polycarboxylathaltigen Zementleimen ein Zuwachs an Flie3-
tahigkeit auch bei einem hohen Bassanitgehalt von 4 M.-% erzielt wurde. Das ist ein weiterer Hin-
weis darauf, dass in den polycarboxylathaltigen Zementleimen ein héherer Bedarf an Abbinde-
regler vorhanden ist, als in der Referenzprobe ohne Fliemittel.

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass ein ausgewogenes Verhiltnis von an zur Reaktion zur
Verfigung stechendem C;A zu Menge / Loslichkeit des Abbindereglers essentiell ist, um diesen
Zement in Kombination mit Polycarboxylat-FlieBmitteln einzusetzen. Dies bedeutet, fir eine
erfolgreiche Anwendung von Polycarboxylat-FlieBmitteln ist es notig, die mineralogische Zusam-
mensetzung des verwendeten Zementes (v. a. Abbinderegler- und C;A-Gehalt sowie —Zusammen-
setzung) bzw. dessen Hydratationsreaktionen mdglichst prizise zu charakterisieren.

Durch die Anwendung von FlieBmitteln wird nicht nur die Verarbeitbarkeit sondern auch die
Festigkeit und Dauerhaftigkeit von Beton verbessert. Ergebnisse im dritten Kapitel der vorlie-
genden Arbeit dokumentieren, dass die durch FlieBmittel hervorgerufene Dispergierung der
Zementleimstruktur auch das Mikrogeflige des erhirteten Zementsteins und damit die Festigkeits-
entwicklung beeinflusst.

Durch Beobachtung des Sedimentationsverhaltens der Zementleime in Wasser konnte die Disper-
gierfihigkeit der FlieBmittel evaluiert werden. In Zusammenhang mit viskometrischen Unter-
suchungen wurde gezeigt, dass eine hohe Dispergierfahigkeit mit hoher verflissigender Wirkung
korreliert.

Der Sedimentationstest zur Bestimmung der dispergierenden Wirkung hat auch gezeigt, dass die
Kompaktion des Zementleimes in Gegenwart von FlieBmitteln und damit dessen Partikelpak-
kungsdichte erhoht wird. Besonders hohe Verdichtung wurde mit den Polycarboxylat-FlieSmit-
teln erzielt. Die Ursache hierfiir ist die dispergierende Wirkung der FlieBmittel. Das Wasseran-
gebot bei diesem Sedimentationstest war fir alle Zementleime gleich. Daraus kann gefolgert
werden, dass auch bei hohem Wasserangebot in Gegenwart von FlieBmitteln eine Geftgever-
dichtung erzielt werden kann. Diese Verdichtung wird in erster Linie durch die Verdringung von
Luftporen erzielt. Dies setzt voraus, dass die FlieBmittel eine entschdumende Wirkung besitzen. Ist
der Wasserzementwert hoch, wird auch tberschussiges Porenwasser an der Probenoberfliche
freigesetzt. Tritt dieser Effekt ein, wird der effektive Wasserzementwert vermindert.



Druckfestigkeitsmessungen an Zementleimprismen haben die These belegt, dass durch die disper-
gierende Wirkung der FlieSmittel auch bei konstantem Wasserzementwert die Festigkeit erhoht
werden kann. Vergleichende Bestimmung des Hydratationsgrades (mittels *’Si MAS NMR Spek-
troskopie) und der Druckfestigkeit der Zementleime zeigen, dass bei der Verwendung moderner
FlieBmittel auch ohne Reduktion des Wasserzementwertes und bei geringem Hydratationsgrad
eine Festigkeitssteigerung erzielt werden kann. Grund hierfur ist die oben genannte Erhéhung der
Partikelpackung im Suspensionszustand.

Mikrostrukturelle (SEM) Untersuchungen dokumentieren, dass die Verzégerung der Haupthydra-
tation der C,S-Pasten mit einem zeitlich verzogerten Auftreten der spitznadeligen C-S-H Phasen
(Outer product = Op-C-S-H) korreliert. Weiterhin konnte belegt werden, dass das Erstarren der
Zementleime (Vicat-Nadel-Test) auch in Gegenwart von FlieBmitteln mit dem Beginn der Haupt-
hydratation (Hauptwirmefreisetzung) einsetzt. Diese Erkenntnisse verifizieren die Feststellung
von Stark " et al., dass das Verzahnen der spitznadeligen C-S-H Phasen Vorraussetzung fiir das
normgerechte Erstarren von Portlandzement ist.

Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen haben gezeigt, dass die Ausbildung der festig-
keitsbildenden Hydratphasen (C-S-H Phasen) durch FlieBmittel spezifisch beeinflusst wird. In
Anwesenheit von Polycarboxylat-FlieBmitteln wird dabei ein héherer Anteil an dichten inneren
(Ip-) C-S-H Phasen gebildet. Wogegen ohne FlieBmittelzugabe und in Gegenwart des Polykon-
densat-FlieBmittels der Anteil an spitznadeligen Op-C-S-H Phasen héher ist. Die Dominanz der
Ip-C-S-H Phasen verindert die mechanischen Eigenschaften des Zementsteins: es wird eine deut-
liche Festigkeitssteigerung erzielt. Die Ergebnisse haben gezeigt, dass fiir diese Festigkeits-
steigerung kein erhohter Hydratationsgrad notig ist. Bestimmung des mittleren Abstandes der
unhydratisierten Partikel (digitale Bildauswertung der elektronenmikroskopischen Aufnahmen) in
28 Tage hydratisierten C,S belegt, dass in Gegenwart von FlieBmitteln der Partikelabstand vermin-
dert ist. Diese Tatsache und der héhere Elastizititsmodul der Ip-C-S-H Phasen (Constantinides &
Ulm ") sind der Grund fiir die Festigkeitssteigerung in Gegenwart von FlieBmitteln. Weiterhin
haben rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen gezeigt, dass eine weitere Folge des ver-
minderten Verhiltnisses von Op- zu Ip-C-S-H eine erhéhte Mikrorissbildung in Zementsteinen
1st.

MStark . et al. (2003) Proc of the 114 ICCC, Durban, Techbook International, New Delhi, India, S 261-278.
IV Constantinides G., Ulm F.-J. (2004) Cem Concr Res, Vol 34, Issue 1, S 67-80.
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Einleitung

Die Verarbeitungseigenschaften von Beton sind von grofler Bedeutung bei der Realisierung
moderner Bauprojekte. Optimale Flie3fahigkeit ist gefordert, sowohl bei spektakulir filigranen
Stahlbetonbauten als auch bei der Herstellung von Estrichmassen und Fertigteilbeton. Nur durch
den Einsatz moderner FlieBmittel ist es moglich, diese geforderten Verarbeitungseigenschaften zu
gewihrleisten. Einige FlieBmittelarten werden seit Jahrzehnten erfolgreich eingesetzt, um die
Verarbeitbarkeit von Beton zu verbessern. Ein weiterer positiver Effekt beim Einsatz von
FlieBmitteln besteht in der Moglichkeit den Wasserzementwert den Betons zu reduzieren. Schon
Powers ' (1968) hat erkannt, dass eine Verminderung des Wasserzementwertes eine Erhéhung der
Betonfestigkeit zur Folge hat. Der Einsatz von FlieBmitteln weist daher den Weg fiir die Her-
stellung moderner Hochleistungsbetone, die sich durch sehr gute FlieBeigenschaften und hohe
Festigkeit auszeichnen. Einen vorliufigen Gipfel dieser Entwicklung stellt der Ultrahochfeste
Beton dar, dessen gute FlieBfihigkeit bei extrem geringem Wasserzementwert die Herstellung
filigranster Bauteile mit bisher nie erzielten Druckfestigkeiten ermdglicht.

Die Entwicklung von Spezialzementen und Zusatzstoffen hat durch die genannten Anforderungen
an moderne Betone eine sprunghafte Entwicklung genommen. Das grundlegende Verstindnis der
Wirkungsmechanismen dieser neuen Bindemittel ist oft unvollstindig. Die ,,Entwicklung® neuer
Produkte erfolgt daher zum Teil nach dem Prinzip von Versuch und Irrtum. Dieses Vorgehen ist
meist sehr kostenintensiv und fithrt nicht immer zu zufrieden stellenden Ergebnissen.

Ein Ziel der vorliegenden Arbeit besteht darin, grundlegende Erkenntnisse zum FEinfluss von
FlieBmitteln auf die Hydratation von Portlandzement zu gewinnen. Speziell wurde der Frage nach-
gegangen, wie verschiedene Produkte der frithen Portlandzementhydratation durch die Anwesen-
heit von FlieBmitteln verindert werden und ob bzw. wie dies die FlieBfdhigkeit von Zementleim
beeinflusst. Nur durch grundlegende Erweiterung des Kenntnisstandes beziiglich der Wechsel-
wirkung zwischen FlieBmitteln und Portlandzementhydratation wird es mdéglich sein, Zement-
FlieBmittel-Inkompatibilititen vorherzusagen und Moglichkeiten zur Vermeidung dieser anzu-
geben. Um diesen Ansatz zu verfolgen, erwies es sich als notwendig, in einem ersten Schritt das
grundlegende Verstindnis zum Einfluss der Hydratation auf die FlieBeigenschaften von Portland-
zement zu erweitern. In einem zweiten Schritt konnte gezeigt werden, wie FlieBmittel die frithe
Portlandzementhydratation beeinflussen.

Neben dem positiven Effekt der verflissigenden Wirkung und der Verminderung des Wasser-
zementwertes hat die Anwendung von Fliemitteln oftmals zur Folge, dass die Hauptphase der
Hydratation zeitlich verzogert beginnt. Anwendungstechnisch fihrt dieser Effekt zu verlang-
samtem Erstarren des Zementleimes, was beispielsweise fur Fertigteilbeton zur Folge hat, dass
sich die Schalungszyklen verlingern. Dabei ist die Verzogerung des Erstarrens sehr stark flieBmit-
telspezifisch. Systematische Untersuchungen mit strukturell verschiedenen FlieBmitteln an der
reinen Klinkerphase Trikalziumsilikat (engl.: tricalciumsilicate — C,S) und an Zementleimen wur-
den durchgeftihrt, um FlieBmitteleigenschaften zu bestimmen, die eine starke Verzégerung des
Erstarrens hervorrufen. Weiterhin wurde untersucht, ob und wie die Morphologie der festigkeits-
bestimmenden Hydratphasen sowie die Mikrostruktur (Packungsdichte der Zementpartikel), der
Hydratationsgrad und die Druckfestigkeit von Zementstein durch FlieBmittel verdndert werden.

Y Powers T. C. (1968) The Properties of fresh concrete, J. Wiley & Sons, New York, S 393-436.
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1 Der Einfluss verschiedener Hydratationsprodukte auf die
FlieB3fahigkeit von Zementleim und Beton

1.1 Einleitung

Die Verarbeitung von Beton findet im Zeitraum vor dem Erstarrungsbeginn des Zementes statt.
In dieser Zeit laufen im Zementleim physikalische und chemische Prozesse ab, welche die
Flie3fahigkeit vermindern. Dieser Vorgang wird als das Ansteifen von Zementleim bezeichnet.
Die Begriffe Ansteifen und Erstarren sind klar gegeneinander abzugrenzen: Ansteifen ist der
Prozess in dem die Fluideigenschaften dominieren. Das Erstarren von Zementleim wird mit Hilfe
des Vicat-Nadel Tests bestimmt (DIN EN 196-3) und markiert den Ubergang vom mehrheitlich
plastischen zum mehrheitlich spréden Deformationsverhalten von Zementleim. Dabei wird kein
Wert angegeben, um welchen die Plastizitit vermindert wird.

Ergebnisse aus mikrostrukturellen und phasenanalytischen Untersuchungen haben gezeigt, dass
Normales Erstarren mit dem Beginn der Alithydratation (Gebauer 1978, Benstedt 1980, Gartner et
al. 2000) bzw. mit dem Beginn der Beschleunigungsperiode der Zementhydratation einsetzt
(Skalny & Young 1980). Mikrostrukturelle Untersuchungen deuten darauf hin, dass das Verzahnen
nano-strukturierter Kalzium-Silikat-Hydrat (engl: Calcium-Silicate-Hydrate - C-S-H) Phasen das
Erstarren von Zementleim hervorruft (Stark et al. 2001). Anhand theoretischer Ubetlegungen
kommen Nonat & Mutin (1991) zu dem Schluss, dass die Bildung von Hydratationsprodukten
allein nicht die Ursache des Erstarrens sein kann, sondern dass die Agglomeration der Partikel auf
Kohisionskrifte zuriickgefiihrt werden muss.

Im Gegensatz zum Normalen Erstarren gibt es verschiedene Formen des unerwiinschten bzw.
frihzeitigen Erstarrens. In diesen Fillen wird das Erstarren klar mit der Bildung von Hydratations-
produkten verkniipft; Schnelles Erstarren (engl.: flash set) wird dabei hervorgerufen durch die
Bildung von AFm"' Phasen und Falsches Erstarren (engl: false set) durch die Bildung von
sekundirem Gips- oder Syngenit (Locher et. al 1976, 1980, Gartner et al. 2000, Gebauer 1978,
Hansen 1961, Jugovic 1968). Gegentiber dem Falschen Erstarren ist das Schnelle Erstarren durch
eine hohe Freisetzung an Hydratationswirme charakterisiert.

Es stehen verschiedene rheologische MeB3methoden zur Verfiigung, um das Ansteifen von
Zementleim bzw. dessen FlieBfahigkeit zu messen. Einfache Methoden, die auch auf der Baustelle
genutzt werden konnen, sind unter anderen das Ausbreit- und das SetzflieBmal3. Dabei flie3t der
Zementleim bzw. Mortel / Beton aus einer definierten Form aus und es werden dessen geo-
metrische GroBlen (Durchmesser, Hohe) bestimmt, die mit der Flie3fahigkeit korrelieren. Alter-
nativ kann auch die Zeit gemessen werden, die das Material benétigt, um eine gewisse Strecke zu
flieBen. Im Labor stehen neben diesen genormten Prufmethoden verschiedene Rheometer oder
Viskometer zur Charakterisierung des FlieSverhaltens von Zementleim, Moértel oder auch Betonen
zur Verfigung. Theoretisch kénnen mit diesen Messgeriten physikalische GroBlen wie die
Viskositit bzw. die FlieBgrenze des jeweiligen Materials bestimmt werden. Praktisch sind Mes-
sungen mit zementiren Systemen in herkémmlichen Rheometern nur schwer méglich, da Binde-
mittelsuspensionen sehr heterogen zusammengesetzt sind, leicht entmischen und sedimentieren.
Im Rheometer fihrt dies dazu, dass sich kein ideales Schergefille und keine ideale Stromung des
Fluids einstellen. Aus diesem Grund ist es nicht moglich, die FlieBgrenze und Viskositit geriteun-
abhingig zu bestimmen. Ausweichend werden zur Messung der Flie3fahigkeit von Zementleim,
Mortel und Beton Viskometer genutzt, die dem Fluid eine Scherbelastung durch Rihren aufgeben.
So wird verhindert, dass die Suspension sedimentiert, entmischt etc. Aullerdem bieten diese
Viskometer den Vorteil, dass praxisrelevante Scherregimes eingestellt werden konnen. Der

VI Steht fiir: ALOs-FexO3-mono; Gruppe von Kalzium-Aluminiat-Hydraten mit der generellen Formel:
Cay(ALFe)(OHg)]. X.nH2O, X steht fiir ein Anion wie z.B. SO4*,0OH- oder CO3%.
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Nachteil besteht darin, dass absolute rheologische Gréflen durch diese Messungen nicht
bestimmbar sind. In der vorliegenden Arbeit wurde ein solches Viskometer genutzt, um die
Entwicklung der Flie3fahigkeit der Zementleime wihrend der ersten zwei Hydratationsstunden in
Abhingigkeit verschiedener Parameter (Abbinderegler-, Alkali-, FlieBmittelgehalt etc.) zu
bestimmen. Details zum Aufbau und den Anwendungsmoglichkeiten dieses Viskometers sind z. B.
bei Keck (1999) angegeben.

Das FlieBverhalten von Portlandzement ist von groBem Interesse und es liegen zahlreiche
Arbeiten vor, die versuchen, dass rheologische Verhalten zu beschreiben sowie zu modellieren und
so vorhersagbar zu machen. Powers (1968) hat als erster das Model der Koagulation / Flocken-
bildung von Zementleim vorgestellt. Er beschreibt die Beobachtung, dass Zementleim angemischt
mit Wasser ein hoheres Sedimentationsvolumen aufweist, als eine Mischung aus Zement und
Alkohol (oberflichenaktive Substanz). Weiterhin wird im Alkohol das Sedimentieren des
Feinanteils verhindert, wogegen im Wasser alle Partikel mit etwa gleicher Geschwindigkeit
sedimentieren. Daraus schlieBt Powers (1968), dass Zementpartikel im Wasser dazu neigen zu
groBlen Agglomeraten zu koagulieren bzw. zu flockulieren, in reinem Alkohol dagegen liegen sie
dispergiert vor. Einen dhnlichen Einfluss haben FlieBmittel auf die Zementsuspension (Uchikawa
1987, Aitcin 1998); durch deren Zugabe wird auch die Flockenbildung / Koagulation verhindert
und die Zementpartikel liegen dispergiert vor. Auch durch Scherbelastung (Rithren) kann die
Koagulation / Flockenstruktur gestort und eine partielle Dispergierung erzielt werden (Powers
1968). Im Allgemeinen wird davon ausgegangen, dass eine partielle oder vollstindige Zerstorung
der Flockenstruktur / Koagulation (=Dispergierung) die FlieBfihigkeit von Zementleim erhéht.

Die Flockenbildung / Koagulation der Zementsuspension wird bestimmt durch Van der Waals-,
elektrostatische und Hydratationskrifte (Powers 1968, McGuiggan, & Israelachvili 1992, Haidara
1997, Yang et al. 1997). Seit einiger Zeit wird versucht, diese Krifte zu berechnen und zu messen,
um die plastische Viskositit und die Flie3grenze von Zementleimen vorhersagen zu kénnen (Flatt
2004 A & B, Kauppi et al. 2003).

Dass die FlieBeigenschaften nicht nur von den interpartikuliren Kriften beeinflusst werden,
sondern auch durch die Hydratation bzw. die ersten Reaktionsprodukte, wurde von Bombled
(1980) gezeigt. Weitere Untersuchungen von Vom Berg (1979), Uchikawa et al. (1985), Tang &
Gartner (1988), Grzeszczyk (1992), Kurdowski & Grzeszczyk (1997) zeigen, dass die FlieBeigen-
schaften am Beginn der Hydratation (<2 h) durch die spezifische Oberfliche, die Reaktivitit sowie
den Alkalisulfatgehalt des Zementes beeinflusst werden. Uchikawa (1985) und Banfill (1992)
weisen darauf hin, dass die Menge an kurzprismatischem Ettringit die interpartikuliren Anzie-
hungskrifte und damit die Viskositit und FlieBgrenze von Zementleim erhéhen. Tang und
Gartner (1988) konnten zeigen, dass in einigen Fillen der Hydratationsgrad des Trikalzium-
aluminats (engl.: Tricalciumaluminate - C;A im Folgenden) durch den Abbinderegler bestimmt
wird, und dass der C;A-Abbau in etwa umgekehrt proportional zur FlieBfahigkeit des Zement-
leimes ist. Diese Arbeiten weisen darauf hin, dass weitere Effekte (z. B. Syngenitbildung) die
Flie3fahigkeit der untersuchten Zementleime beeinflusst haben kénnten.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es den Einfluss verschiedener Hydratationsprodukte auf die Flie(3-
tahigkeit von Zementleim zu evaluieren. Dazu wurden einerseits die Zementzusammensetzung
systematisch variiert (kontrollierte Zugabe von Abbinderegler und Alkalisulfat) und andererseits
neueste Analysemethoden eingesetzt, um auch kleinste Verdnderungen der Mikrostruktur des
Zementleimes zu detektieren und deren Auswirkungen auf die FlieBfdhigkeit zu dokumentieren.
Auf dieser Grundlage wurde es méglich, den Einfluss von wihrend der Hydratation gebildetem
Syngenit und Gips auf die Flie3fdhigkeit von Zementleim zu bewerten. Exemplarisch wurde auch
die FlieBfihigkeit von Beton bestimmt, um zu belegen, dass die bestimmte Syngenitmenge im
Zementleim auch die Betoneigenschaften beeinflusst.

12



1.2 Materialien

Zwel Zemente entsprechend den Vorgaben von EN 197-1 des Typs CEM I 42.5 R (Zement A)
und CEM I 52.5 R (Zement B) und Laborzemente aus diesen Zementen wurden fir die folgenden
Untersuchungen verwendet. Die chemische Zusammensetzung der Zemente ist in Tabelle 1-1
angegeben. Bei beiden Zementen handelt es sich um Zemente mit niedrigem Alkaligehalt
(Na,04,=0.47 Zement A bzw. 0.66 Zement B).

Tabelle 1-1 Chemische Zusammensetzung der Zemente (Angaben in M. - %)

Zement CaO SiOz A1203 Fe203 Kzo Na20 Kanq NaZan SO3 CaOf,ei MgO
A 63.2 20.3 6.0 3.1 0.55 0.11 0.32 0.04 2.8 0.7 1.1
B 66.0 22.9 4.0 1.3 0.66 0.23 0.40 0.06 3.1 n n. 0.6

Die Phasenzusammensetzung der Zemente wurde mittels quantitativer Rontgenphasenanalyse
(Rietveld Verfeinerung) ermittelt und ist in Tabelle 1-2 angegeben. Der Gehalt an C,;A und C,AF
des Zement B wurde am Riickstand einer Salicylsiure-Methanol-Extraktion (Taylor 1997) be-
stimmt. Die spezifische Oberfliche nach Blaine betrigt fiir Zement A 304 m?/ kg und fiir Zement
B 510 m®*/kg.

Die Laborzemente wurden aus dem gemahlenen Klinker von Zement A und verschiedenen
Abbindereglern hergestellt. Die als Abbinderegler verwendeten Kalziumsulfate besitzen ver-
schiedene Loslichkeiten und Losungsgeschwindigkeiten.

Tabelle 1-2 Phasenzusammensetzung der Zemente (Angaben in M.- %)

Zement | C3S C.S C:A C/AF Gips Bassanit | Anhydrit | Syngenit
A 539+1.11221%£13 [87£1.0|11.7£15|1.9%+03 |n. n. 26+02 |n n
B 615209 159£08 [75£03]416+£0.1 |09£02 |23+04 |1.7£0.2 |0.56 £0.07

Folgende Kalziumsulfate wurden als Abbinderegler eingesetzt (Angaben in M. - % bezogen auf
den Zement):

" 4 9% Anhydrit,

= 2 % Bassanit und 2 % Anhydrit,

= 3 % Bassanit und 1% Anhydrit,

= 4% Gips,

= 4 Y% Bassanit.
Die spezifische Oberfliche der Abbinderegler betrigt 690 (Bassanit), 700 (Anhydrit) und 600
(Gips) m’/kg (Blaine). Die Abbinderegler wurden dem aufgemahlenen Klinker zugegeben

anschlieend wurden die Zemente eine Stunde lang auf einer Rollbank gemischt. Dadurch wurde
eine homogene Verteilung des zugegebenen Abbindereglers erzielt.

Um den Gehalt an Kalium- oder Natriumsulfat im Zementleim gezielt zu erhohen, wurde das
jeweilige Alkalisulfat dem Anmachwasser zugegeben (vollstindig gelst).

Der Wasserzementwert betrug fir alle Mischungen von Zement A 0.4 und fiir Mischungen mit
Zement B 0.39.

1.3 Methoden
1.3.1 Rasterelektronenmikroskopie

Um die Ausbildung des Mikrogefiiges wahrend der frithen Zementhydratation beobachten zu
koénnen, wurde ein Rasterelektronenmikroskop (engl.: Scanning Electron Microscope, SEM), das
Untersuchungen bei geringem Unterdruck (max. 8 mbar) und in Wasserdampfatmosphire
ermoglicht, eingesetzt. Dieses so genannte ESEM (engl.: Environmental Scanning Electron
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Microscope, ESEM) ist mit einer Feldemissionskathode (engl.: Field Emission Gun, FEG) ausge-
stattet. Wahrend der Untersuchungen betrug der Wasserdampfdruck in der Probenkammer 8.3-9.4
mbar. In der Probenkammer des ESEM-FEG befindet sich die Probe auf einem peltiergekiihlten
Halter bei ca. 12 °C. Uber diese Druck- und Temperatureinstellungen lisst sich die Feuchtigkeit in
Probennihe auf ca. 75-90 % regulieren. Fiir die Abbildung des Zementleimmikrogefiiges wurde
eine Beschleunigungsspannung der Elektronen von 25 kV gewihlt.

Bei SEM-Untersuchungen am Zementleim mit hohem Wasser- und Alkaligehalt muss sicher-
gestellt werden, dass keine zusitzlichen Phasen durch Austrocknung der Probe entstehen. Idealer-
weise sollte die zum Untersuchungszeitpunkt vorhandene Zementleimporenlésung vor dem
Einbringen der Probe in die Probenkammer entfernt werden. Das Entfernen der Porenlésung
muss schonend erfolgen. Das bedeutet, dass vorhandene Hydratphasen durch diesen Vorgang
nicht beeinflusst werden sollten und die Ausbildung zusitzlicher Hydratphasen bzw. Salze
verhindert werden muss. Folgende vergleichende Untersuchungen wurden angestellt, um eine
optimale Probenpriparation zu erzielen: die Porenlésung der Zementleime wurde vor dem Ein-
bringen in die Probenkammer mit Filterpapier entfernt. Daran anschlieBend erfolgte der Transfer
in die Probenkammer, wo die gewiinschten Druck- und Temperaturbedingungen sich unmittelbar
einstellen. Der in der Probenkammer befindliche Mikromanipulator wurde genutzt, um 1-3 mm
der Probe abzutragen. So war es moglich, einen Querschnitt der Probe abzubilden. Eventuelle
Trocknungsartefakte (Salze) sollten an der Oberfliche der Probe angereichert sein. Es wurde
festgestellt, dass nur Zementleime mit hohem Alkaligehalt nach der Trocknung mit Filterpapier
noch Salzabscheidungen an der Oberfliche aufweisen.

Eine weitere, im Verlauf der Untersuchungen genutzte Praparationsmdglichkeit besteht darin, die
Zementleimporenlosung mit Alkohol zu verdringen. Dabei wurde dem Zementleim (ca. 2 g) eine
grofBere Menge Alkohol (ca. 10g) zugegeben und dieser sofort durch Zentrifugieren entfernt. Die
Probe wurde anschlieBend auf den Probentriger aufgebracht, zusitzlich mit Filterpapier ge-
trocknet und sofort in die Probenkammer des Mikroskops tberfiihrt. Bei Anwendung dieser
Methode ist auch bei alkalireichen Zementen keine Salzabscheidung an der Probenoberfliche
nachweisbar. Trotzdem ist es ratsam, immer sowohl die Probenoberfliche, als auch einen mittels
Mikromanipulator abgetragenen Bereich zu untersuchen. Durch diese Vorgehensweise wird
sichergestellt, dass die detektierten Alkalisulfathydrate (Syngenit) Reaktionsprodukte der Zement-
hydratation sind und nicht bei den Druck- / Temperaturverinderungen in der Probenkammer des
ESEM-FEG entstanden sind.

Zur Phasenidentifikation im SEM wurde die energiedispersive Rontgenmikrobereichsanalytik
(engl. Energy Dispersive X-ray —EDX- spectroscopy) genutzt. Bei dieser Analyse ist es wichtig zu
gewihrleisten, dass der analysierte Probenbereich nur die jeweilige abgebildete Phase umfasst. Weil
die Hydratphasen der Zementhydratation oftmals nur wenige Nanometer dick sind, muss immer
davon ausgegangen werden, dass eine Mischanalyse vorliegt. Fine Identifikation mittels EDX
spektroskopischer Analyse kann also nur an Phasen vorgenommen werden, die eine ent-
sprechende Mindestdicke aufweisen (1-2 um je nach Beschleunigungsspannung). Bei Hydrat-
phasen mit geringerer Dicke kénnen nur dann Abschitzungen zur Zusammensetzung dieser vor-
genommen werden, wenn der Einfluss des Untergrundes und der umgebenden Phasen auf das
Messergebnis evaluiert wird.

1.3.2 Rontgenphasenanalyse

Zur qualitativen und quantitativen Nachweis der Zementphasen wurden Rontgen-Pulverdiffrakto-
gramme von unhydratisierten und hydratisierten Zementen aufgenommen. Die quantitative Aus-
wertung der Diffraktogramme erfolgte durch Rietveld-Analyse. Die Rietveld-Analyse wurde
mittels der Software Autoquan (BGMN, BRD) durchgefiihrt. Weil nur Proben untersucht wurden,
die wegen der kurzen Hydratationszeit (< 1 h) einen sehr geringen Anteil an amorphen Phasen
besitzen, wurde kein interner Standard zugegeben.
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Fir die Hydratationsexperimente wurden die Proben per Hand gemischt und bis zum ge-
wunschten Zeitraum in verschlossenen Behiltern aufbewahrt. AnschlieBend wurde durch Zugabe
von Isopropanol die Hydratation gestoppt und die Proben bei max. 35°C im Umluftofen ge-
trocknet.

Die Bestimmung des C;A-; C,AF-, Syngenitanteiles und der Zusammensetzung des Abbinde-
reglers in Zement B erfolgte an den Riickstinden von Salizylsiure-Methanol-Aufschliissen. Bei
diesem Verfahren werden die silikatischen Klinkerminerale und deren Hydratationsprodukte
gelost. Dadurch ist es méglich, Phasen, die in geringen Anteilen vorliegen, anzureichern und nach-
zuweisen bzw. zu quantifizieren. Die durchgefithrten Untersuchungen zeigen, dass dieses Vor-
gehen besonders fiir den Nachweis von Syngenit essentiell ist. Wegen des hohen Eisengehaltes
von Zement A ist dieses Anreicherungsverfahren fiir die XRD Analyse dieses Zements nicht
moglich (Taylor 2000).

Die getrockneten Proben wurden in einem Morser per Hand auf Partikeldurchmesser < 45um
aufgemahlen. Die Analyse erfolgte mit einem D-5000 Rontgendiffraktometer (Siemens, BRD) in
Bragg-Brentano Geometrie. Die CuKa Strahlung (A = 1.5418 A) wurde bei 40 mA und 40 kV
erzeugt und die Diffraktogramme in einem Winkelbereich von 8-60° (2 Theta) gemessen
(Winkelschrittweite 0.05 °, Zahlzeit 5 sec).

1.3.3 Bestimmung der Flie3fahigkeit

Ein Viskometer zur Konsistenzpriifung von Baustoffen (Viskomat NF, Schleibinger, BRD) diente
zur Bestimmung der Flie3fahigkeit der Zementleime. Bei diesem Viskometer rotiert das Gefdl3 mit
der Bindemittelprobe um ein stationires Paddel. Das Drehmoment am Paddel wird in
Abhingigkeit von der Rotationsgeschwindigkeit des Probengefiles und der Hydratationszeit
bestimmt. In den vorliegenden Untersuchungen wurde die Rotationsgeschwindigkeit bei 60
U/min konstant gehalten und so die zeitabhingigen Verinderungen der FlieBfihigkeit bestimmit.
Das Probengefil3 wurde durch ein Wasserbad temperiert, die Temperatur des Zementleims wurde
kontinuietlich gemessen und betrug 20 °C (+/- 1 °C).

Um eine hohe Reproduzierbarkeit rheologischer Messungen an Baustoffen zu gewihrleisten, muss
das Anmischen der Bindemittel nach genau festgelegten Protokollen erfolgen. Dies ist
erforderlich, weil einerseits die Energie, die durch das Anmischen in die Proben eingetragen wird,
die Mikrostruktur und damit die FlieSeigenschaften verindert und andererseits weil bedingt durch
die ablaufenden Hydratationsreaktionen die Probe einer kontinuierlichen Verinderung unterliegt.

In der vorliegenden Untersuchung wurden alle Proben nach folgendem Protokoll angemischt:

1. Der Zement wurde dem Anmachwasser in einem Hobart-Mischer zugegeben und dort bei
langsamer Geschwindigkeit 1.5 min lang gemischt, dann wurde der Zementleim per Hand
aufgerthrt (0.5 min) und anschlieBend wieder 4 Minuten lang im Hobart-Mischer gerthrt
(langsame Geschwindigkeit).

2. Nach 6 Minuten erfolgte das Einfillen des Leimes in das Probengefil3 und die Messung
am Viskomat startete unverztglich.

3. Das Drehmoment wurde bei konstanter Rotationsgeschwindigkeit (60 U/min) 120
Minuten lang aufgezeichnet.

Vergleichend zu den Flieeigenschaften von Zementleim wurde fir Beton die FlieBfahigkeit durch
das SetzflieBmal} bestimmt (EN 12350-2: 1999). Der Beton wurde wie folgt zusammengesetzt:
16 mm maximale KorngroB3e der Zuschlige, 1744 kg Zuschlag auf 405 kg Zement (Zement B),
Wasserzementwert 0.6. Kaliumsulfat wurde dem Anmachwasser zugegeben (1.2 M.-% bezogen
auf die Zementmenge). Das SetzflieBmall wurde unmittelbar nach dem Anmischen (7 min
Hydratationszeit), nach 30, 60 und 90 Minuten Hydratation bestimmt.
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1.3.4 Spezifische Zementoberfliche

Die spezifische Oberfliche des unhydratisierten und des hydratisierten Zements wurde durch
Messung der Stickstoff- (N,) Adsorptionsisothermen (BET-Methode) in einem Porometer SA
3100 S (Coulter, USA) bestimmt. Nach den verschiedenen Zeiten wurde die Hydratation der
Proben mit Isopropanol abgestoppt. Daran anschlieBend erfolgte die Trocknung der Proben bei
30 °C im Umluftofen.

Im Porometer SA 3100 S wird adsorptiv gebundenes Wasser der Proben durch Unterdruck und
eine definierbare Heiztemperatur entfernt. Weil hydratisierter Zement in Hydratphasen
gebundenes Wasser besitzt, ist darauf zu achten, dass durch die Trocknung dieses Wasser nicht
entfernt wird, da sonst eine zusitzliche, priparationsbedingte Oberfliche entsteht. Aus diesem
Grund wurden die Proben im Gerit bei 40 °C ca. 6 Stunden lang getrocknet.

Die Genauigkeit der Ergebnisse wurde in Abhingigkeit von der Probenpriparation bestimmt. Die
hoéchsten gemessenen Abweichungen vom angegebenen Wert liegen bei 0.05-0.08 m?/ g.

1.3.5 Analyse der Zementleimporenlésung

Die Porenlésung der Zementleime wurde durch Zentrifugation (15500%9.81 m/s* 10 min) und
anschlie-Bende Filterung (0.45 pm PorengréBe) des Uberstandes gewonnen. Die Analyse der Ca,
Na, K, S, Al, Mg, Si und Fe Konzentration erfolgte mittels induktiv gekoppelter Plasma-
Emissionsspektrometrie (engl.: Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy; 1CP-
OES) im Spektrometer Optima 3000 (Perkin-Elmer, USA). Der pH-Wert wurde mit einer
Glaselektrode bestimmt.

Die Ionenstirke der Zementleimporenldsung wurde nach Yang et al. (1997) wie folgt berechnet:
[.=72 (Cxr + Cr H4C 27+ Coprt 4G50, >)

Der Ladungsausgleich wurde rechnerisch tberprift.
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1.4 Ergebnisse

1.4.1 Der Einfluss von Kaliumsulfat auf die Flie3fihigkeit und Mikrostruktur von Zementleimen

Die fiir die Untersuchungen verwendeten Zemente besitzen einen niedrigen Alkaligehalt (s. Tab.
1-1). Wenn man vereinfacht annimmt, dass die gesamte Menge an wasserloslichen Alkalien
sulfatisch gebunden ist, erhilt man die in Tabelle 1-3 angegebene Menge an Kaliumsulfat im
Zement. Durch Zugabe im Anmachwasser wurde die Menge an Kaliumsulfat in den Zementen
erhoht. Die Kaliumsulfatmenge wurde in drei Schritten erhoht (Spalten 1, 2, 3 in Tab. 1-3).

Tabelle 1-3 Kaliumsulfatgehalte der Zemente (M.- %),
in Klammern ist die dquivalente Menge an K>O angegeben

Zement | K;SO, 1 2 3 Die Erhéhung des Kaliumsulfatgehaltes
f 1.8 M.- % simuliert einen Zement mit

A 0.6 (0.3 1.6 (0.9 2504 4.5 (2.6 au
B 0.7 (O 4) 14 (O 9) 18 (1 O) 26 (l 5> hohem Alkaligehalt. Hoéhere Kaliumge-
704 409 8 (19 6 15 halte sind in Zementen selten zu finden.

Fir die durchgefiihrten Untersuchungen wurden hohere Alkaligehalte eingestellt, um die messb-
aren Effekte zu verstirken und dann mit normalen Alkaligehalten zu vergleichen.

Die FlieB3fahigkeit wird bei Messungen im Viskometer durch das Drehmoment angegeben. Eine
Erhéhung des Drehmomentes ist gleichbedeutend mit einem Verlust an Fliefahigkeit des
Zementleimes und umgekehrt. Weil die Messungen bei konstanter Umdrehungsgeschwindigkeit
des Probengefilles durchgefiihrt wurden (um das zeitabhingige FlieSverhalten zu dokumentieren),
ist es nicht moglich, die beiden die FlieBfihigkeit beeinflussenden Faktoren, Viskositit und Flie3-
grenze, zu diskriminieren. Ein weiterer Grund dafir, diese Diskriminierung nicht vorzunehmen,
besteht in den in vorausgegangenen Arbeiten diskutierten Problemen bei der Bestimmung der
Fliegrenze und der Viskositit (Vogel et al. 1990).

Abbildung 1-1 zeigt den Einfluss des Kaliumsulfatgehaltes auf das Drehmoment und damit die
Fliefahigkeit von Zementleim. Ein typischer Verlauf der FlieBfihigkeit von Zementleim ist ge-
kennzeichnet durch ein Drehmomentmaximum innerhalb der ersten ca. 15-20 Minuten der Hydra-
tation, gefolgt von einem Minimum bei ca. 20-60 Minuten Hydratation. Wihrend der darauf

CEM I 42.5 R (Zement A) —
CEM I 52.5 R (Zement B)

o« 184(0.18M)
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it
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o
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]
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— 25 ) 4.49 (0.57 M)/v 0.7 (O M, Ref.)
100
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Abbildung 1-1: FlieBfihigkeit (Drehmoment)der Zementleime in Abhingigkeit von der Hydratations-
zeit und dem Kaliumsulfatgehalt (Angaben in M.-% bzw. M = mol/l).
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folgenden ca. 60 Minuten ist ein erneuter Anstieg des Drehmomentes zu verzeichnen. Dieser Ver-
lauf wurde von Keck (1999) als typisch fir Portlandzement beschrieben. Das anfingliche Mini-
mum an FlieBfdhigkeit wird mit dem sog. Strukturbruch begrindet (s. Powers 1968, vom Berg
1982, Keck 1999 etc.) Der sukzessive Verlust der FlieBfdhigkeit (Anstieg des Drehmoments) nach
dem Erreichen des Minimums, wird allgemein als Ansteifen bezeichnet. Die méglichen Ursachen
des Ansteifens werden kontrovers diskutiert (Powers 1958, Bombled 1980, vom Berg 1982, Banfill
1992 etc.)

Fir Zement A ist bei einem Wasserzementwert von 0.4 das erste Maximum der Drehmomente
nicht ausgebildet (Kurve: ,,0.6 (OM, Ref)*“ in Abb. 1-1). Bei einer Verringerung des Wasserzement-
wertes auf 0.35 ist der von Keck (1999) beschriebene Drehmomentverlauf bestimmt worden (Abb.
Al im Anhang). Abbildung 1-1 zeigt, dass durch Erhohung des Kaliumsulfatgehaltes der Betrag
des Drehmomentmaximums deutlich erhéht wird. Fur Zement B, der sich gegeniiber Zement A
vor allem durch eine héhere Mahlfeinheit auszeichnet, hat die Zugabe von 1.84 M.-% K,SO, einen

& 1Y

1-22) Zement ohne Scherung hydratisiert; 1-2b) Mikrostruktur nach 2 Stunden Scherung;
Syngenitkristalle ohne Vorzugsorientierung. Ausbildung einer Vorzugsorientierung der Syngenit-
kristalle.

Abbildung 1-2: Orientierung der Syngenitkristalle im Zementleim nach 2 Stunden Hydratation mit und
ohne Scherung im Viskometer (Wasserzementwert 0.4, Zugabe von 4.49 M.-% Kaliumsulfat).

signifikanten FlieBverlust unmittelbar nach dem Anmischen zur Folge (Abb. 1-1). Die Zugabe von
2.6 M.-% K,SO, (iberhchter Alkaligehalt) senkt die FlieBfahigkeit des Zementleimes so stark, dass
die Probe nicht mehr mit dem Viskometer geschert werden kann (Drehmoment > 300 Nmm).
Generell wird festgestellt, dass mit steigendem Kaliumsulfatgehalt immer eine verminderte Flie3-
fahigkeit der Zementleime bestimmt wurde.

Untersuchungen der Zementleimmikrostruktur mittels ESEM-FEG zeigen, dass mit zuneh-
menden Kaliumsulfatgehalt eine erhéhte Menge an langprismatischen Kristallen auftritt (Abb.
1-2a). Der groBite Teil dieser etwa 2-10 um langen und 0.2 um dicken (0.5-1 pm breiten) Kristalle
wird unmittelbar nach Zugabe des Anmachwassers gebildet und ist auch nach zwei Stunden
Hydratation mittels ESEM-FEG nachweisbar. Die typische Morphologie und Ergebnisse EDX-
spektroskopischer Analysen weisen darauf hin, dass es sich bei diesem Mineral um Syngenit
handelt. In vorausgegangenen Arbeiten wurde bereits festgestellt, dass Syngenit eine typische
Mineralneubildung der frithen Zementhydratation ist (Stark et al. 2001). Weiterhin wurde in den
Zementleimen Ettringit in kurzprismatischer Ausbildung beobachtet. Im Vergleich zu Ettringit
weist Syngenit eine 5-20-mal grolere Linge auf und ist etwa 5-mal so breit.

Nach zwei Stunden Hydratation unter Scherbeanspruchung (Rithren) des Zementleimes im
Viskometer weisen die Syngenitkristalle in etwa die gleiche GroBe und den gleichen Habitus auf
(Abb. 1-2b), wie in einer ungescherten Probe, aber die Kristalle sind nicht regellos verteilt.
Abbildung 1-2b zeigt das Mikrogefiige eines zwei Stunden lang gescherten Zementleimes. Es ist
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erkennbar, dass die Syngenitkristalle mehrheitlich eine Vorzugsorientierung (Dachziegellagerung)
aufweisen. Dieses Erscheinungsbild ist typisch fir eine Vorzugsorientierung elongierter Partikel

nach einer Scherbeanspruchung (Gosh & Ramberg 1976).
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Abbildung 1-3: Syngenitgehalt in Abhingigkeit vom Kaliumsulfat-
gehalt und der Hydratationszeit (XRD-Rietveld-Analyse).

Neben dem Nachweis von Syn-
genit im Elektronenmikroskop
wurde in den Zementleimen mit-
tels Rontgenphasenanalyse (Riet-
veld-Verfeinerung) die Syngenit-
menge in Abhingigkeit von der
Hydratationsdauer und der Ka-
liumsulfatmenge quantifiziert. Die
in Abbildung 1-3 dargestellten
Ergebnisse zeigen, dass wenn die
Zugabemenge an Kaliumsulfat in
etwa verdoppelt wurde, sich auch
die Menge an Syngenit verdoppel-
te. Vergleich mit der FlieBfahig-
keit macht deutlich, dass ein
Syngenitgehalt von 1 M.- % (be-
zogen auf die Zementmenge) die
FlieBfihigkeit des Zementleims B
signifikant vermindert. In Zement

A sind derart geringe Syngenit-

mengen nicht nachweisbar. Der Grund ist, dass dieser Zement aufgrund seines hohen Eisen-

gehaltes fur eine XRD Analyse am Salcylsdure-Methanol

anomale Dispersion der verwendeten Cu Ko Strahlung, s.

Aufschluss ungeeignet ist (erhohte
Taylor 2000). Mittels ESEM-FEG

konnten jedoch auch im Zementleim A mit 1.6 M.- % K.,SO, geringe Mengen an Syngenit nach-

gewiesen werden (s. Abb. A2 im Anhang).

1.4.2 Der Einfluss des Kaliumsulfatgehaltes auf die FlieBfihigkeit von Beton

Abbildung 1-4 zeigt das SetzflieBmal3 von Beton in Abhingigkeit von der Hydratationsdauer und
dem Kaliumsulfatgehalt. Es wird deutlich, dass eine erhohte Kaliumsulfatkonzentration das
SetzflieBmal3 von Beton wihrend der ersten 30 min der Hydratation deutlich vermindert. Nach 60
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Abbildung 1- 4: SetzflieBmal} von Beton (EN 12350-2: 1999)

in Abhingigkeit von der Hydratationszeit und dem Kalium-
sulfatgehalt (Fehlerbalken = Wiederholbarkeit).
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bzw. 90 min Hydratation sind die
Unterschiede geringer als die Wie-
derholbarkeit der Prifmethode (s.
Fehlerbalken bzw. EN 12350-2:
1999). Es ist bekannt, dass das Setz-
flieBmal3 mit der FlieBgrenze kot-
reliert (Saak et al. 2004). Die im
vorigen Kapitel viskometrisch be-
stimmte FlieBfdhigkeit setzt sich aus
beiden Faktoren, FlieBgrenze und
Viskositit zusammen. Das vermin-
derte SetzflieBmal3 des kaliumsulfat-
haltigen Betons weist darauf hin,
dass in Gegenwart von Syngenit-
kristallen die FlieBgrenze vermindert
wird. Der Umstand der Vermin-
derung der Viskositit durch die



Anwesenheit von elongierten Kristallen wird in Abschnitt 1.5 (Diskussion) dieses Kapitels
erldutert.

1.4.3 Der Einfluss von Natriumsulfat auf die FlieBfihigkeit von Zementleim

Weil keine dem Syngenit dquivalente Mineralphase (in der Natrium das Kalium ersetzt) existiert,
wird durch Zugabe von Natriumsulfat lediglich die Ionenkonzentration (Ionenstirke) in der Ze-
mentleimporenlésung erhoht. Flie3fahigkeitsmessungen an Zementleimen mit erhéhtem Natrium-
sulfatgehalt spiegeln daher den Einfluss erh6hter Ionenstirke auf die Flie3fahigkeit wieder. Um zu
vergleichen, ob Natriumsulfat die FlieBfdhigkeit im gleichen Malle beeinflusst wie Kaliumsulfat,
wurde die Molaritit (mol/l) des Anmachwassers mit Natriumsulfat analog zum Kaliumsulfat
eingestellt. Fir Zement A wurden 0.14, 0.28 und 0.57 molare und fiir Zement B 0.12, 0.18 und
0.29 molare Losungen hergestellt und als Anmachwasser verwendet.

Die Ionenstirken ausgewihlter Zementleimporenlésungen wurden nach Yang et al. (1997)
berechnet (Tab. 1-4). Die zu Grunde liegenden Analysewerte sind in Tabelle A1 im Anhang
aufgelistet.

Tabelle 1-4 Ionenstirke der Zementleimporenlésung nach
10 Minuten Hydratation in Abhingigkeit vom Alkalisulfatgehalt

Ionenstirke [M = mol/1) Die Ergebnisse zeigen, dass durch

Zement Referenz 0.18 M 0.28 M Zugabe von Natriumsulfat die
K>S04 | Na;SO4 | KoSOs | NaSO4 | Jonenstirke stirker erhoht wird, als

A 0.22 n. b. n. b. 0.71 0.96 durch Kaliumsulfat. Dies entspricht

B 0.33 0.63 0.79 n. b. n. b. den Erwartungen, da bei Zugabe

von Nattriumsulfat die Ionen der
Losung nicht durch Bildung einer dem Syngenit aquivalenten Mineralphase entzogen werden. Fiir
die folgenden Untersuchungen wurde nicht versucht, die Ionenstirke durch Natriumsulfatzugabe
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Abbildung 1- 5: Gemessenes Drehmoment (Viskomat NT) fiir Zement A und B in Abhingigkeit von
der Hydratationszeit und dem Natriumsulfatgehalt im Anmachwasser (Angaben in M = mol/l).
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auf exakt die gleiche Molaritit der Porenlésung bei Kaliumsulfatzugabe anzuheben. Fir die wei-
teren Uberlegungen ist es ausreichend, dass durch Natriumsulfatzugabe die Ionenstirke hoher ist
als bei Kaliumsulfatzugabe.

Abbildung 1-5 zeigt die Flie3fahigkeit der Zementleime in Abhingigkeit von der Zeit und der
zugegebenen Natriumsulfatkonzentration. Fir Zement A (CEM I 42.5 R) wird deutlich, dass die
Zugabe geringer Mengen Natriumsulfat die FlieBfahigkeit geringfiigig vermindert. Bei Zugabe von
0.57 M Na,SO, -Lésung wird die FlieBfahigkeit des Zementleimes A sogar erhSht (geringere ge-
messene Drehmomente).

Die Zugabe von Natriumsulfat zum Zement B (CEM I 52.5 R) hat innerhalb der ersten 5 Minuten
der Messung keinen signifikanten Einfluss auf die Flie3fihigkeit. Bei Zugabe von 0.12 bzw. 0.18 M
Na,SO, -Losung zeichnen sich erst nach 50 Minuten Hydratation unterschiedliche Tendenzen in
der Flie3fahigkeit ab, die jedoch bis zum Ende der Messungen im Bereich der Messgenauigkeit
liegen. Lediglich die Zugabe von 0.29 M Na,SO,-Losung, (der dquivalente Kaliumsulfatgehalt ver-
ursachte ein so starkes Ansteifen, dass der Zementleim nicht im Viskometer geschert werden
konnte, s. Abb. 1-1) fihrt bei Zement B zu einer Verminderung der FlieBfihigkeit. Die Unter-
suchungen zeigen, dass die Erhchung des Natriumsulfatgehaltes die FlieBfihigkeit von Zement-
leim in deutlich geringerem Ausmal} beeinflusst, als die Erhéhung des Kaliumsulfatgehaltes.
Mikrostrukturelle Untersuchungen (ESEM-FEG) der Zementleime mit erhohtem Natrium-
sulfatgehalt zeigen keine zusitzlichen Mineralneubildungen (z.B. Gips), auch der Ettringithabitus
ist unverindert kurzprismatisch (vergleichbar mit Zementleim ohne Zugabe von Alkalisulfat).
Daraus kann gefolgert werden, dass im Zement die Erhohung des Natriumsulfatgehaltes im
Vergleich zur Erhohung des Kaliumsulfatgehaltes die Flie3fahigkeit in deutlich geringerem Mal3e
beeinflusst. Dies kann vor allem damit begrindet werden, dass durch Natriumsulfat keine
signifikanten Mengen an zusitzlichen Hydratphasen gebildet werden.

1.4.4 Vergleichende Betrachtung zum Einfluss von Natrium- und Kaliumsulfat auf die Flie3fihig-
keit von Zementleimen

Die allgemeinen Modelle zur FlieBfahigkeit von Zementleim beschreiben, dass die Zementpartikel
durch die Wirkung interpartikulirer Krifte eine Flockenstruktur bilden (Powers 1968), bzw. die
Suspension koaguliert vorliegt (Yang et al. 1997). Der Grad der der Verflockung / Koagulation
bestimmt die FlieBeigenschaften und hingt von verschiedenen Faktoren ab (Partikelgrof3e und -
form, Ionenstirke der Losung etc.). In der vorliegenden Arbeit wurde durch die Erhohung des
Alkalisulfatgehaltes die Ionenstirke der Zementleimporenlésung erhoht (Tab. 1-4). In Abhingig-
keit davon wurden mikrostrukturelle und die Verinderung der FlieBfihigkeit der Zementleime
bestimmt. Im Folgenden wird diskutiert, ob die Flie3fihigkeit der Zementleime nur durch das
Vorhandensein von Syngenitkristallen oder auch durch die Erhohung der Ionenstirke der
Zementleimporenlosung beeinflusst wird.

Mikrostrukturelle Untersuchungen (ESEM-FEG, XRD-Rietveld) haben gezeigt, dass die Syngenit-
kristallisation im Wesentlichen wihrend der ersten 10 Minuten der Hydratation stattfindet. In
diesem Zeitraum wird auch ein hoher FlieBverlust dieser Zementleime bestimmt. Vorausge-
gangene Arbeiten gehen davon aus, dass das Minimum der Flie3fahigkeit am Beginn der Portland-
zementhydratation durch die Ausbildung und scherbedingte Zerstérung der Flockenstruktur
bestimmt wird (Keck 1999, Powers 1968). Die Ausbildung der Flockenstruktur ist dabei unter
anderem von der Jonenstirke der Losung abhingig (Yang et al. 1997, Flatt 2004 A). Inwiefern die
FlieBfihigkeit der Zementleime dutch die Erhohung der Ionenstirke und / oder durch die
Kristallisation von Syngenit beeinflusst wird, kann bestimmt werden, wenn die Zementzusam-
mensetzung einerseits durch Zugabe von Natriumsulfat und andererseits durch Zugabe von
Kaliumsulfat verandert wird (Abb. 1-1 und 1-5). Durch sukzessive Zugabe von Natriumsulfat ist
es moglich, den Einfluss der Ionenstirke auf die FlieBfdhigkeit zu verfolgen. Bei Erhéhung des
Kaliumsulfatgehaltes wurde der Einfluss der Syngenitbildung und der Erhéhung der Ionenstirke
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auf die FlieBfahigkeit bestimmt. Die Ergebnisse zeigen, dass in Gegenwart von Natriumsulfat kein
signifikanter FlieBverlust auftritt. Daher wird gefolgert, dass wenn die FlieBfahigkeit durch die
Erhéhung der Ionenstirke beeinflusst wird, dann in deutlich geringerem Malle als durch die
Syngenitbildung.

Es ist bekannt, dass wahrend der ersten 30 Minuten der Zementhydratation (Induktionsperiode)
nicht nur die Syngenitbildung, sondern auch verstirkt Reaktionen zwischen dem Abbinderegler
und den aluminatischen Klinkerphasen stattfinden. Um unabhingig von den weiteren Reaktionen
der Induktionsperiode den Einfluss der Ionenstirke auf die FlieBfdhigkeit zu bestimmen, wurden
die Messungen im Viskometer nach 40 Minuten Hydratation fir 10 Minuten unterbrochen und
dann neu gestartet (Zement A, Abb. 1-1 und 1-5). In diesem Zeitraum kann davon ausgegangen
werden, dass der Reaktionsumsatz gering ist (dormante Periode der Hydratation). Die allgemeinen
Modelle zur Struktur von Zementleim gehen davon aus, dass die scherbedingte Zerstorung der
Flockenstruktur reversibel ist (Powers 1968, Keck 1999). Daher kann durch das sich einstellende
Drehmoment nach dem Neustart der Messung auch nach 50 Minuten Hydratation evaluiert
werden, ob bedingt durch Erhoéhung der Ionenstirke der Porenlsung, sich eine Zementleim-
struktur aufbaut, die eine geringere FlieBfihigkeit zur Folge hat. Beim Vergleich der FlieBfihig-
keiten in Gegenwart von Kalium- bzw. Natriumsulfat nach dem Neustart der Messungen wird
deutlich (Abb. 1-1 und 1-5 unter Beriicksichtigung des unterschiedlichen Mal3stabes), dass der
Betrag des Drehmomentmaximums nach dem Neustart der Messung unabhingig ist von der Art
und Menge des Alkalisulfates (Unterschiede innerhalb des Messfehlers). Damit wird die anfinglich
postulierte These bestitigt, dass die Ionenstirke der Porenlésung keinen signifikanten Einfluss auf
die FlieBfihigkeit hat. Das bedeutet auch, dass die Verflockung / Koagulation der Zementleime
durch die Ionenstirke der Porenlésung nicht signifikant beeinflusst wird, bzw. dass derartige
Verinderungen der Suspensionsstruktur keinen signifikanten Einfluss auf die Fliefdhigkeit hat.
Vorausgegangene Arbeiten haben gezeigt, dass die lonenstirke der Zementleimporenlésung
immer ausreichend hoch ist, um eine flockulierte / koagulierte Suspension zu erzeugen (Yang et al.
1997). Dies wird durch die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchungen experimentell bestitigt.

Die Ergebnisse in Abbildung 1-1 zeigen weiterhin, dass auch nach dem Neustart der kaliumsulfat-
haltigen Zementleime kein signifikantes Drehmomentmaximum (Minimum der FlieBfahigkeit)
ausgebildet wird. Dies bestitigt Ergebnisse der mikrostrukturellen Untersuchungen (ESEM-FEG,
XRD-Rietveld), die gezeigt haben, dass der Grofteil der Syngenitkristallisation innerhalb der
ersten 10 Minuten der Hydratation stattfindet. Aus diesen Ergebnissen wird deutlich, dass die
FlieBfahigkeit der Zementleime bei kontinuietlicher Scherung nur innerhalb des Zeitraums héch-
ster Kristallisationsraten durch Syngenitkristalle beeinflusst wird.

Zusammenfassend wird festgehalten, dass innerhalb der ersten 10 Minuten der Hydratation bei
Kaliumsulfatzugabe —im Gegensatz zur Natriumsulfatzugabe- eine deutliche Verminderung der
FlieBfahigkeit bestimmt wurde (vgl. Abb. 1-1 und 1-5). Fir diese Proben wurde gezeigt, dass die
Kristallisation von Syngenit verantwortlich ist fir die Verminderung der Flie3fahigkeit. Aus diesen
Ergebnissen wird gefolgert, dass die Erth6hung der Ionenstirke einen deutlich geringeren Einfluss
auf die FlieBfdhigkeit hat, als die Bildung der Syngenitkristalle.
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1.4.5 Einfluss des Abbindereglers auf die Flie3fahigkeit von Zementleim

Abbildung 1-6 zeigt das gemessene Drehmoment (Flie3fahigkeit) am Viskometerrihrer (Labor-
zemente) in Abhingigkeit von der Hydratationszeit und der Zusammensetzung des Abbinde-
reglers (Kalziumsulfat). Die zugegebenen Abbinderegler besitzen unterschiedliches Losungs-
verhalten. Das Losungsverhalten ist ein wichtiges Charakteristikum der als Abbinderegler
verwendeten Kalziumsulfate. Im Portlandzement hat der Abbinderegler die Funktion, aus-
reichende Mengen an Kalzium- und Sulfationen in die Zementleimporenlosung abzugeben, und
dadurch die Hydratation der aluminatischen Klinkerphasen zu verzogern. Im Idealfall bedeutet
dies, dass soviel Kalzium- und Sulfationen in der Losung vorhanden sind, dass alles in Losung
gehende Aluminium zu Ettringit reagieren kann (Locher et al. 1980). Das Losungsverhalten des
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Abbildung 1-6: Drehmoment (FlieBfihigkeit) am Rihrer des Viskometers in Abhdngigkeit
von der Hydratationszeit und des Abbindereglers (Wasserzementwert 0.4).

Abbindereglers wird dabei durch die Loslichkeit und die Losungskinetik der jeweiligen Kalzium-
sulfatmodifikation bestimmt. Bei 20 °C besitzt Bassanit die hochste Loslichkeit (8.8 g/1) gefolgt
von Natur-Anhydrit II (2.7 g/1) und Gips (2.1 g/I). Bei einem Anstieg der Temperatur auf ca.
35 °C steigt die Loslichkeit von Gips stirker an als die von Anhydrit (Bombled 1980). Weil durch
die frei werdende Wirme bei der Portlandzementhydratation die Temperatur der Probe erhéht
wird (> 20 °C), kann angenommen werden, dass die Unterschiede in der Loslichkeit von
Anhydrit- und Gips vernachlissigbar sind. Bei vernachlissigbaren Unterschieden der Loslichkeit
(beispielsweise Gips und Natur-Anhydrit) muss davon ausgegangen werden, dass die Losungs-
kinetik einen groBen Einfluss darauf ausiibt, wie viel Kalzium- und Sulfationen in die Zementleim-
porenlosung eingetragen werden. Bombled (1980) hat die Losungsgeschwindigkeit verschiedener
Kalziumsulfate bestimmt und festgestellt, dass innerhalb von 10 Minuten nach Wasserzugabe Gips
deutlich hoéhere Mengen an Kalzium- und Sulfationen freisetzt als Natur-Anhydrit. Das
Loésungsverhalten wird auch durch die Feinheit der Feststoffe bestimmt. Der von Bombled (1980)
untersuchte Natur-Anhydrit besall eine héhere spezifische Oberfliche als der verwendete Gips.
Daraus kann gefolgert werden, dass bei gleicher spezifischer Oberfliche, innerhalb der ersten 10
Minuten der Hydratation, Gips eine noch hohere Menge an Kalzium- und Sulfationen freisetzt als
Anhydrit.
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Aus diesen Uberlegungen wird gefolgert, dass die Menge der in die Losung eingetragenen
Kalzium- und Sulfationen, unter Umstinden stirker von der Losungsgeschwindigkeit als von der
Léslichkeit bestimmt wird. Bei der Hydratation von Portlandzement ist es unabdingbar, dass der
Abbinderegler innerhalb kurzer Zeit eine ausreichende Menge an Kalzium- und Sulfationen zur
Verfiigung stellt, um die Hydratation der aluminatischen Klinkerphase zu regulieren. Bassanit ist
wegen seiner hohen Loslichkeit und Losungsgeschwindigkeit innerhalb der ersten 30 Minuten der
Hydratation der effektivste Lieferant von Kalzium- und Sulfationen in der Zementleimporen-
l6sung. Bedingt durch die geringe Losungsgeschwindigkeit von Anhydrit kann davon ausge-
gangen werden, dass bei gleicher Zugabemenge und Feinheit, Gips am Beginn der Zementhydra-
tation eine hohere Menge an Kalzium- und Sulfationen in die Porenl6sung eintrigt als Anhydrit.

Die in Abbildung 1-6 zusammengefassten Ergebnisse zur FlieBfihigkeit der Zementleime in Ab-
hingigkeit vom Abbinderegler zeigen, dass der Laborzement mit 4 M.-% Gips (bezogen auf die
Klinkermenge) die héchste und der Laborzement mit 4 M.-% Anhydrit die geringste FlieBfahigkeit
aufweist. Die bassanithaltigen Zementleime erreichen mittlere Drehmomentwerte bzw. Flie3fahig-
keiten. Deutlich erkennbar ist der sprunghafte FlieBverlust im Laborzement mit 4 M.-% Bassanit.
Somit wird festgestellt, dass die fiir eine maximale Flie3fdhigkeit erforderliche Zusammensetzung
und Menge des Abbindereglers stark abhingig ist von dessen Losungsverhalten. Allgemein kann
festgehalten werden, dass eine Verringerung der FlieBfdhigkeit bei Abbindereglern mit zu hohem
und zu geringem Eintrag an Kalzium- und Sulfationen in die Zementleimporenldsung auftritt

(Abb. 1-6).

Mikrostrukturelle Untersuchungen der Zementleime nach 10 Minuten Hydratation (ESEM-FEG)
zeigen, dass mit zunehmender Loslichkeit und Losungsgeschwindigkeit des Abbindereglers die
Menge an folienférmigen AFm Phasen ab- und die Menge an Ettringit zunimmt (Abb. 1-7a, b).
Die Bezeichnung AFm fir die folienférmigen Hydratphasen wurde in Anlehnung an
vorausgegangene Untersuchungen (Locher et al. 1980) gewihlt. Eigene EDX-spektroskopischen
Analysen belegen, dass diese folienformigen Phasen im Wesentlichen aus Kalzium, Aluminium
und Schwefel bestehen (Abb. A3 im Anhang). Im Vergleich zu Ettringit weisen diese Phasen einen
geringeren Schwefel- und damit Sulfatgehalt auf (Ergebnisse nicht dargestellt). Aus diesen
Griinden werden diese im Folgenden als AFm Phasen bezeichnet.

Neben Ettringit wurde sekundirer Gips im Mikrogefiige von Zementleimen nachgewiesen, die 3
bzw. 4 M.-% Bassanit (Abbinderegler mit hoher Loslichkeit und Losungsgeschwindigkeit) ent-
halten. Mittels SEM-Untersuchungen kann sekundirer Gips leicht durch seinen charakteristischen
Habitus und parallel durch EDX spektroskopische Analysen identifiziert werden. Die Gipskristalle
sind etwa 10-30 um lang und 2-5 um dick (Abb. 1-7c). In der Probe mit 4 M.-% Bassanit wurde
sekundarer Gips nach 15-20 Minuten Hydratation im Mikrogefiige nachgewiesen. Der Zeitpunkt
der Gipsbildung korreliert mit dem Zeitpunkt, zu dem ein Maximum des Drehmoments
(entspricht Minimum in FlieBfdhigkeit) bestimmt wurde (Abb. 1-6). Das belegt, dass die
Gipsbildung die FlieBfihigkeit von Zementleim vermindert.

Tabelle 1-5 zeigt fir den untersuchten Klinker eine Zusammenstellung der wihrend der ersten
Stunde gebildeten Hydratationsprodukte, in Abhdngigkeit von der Abbindereglerzugabe. Es wird
deutlich, dass bei Abbindereglern mit geringer Menge und Loslichkeit Ettringit und AFm Phasen
koexistieren. Bei Abbindereglern aus 4 M.-% Gips sowie 2 M.-% Bassanit — 1 M.-% Anhydrit liegt
Ettringit allein und bei Zugabe von 3 bzw. 4 M.-% Bassanit in Koexistenz mit sekundir
gebildetem Gips vor. Dabei ist der oben beschriebene langprismatische Gipshabitus nur mit 4 M.-
% Bassanit beobachtet worden.

Mikrostrukturelle Untersuchungen haben weiterhin gezeigt, dass in Abhingigkeit vom Abbinde-
regler der Habitus der Ettringitkristalle von kurz- zu langprismatisch variiert. Kurzprismatischer
Ettringit wird beobachtet in Laborzementen mit Abbindereglern, die hohe Loslichkeiten und
Losungsgeschwindigkeiten aufweisen. Langprismatischer Ettringit tritt in Zementleimen oft in
Koexistenz mit AFm Phasen auf. Es ist bekannt, dass AFm Phasen in Zementleimen auftreten, die

24



Tabelle 1-5 Hydratationsprodukte der frithen Zementhydratation (<1lh) in Abhingigkeit vom
Abbinderegler (Angaben in M.-%)

Abbinderegler mit steigendem Ca- und SO4> Ionen-Eintrag R
Abbinderegler 0 . 2 % Bassanit, 0 . 3 % Bassanit, 4%
[M.-%] 4% Anhydrit 1% Anhydrit 4% Gips o) Anhydric| Bassanit
Hydratations- AFm,. kurzprismatischer Ettringit kurzp r1srpagscher

rodukte langprismatischer Ettringit,
P Ettringit sekundirer Gips
C;A Hydratation
unzureichend verzogert hinreichend verzogert
< >

Abbinderegler mit zu geringer Loslichkeit und Losungsgeschwindigkeit enthalten (Locher et al.
19706).

In Kapitel 2.4 dieser Arbeit wird gezeigt, dass das Auftreten von lang- oder kurzprismatischem
Ettringit mit dem Ubersittigungsgrad der Porenlésung fiir Ettringit korreliert. Langprismatischer
Ettringit wird beobachtet, wenn der Uberséittigungsgrad unter den Wert 8 fillt. Die Koexistenz
von langprismatischem Ettringit mit AFm Phasen weist darauf hin, dass die C;A Hydratation
durch den Abbinderegler nicht ausreichend verzégert wurde. Im Gegensatz dazu ist das gemein-
same Auftreten von sekundirem Gips und kurzprismatischem Ettringit ein Indikator daftr, dass
die Losungsgeschwindigkeit und Menge an Abbinderegler mehr als ausreichend ist, um die C;A
Hydratation zu verzogern. Die Koexistenz von kurzprismatischem Ettringit mit sekundirem Gips
und von langprismatischem Ettringit mit AFm Phasen legt nahe, dass in Abwesenheit von AFm
Phasen langprismatischer Ettringit ein Hinweis darauf ist, das die Loslichkeit, Losungsge-
schwindigkeit und Menge des Abbindereglers sich an der unteren Grenze einer optimalen Zusam-
mensetzung befindet. Kurzprismatischer Ettringit ist dagegen ein Indikator daftr, dass die Menge
und das Losungsverhalten des Abbindereglers im normalen Bereich fir den untersuchten
Portlandzement liegen.

Mikrostrukturelle Untersuchungen (ESEM-FEG) an hydratisierten Klinkern mit und ohne Zugabe
von 4 M.-% Anhydrit als Abbinderegler wurden nach 10, 30, 60 und 120 Minuten durchgefihrt.
Innerhalb der ersten 10-30 Minuten wurden vorwiegend AFm Phasen beobachtet, die in
Kartenhausstruktur die Klinker umhtillen (Abb. 1-7d) und so die Partikel verbinden (Abb. 1-7¢).
Auf diese Art und Weise wird eine kontinuierliche Vernetzung der Zementpartikel hervorgerufen,
die im Extremfall Schnelles Erstarren hervorruft. Im Laborzement mit 4 M.-% Anhydrit ist die
Menge an folienférmigen AFm Phasen nach etwa 10-15 Minuten Hydratation maximal und nimmt
dann mit zunehmender Hydratationsdauer kontinuierlich ab. Abbildung 1-7f zeigt die Mikro-
struktur des Laborzementes mit 4 M.-% Anhydrit nach 120 Minuten Hydratation bei kontinuier-
licher Scherung im Viskometer. Es ist deutlich erkennbar, dass die Vernetzung der Zementkorner
nicht so ausgeprigt ist wie nach 10 Minuten Hydratation. Dafiir hat der Anteil an langpris-
matischem Ettringit deutlich zugenommen. Dies ist darauf zurtickzufiihren, dass die Menge an
AFm Phasen ab- und dafiir die von langprismatischem Ettringit zunimmt. Es wird gefolgert, dass
die Vernetzung der Partikel (und damit das Schnelle Erstarren) einerseits durch die mechanische
Beanspruchung beim Ruhren und andererseits durch die Reaktion von AFm Phasen zu Ettringit
aufgehoben werden.

Die hochste FlieBfahigkeit wurde fir den Zementleim mit 4 M.-% Gips als Abbinderegler (Abb.
1-6) bestimmt. Durch mikrostrukturelle Untersuchungen dieses Zementleimes konnte festgestellt
werden, dass weder sekundirer Gips noch AFm Phasen auftreten, sondern nur Ettringit in der
kurzprismatischen Ausbildung. Daraus wird abgeleitet, dass der Abbinderegler ausreichend ist, um
die C;A Hydratation zu verzogern.
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a) Klinker ohne Abbinderegler, 10 min hydrati- b) CEM I 42.5 R nach 10 min Hydratation: Zement-
siert: AFm Phasen umhullen Klinker. partikel teilweise mit kurzprismatischem Ettringit

bedeckt (< 500 nm).

¢) Laborzement mit 4 M.-% Bassanit, eine Stunde d) Laborzement mit 4 M.-% Anhydrit nach 10 min
hydratisiert: langprismatische Gipskristalle. Hydratation: folienartige AFm Phasen umbhillen
Zementpartikel.
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e) Gleiche Probe wie c). Detailaufnahme zeigt wie f) Laborzement mit 4 M.-% Anhydrit (s. Abb. d und

AFm Phasen auf der Zementoberfliche anhaften. ¢) aber nach zwei Stunden Hydratation: zusitzlich zu
AFm- auch Ettringitbildung.

Abbildung 1-7a-f: Mikrostruktur von Zementleimen innerhalb der ersten zwei Stunden der Hydratation
in Abhingigkeit von der Zusammensetzung des Abbindereglers (Wasserzementwert 0.4, ESEM-FEG:
70-80 % rel. Feuchte, 25 kV).
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1.4.6 Verinderung der spezifischen Oberfliche der Zemente wihrend der Hydratation

Neben der spezifischen Oberfliche des unhydratisierten Zements wurde auch, in Abhingigkeit
vom Kaliumsulfatgehalt und vom Abbinderegler, nach 30 und 120 Minuten Hydratation die spezi-
fische Zementoberfliche bestimmt (Abb. 1-8). Die durch N,-BET Methode ermittelte spezifische
Oberfliche des unhydratisierten Zementes betrigt 0.9 m*/g (Datenpunkt in Abb. 1-8 nicht darge-
stellt) und ist damit immer geringer, als die der hydratisierten Zemente. Auch zwischen 30 und 120

Minuten Hydratation ist in den meisten Fillen eine Zunahme der spezifischen Oberfliche zu ver-
zeichnen (Abb. 1-8).

Weiterhin geht aus den Ergebnissen in Abbildung 1-8 hervor, dass eine erhShte Syngenitmenge
(ansteigender Kaliumsulfatgehalt) nur eine geringfiigige Erhchung der spezifischen Oberfliche
hervorruft. Ein dhnlicher Effekt wird festgestellt, wenn der Abbinderegler bestehend aus 4 M.-%

Tabelle 1-6 Spezifische Oberfliche (BET) der
Zementleime in Abhingigkeit vom Abbinde-
regler und der Hydratationszeit

] spez. Oberfliche BET Bassanit eine starke Gipsbildung hervorruft. Weil
Abbinderegler [m2/g] die Laborzemente mit starker Syngenit- bzw. Gips-
[M.-%] 30 min 120 min bildung eine geringe Zunahme der spezifischen
4 Gips 1.4 1.67 Oberfliche aufweisen, wird gefolgert, dass die Ver-
3 Bassanit, 16 17 minderung der FlieBfihigkeit dieser Zementleime
1 Anhydrit ) ) durch das Vorhandensein langprismatischer Kiri-
2 Bassanit, 17 20 stallneubildungen und nicht durch eine Vermin-
1 Anhydrit ' ' derung des effektiven Wasserzementwertes (ad-
4 Anhydrit 2.5 2.6 sorptiv an Oberflichen bzw. in Hydratphasen -

Gips und Syngenit- gebundenes Wasser) hervorgerufen wird.

Im Gegensatz dazu besteht eine umgekehrte Proportionalitit zwischen der Loslichkeit des Abbin-
dereglers und der spezifischen Oberfliche der hydratisierten Laborzemente (Kurven: ,,Variie-
render Abbinderegler in Abb. 1-8). Mikrostrukturelle Untersuchungen an den Laborzementen

30 min 120 min

180 - —O— —®— Zugabe von K,SO,
“E — —— Variierender Abbinderegler
& | A —A— 4% Gips
= 2,5
— 140 | § A
: £
5
- N A
g 100 "i
2 3
£ %)
S 60 g
SR E
[F]
2 1,4
=1 >
2 @ Abnehmender Ca’*- & SO,” Ioneneintrag
1 1,2 1,4 1,6 18 2 22 24 26 28

Spezifische Oberfliche (BET) [m’/g]

Abbildung 1- 8: Drehmoment (Flie3fdhigkeit) nach 30 und 120 Minuten Hydratation in Ab-
hingigkeit von der Zusammensetzung (Abbinderegler- und Kaliumsulfatgehalt) und spezifischen
Oberfliche der hydratisierten Zemente. Zusammensetzung des Abbindereglers s. Tab. 1-6.
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mittels ESEM-FEG haben gezeigt, dass in den Proben mit spezifischen Oberflichen von grofer
als 2 m’/g AFm Phasen vorliegen. Die Bildung von AFm Phasen (unzureichende Verzogerung der
C,A-Hydratation) hat somit eine starke Erhohung der spezifischen Oberfliche des hydrati-
sierenden Zementes zur Folge.

Diese Ergebnisse zeigen, dass in Gegenwart von AFm Phasen der effektive Wasserzementwert
auch durch die Adsorption an der Phasenoberfliche (und den damit einhergehenden Verbrauch
des Anmachwassers) vermindert wird. Syngenit und Gips dagegen bilden groBere Kristalle bzw.
Kristallaggregate aus und liegen in geringerer Menge vor. Die fir diese Proben bestimmte geringe
spezifische Oberfliche entspricht daher den Erwartungen aus den mikrostrukturellen Unter-
suchungen.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass eine Abhingigkeit zwischen erhohter spezi-
fischer Oberfliche und verminderter FlieBfihigkeit und umgekehrt nur gegeben ist, wenn AFm
Phasen gebildet werden. Aus diesem Grund kann die Bestimmung der spezifischen Oberfliche zur
Vorhersage der Fliefahigkeit nicht genutzt werden, wenn die FlieBfahigkeit durch Gips- oder
Syngenitbildung beeinflusst wird.

Weiterhin wurde gezeigt, dass die spezifische Oberfliche des hydratisierenden Zementes stark von
dessen Zusammensetzung abhingig ist.
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1.5 Diskussion

Wird wihrend der Zementhydratation sekundirer Gips und Syngenit in signifikanten Mengen
gebildet, tritt zu dem Zeitpunkt der héchsten Bildungsraten eine Verminderung der FlieBfihigkeit
cin (hohes gemessenes Drehmoment am Rithrer des Viskometers). Welche Mineralmengen
signifikant sind, hiangt von der Ausgangskonsistenz (Wasserzementwert etc.) des Zementleims ab.
Es konnte gezeigt werden, dass fir den CEM I 52.5 R (Wasserzementwert 0.39) die Bildung von 1
M.-% Syngenit einen deutlichen Flieverlust zur Folge hat. Es kann angenommen werden, dass bei
geringerem Wasserzementwert auch geringere Syngenitmengen einen signifikanten Einfluss auf die
Fliefahigkeit haben. Weiterhin wurde gezeigt, dass durch kontinuierliche Scherung (Energie-
eintrag) der syngenithaltigen Zementleime ein Anstieg an FlieBfdhigkeit (Verminderung des
Drehmoments) erreicht wird.

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit zeigen, dass die Kristallisation von sekundirem Gips die
FlieBfahigkeit von Zementleim —analog zu Syngenit- vermindert. Im Falle der sekundiren
Gipsbildung geschieht dies jedoch zu einem spiteren Zeitpunkt der Hydratation. Beide Hydrat-
phasen —Syngenit und Gips- kristallisieren mit hohen Raten, in langprismatischer Kristallform, zu
verschiedenen Zeitpunkten der Hydratation: Syngenit sofort bei Zugabe des Anmachwassers,
sekundirer Gips nach 15-20 Minuten Hydratation. Mikrostrukturelle Untersuchungen an
ungescherten und gescherten, syngenithaltigen Zementleimen haben gezeigt, dass bedingt durch
die Scherung die langprismatischen Syngenite eine Vorzugsorientierung einnehmen. Ohne
Scherung dagegen bildet sich eine regellose Verteilung der Syngenitkristalle aus. Daraus kann
abgeleitet werden, dass zum Zeitpunkt der Kristallisation langprismatischer Kristalle die
Flie3fahigkeit des Zementleimes vermindert wird. Die grundlegenden Modelle zur Rheologie von
nicht verdiinnten Suspensionen beschreiben zwei Prozesse, welche das dabei entstehende Mini-
mum der Flie3fahigkeit verursachen:

1) eine zunehmende Menge an sich bildenden Hydratphasen (Banfill 1992) und

2) die Bewegung der Partikel (beispielsweise Hydratphasen) in der gescherten Probe (Jefferey
1922, Goldsmith & Mason 1967, Gosh & Ramberg 1970).

Es ist bekannt, dass die Viskositit von Suspensionen mit zunehmender Asymmetrie der Partikel
(von kugel- zu stibchenférming) zunimmt (Brenner 1974). Jefferey (1922) und Gosh & Ramberg
(1976) beschreiben, dass unter anhaltender Scherung stibchenférmige Partikel in die Scher-
richtung rotieren und eine Vorzugsorientierung einnehmen. In Folge dessen wird die Flie3fahig-
keit der Suspension erhéht (Goldsmith & Mason 1967).
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Abbildung 1-9: Orientierung von langprismatischen Kristallen wie Syngenit und Gips im ungescherten
(links) und gescherten (rechts, Scherrichtung = Pfeile) Zementleim, Ausbildung einer Vorzugsorientie-
rung.

Abbildung 1-9 illustriert die Ausbildung einer Vorzugsorientierung elongierter Partikel wie
beispielsweise Gips oder Syngenit durch Scherung des Zementleimes. Diesem Modell zufolge ist -
bei kontinuierlicher Scherung der Suspension- der Verlust an Flie3fahigkeit auf die kontinuierliche
Phasenneubildung und der darauf folgende Zuwachs an FlieBfahigkeit auf die Orientierung dieser
Phasen in die Scherrichtung zurtickzufthren.
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Bei den in der vorliegenden Arbeit durchgefithrten viskometrischen Messungen mit konstanter
Umdrehungsgeschwindigkeit (Scherrate) ist es nicht moglich, die beiden die FlieBfdhigkeit
bestimmenden Faktoren, FlieBgrenze und Viskositit, zu diskriminieren. Frithere Arbeiten haben
gezeigt, dass durch das Vorhandensein von elongierten Kristallen die Viskositit und die Flie3-
grenze von Suspensionen beeinflusst werden (Gosh & Ramberg 1976, Brenner 1974). Fir
Zementsuspensionen konnte gezeigt werden, dass die FlieBgrenze und die plastische Viskositit
von Zementleimen ansteigen, wenn die Zugabemenge von Kaliumsulfat eine bestimmte kritische
Grenze ubersteigt (Kurdowski & Grzeszczyk 1997). Diese Ergebnisse korrelieren mit den
Ergebnissen der vorliegenden Arbeit und sind dahingehend erweitert worden, dass die Urasche der
verminderten FlieBfihigkeit von Zementleim durch mikrostrukturelle Untersuchungen modellhaft
erklirt werden konnte (Abb. 1-9). Weiterhin zeigen die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit, dass
auch das SetzflieBmall von Beton durch die Syngenitkristallisation beeinflusst wird. Weil das
SetzflieBmal3 und das Ausbreitmall von Beton mit der FlieBgrenze korrelieren, belegt die
verminderte Betonkonsistenz die Ergebnisse von Kurdowski & Grzeszczyk (1997) und erweitert
deren Aussagen auf das FlieBverhalten von Beton.

Die gegenwirtigen Modelle fiir das rheologische Verhalten von Zementleimen beschreiben, dass
die FlieBfahigkeit vordergriindig durch die Verflockung / Koagulation der Partikel aufgrund inter-
partikuldrer Anziechungskrifte (van der Waals und / oder elektrostatische Anziehung) bestimmt
wird. Dabei wird angenommen, dass durch die hohe Ionenstirke der Zementleimporenlésung die
Partikel immer verflockt bzw. koaguliert vorliegen (Yang et al. 1997). Weiterhin wird in diesen
Modellen beschrieben, dass wenn die Verflockung durch Scherung (Powers 1968, vom Berg 1982,
Keck 1999) oder durch die Zugabe von FlieBmitteln aufgehoben wird (Ubergang vom koa-
gulierten zum dispergierten Zustand), sich die FlieBfahigkeit von Zementleim erhoht.

In der vorliegenden Arbeit wurde durch Zugabe von Alkalisulfaten (Na,SO,, K,SO,) die Ionen-
stitke der Zementleimporenlosung sukzessiv erh6ht. Durch Erhohung des Kaliumsulfatgehaltes
wurde als zusitzliches Hydratationsprodukt Syngenit im Zementleim nachgewiesen. Wenn bei
Kaliumsulfatzugabe die Verminderung der FlieBfihigkeit der Zementleime nur durch eine Verin-
derung des Verflockungs- bzw. Koagulationszustandes hervorgerufen wiirde, sollte bei Erhéhung
des Natriumsulfatgehaltes die gleiche Verminderung der Flie3fahigkeit auftreten wie bei der
Erhohung des Kaliumsulfatgehaltes. Die gewonnen Ergebnisse zeigen aber, dass die Flief3fahig-
keit innerhalb der ersten 10 Minuten der Hydratation nur bei Kaliumsulfatzugabe vermindert wird.
In diesem Zeitraum findet die Syngenitbildung statt. Die Korrelation von zunehmender Syngenit-
menge und abnehmender Fliefihigkeit belegt, dass die Kristallisation von Syngenit einen
stirkeren Einfluss auf die Flie3fahigkeit von Zementleim ausiibt, als die Verinderung der Ionen-
stirke.

Weiterhin wurde gezeigt, dass auch durch die Bildung von AFm Phasen eine Verminderung der
Flie3fahigkeit hervorgerufen wird. Mikrostrukturelle Untersuchungen dokumentieren, dass folien-
formige AFm Phasen auf Zementpartikeln aufwachsen und das dadurch eine Vernetzung der
Partikel hervorgerufen wird. Durch die Bildung von AFm Phasen im Zementleimmikrogefiige
wird angezeigt, dass der Abbinderegler eine unzureichende Menge an Kalzium- und Sulfationen
tir die Reaktion des C;A bereitstellt (unzureichende Loslichkeit, Losungsgeschwindigkeit und oder
Menge des Abbindereglers). Die Folge davon ist ein hoherer Hydratationsgrad des C;A (Tang &
Gartner 1989, & Kapitel 2.4.1 dieser Arbeit) und eine erhohte spezifischen Oberfliche des
hydratisierenden Zementes (Abb. 1-8). Beide Effekte sind mit einem erhéhten Verbrauch des
Anmachwassers (adsorptiv und chemisch gebunden) verbunden. Die Vernetzung der Zement-
partikel und die Verminderung des effektiven Wasserzementwertes durch die Bildung von AFm
Phasen verursachen den FlieBverlust des Zementleimes (Extremfall: Schnelles Erstarren). Durch
anhaltende Scherung kann die Flie3fahigkeit verbessert werden. Die Ursache hierfiir ist die mecha-
nische Zerstorung des entstandenen Partikelnetzwerks durch die anhaltende Scherung. Anderer-
seits konnte gezeigt werden, dass in Gegenwart eines Abbindereglers mit geringer Losungs-
geschwindigkeit (bspw. der verwendete Natur-Anhydrit) die anfinglich gebildeten AFm Phasen
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durch Ettringit ersetzt werden (zeitlich verzégertes Inlosunggehen des Anhydrits). Auch dieser
Vorgang bewirkt eine Erhohung der Flie3fahigkeit des Zementleimes.
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1.6 Zusammenfassung

In Folge der Untersuchungen und auf Grundlage der gewonnen Ergebnisse wurde gezeigt, dass
die Abnahme der Flie3fahigkeit der Zementleime unmittelbar nach Zugabe des Anmachwassers
durch die Syngenitbildung beeinflusst wird. Fir den untersuchten CEM I 52.5 R wurde belegt,
dass bei einem Wasserzementwert von 0.39 die Bildung von 1 M.- % Syngenit einen signifikanten
FlieBverlust zur Folge hat. Nach etwa 15 Minuten Hydratation wird die Flie3fahigkeit von
Zementleimen mit hohen Bassanitgehalten durch die Kristallisation von Gips beeintrichtigt.

Modelle beschreiben, dass die Flie3fahigkeit von Zementleim durch den Zustand der Suspension
(koaguliert, flockuliert oder dispergiert) bestimmt wird. Faktoren die den Suspensionszustand
bestimmen sind: spezifische Oberfliche, Reaktivitit des Zementes, die Ionenkonzentration der
Zementleimporenlosung, Anwesenheit von Zementzusatzmitteln und die einwirkende Scherkraft.
Es wird angenommen, dass Verdnderungen des Suspensionszustandes die FlieBfihigkeit von
Zementleim maf3geblich beeinflussen. Dieses Modell wird durch die vorliegende Arbeit fir den
Fall erweitert, dass langprismatische Hydratphasen wie Syngenit und Gips wihrend der Zement-
hydratation gebildet werden. Die Ergebnisse zeigen, dass das Vorhandensein dieser Kiristalle die
Flie3fahigkeit von Zementleim vermindert. Es ist allgemein bekannt, dass die Ausbildung dieser
Kristalle im Extremfall zum Falschen Erstarren fihrt. Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit
zeigen, dass es durch kontinuierliches Scheren von Zementleim oftmals mdéglich ist, nach einem
anfinglichen FlieBverlust einen Zugewinn an FlieBfdhigkeit zu erzielen, wenn der FlieBverlust
durch eine begrenzte Menge langprismatischer Kristalle (Syngenit, Gips) hervorgerufen wird.
Ergebnisse mikrostruktureller Untersuchungen dokumentieren, dass die Erhéhung der Flie(3-
fahigkeit durch die Ausbildung einer Vorzugsorientierung der langprismatischen Kiristalle in
Scherrichtung hervorgerufen wird. Konsistenzprifungen am Beton in Abhingigkeit vom Kalium-
sulfatgehalt haben ergeben, dass die Syngenitbildung auch die AnfangsflieBfidhigkeit von Beton
vermindert.

Weiterhin wurde gezeigt, dass die Erhohung des Natriumsulfatgehaltes keinen Einfluss auf die
AnfangsflieBfihigkeit von Zementleim hat. Fir die Praxis irrelevant hohe Zugabemengen an
Natriumsulfat verminderten die FlieBfahigkeit des CEM I 52.5 R und erhdhten die Flie3fihigkeit
des CEM I 42.4 R. Die Ursachen dieser verinderten FlieBfidhigkeiten wurden in der vorliegenden
Arbeit nicht untersucht. Geschlussfolgert werden kann aus den vergleichenden Untersuchungen
zum Einfluss des Natrium- und Kaliumsulfatgehaltes auf die FlieBfihigkeit von Zementleim, dass
cine Erhohung der Ionenstirke der Zementleimporenlésung die FlieBfihigkeit in sehr viel
geringerem Mal3e beeinflusst, als die Ausbildung zusitzlicher Kristalle wie Syngenit oder Gips.

Ergebnisse mikrostruktureller Untersuchungen von Laborzementen in Abhingigkeit vom Ab-
binderegler (Bassanit, Gips, oder Natur-Anhydrit) belegen, dass die Koexistenz von langprisma-
tischem Ettringit und AFm Phasen und die Koexistenz von kurzprismatischem Ettringit und
sekundir gebildetem Gips typisch sind. Generell gelten AFm Phasen als Anzeiger fir eine
unzureichende Zugabemenge an Abbinderegler bzw. unzureichende Loslichkeit und Lésungsraten
des Abbindereglers. Sekundire Gipsbildung hingegen weist darauf hin, dass die Losung stirker
tbersittigt ist mit Kalzium- und Sulfationen. Daraus wurde geschlussfolgert, dass in Abwesenheit
von AFm Phasen oder Sekundirgips, der Ettringithabitus Hinweise darauf gibt, ob das
Losungsverhalten bzw. die Menge des Abbindereglers ausreichend sind, um die C;A-Hydratation
zu verzogern. Die Gewihrleistung einer maximalen Verzégerung der C;A-Hydratation ist
essentiell, wenn zum Beispiel Zusatzmittel angewendet werden, die das Losungsverhalten der
Zementbestandteile verindern (s. Kapitel 2 dieser Arbeit) und so ein moglicherweise vorhandenes,
unausgeglichenes C;A- zu Abbindereglerverhaltnis verstarkt wird.

Verinderungen der spezifischen Oberfliche des hydratisierenden Zementes geben Aufschluss
dartiber, ob beispielsweise ein hoher FlieBverlust auch darauf zuriickzufithren ist, dass bedingt
durch eine hohe spezifische Oberfliche der effektive Wasserzementwert durch adsorptiv
gebundenes Wasser stark vermindert ist. Die vorliegenden Untersuchungen haben gezeigt, dass
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durch die sekundire Syngenit- bzw. Gipsbildung die spezifische Oberfliche des Zementes in
geringem Malle erhoht wird. Deshalb wird gefolgert, dass der bestimmte FlieSverlust in diesen
Laborzementen eher auf das Vorhandensein langprismatischer Kristalle als auf die Verminderung
des effektiven Wasserzementwertes zurtickzufthren ist. Demgegentiber wird durch die Bildung
von AFm Phasen die spezifische Oberfliche des hydratisierenden Zementes stark erhoht. In
diesem Falle kann davon ausgegangen werden, dass neben der Ausbildung einer vernetzen
Struktur auch die Verminderung des effektiven Wasserzementwertes durch Wasseradsorption eine
geringere Flie3fdhigkeit zur Folge hat. Der effektive Wasserzementwert wird bei der Bildung von
AFm Phasen aulerdem auch dadurch vermindert, dass AFm Phasen im Vergleich zu Syngenit und
Gips einen hoheren Anteil strukturell gebunden Wassers (Kristallwasser) besitzen.

Die Ergebnisse haben gezeigt, dass die hydratationsbedingte Zunahme der spezifischen Ober-
fliche des Zementes stark abhingig ist von der Zementzusammensetzung. Diese Erkenntnis ist
von besonderer Bedeutung wenn es darum geht die Adsorption von FlieBmittel an hydrati-
sierenden Zementen zu bestimmen und zu vergleichen. Die Ergebnisse der vorliegenden Unter-
suchungen zeigen, dass nicht davon ausgegangen werden kann, dass verschiedene Zemente
dhnliche Verinderungen der spezifischen Oberfliche wihrend der Hydratation aufweisen.
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2 Der Einfluss von FlieBmitteln auf die C;A-Hydratation und
Ettringitbildung - Auswirkungen auf die Flie3fdhigkeit von
Zementleimen

2.1 Einleitung

Hochleistungsbetone -wie z. B. Selbstverdichtender Beton- zeichnen sich durch hohe Flief3fahig-
keit und Festigkeit aus. Diese Anforderungen sind nur durch die Anwendung moderner Flie(3-
mittel realisierbar.

Die Flie3fahigkeit von Zementleim wird durch Faktoren wie den Wasserzementwert, die An-
wesenheit von FlieBmitteln, der spezifischen Oberfliche sowie der chemischen Zusammensetzung
des Zementes bestimmt. Die hochste Steigerung der FlieBfihigkeit von Beton (bei geringem
Wasserzementwert) wird durch den Einsatz von FlieBmitteln erzielt. Hauptursache fiir diese
Steigerung ist die dispergierende Wirkung der FlieBmittel. Aufgrund der groBen Vielfalt an
kommerziell verfiigbaren Zementen und FlieBmitteln und dem begrenzten Wissen zur Interaktion
beider Komponenten sind Zement-FlieBmittel-Inkompatibilititen oftmals nicht zu vermeiden
bzw. nicht vorherzusagen.

Zement-FlieBmittel-Inkompatibilititen sind meist dadurch gekennzeichnet, dass die gewtinschte
Verflissigung mit einem bestimmten Zement nicht erzielt wird. Ein méglicher Grund fiir Zement-
FlieBmittel-Inkompatibilititen ist daher die Beeinflussung der Zementhydratation durch Flie(3-
mittel. Im Zeitraum in dem der Beton verarbeitet wird (innerhalb der ersten zwei Stunden nach
dem Anmischen), reagieren von den Zementbestandteilen im Wesentlichen die aluminatische
Klinkerphase (C;A) und der Abbinderegler (CaSO,*xH,0).

Vorausgegangene Arbeiten haben sich daher mit dem Einfluss von FlieBmitteln auf die Hydra-
tation der aluminatischen Klinkerphase und die Morphologie der Hydratationsprodukte (v. a.
Ettringit) beschiftigt (Massazza & Costa 1980, Nawa et al. 1989, Luke & Aitcin 1991, Tang &.
Tresouthick 1992, Sarkar & Xu 1992, Uchikawa et al. 1992, 1995, Griffin et al. 1999, Moulin et al.
2001, Guerini 2003, Plank & Hirsch 2003). Es wurde gezeigt, dass die Hydratation des C;A durch
FlieBmittel auf Polykondensatbasis (sulfonierte Melamin- oder Naphthalin-Formaldehydpoly-
kondensate) verzogert wird (Yilmaz & Glasser 1991, Prince 2002). Dieser Effekt wurde mit der
bevorzugten Adsorption der FlieBmitte]l an den aluminatischen Klinkermineralen begriindet
(Carmel & Simard 1998, Uchikawa et al. 1992, 1995). Beziiglich der Morphologie von Ettringit
konnte festgestellt werden, dass bei der Ausfillung von Ettringit aus ibersittigten Losungen in
Gegenwart von FlieBmitteln kleinere Ettringitkristalle gebildet werden, als in den gleichen
Losungen ohne Fliemittel. Begriindet wird dieser Effekt damit, dass die Adsorption von Flie(3-
mitteln am Ettringit das Wachstum verschiedener Kiristallflichen spezifisch behindert (Luke &
Aitcin 1991, Moulin et al. 2001, Guerini 2003, Plank & Hirsch 2003).

Es ist bekannt, dass die FlieBfahigkeit von Zementleim durch die C;A-Hydratation, den Abbinde-
regler und der Menge an gebildeten Hydratationsprodukten beeinflusst wird (Kalousek 1969,

Uchikawa 1985, Tang & Gartner 1988, Luke & Aitcin 1991, Banfill 1992, Kap. 1 dieser Arbeit).
FlieBfihig ist der Zementleim im Zeitraum vor dem normgerechten Erstarren.

Nicht Normgerechtes Erstarren von Zementleim tritt meist ein, wenn ein unausgewogenes Ver-
hiltnis von C;A zu Abbinderegler vorliegt. Allgemein wird beim nicht Normgerechten Erstarren
zwischen Schnellem und Falschem Erstarren (s. a. Kapitel 1.1 dieser Arbeit) unterschieden. Um
sicherzustellen, dass kein Schnelles Erstarren eintritt, muss die Hydratation des C;A durch den
Abbinderegler ausreichend verzégert werden (Candlot 1890). Als Abbinderegler kommen
verschiedene Kalziumsulfatminerale in Frage, die sich durch unterschiedliche Léslichkeit und
Losungsgeschwindigkeit auszeichnen. Um Schnelles Erstarren zu vermeiden, muss die Menge,
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Loslichkeit und Losungsgeschwindigkeit des Abbindereglers genau so eingestellt sein, dass der
gesamte hydratisierende Anteil an C;A zu Ettringit reagiert (Locher et al. 1980). Es wird angenom-
men, dass der Hydratationsgrad des C;A auch durch den Abbinderegler bestimmt wird (Tang &
Gartner 1988).

Schnelles Erstarren tritt bei der Zementhydratation immer dann ein, wenn eine unzureichende
Menge und / oder Loslichkeit und / oder Losungsgeschwindigkeit des Abbinderegler vorliegt.
Eine erhéhte Wirmefreisetzung (Hansen 1961) und die Bildung von AFm Phasen mit Karten-
hausstruktur (Locher et al. 1976) wihrend der Induktionsperiode der Zementhydratation, sind
Indikatoren fur Schnelles Erstarren.

Weiterhin darf der Abbinderegler nicht zu hoch dosiert werden, bzw. eine zu hohe Lé&slichkeit und
Losungsgeschwindigkeit aufweisen, weil dann Falsches Erstarren infolge von sekundirer
Gipsbildung zum Verlust der Verarbeitbarkeit fihrt. Falsches Erstarren tritt auch ein, wenn die
Verarbeitbarkeit des Zementleims durch die Ausbildung von Syngenit verloren geht (Kalousek
1969, Hansen 1961, Jugovic & Gilliam 1968, Taylor 1997).

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die Wechselwirkungen zwischen der C;A-
Hydratation und dem Abbinderegler das FlieBverhalten und das Erstarren von Portlandzement
maf3geblich bestimmen. Diese Feststellung wird durch die Ergebnisse in Kapitel 1 dieser Arbeit
bestitigt, Zusammenhinge werden dort im Detail erldutert.

Weil die Wechselwirkungen zwischen C;A und Abbinderegler die Flie3fihigkeit von Zementleim
beeiflussen, wird im Folgenden der Einfluss von FlieBmitteln auf die Hydratation von C;A und
des Abbindereglers evaluiert. Dazu wurden fir die Induktionsperiode der Zementhydratation der
Hydratationsgrad des C;A, die Warmefreisetzung, die Zusammensetzung der Zementleimporen-
16sung und die Ubersittigung fiir Ettringit sowie die Zementleimmikrostruktur bestimmt. Die
gewonnenen HErgebnisse werden in Zusammenhang mit der Fliefahigkeit von Zementleimen
diskutiert. Auf diesem Wege ist es moglich, Verinderungen der C;A-Hydratation und Ettringit-
morphologie infolge von FlieBmittelzugabe zu bestimmen und diese mit der FlieBfdhigkeit von
Zementleim zu korrelieren.

2.2 Materialien
2.2.1 Zemente

Fir die durchgefiihrten Untersuchungen wurde ein Portlandzement (CEM I 42.5 R, chemische
Zusammensetzung s. Zement A in Tabelle 1-1) und Klinker dieses Zementes in zwei unter-
schiedlichen Mahlfeinheiten (300 und 400 m®/kg, Blaine) verwendet.

Tabelle 2- 1: Spezifische Oberfliche und Zusammensetzung des Abbinde-
reglers (AR) des technischen Zements und der Laborzemente

Spezifische Oberfliche Abbinderegler Abkiirzun
(Blaine) [m2/kg] [M.-%] urzung
Anhydrit/Gips
CEMI425R 300 2.6/ 1.9 CEM I
Bassanit/ Anhydrit K3-AR1
2/1
300 Anhvds
e K3-AR2
Laborzemente Bassanit/ Anhydrit KA-AR]
2/1
400 Bassanit/ Anhydrit KA-AR3
3/1
Basiamt K4-AR4
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Die Zusammensetzung des Abbindereglers (AR) und die spezifische Oberfliche der Zemente sind
in Tabelle 2-1 angegeben.

Wie in Kapitel 1.2 wurden Laborzemente hergestellt, indem den Klinkermehlen unterschiedliche,
definiert zusammengesetzte Abbinderegler (Bassanit = 3-Halbhydrat und / oder Natur-Anhydrit)
mit etwa gleicher spezifischer Oberfliche (700 m®/kg, Blaine) zugemischt wurden. Der
Wasserzementwert aller Zementleime betrug 0.4.

2.2.2 Flie3mittel

Fir die Untersuchungen wurden drei FlieBmittel verwendet: zwei FlieBmittel der neuen
Generation, sog. Polycarboxylat-(PC) basierte FlieBmittel und ein sulfoniertes Naphthalin-
Formaldehydpolykondensat (SNF). Die beiden Polycarboxylat-basierten FlieBmittel sind Kamm-
polymere und bestehen aus einem Polymethacrylsiureether Riickgrat mit Methoxypolyethylen-
glykol Seitenketten (COO™ / MPEG = 3.5 fiir PC1 und COO" / MPEG = 1.6 fiir PC2, Molekular-
gewicht der Seitenketten von PCl1 ist grof3er als das von PC2; s. a. Kapitel 3.2.3 dieser Arbeit).

FlieBmittel wurden als Loésungen mit 30 M.-% Feststoffgehalt gehandhabt. Die Zugabemenge
betrug 2 M.-% dieser Losung bezogen auf die Zementmenge. Alle FlieBmittel wurden dem
Anmachwasser zugegeben.

2.3 Methoden
2.3.1 Rasterelektronenmikroskopie

Durchfithrung s. Kapitel 1.3.1 dieser Arbeit.

2.3.2 Rontgenphasenanalyse
Durchfiihrung s. Kapitel 1.3.2 dieser Arbeit.

2.3.3 Analyse der Zementleimporenlosung

Die Porenlésung der Zementleime wurde durch zentrifugieren (15.500 * 9.81 m/s* 10 min) und
anschlieBendes Filtern (0.45 pm PorengrdBe) des Uberstandes gewonnen. Die Analyse der Ca, Na,
K, S, Al, Mg, Si und Fe Konzentration erfolgte mittels induktiv gekoppelter Plasma-Emissions-
spektrometrie (engl.: Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy; ICP-OES) in
dem Spektrometer Optima 3000 (Fa. Perkin-Elmer, USA). Der pH-Wert der Porenlésung wurde
mit einer Glaselektrode bestimmt.

Die gemessenen Konzentrationen wurden benutzt, um die jeweiligen Aktivititen und daraus das
Ionenaktivititsprodukt (IAP) fur Ettringit zu berechnen (detaillierte Beschreibung siehe Bellmann
2005, Stark et al. 2003). Aus den Aktivititen wird das Ionenaktivititsprodukt (IAP) fir Ettringit
wie folgt berechnet:

IAP,,... = {Ca>*}** {AI(OH)*}** {SO,*}’ * {OH}* (1)

Ettringit

Aus den so berechneten Ionenaktivititsprodukten wurden mit dem Léslichkeitsprodukt von
Ettringit (Warren, 1994) nach Gleichung (2) der Grad der Ubersittigung (SI) fiir Ettringit
bestimmt:

SI=log IAP /K) (2.
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2.3.4 Bestimmung der Fliefihigkeit

Die Flieeigenschaften wurden, wie in Kapitel 1.3.3 beschrieben, mit Hilfe eines Viskometers
bestimmt (Viskomat NT, Schleibinger, BRD). Im Unterschied zu Kapitel 1.3.1 wurden alle Proben
der folgenden Untersuchungen 10 Minuten im Hobart-Mischer bei geringer Umdrehungszahl ge-
mischt. Diese Vorgehensweise war notwendig, da einige Zementleime nach 5-10 Minuten Hydra-
tation einen starken FlieBverlust aufwiesen, und ohne intensives Mischen die FlieBfdhigkeit
auflerhalb des Messbereiches des Viskometers gelegen hitte.

2.3.5 Isotherme Wirmeleitungskalorimetrie

Die Wirmefreisetzung wihrend der Induktionsperiode der Zementhydratation bzw. wihrend der
Bassanithydratation wurde mit Hilfe eines isothermen Wairmeleitungskalorimeters (Tonitechnik,
Dessau, BRD) bestimmt. Um die Reproduzierbarkeit der Messungen wihrend der Induktions-
periode zu gewihrleisten, ist es erforderlich homogene Zementleime im Reaktionsgefi3 des
Kalorimeters zu produzieren. Dies wurde erzielt, indem einerseits der Wasserzementwert (0.4)
ausreichend hoch gewihlt wurde und weiterhin durch das Rihren der Proben unmittelbar nach
Wasserzugabe im Kalorimeter. Alle Proben wurden ca. 1 Minute lang geriihrt.
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2.4 Ergebnisse

2.4.1 Wirmefreisetzung der Zementhydratation wihrend der Induktionsperiode in Abhingigkeit
vom Abbinderegler

Die ersten zwei Stunden der Portlandzementhydratation werden im Wesentlichen durch die
Reaktion des Abbindereglers mit dem C;A bestimmt. Das dabei hauptsichlich entstehende Hydra-
tationsprodukt ist Ettringit. Weiterhin kénnen, je nach Zusammensetzung des Abbindereglers,
entweder Gips oder AFm Phasen als Hydratationsprodukte hinzukommen (s. Kap. 1 dieser Ar-
beit). Zusitzlich wird in Zementen mit mittleren bis hohen Alkaligehalten Syngenit gebildet
(Locher et al. 1976, Stark et al. 2001). Die bei diesen Reaktionen freiwerdende Wirme setzt sich
aus folgenden Teilprozessen zusammen: Losungswirme des C;A, Bildungswirme von Ettringit
und falls vorhanden AFm Phasen, Freikalkhydratation, evtl. Reaktion von Bassanit zu Gips, Lo-
sung von Alkalisulfaten, evtl. Syngenitbildung.

Die folgenden Untersuchungen wurden hauptsichlich mit Zementen durchgefiihrt, die einen sehr
geringen Alkaligehalt aufweisen. Aus diesem Grund kann davon ausgegangen werden, dass die
Syngenitbildung bei der Hydratation dieser Zemente eine untergeordnete Rolle spielt. Der Beitrag
des Freikalkes zur Wirmefreisetzung kann als konstant angesehen werden, weil die
Untersuchungen mit verschiedenen Laborzementen desselben Klinkers durchgefiihrt wurden. Die
Erhoéhung der spezifischen Oberfliche des Klinkers hat zur Folge, dass der Einfluss einer hoheren
zur Verfiigung Menge an C;A auf die Hydratationsprozesse und die Flie3fdhigkeit der Zement-
leime evaluiert werden kann. Auf diesem Wege kann der Finfluss von FlieBmitteln auf die
Reaktionen zwischen C;A und Abbinderegler und damit die Bildung von Ettringit, AFm Phasen
und Gips untersucht werden.

Abbildung 2-1 zeigt die Wirmefreisetzung wihrend der ersten Stunde der Zementhydratation in
Abhingigkeit vom Abbinderegler. Die
50 Ergebnisse zeigen, dass bei gleichblei-
K4-ohne AR bender Zusammensetzung des Abbin-
dereglers die Wirmefreisetzung mit
40 1 K3.0hne AR steigender spezifischer Oberfliche des
1 Zementes steigt (vgl. K3-AR1 mit K4-
30 - AR1 in Abb. 2-1). Es wird angenom-
K4-AR1 men, dass mit steigender spezifischer
K3- AR1 Oberfliche des Zementes (Mahlfein-
heit) der Anteil an zur Reaktion zur
Verfugung stehendem C;A zunimmt.

[\
(=]
I

Weiterhin belegen die Ergebnisse in

Hydratationswirme [J/g]

—
(=]
I

K4- AR4 CEM142.5R Abbildung 2-1 dass bei gleichbleiben-

1 der spezifischer Oberfliche des Labor-
0 | zementes die Menge und Léslichkeit
0 05 " des Abbindereglers (und damit der Ein-

trag an Kalzium- und Sulfationen in die
Zeit [h] Porenl6sung) bestimmt, wie viel Hydra-

, , tationswarme freigesetzt wird (vgl.
Abbildung 2-1: Freigesetzte Wirme wihrend der ersten Hy- | 14 AR4 mit K4-AR1 in Abb 21). Im

dratationsstunde in Abhingigkeit vom Abbinderegler und der
spezifischen Oberfliche des Zements.

Extremfall kann der Abbinderegler
dazu flihren, dass der Laborzement mit
hoher spezifischer Oberfliche und 4 M.- % Bassanit (K4-AR4 in Abb. 2-1) weniger Wirme
freisetzt als der Klinker mit geringerer spezifischer Oberfliche ohne Zugabe von Abbinderegler
(K3, Abb. 2-1). Das bedeutet, dass durch eine erhchte spezifische Oberfliche des Zements die
Hydratationswirme nur erhoht wird, wenn der Abbinderegler eine bestimmte Zusammensetzung
bzw. Loslichkeit aufweist. Abbinderegler mit hoher Loéslichkeit und Losungsgeschwindigkeit
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vermindern die freigesetzte Wiarmemenge auch bei erhohter Verfiigbarkeit an C;A (spezifischer
Oberfliche).

Die wihrend der ersten Stunde der Hydratation gebildete Menge an Ettringit wird durch die
Menge an zur Reaktion zur Verfiigung stehendem C;A und die Konzentration der Kalzium- und
Sulfationen in der Zementleimporenlosung (d.h. der Menge und Loslichkeit des Abbindereglers)
bestimmt. Demnach kann im Laborzement mit hoher spezifischer Oberfliche und 4 M.- %
Bassanit (K4-AR4) die grofte Menge an Ettringit gebildet werden (hochster Anteil an zur
Reaktion zur Verfiigung stehendem C,A und hochste Loslichkeit des Abbindereglers). Weiterhin
ist bekannt, dass die Bildungswarme von Ettringit hoher ist als aller AFm Phasen (Taylor 1997).
Weil im Laborzement mit hoher spezifischer Oberfliche und 4 M.-% Bassanit die hochste
Ettringitmenge erwartet werden kann, sollte dieser Laborzement auch die héchste Hydratations-
wirme am Beginn freisetzen. Die Ergebnisse in Abbildung 2-1 belegen jedoch, dass in diesem
Laborzement weniger Wirme freigesetzt wird als in allen anderen. Das ist ein Hinweis darauf, dass
die Wirmefreisetzung der untersuchten Zemente in erster Linie durch die Losungswirme des
hydratisierenden C;A bestimmt wird. Wenn diese Annahme richtig ist, sollte der Hydratationsgrad
des C,A im Klinker ohne Abbinderegler hoher sein als im Laborzement mit 4 M.-% Bassanit als
Abbinderegler.

2.4.2 Hydratationsgrad von C3A in Zementleimen mit und ohne FlieBmittelzugabe (XRD-Rietveld
Analyse)

Quantitative Rontgenphasenanalyse (Rietveld-Verfeinerung) wurde angewandt, um zu bestimmen,
ob der Hydratationsgrad des C;A in
12 Abhingigkeit vom Abbinderegler und
10 [ I durch die Zugabe von Polycarboxylat-
basierten FlieBmitteln signifikant verin-
dert wird (Laborzemente, 1 Stunde Hy-
dratation). Die Ergebnisse sind in Ab-
4 bildung 2-2 dargestellt. Die Fehlerbalken
geben die Standardabweichung an, die
durch finf Wiederholungsmessungen an
0 jeweils funf aufbereiteten Proben be-
stimmt wurde. Fur den unhydratisierten
Klinker wurde ein C;A-Gehalt von ca.
11 M.-% bestimmt. Die FErgebnisse
zeigen, dass in Gegenwart von 4 M.-%
Bassanit (K4-AR4) der C;A-Gehalt des

Abbildung 2-2: CsA-Gehalt der unhydratisierten Zements Eaborzeénens deﬁgh ;Ohelr ist, als in
und der Laborzemente nach 1 Stunde Hydratation, Fehler- §r Pljo ¢ ohne . indereg e'r. Weiter-
balken geben Standardabweichung an (XRD-Rietveld, hin wird dokumentiert, das§ n Gegen—
verwendete Abkiirzungen s. Tabelle 2-1). wart von Polycarboxylat-basierten Flief3-
mitteln der C,;A-Gehalt dhnlich ver-
mindert ist, wie in der Probe ohne Abbinderegler. Es ist bekannt, dass in Gegenwart von
Polykondensat-basierten FlieBmitteln (SNF) der Hydratationsgrad des C;A vermindert wird
(Yilmaz und Glasser 1991).

C;A-Gehalt [%]
(=)}

K4-AR4
K4

unhydratisiert
K4-AR1+PC1
K4-AR1+PC2

Diese Resultate bestitigen die These, die aus den Ergebnissen der Wirmefreisetzung abgeleitet
wurde: der Hydratationsgrad des C;A ist stark abhingig vom Abbinderegler. Im folgenden Kapitel
wird diskutiert, warum auch in Gegenwart von Polycarboxylat-basierten FlieBmitteln ein erhohter
Hydratationsgrad des C;A bestimmt wurde.
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2.4.3 Wirmefreisetzung der Laborzemente und Hydratation von Bassanit in Gegenwart von

FlieBmitteln

Die Warmefreisetzung der Laborzemente in Abhingigkeit von der FlieSmittelzugabe ist in

-AR1+PC1

30
— K3-AR1+PC2 K3 AR1+SNF
2
=
)
g
w20
B
a -AR1
.2
3
s
< 10
>
o

O T T T T T T T

0 0,5 1

Zeit [h]

Abbildung 2-3: Freigesetzte Wirme wihrend der ersten Stunde
der Hydratation in Abhingigkeit von der FlieBmittelzugabe.
*Doppelpfeil gibt Reproduzierbarkeit der Ergebnisse an.

Abbildung 2-3 dargestellt. Die Ergeb-
nisse zeigen deutlich, dass durch Zuga-
be von Polycarboxylat-basierten Flie3-
mitteln eine hohere Wirmemenge wi-
hrend der ersten Stunde der Zement-
hydratation freigesetzt wird, als in der
Referenzprobe ohne FlieBmittel und in
dem Laborzement mit Polykondensat-
FlieBmittel (SNF). Diese Beobachtung
korreliert sehr gut mit den Ergebnissen
der  quantitativen  Rontgenphasen-
analyse, die gezeigt haben, dass in den
Proben mit Polycarboxylat-FlieBmit-
teln ein hoherer und in denen mit
Polykondensat-FlieBmittel (SNF) ein
geringerer Hydratationsgrad des C A
vorliegt.

Entsprechend den FErgebnissen zur
Wiarmefreisetzung und des Hydrata-
tionsgrades des C;A in FlieBmittel-

freien Proben (Abb. 2-1 und 2-2) wird
gefolgert, dass Polycarboxylat-basierte

Flie3-mittel die Hydratation von C;A beschleunigen (erthdhen), d. h. nach einer Stunde ist der
Hydratationsgrad des C;A in Gegenwart dieser FlieBmittel erhoht.

Um zu evaluieren, ob der erhéhte C,A-Hydratationsgrad in Gegenwart von Polycarboxylat-
FlieBmitteln durch die Wechselwirkung der FlieBmittel mit dem Abbinderegler verursacht wird,
wurde der Einfluss der FlieBmittel auf die Hydratation von Bassanit untersucht. Bassanit ist unter

100

\

o)
(=]

Bassanit-Referenz

)
~
=
]
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Haf
é PC2
2
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>
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Abbildung 2-4: Freigesetzte Hydratationswirme der Bassanit-
hydratation in Abhingigkeit vom FlieBmittel.
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den hier verwendeten Abbindereglern
derjenige, welcher die hoéchste Loslich-
keit besitzt und auch am schnellsten in
Losung geht (Bombled 1980). Es kann
daher davon ausgegangen werden, dass
Bassanit im Vergleich zu Gips und
Natur-Anhydrit, eine héhere Menge an
Kalzium- und Sulfationen wihrend der
ersten Stunde der Zementhydratation in
die Zementleimporenlésung eintragt.

Mit Hilfe der isothermen Wairmelei-
tungskalorimetrie wurde bestimmt, ob
die Hydratation von Bassanit durch
FlieBmittel verzégert wird. Um das pH-
Milieu von Zementleim zu simulieren,
wurde die Wirmefreisetzung von Bas-
sanit in Gegenwart eines dem Zement
dhnlichen pH-Wertes (pH=13.5, KOH
- Losung) bestimmt. Die Ergebnisse
sind in Abbildung 2-4 dargestellt und
zeigen, dass durch Zugabe von FlieB3-



mitteln die Bassanithydratation verzégert wird. Weiterhin ist erkennbar, dass innerhalb der ersten
Stunde der Hydratation in Gegenwart von FlieBmitteln weniger Wirme freigesetzt wird, das
bedeutet, dass effektiv weniger Bassanit hydratisiert / umgesetzt wird. Die Folge davon ist, dass
weniger Kalzium- und Sulfationen in die Zementleimporenlosung eingetragen werden. Diese
Annahme wird durch die Analyse der Porenlésung Bassanit-haltiger Zementleime teilweise be-
statigt (Tab. 2-2): in den Polycarboxylat-haltigen Laborzementen wird nach 15 Minuten Hydra-
tation immer eine geringere Kalzium- und Sulfationenkonzentration bestimmt, als in der Referenz-
probe ohne FlieBmittel. Dagegen wurden in der Probe mit Polykondensat-FlieBmittel Kalzium-
und Sulfationen in vergleichbaren Konzentrationen wie in der Referenzprobe bestimmt. (Dabei
kann angenommen werden, dass ca. 16 mmol/l Schwefel aus den Sulfonatgruppen des unad-
sorbierten FlieBmittels resultieren; nach 10 Minuten Hydratation sind ca. 72 % des SNF adsor-
biert, vgl. Kap. 3.4 Abb. 3-4).

Tabelle 2- 2 Ca- und S Konzen-
tration [mmol/1] in der Zement-
leimporenlésung (15 min Hydratation)
Zement Ca S Die erhohten lonenkonzentrationen in Gegenwart des SNF-
basierten FlieBmittels entsprechen nicht den Erwartungen, weil
Ref (K3-AR1 36 21 . ) . . . >
e ( ) auch das Polykondensat-FlieBmittel die Bassanithydratation verzo-

+SNF 26 36 gert. Die Ursache dieses Effekts wird am Ende des folgenden
+PC1 10 1 Kapitels diskutiert.
+PC2 21 7 Zusammenfassend wird festgehalten, dass in Gegenwart der Flie(3-

mittel die Bassanithydratation verzogert wird. Im Zementleim mit
2 M.-% Bassanit und 1 M.-% Anhydrit als Abbinderegler fihrt diese verzégernde Wirkung jedoch
nur bei Zugabe von Polycarboxylat-basierten FlieBmitteln zu einer signifikanten Erniedrigung der
Kalzium- und Sulfationenkonzentration in der Zementleimporenlosung,.

2.4.4 Mikrostruktur und Hydratation der Zementleime (mit und ohne FlieBmittelzugabe)

Mikrostrukturelle Verdnderungen (Morphologie der Hydratationsprodukte) der Zementleime
wurden mittels ESEM-FEG beobachtet. Abbildungen 2-5 a & b zeigen die Mikrostruktur von
Zementleimen nach 10 Minuten Hydratation mit und ohne Zugabe von FlieBmittel auf Poly-
carboxylatbasis. Es ist erkennbar, dass der Habitus der Ettringitkristalle in Gegenwart von Flie3-
mitteln auf Polycarboxylatbasis langprismatisch und in der Referenzprobe kurzprismatisch ist.

Y | 3 gl ;':"vz. ﬁ;"’
a) Kurzprismatischer Ettringit (CEM I 42.5 R) b) Langprismatischer Ettringit (K3-AR1+PC1).

Abbildung 2-5: Kurz- und langprismatischer Habitus von Ettringit im Zementleim (15 Minuten hydra-
tisiert, ESEM-FEG, 80-90 % rel. Feuchte, 25 kV).
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Vorausgegangene Arbeiten haben gezeigt, dass fiir die Anfangshydratation von Portlandzement
(CEM 1) kurzprismatische Ettringitkristalle typisch sind (Stark et al. 2001). Kurzprismatische
Ettringitkristalle weisen ein Lingen- zu Dickenverhaltnis von 1-3 auf, langprismatisch werden
Kiristalle mit einem Lingen- zu Dickenverhaltnis (/D) groBer als 4 bezeichnet.

In Tabelle 2-3 sind die Langen- zu Dickenverhaltnisse der Ettringitkristalle in Abhingigkeit vom
Abbinderegler """ und FlieBmittel dargestellt (nach 15 min Hydratation). Bemerkenswert ist, dass
auch ohne FlieBmittelzugabe der Ettringit unterschiedliche Lingen- zu Dickenverhaltnisse auf-
weist. Aus Tabelle 2-3 geht hervor, dass in den Referenzproben ohne FlieBmittel Ettringit immer
dann kurzprismatisch ausgebildet ist, wenn die Loslichkeit und / oder Menge des Abbindereglers
erhoht ist (Bassanit).

Tabelle 2- 3: Lange- zu Dickenver-
hiltnis (L/D) der Ettringitkristalle

Zement L/D Im Laborzement mit Natur-Anhydrit (K3-AR2) wurden nach
CEM 1 2 10 Minuten Hydratation nur geringe Mengen an Ettringit be-
K3-AR1 2 obachtet, dominiert wird die Mikrostruktur durch Hydratphasen,
K4-AR1 35 die teilweise hexagonale Symmetrie aufweisen oder unregelmiflige
K3-AR2 8-12 Folien ausbilden, welche die Zementkérner umhillen und ver-
K3.AR1+PC1 5.6 binden (s. a. Kapitel 1.4.5). Spektroskopische EDX-Analysen
K3.AR14PC2 35 weisen drauf hin, dass es sich bei diesen Phasen um AFm Phasen
K3.AR1+SNE 25 handelt. Schon Locher et al. (1976) haben SEM-Abbildungen von

hexagonalen Folien gezeigt, die entstehen, wenn der Zement
keinen oder einen zu geringen Anteil an Abbinderegler enthilt (s. a Kapitel 1.4.5 dieser Arbeit).
Locher et al. (1976) haben anhand ihrer mikrostrukturellen Untersuchungen gefolgert, dass es sich
bei den folienférmigen Phasen um Monosulfat und damit eine Spezies der AFm Phasen handelt.

Mikrostrukturelle Untersuchungen des Laborzementes mit Polykondensat-basiertem FlieBmittel
zeigen keine Unterschiede der Ettringitmorphologie im Vergleich zur Referenzprobe ohne
FlieBmittel. Im Gegensatz dazu konnte bei Zugabe von Polycarboxylat-basierten FlieSmitteln
immer ein erhohtes Lingen- zu Dickenverhiltnis beobachtet werden. Weil davon ausgegangen
wird, dass das Ettringitwachstum durch die Verfiigbarkeit von Kalzium-, Sulfat- und Aluminat-
ionen kontrolliert wird, wurde die Zusammensetzung der Zementleimporenldsung analysiert
(Ergebnisse s. Tabelle A-2 im Anhang). Fur die bestimmten Ionenkonzentrationen wurden die
Aktivititskoeffizienten und das lonenakti-

13 vititsprodukt fiir Ettringit berechnet. Der
t s negative dekadische Logarithmus aus dem
’ Verhiltnis des Ionenaktivititsprodukts zur
1 10,7 10,4 — | Loslichkeit von Ettringit ergibt den Uber-
%’;}4 siattigungsgrad der Porenlésung fur Et-

10 tringit.

In Abbildung 2-6 ist das Liangen- zu Dik-
kenverhaltnis (/D) der Ettringitkristalle in
Abhingigkeit vom Ubersittigungsgrad der
Porenlésung fir Ettringit dargestellt. Tabel-
le 2-4 gibt die Ubersittigung fiir Ettringit
fir die jeweilige Zementleimzusammenset-
zung an. Die Ergebnisse zeigen, dass durch
Verminderung der Loslichkeit und Menge
des Abbindereglers bzw. durch Erhchung
Abbildung 2- 6: Abhingigkeit der Morphologie (Habitus)|der zur Hydratation zur Verfiigung ste-
von Ettringit vom Ubersittigungsgrad der Porenlésung. |henden Menge an C,A die Ubersittigung

Ubersittigung fiir Ettringit (SI)
~ -]

8,1

0 2 4 6 8 10 12
L/D der Ettringitkristalle

VIU AR1: 2 Bassanit & 1 Anhydrit, AR2: 3 Anhydrit (Angaben in M.-%)
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fir Ettringit abnimmt. Genauso wird durch Zugabe der Polycarboxylat-FlieBmittel zum
Laborzement (K3-AR1) die Ubersittigung fiir Ettringit vermindert. Im Gegensatz dazu wurde in
Gegenwart des Polykondensat-FlieBmittels (SNF) nur eine geringfiigige Verdinderung der
Ubersittigung bestimmt.

Die in Tabelle 2-4 dargestellten Ergebnisse zeigen, dass sich in den Zementleimen mit ausrei-
chender Loslichkeit des Abbindereglers, d.h. ausreichendem Angebot an Kalzium- und Sulfat-
ionen, ein hoher Ubersittigungsgrad (=10) fiir Ettringit einstellt. In Gegenwart von Polycar-
boxylat-basierten FlieBmitteln wird der Ubersittigungsgrad der Porenlésung fiir Ettringit ver-
mindert. Es wird gefolgert, dass ein Ubersittigungsgrad groBer als 10 notig ist, damit das Ettringit-
wachstum an den (hkO) und (00I) Kristallflichen mit gleicher Geschwindigkeit voranschreitet. In
diesem Falle wird Ettringit mit kurzprismatischem Habitus ausgebildet. Bei geringerem
Ubersittigungsgrad ist das Wachstum der (001) Flichen bevorzugt und der Habitus der Ettringit-
kristalle ist langprismatisch.

Tabelle 2- 4 Ubersittigungsgrad (SI) der
Zementleimporenlésung fiir Ettringit

Zement Ubersittigungs- | Der in Tabelle 2-4 dokumentierte hohe Ubersittigungsgrad im
grad Zementleim mit dem Polykondensat-basierten FlieBmittel (K3-

CEMI 10 AR1+SNF) entspricht nicht den Erwartungen, da die Ergeb-

K3 6.1 nisse der kalorimetrischen Untersuchungen zeigen, dass auch

K3-AR1 11.5 dieses FlieBmittel die Bassanithydratation verzégert (Abb. 2-4).
K4-AR1 104 Weiterhin wurde fir das Polykondensat-basierte Fliefmittel
K3ARD 79 (SNF) festgestellt, dass im Gegensatz zu den Polycarboxylaten

K3 ARLT PCI 60 weder cin erhohtes Langenwachstum von Ettringit, noch ein
: verminderter Ubersittigungsgrad fiir Ettringit festgestellt

K3-ART+ PC2 74 werden kann. Gleiche Tendenzen fir den Ettringithabitus in
K3-AR1+ SNF 10.7 Gegenwart von Polykondensat-basierten Flie3mitteln wurden

auch von Moulin et al. (2001) festgestellt. Vorausgegangene Arbeiten (Yilmaz & Glasser 1991)
haben gezeigt, dass aufgrund der bevorzugten Adsorption von Polykondensat-basierten
FlieBmitteln am C;A, die C;A-Hydratation verzégert wird. Im Hinblick auf die Ettringit-
morphologie und den Ubersittigungsgrad der Porenldsung fiir Ettringit kann gefolgert werden,
dass Polykondensat-basierte FlieBmittel aufgrund ihrer Adsorptionseigenschaften die C;A- und die
Bassanithydratation verzégern. Daher wird in Gegenwart des Polykondensat-FlieBmittels (anders
als bei Polycarboxylaten) das Gleichgewicht zwischen Reaktivitit von C;A und Abbinderegler
nicht nachhaltig gestort. Im Gegensatz dazu verzégern Polycarboxylat-basierte FlieBmittel die
Bassanit- aber nicht die C;A-Hydratation (s. Abb. 2-2). Der héhere Hydratationsgrad des C;A in
Gegenwart von Polycarboxylat-basierten FlieBmitteln kann daher darauf zurtickgefithrt werden,
dass durch die verzégerte Bassanithydratation nicht gentigend Kalzium- und Sulfationen in die
Porenlésung gelangen, um die C;A-Hydratation ausreichend zu verzégern. Gleichzeitig verzégern
diese FlieBmittel die C;A-Hydratation nicht oder nur in sehr geringem Mal3e. Im Ergebnis kann es
in Anwesenheit von Polycarboxylat-basierten FlieBmitteln leicht zu einem Ungleichgewicht
zwischen Abbinderegler und C;A-Gehalt fithren und damit zu einer unzureichenden Verzégerung
der C;A-Hydratation.

2.4.5 Flie3fahigkeit der Zementleime

Die makroskopische Eigenschaft, welche durch eine unzureichend verzogerte C;A-Hydratation
beeinflusst wird, ist die FlieBfahigkeit. Im Extremfall wird diese so vermindert, dass der
Zementleim erstarrt (Schnelles Erstarren). Ohne kontinuierliche Scherung im Viskometer wiesen
alle untersuchten Laborzemente mit Polycarboxylat-basierten FlieBmittel einen so drastischen
FlieBverlust auf, dass sie nicht im Viskometer geschert werden konnten. Durch 10 Minuten
Rihren im Hobart-Mischer wurde der FlieBverlust so begrenzt, dass eine viskometrische Messung
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moglich wurde. Die hohe Wirmefreisetzung dieser Zementleime weist auf Schnelles Erstarren hin.
Schnelles Erstarren ist ein Indikator dafir, dass die C;A-Hydratation durch den Abbinderegler
nicht ausreichend verzégert wird. Dies kann vermieden werden, indem mehr oder besser 16slicher
Abbinderegler dem Zement zugegeben wird. Aus diesem Grund wurde die Abbindereglermenge
in den Laborzementen mit und ohne Polycarboxylat-FlieBmitteln erhoht und die FlieBfahigkeit
bestimmt.

Die Ergebnisse der viskometrischen Bestimmung der FlieBfdhigkeit sind in Abbildung 2-7 darge-
stellt. Die Konsistenz des Zementleims mit 3 M.-% Anhydrit ist in jedem Falle (auch nach 10 Mi-
nuten Rihren im Hobart-Mischer) zu steif, um im Viskometer geschert zu werden (Drehmoment
am Rihrer > 300 Nmm). Durch Zugabe von 2 bzw. 3 M.-% Bassanit (K4 —AR1 bzw. K4 —AR3
wird das gemessene Drehmoment vermindert, d.h. die Flie3fihigkeit erthoht. Eine weitere Erho-
hung des Bassanitanteiles auf 4 M.-% bewirkt keine weitere Erhéhung der FlieBfihigkeit (Ergeb-
nisse innerhalb der Messungenauigkeit). Hinsichtlich der FlieBfidhigkeit des Zementleimes kann
also davon ausgegangen werden, dass fir den Laborzement mit hoher spezifischer Oberfliche
(400 m*/kg, Blaine) 2-4 M.-% Bassanit als Abbinderegler geeignet sind, um die C;A-Hydratation
so zu verzbgern, dass eine maximale FlieBfdhigkeit erreicht wird. Demgegentiber haben Ergebnisse
in Kapitel 1.4.5 dieser Arbeit gezeigt, dass fiir den Laborzement mit geringer spezifischer
Oberfliche (300 m*/kg, Blaine) ein Abbinderegler bestehend aus 4 M.-% Bassanit schon einen
durch sekundire Gipsbildung, bedingten FlieBverlust hervorruft.

Auch in den Zementleimen mit Polycarboxylat-FlieBmittel wurde durch eine Erhohung des
Bassanitanteiles eine Erhchung der FlieBfahigkeit erzielt. Im Gegensatz zu den flieBmittelfreien
Proben, wurde hier jedoch durch eine Erhohung des Bassanitanteiles von 3 auf 4 M.-% (vgl.
K4-AR3+PC1 und K4-AR4+PC1 in Abb. 2-7) eine signifikante Erhéhung der FlieBfdhigkeit
festgestellt (Abb. 2-7).

Diese Ergebnisse stehen in guter Ubereinstimmung mit denen der vorigen Kapitel, in denen
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Abbildung 2- 7: FlieBfihigkeit (Drehmoment am Viskometer) ausgewihlter Zementleime in Abhidngigkeit
von der Hydratationszeit, dem Abbinderegler und dem FlieBmittel (Viskomat NT, Wasserzementwert 0.4,
2 M.-% FlieBmittel, Abbinderegler (M.-%): AR1 = 2 Bassanit & 1 Anhydrit, AR3 = 3 Bassanit & 1 Anhy-
drit, AR4 = 4 Bassanit).
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testgestellt wurde, dass in Gegenwart von Polycarboxylat-basierten FlieSmitteln der Hydratations-
grad des C;A erhoht ist und deutliche Anzeichen fir Schnelles Erstarren (erthohte Wirmefrei-
setzung) vorliegen.

Diese Daten belegen, dass wenn Zemente mit einem knapp bemessenen Abbinderegler (Léslich-
keit, Menge) mit Polycarboxylat-basierten FlieBmitteln kombiniert werden, ein unerwiinschter
FlieBverlust bis hin zum Schnellen Erstarren auftreten kann. Die Ursache hierfur liegt in der
Behinderung des Inlosunggehens des Abbindereglers und dem daraus resultierenden erhohten
Hydratationsgrad des C;A. Um diese Zement-FlieBmittel-Inkompatibilitit auszuschlieBen, muss
vor der Anwendung von Polycarboxylat-FlieBmitteln bestimmt werden, ob die Menge und
Loslichkeit des Abbindereglers ausreichen, um die C;A Hydratation auch in Gegenwart des
jeweiligen FlieBmittels zu verzogern.
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2.5 Diskussion

Vorausgegangene Untersuchungen (Massazza & Costa 1980, Griffin et al. 1999, Moulin et al. 2001,
Guerini et al. 2001, Plank & Hirsch 2003) haben gezeigt, dass das Ettringitwachstum durch
verschiedene FlieBmittel und Verzogerer spezifisch beeinflusst wird. Dabei wurde gezeigt, dass
Zusatzmittel die EttringitgroBe verringern. Vergleichende Untersuchungen haben gezeigt, dass
Phosphonat-, Sulfonat- und Sulfatgruppen der Zusatzmittel das Wachstum der (00l) und
Polycarboxylat-basierte FlieBmittel das Wachstum der (001) und (hkO) Kristallflichen des Ettringits
reduzieren. Begriindet wurde dies mit der Adsorption der Zusatzmittel an Ettringit. So konnte
gezeigt werden, dass Phosphonat- und Sulfonatgruppen bevorzugt an den (00I) Kristallflichen des
Ettringits adsorbieren (Griffin et al. 1999, Moulin et al. 2001).

Ergebnisse der vorliegenden Arbeit belegen, dass in Abwesenheit von organischen Zusatzmitteln
(FlieBmitteln) das Ettringitwachstum durch den Ubersittigungsgrad der Porenlésung fiir Ettringit
bestimmt wird. In Gegenwart von FlieBmitteln oder anderen organischen Zusatzstoffen kénnen
zwei Faktoren das Kristallwachstum beeinflussen: der Ubersittigungsgrad und die spezifische
Adsorption von organischen Molekiilen an den wachsenden Kristallflichen.

Wenn das Ettringitwachstum in den untersuchten Zementleimen maligeblich durch die
Adsorption der FlieBmitte]l am Ettringit beeinflusst wire, so mtusste entsprechend vorausge-
gangener Arbeiten die KiristallgroBe des Ettringits kleiner sein als in der Referenzprobe ohne
FlieBmittel. Es wurde jedoch in Gegenwart von Polycarboxylat-basierten FlieBmitteln ein erh6htes
Lingenwachstum (Lingen- zu Dickenverhiltnis) beobachtet. In Gegenwart des Polykondensat-
basierten FlieBmittels ist die Kristallgro3e von Ettringit vergleichbar mit der Referenzprobe ohne
FlieBmittelzugabe. Weiterhin wurde gezeigt, dass eine Abhingigkeit zwischen dem Lingen- zu
Dickenverhiltnis und dem Ubersittigungsgrad der Porenldsung fiir Ettringit existiert. Aus diesen
Grinden wird gefolgert, dass das Ettringitwachstum in den untersuchten Proben in erster Linie
durch den Ubersittigungsgrad der Porenlésung fiir Ettringit bestimmt wird.

Einige Experimente wurden mit Laborzementen durchgefiihrt, deren Loslichkeit und Menge des
Abbindereglers sich an einer Untergrenze fiir handelsiibliche Zemente befinden. Bei Zugabe von
FlieBmitteln war es dann mdoglich verstirkte Effekte einer Zement-FlieBmittel-Inkompatibilitit zu
beobachten bzw. analytisch nachzuweisen. Der Mechanismus dieser Zement-FlieBmittel-Inkompa-
tibilitat kann wie folgt beschrieben werden: die durch FlieBmitteln hervorgerufene Behinderung /
Verzégerung der Losung und Hydratation des Abbindereglers (Bassanit) fihrt zu einem
verminderten Eintrag an Kalzium- und Sulfationen in die Zementleimporenlosung. Daraus
resultieren ein erhohter Hydratationsgrad des C;A, eine erhohte Wirmefreisetzung und eine
Verminderung der Ubersittigung der Porenldsung fiir Ettringit. Der verminderte Ubersittigungs-
grad hat zur Folge, dass der Ettringit lang- und nicht kurzprismatisch ausgebildet wird. Die
makroskopische Eigenschaft, die durch eine verinderte C;A-Hydratation beeinflusst wird, ist die
FlieBfahigkeit der Zementleime. Fiir Polycarboxylat-FlieBmittel konnte gezeigt werden, dass fir
eine erfolgreiche Anwendung ein Portlandzement ausgewihlt werden muss, dessen Abbinde-
reglergehalt / Loslichkeit ausreichend ist, um auch in Gegenwart von FlieBmitteln die C;A-
Hydratation zu verzogern.

In Gegenwart des Polykondensat-FlieBmittels wird nicht nur das Losungsverhalten von Bassanit
sondern auch das des C;A behindert (bevorzugte Adsorption dieser Fliemittel am C;A). Aus
diesem Grund wird bei Zugabe von Polykondensaten das Verhiltnis von an der Reaktion teil-
nehmendem Abbinderegler und C;A vermindert und dadurch nicht wesentlich gestért. Das findet
seinen Ausdruck darin, dass im Vergleich zur Referenzprobe ohne FlieBmittel der Ubersit-
tigungsgrad und das Wachstum von Ettringit in Gegenwart des Polykondensat-FlieBmittels nicht
signifikant verindert werden und auch die Wirmefreisetzung nicht erhoht ist.

Im Bezug auf die Anfangshydratation von Portlandzement und dem Einfluss von FlieBmitteln auf
ablaufende Reaktionen der anorganischen Komponenten kann also festgehalten werden, dass
Polykondensat-FlieBmittel leichter vertriglich sind mit verschiedenen Zementen, weil sie das
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Inl6sunggehen des Abbindereglers und die C;A-Hydratation hemmen. Polycarboxylat-basierte
FlieBmittel dagegen koénnen das durch die Zementhersteller eingestellte Gleichgewicht von
Abbindregler und C;A-Gehalt so verschieben, dass keine ausreichende Verzogerung der C;A-
Hydratation mehr gewihrleistet ist. Die Folge davon ist eine verminderte FlieBfdhigkeit der
Zementleime.
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2.6 Zusammenfassung

Die vorliegenden Untersuchungen haben gezeigt, dass die FlieBfihigkeit von Zementleimen
signifikant beeinflusst werden durch FlieBmittel bedingte Verinderungen der Zementhydratation /
Mikrostruktur. Um diese Verinderungen messbar zu machen, wurde der Abbinderegler des Labor-
zementes systematisch variiert.

Mittels isothermer Wirmeleitungskalorimetrie konnte gezeigt werden, dass die Wirmefreisetzung
wihrend der Induktionsperiode der Zementhydratation (0- ca. 2 h Hydratation) durch die Zement-
feinheit und stirker noch durch die Loslichkeit des Abbindereglers bestimmt wird. Zementleime
mit geringer Menge und Loslichkeit (Losungsgeschwindigkeit) des Abbindereglers zeigen eine
erhohte Warmefreisetzung wihrend der ersten Hydratationsstunde. Rasterelektronenmikros-
kopische Untersuchungen des Zementleimmikrogefiiges haben gezeigt, dass eine erh6hte Wirme-
freisetzung mit dem Auftreten von AFm Phasen korreliert. Damit einhergehend wurde ein er-
hohter Hydratationsgrad des C;A bestimmt (quantitative Phasenanalyse mittels XRD-Rietveld).

Ausgehend von diesen Erkenntnissen an flieBmittelfreien Laborzementen wurde der Einfluss eines
Polykondensat-basierten und von Polycarboxylat-FlieBmitteln auf die Wirmefreisetzung, den
Hydratationsgrad und die Mikrostruktur der Zementleime untersucht. Diese Ergebnisse wurden
mit viskometrischen Flie3fahigkeitsmessungen korreliert.

Dabei wurde festgestellt, dass in Gegenwart von Polycarboxylat-basierten FlieBmitteln die
Warmefreisetzung und der Hydratationsgrad des C;A in der Induktionsperiode der Hydratation
erhoht sind. Im Gegensatz dazu werden durch das Polykondensat-basierte FlieBmittel keine
signifikanten Unterschiede im Vergleich zur Referenzprobe ohne FlieBmittel festgestellt. Um die
Ursache des erhéhten Hydratationsgrades / Wirmefreisetzung in Gegenwart von Polycarboxylat-
FlieBmitteln zu ermitteln, wurde der Einfluss der FlieBmittel auf die Wirmefreisetzung bei der
Bassanithydratation bestimmt. Die Ergebnisse zeigen, dass alle FlieBmittel die Bassanithydratation
verzogern. Die Analyse der Zementleimporenlésung dokumentiert, dass in Folge dieser Hydrata-
tionsverzogerung, die Kalzium- und Sulfationenkonzentrationen polycarboxylathaltiger Zement-
leime vermindert sind. Eine starke Verminderung der Kalzium- und Sulfationenkonzentration
bewirkt, dass die C;A Hydratation nicht mehr optimal verzogert wird. Mikrostrukturelle Unter-
suchungen belegen eine durch Polycarboxylat-FlieBmittel hervorgerufene, unzureichende Verzo-
gerung der C;A-Hydratation: innerhalb der ersten Stunde der Hydratation wird mittels XRD-
Rietveld ein erhohter C;A Hydratationsgrad bestimmt und elektronenmikroskopische Unter-
suchungen zeigen, dass Ettringit in Gegenwart der Polycarboxylat-FlieBmittel in langpris-
matischem Habitus ausgebildet ist.

Im Kapitel 1 der vorliegenden Arbeit wurde gezeigt, dass langprismatischer Ettringit ein Hinweis
darauf ist, das sich die Menge und Loslichkeit des Abbindereglers an einer unteren Grenze
befinden. Hinsichtlich des Abbindereglers optimal zusammengesetzte Zemente weisen Ettringit
mit kurzprismatischem Habitus auf.

Des Weiteren wurde festgestellt, dass der Ettringithabitus von der Uberséittigung der Porenl6sung
fir Ettringit abhingt; in normalen Portlandzementen ist die Porenlésung am Anfang der
Hydratation (erste Hydratationsstunde) ca. 10-12 -fach tibersittigt (Ubersittigungsgrad 10-12) und
der Ettringit ist kurzprismatisch ausgebildet. Bei verminderter Menge und oder Loslichkeit des
Abbindereglers wird der Ubersittigungsgrad vermindert (6-8 -fach) und der Ettringithabitus ist
langprismatisch. Diese Erkenntnisse weisen darauf hin, dass das Wachstum von Ettringit
bevorzugt (auch bei geringer Ubersittigung) an den Basisflichen (001) stattfindet. Fiir ein Wachs-
tum der (hk0) Flichen dagegen sind héhere Ubersittigungsrade notig.

Eine fir die Baupraxis relevante Folge der verminderten Kalzium- und Sulfationenkonzentration
und der damit moglichen unzureichenden Verzogerung der C;A Hydratation ist ein Verlust der
FlieBfahigkeit der Zementleime. Im Extremfall kann Schnelles Erstarren des Zementleims
eintreten. Anzeichen fiir den Ubergang zum Schnellen Erstarren sind die beschriebene erhohte
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Wirmefreisetzung am Anfang der Hydratation. AFm Phasen wurden dagegen in den
Zementleimen mit Polycarboxylat-FlieSmittel nur selten und in sehr geringer Menge bzw. Grof3e
beobachtet. Ein eindeutiger Nachweis mittels SEM-EDX-Analyse ist deshalb schwer moglich. Die
erhohte Wirmefreisetzung der Zemente ist jedoch ein deutlicher Hinweis darauf, dass die
untersuchten Zementleime sich am Ubergang zum Schnellen Erstarren befinden.

Der z. T. plotzlich auftretende Verlust der FlieBfahigkeit ist eine in der Praxis oft beschriebene,
typische Zement-FlieBmittel-Inkompatibilitit. Die vorliegenden Untersuchungen haben gezeigt,
dass die Ursache dafir eine unzureichend verzogerte C;A-Hydratation in Folge des in Gegenwart
von Polycarboxylat-FlieBmitteln behinderten Inlésunggehens des Abbindereglers ist. Durch diese
Erweiterung des Kenntnisstandes zur Wechselwirkung zwischen Fliemittel und Zement ist es
moglich, einer Zement-FlieBmittel-Inkompatibilitit durch gezielte Auswahl des Zementes
vorzubeugen. Um dies praxisrelevant zu demonstrieren wurde der Bassanitgehalt (Abbinderegler)
des Laborzementes systematisch erhoht und die FlieBfahigkeit mit und ohne FlieBmittelzugabe
viskometrisch bestimmt. Dabei wurde deutlich, dass im Gegensatz zur Referenzmischung ohne
FlieBmittel, in den polycarboxylathaltigen Zementleimen ein Zuwachs an FlieBfdhigkeit auch bei
einem Bassanitgehalt von 4 M.-% erzielt wurde. Das ist ein Hinweis darauf, dass in den
polycarboxylathaltigen Zementleimen ein héherer Bedarf an Abbinderegler vorhanden ist, als in
der Referenzprobe ohne FlieBmittel.

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass ein ausgewogenes Verhiltnis von an zur Reaktion zur
Verfugung stchendem C;A zu Menge / Loslichkeit des Abbindereglers essentiell ist, um diesen
Zement in Kombination mit Polycarboxylat-FlieBmitteln einzusetzen. Der genaue Wert dieses
Verhiltnisses hingt dabei von der Menge und Zusammensetzung des Abbindereglers sowie von
der Menge, spezifischen Oberfliche und Reaktivitit an zur Reaktion zur Verfigung stehendem
C,A ab. Dies bedeutet, dass fir eine erfolgreiche Anwendung von Polycarboxylat-FlieBmitteln eine
prizise Kenntnis der mineralogischen Zusammensetzung des verwendeten Zementes notig ist.
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3 Hydratation von C;S und Portlandzement in Gegenwart von
Fliemitteln

3.1 Einleitung

In den vorausgegangenen Kapiteln dieser Arbeit wurde der Einfluss verschiedener Hydratations-
produkte und FlieBmittel auf das FlieBverhalten von Zementleim untersucht. Die im Folgenden
dargestellten Ergebnisse zeigen, wie FlieBmittel die Haupthydratation von Zement und damit die
Festigkeitsentwicklung beeinflussen.

Durch den Einsatz von FlieBmitteln ist es moglich den Wasserzementwert zu reduzieren. Die da-
durch erzielte Verminderung der Kapillarporositit fithrt zur Steigerung der Festigkeit und Dauer-
haftigkeit von Zementstein und Beton (Powers 1968).

Die Festigkeitsentwicklung setzt bei der Hydratation von Portlandzement per Definition dann ein,
wenn die FlieBfahigkeit so reduziert ist, dass eine Nadel mit definiertem Gewicht (Vicat-Nadel) am
Eindringen in den Zementleim in einem bestimmten Maf3 (Eindringtiefe) behindert wird.
Makroskopisch betrachtet ist das der Zeitpunkt, zu dem die plastischen bzw. fluiden Eigen-
schaften des Zementleims abnehmen und spréde Festkorpereigenschaften beginnen zu zunehmen.
Vorausgegangene Untersuchungen haben gezeigt, dass dieser Zeitpunkt mit dem Beginn der
Hydratation der silikatischen Klinkerphasen (v.a. Alit) korreliert (Gebauer 1978, Bensted 1980).
Mittels kalorimetrischer Messungen zur Bestimmung der Wirmefreisetzung bei der Portland-
zementhydratation kann der Zeitpunkt des Beginns der Alithydratation bestimmt werden
(Wiedereinsetzen der Wirmefreisetzung nach Beendigung der Induktionsperiode).

Drastische Verringerungen des Wasserzementwertes (<~0.35) im Beton wurden moglich durch
die Entwicklung von so genannten Superverfliissigern (engl.: superplasticizer) seit den 1980 er
Jahren. Diese FlieBmittel zeichnen sich gegeniiber herkémmlichen FlieBmitteln bzw. Betonver-
flissigern durch eine hohere Wirksamkeit bei deutlich geringerer Dosierung aus.

Ligninsulfonate werden meist unter dem Begriff Betonverfliissiger im Handel angeboten. Sulfo-
nierte Naphthalin- oder Melamin- Formaldehyd-Polykondensate (Polykondensate im Folgenden)
werden generell als traditionelle FlieBmittel bezeichnet. Innerhalb des vergleichsweise langen
Zeitraums ihrer Anwendung als FlieBmittel im Beton (seit ca. 1936) wurde die Struktur der
Polykondensat- FlieBmittel im Hinblick auf ihre verflissigende Wirkung optimiert (Aitcin 1998).
Deshalb weisen viele auf dem Markt erhiltliche FlieBmittel auf Polykondensatbasis eine dhnliche
Struktur und verflissigende Wirkung auf.

Eine Vielzahl von Untersuchungen hat sich mit dem Einfluss der Polykondensat-FlieBmittel auf
die Fliefdhigkeit und die Dauerhaftigkeit von Zement und Beton befasst (z.B. Collepardi et al.
1981, Yilmaz & Glasser 1991, Uchikawa et al. 1992, Fernon et al. 1997, Kim et al. 2000). Der
wesentliche Unterschied zu den FlieBmitteln der neuen Generation besteht darin, dass die maximal
zu erzielende verflissigende Wirkung und, damit die maximale Verringerung des Wasserzement-
wertes, deutlich geringer ist.

FlieBmittel der neuen Generation (sog. Superverfliissiger) wurden erstmals 1981 durch die
Firma Nippon Shokubei als Betonzusatzmittel patentiert. Seit Anfang der 1990°er Jahre erfolgte
eine sprunghafte Entwicklung dieser FlieBmittelgruppe. Inzwischen ist auf dem Mark eine Vielzahl
strukturell verschiedener Produkte erhiltlich. Dabei handelt es sich um Kammpolymere (engl.:
comb polymers), die aus Haupt- und Seitenketten bestehen. Allgemein werden diese Kamm-
polymere mit verflissigender Wirkung im Beton als Polycarboxylat-(PC) basierte Fliemittel
zusammengefasst. Weil nicht nur der Polymerisationsgrad der Haupt- und Seitenketten variabel ist,
sondern auch eine Vielzahl von Monomeren existieren, die auch untereinander kombiniert
(Blockcopolymer) werden koénnen, ist die mdgliche Anzahl an Polycarboxylat-FlieBmitteln mit
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unterschiedlicher Struktur nahezu unbegrenzt. Abbildung 3-1 zeigt den schematischen Aufbau der
Polycarboxylate. Die Hauptkette kann ein Homopolymer oder ein Copolymer (zusammengesetzt
aus verschiedenen Monomeren) sein. Die Seitenketten werden in Form von Block-Copolymeren
eingefligt, oftmals handelt es sich dabei um Methacrylsiure-MethoxyPolyEthylenGlykol (MPEG)
- Ester. Ublicherweise werden die Seitenketten iiber eine Esterbindung an die Hauptkette ange-
kntpft. Neuere Polycarboxylate zeichnen sich durch eine hohere Stabilitit der Seitenkettenver-
bindung aus. Dies wurde erreicht, indem man die Ester- durch beispielsweise Ether- oder Amid-
verkniipfung ersetzte.

Folgende Parameter kénnen von FlieBmittel zu FlieBmittel variieren (s.a. Abbildung 3-1):

1. die Hauptkette ist entweder ein Homopolymer (typische Monomere: Methacrylsiure,
Maleinsaure, Maleinsdureanhydrit, Acrylat, Styrol etc.) oder ein Copolymer (zusammenge-
setzt aus verschiedenen Monomerarten),
der Polymerisationsgrad der Hauptkette,
die Art, Lange und Anzahl der Seitenketten,
die Anzahl und Art der anionischen Ladungen.

5. Verknipfungsgruppe.

el

Betrachtet man die Struktur der Polycarboxylate (Abb. 3-1) wird deutlich, dass die Anzahl freier
Carboxylatgruppen (COQO) abhingig ist von der Anzahl der Seitenketten.

Die Bestimmung der Mol-
o @) o }anionische massen der FlieBmittel
S 3 ; 3 Ladung mittels Gel-Permeations—
Monomer Monomer ’ Block- ‘ Monomer Hauptkette Chr.(.)m’fltographie ist stark
abhingig vom Versuchs-
? § Verknipfung | 4oy und  der  Kali-
Monomer-Arten: Verkniipfung: 0 Seitenketten: brierung. Daher konljlen
Acrylat Ester p MPEG oft nur die Ergebnisse
Methacrylat Ether 0 eines Labors miteinander
Allyl, Olefin Amid ! } Seitenkette verglichen werden. Des-
Moleinsiure ~ ~  Imid v halb wird fiir diese Poly-

Maleinsdureanhydrit ... m
Styrol e mere oftmals nur angff—
r ) geben ob der Polymeri-
sationsgrad hoch oder ge-
Abbildung 3- 1: Schematischer Aufbau und Variationsmdéglichkeiten der ring ist. Dieser wird bei
Polycarboxylat-FlieBmittel. der Synthese der Poly-
mere durch Zugabe sog.

Regler definiert.

Aus der Vielzahl der méglichen Monomere und der Variabilitit der Polymerisationsgrade der
Haupt- und Seitenketten ergibt sich eine gro3e Anzahl mdéglicher Molekulstrukturen mit unter-
schiedlichen Wirkungen im Beton. Eine Ubersicht iiber etablierte Polycarboxylat-basierte Flief3-
mittel gibt Uchikawa (1999), neueste FlieBmittelstrukturen wurden von Sakai et al. (2003),
Mosquet et al. (1997), Tseng et al. (2000) sowie Hamada et al. (2000) vorgestellt.

Um eine pH-neutrale FlieBmittellosung zu erhalten, werden die anionischen Ladungen der Flie(3-
mittel durch Zugabe von Natrium- oder seltener Kalziumhydroxid neutralisiert. Die Konzen-
tration an Natriumionen in einem FlieBmittel ist somit ein Indikator fir die Anzahl anionischer
Ladungen und gibt damit Hinweise auf die Adsorptions- und Verflissigungseigenschaften des
FlieBmittels.

Diese grofBe Variabilitit der Polycarboxylate bietet nicht nur den Vorteil der anwendungs-
spezifischen Herstellung von FlieBmitteln, sondern auch fir den Anwender das Problem einer
Vielzahl von Zement-Zusatzstoff-Zusatzmittel Kombinationen, die fir die jeweilige Anwendung
getestet werden miissen. Diese Tests sind notwendig, um FlieBmittel-Zement-Inkompatibilititen
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auszuschlieBen. Inkompatibilititen treten bei der Anwendung der Polycarboxylat-basierten
FlieBmittel deutlich hédufiger auf, als bei der Anwendung der traditionellen FlieSmittel und
Verflussiger.

Durch die FlieBmittelhersteller werden die Anwendungsbereiche der FlieBmittel (z. B. Transport-
beton, Fertigteilbeton) definiert. Die Rezeptur moderner Hochleistungsbetone wird den Bediirf-
nissen und Ressourcen der Anwender stindig angepasst. Dabei sind eine Modellierung der
Wechselwirkung der Betonkomponenten und Vorhersagen der Auswirkungen auf beispielsweise
die Verarbeitbarkeit derzeit nicht moglich. Aus diesen Griinden muss fiir jede Betonrezeptur eine
Vielzahl von FlieBmitteln auf ihre Fignung hinsichtlich verflissigender Wirkung und Gewahr-
leistung der Betondauerhaftigkeit gepriift werden. Ein besseres Verstindnis der Einflisse von
FlieBmitteln auf die Zementhydratation wird daher dazu beitragen, eine bessere Vorauswahl der
FlieBmittel fur die jeweilige Anwendung zu treffen.

Eine der wichtigsten Verinderungen in der Rezeptur moderner Betone ist somit der Einsatz von
anwendungsspezifischen FlieBmitteln. Ohne diese wire die Realisierung der erwinschten Flie(3-
eigenschaften und Festigkeitssteigerungen nicht moglich. Die Hauptursache fir die Verbesserung
der Festigkeit bei der Anwendung von FlieBmitteln ist die Reduktion des Wasserzementwertes.
Ein unerwiinschter Nebeneffekt ist die hydratationsverzogernde Wirkung der FlieBmittel.
Darunter versteht man hauptsichlich eine Verzogerung der Hydratation der silikatischen
Klinkerphasen (Alit, Belit). Mit dieser gehen die Verzogerung des Erstarrens und oftmals auch
eine Verminderung der Frithfestigkeit (1-3 d) einher. Ob der Hydratationsgrad durch FlieBmittel
auch langfristig vermindert wird, ist bisher nur wenig untersucht. Allgemein wird davon
ausgegangen, dass die Festigkeit unter anderem vom Hydratationsgrad abhingig ist. Diese
Grundannahme wird durch die erfolgreiche Herstellung neuartiger, ultrahochfester Betone (engl.:
Ultra High Performance Concrete, UHPC) in Frage gestellt. Dort besitzt der Zement wegen der
Applikation eines extrem geringen Wasserzementwertes (bei extrem hohen FlieBmittelmengen)
einen sehr geringen Hydratationsgrad. Trotzdem werden nie da gewesene Festigkeiten erreicht.
Die Hauptursache der hohen Festigkeiten ist die stark verminderte Porositit dieser Betone.

In der vorliegenden Arbeit wurde untersucht, ob auch bei tblichen FlieBmitteldosierungen der
Hydratationsgrad des Zementleimes langfristig beeinflusst wird. Dazu wurde der Hydratationsgrad
mittels Magnetischer Kernresonanzspektroskopie (engl.: Nuclear Magnetic Resonance -NMR)
ermittelt. Auflerdem wurden Verdnderungen im Mikrogefige und der Porenverteilung mittels
Rasterelektronenmikroskopie (engl.: Scanning Electron Microscopy -SEM) untersucht. Diese
Ergebnisse wurden mit Festigkeitspriifungen verglichen. Das Ziel bestand darin festzustellen, ob
durch FlieBmittelzugabe auch bei konstantem Wasserzementwert nach 28 Tagen ein verminderter
Hydratationsgrad, im Vergleich zur flieBmittelfreien Referenzprobe, auftreten kann. Weiterhin
sollte der Frage nachgegangen werden, ob die Morphologie der C-S-H Phasen in Gegenwart von
FlieBmitteln verindert wird, und ob daraus Ruckschlisse auf das Festigkeitsverhalten gezogen
werden koénnen. Fur die Untersuchungen wurden Polycarboxylat-basierte Fliemittel verwendet,
die sich bedingt durch ihren Aufbau unterschiedlich verflissigend und hydratationsverzégernd
verhalten. Einige dieser Polycarboxylate gehoren zu einer homologen Polymerreihe. Neben
Untersuchungen mit einem handelstblichen Portlandzement wurde auch die Wirkung der
FlieBmittel auf die Hydratation der reinen Klinkerphase Trikalziumsilikat (C,S) untersucht.

57



Wirkungsweise der FlieBmittel

Die generellen Modelle zur Wirkung der Flie(3-
mittel gehen davon aus, dass die Adsorption
der FlieBmittel am Zement ndtig ist, um eine
verflissigende / dispergierende Wirkung zu er-
zielen (Mollah et al. 2000, Yamada et al. 1999,
Carmel & Simard 1998). In Folge der Disper-
gierung wird die Verflockung / Koagulation
der Zementpartikel behindert. Dies verbessert
die rheologischen Eigenschaften (Viskositit
und FlieBgrenze) des Zementleims (Asaga &
Roy 1980, Daimon & Roy 1978, Roy & Asaga
1980, Uchikawa 1987). Eine schematische Dar-
stellung der Zementleimmikrostruktur und der
Ausbildung der FlieSgrenze in Abhangigkeit
von der FlieBmittelzugabe ist in Abbildung 3-2
dargestellt.

Forschungsarbeiten in den vergangenen 20
Jahren haben gezeigt, dass die FlieBmittel-Ad-
sorption von Zementfaktoren (C;A-Gehalt,
Alkalisulfatgehalt, spez. Oberfliche etc.) und
von der FlieBmittelstruktur bestimmt wird
(z.B.: Hanna et al. 1989, Nawa 1989, Uchikawa
et al. 1992, 1995, 1999, Yamada et al 2000,
2001). Hinsichtlich der FlieBmittelstruktur kon-
nte gezeigt werden, dass die Anzahl anionischer
Ladungen der FlieBmittel die Adsorption am
Zement bestimmt: FlieBmittel mit einer hohen
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Dispergierter Zementleim

(Dispersionsgrad durch

FlieBmittel bestimmt).
Abbildung 3-2: Erweitertes Strukturmodell fur
Zementleim nach Powers (1968) zur Erliuterung
der FlieBgrenze (F = Scherkraft zur Erreichung der

FlieBgrenze.

Anzahl an anionischen Ladungen (wie Polykondensat-basierte FlieBmittel) adsorbieren stark an der
Zementoberfliche (Onofrei & Gray 1989, Ramachandran 1987). Polycarboxylate besitzen meist
eine geringere Anzahl an anionischen Ladungen. Aus diesem Grund verbleibt meist ein vergleichs-
weise grofer Teil dieser FlieBmittel unadsorbiert in der Zementleimporenlésung (Uchikawa 1999).

Die Wirkungsweise von Polykondensat-basierten FlieBmitteln wird seit den 19807er Jahren
intensiv diskutiert. Fur diese FlieBmittel wurde gezeigt, dass die verflissigende Wirkung abhingig
ist vom Adsorptionsgrad der FlieBmittel an der Zementoberfliche (Singh & Singh 1989, Singh et
al. 1992). Weiterhin ist bekannt, dass in Gegenwart von Polykondensat-FlieBmitteln das Zeta-

Potential der Zementpartikel erhoht

Seitenkette

00

Zementkorn

Hauptkette

(negatives Vorzeichen) wird (Daimon
& Roy 1980). In Analogie zu anderen
Suspensionen wurde gefolgert, dass
durch die Adsorption der FlieBmittel
die Zementpartikel eine negative Ober-
flichenladung (Zeta-Potential) erhal-
ten, und dies eine elektrostatische Ab-
stofung und damit Dispergierung der
Zementpartikel hervorruft. Dadurch
wird die von Powers (1968) be-

Abbildung 3-3: Schema zur Adsorption von

Polycarboxylat-FlieBmitteln an der Zementoberfliche.

schriebene Flockenbildung / Koagula-
tion der Partikel in der Zementsus-
pension verhindert. Die Dispergierung
der Partikel ist notig, um die FlieB-
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grenze und die Viskositit des Zementleimes zu vermindern und so eine hohe FlieBfihigkeit zu
gewahrleisten (s. a. Abb. 3-2).

Weil die FlieBmittel der neuen Generation meist weniger anionische Gruppen besitzen als die
Polykondensat-basierten FlieBmittel, vermindern sie nur geringfiigie das Zeta-Potential der
Zementpartikel oder kénnen es -je nach FlieBmittelstruktur- auch erhéhen (Uchikawa 1999, Plank
et al. 2005). Aus diesem Grunde wurde gefolgert, dass bei der Anwendung Polycarboxylat-
basierter FlieBmittel die Dispergierung nicht durch elektrostatische AbstoBung hervorgerufen
wird. Yoshioka et al. (1997) und Uchikawa (1999, 1997) diskutieren die sterische Abstoung als
Mechanismus fur die Dispergierung des Zementleims in Anwesenheit von Polycarboxylat-
basierten FlieBmitteln. Sie nehmen an, dass die sterische Abstoung durch die Seitenketten der
Polycarboxylate hervorgerufen wird. Das allgemein giiltige Schema zur Adsorption von Polycar-
boxylaten an Zement ist in Abbildung 3-3 dargestellt. Dort ist erkennbar, dass die Seitenketten
bzw. durch diese hervorgerufene sog. Schleifen (engl.: loops) von dem Korn weg in die Losung
orientiert sind. Yoshioka et al. (1997) haben dieses Modell postuliert und durch Berechnung der
interpartikulidren Krifte gezeigt, dass mit zunehmender Linge und Dichte der Seitenketten die
sterische Wirkung der FlieBmittel zunimmt und damit auch die Dispersion der Zementpartikel.
Experimentelle Untersuchungen von Uchikawa (1997) bestitigen dieses Modell. Die Linge der
Seitenketten betrigt (je nach Polymerisationsgrad) einige Nanometer. Plank et al. (2005) haben
gezeigt, dass die Linge der Seitenketten das Zeta-Potential beeinflusst; sehr kurze Seitenketten
vermindern das Zeta-Potential, lange Seitenketten kénnen es erhéhen. So konnte gezeigt werden,
dass Polycarboxylat-basierte FlieSmittel je nach Struktur sowohl eine elektrostatische als auch eine
sterische Wirkung besitzen.

Im Folgenden wird diskutiert, inwiefern Strukturparameter der Polycarboxylat-FlieBmittel die
dispergierende Wirkung bestimmen und ob die Dispergierfihigkeit / verflissigende Wirkung die
28 Tagefestigkeit von Zementleim beeinflusst.

3.2 Materialien

3.2.1 C3S und Zement

Die chemische Zusammensetzung des verwendeten C,S ist in Tabelle 3-1 dargestellt. Die spezi-
fische Oberfliche des C,S betrigt 300 m*/kg (Blaine).

Tabelle 3- 1 Chemische Zusammensetzung des C3S (M.-%)

SiO; | ALO; | Fe;O3 | CaO | MgO | KO | CaOg. | Die Herstellung der C,S-Pasten er-
26.7 0.4 0.2 71.8 0.2 0.01 017 folgte mit einem Woasserfeststoffver-
hiltnis von 0.4, die zugegebene Flie3-
mittelmenge war einheitlich 2 M.-% bezogen auf den C;S-Anteil.

Der verwendete Portlandzement ist ein CEM I 42.5 R mit einem geringen Anteil an wasser-
16slichen Alkalisulfaten. Die chemische Zusammensetzung ist in Tabelle 3-2 angegeben.

Tabelle 3- 2 Chemische Zusammensetzung des Zementes
(CEM I 42.5 R, Angaben in M.-%, aq = wasserl6slicher Anteil, Na,Oj3q = Natriumiquivalent)
CaO SiOz A1203 F6203 Kzo Nazo Kanq Nazoaq SO3 CaOfrei MgO NazOAq

63.2 | 20.3 6.0 3.1 0.55 | 0.11 0.32 0.04 2.8 0.7 1.1 0.47

Die spezifische Oberfliche des Zementes betrigt 300 m®/kg (Blaine). Zementleime wurden je
nach Untersuchungsmethode mit einem Wasserfeststoffverhaltnis von 0.3 oder 0.4 angemischt.
Die FlieBmittel wurden in 0.2, 0.8, 0.9 oder 2 M.-% bezogen auf den Zement dem Anmachwasser
zugegeben.
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3.2.2 FlieBmittel

Fir die Untersuchungen standen 6 Polycarboxylat-basierte FlieBmittel zur Verfugung (Tab. 3-3).
Vier davon bestehen aus dem gleichen Copolymertyp, lediglich die Linge der Seitenketten und das
Verhiltnis Carboxylgruppen zu Seitenketten ist variabel. Fir erginzende Untersuchungen wurden
ein FlieBmittel auf Acrylatbasis sowie ein sulfoniertes Naphthalinformaldehydpolykondensat
(SNF) verwendet.

Alle FlieBmittel lagen als wissrige Losungen mit einem Feststoffgehalt von 30 M.-% vor.

Tabelle 3- 3 Charakterisierung der verwendeten FlieBmittel (MW = Molekular-
gewicht in g/mol, SK = Seitenkette)

Fliel3- Copolymer Seitenkette MW Anzahl MW

mittel Seiten- COO-/ . .
kette | Anzahl sk | FlieBmiteel

PC1 1100 2.6

e Polymeth- | MethosyPoly- (— 22 1x (25.000)

PC3 acrylsaure | EthylenGlykol 750 1.6

PC4 MPEG) 2000 3.5

PC5 Acrylsdure 1100 2.4 2x (46.000)

SNF sulfoniertes Naphthalinformaldehydpolykondensat (SNI) 0.5x (10.000)

Der Wassergehalt der FlieBmittellésungen (70 M.-%) wurde in allen Untersuchungen auf die
zugegebene Wassermenge angerechnet.

3.3 Methoden
3.3.1 FlieB3fahigkeit

Die FlieBfdhigkeit wurde -wie in Kapitel 1.3.3 dieser Arbeit beschrieben- mit dem Viskomat NT
der Fa. Schleibinger (BRD) bestimmt. Der Wasserzementwert der Zementleime betrug 0.3, die
zugegebene FlieBmittelmenge 0.2 M.-% bezogen auf den Zementgehalt. Mit 0.3 ist der Wasser-
zementwert niedrig gewihlt. Dies ist versuchstechnisch erforderlich, um die Unterschiede in der
verflissigenden Wirkung der FlieBmittel mit dem Viskometer erfassen zu konnen. Die
FlieBmitteldosis wurde aus den gleichen Griinden gering gewahlt.

3.3.2 Sittigungspunkt der FlieBmittelzugabemenge

Die Bestimmung des Sittigungspunktes der FlieBmittelzugabemenge erfolgte mit dem Viskomat
NT (Schleibinger, BRD). Dazu wurde der Zementleim mit einem Wasserzementwert von 0.3 in
einem Hobart-Mischer gemischt. Eine definierte Menge an Zementleim wurde in den
Messbehilter des Viskomat N'T tberfithrt. Dann wurde der Zementleim mit 60 U/min bis zum
Erreichen des ersten Drehmomentminimums geschert (ca. 30 min fir den verwendeten Zement).
Dann wurde mit einer Pipette die FlieBmittellosung zudosiert und jeweils gewartet, bis das
angezeigte Drehmoment konstante Werte erreicht hatte. Dieser Vorgang wurde solange wieder-
holt, bis keine signifikante Erniedrigung des Drehmomentes mehr feststellbar war. Der Sittigungs-
punkt ist demnach die FlieBmittelzugabemenge, ab der eine weitere Erhohung der FlieBmittel-
zugabemenge keine signifikante Anderung des Drehmomentes (und damit der FlieBfihigkeit)
hervorruft (Aitcin 1998).
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3.3.3 Fliemitteladsorption

Zur Bestimmung des Gehaltes von organischem Kohlestoff (engl.: Total Organic Carbon -TOC)
in der Porenlésung des Zementleimes wurde die Porenlésung wie in Kapitel 2.3.3 beschrieben
durch Zentrifugation und anschlieBendes Filtern gewonnen. Fir die TOC-Analyse wurde die
Porenl6sung verdinnt (1:10). Durch Zugabe von einigen Tropfen Phosphorsiure (1.75 mol/l)
wurde der Anteil an anorganischem Kohlenstoff eliminiert. AnschlieBend erfolgte die Bestimmung
des TOCs durch Verbrennung (950°C) und simultane Detektion (Infrarot) des entweichenden
Kohlendioxids.

Der Adsorptionsgrad gibt an, wie viel FlieBmittel am Zement adsorbiert worden ist. Er wurde
bestimmt als die Differenz zwischen der dem Zementleim zugegebenen Menge an FlieBmittel
(=100 %) und dem in der Porenlésung gemessenen Anteil.

Um eine hohe Reproduzierbarkeit zu garantieren, wurde eine FlieBmittelzugabemenge von 2 M.-%
(bezogen auf die Zementmenge) gewihlt und ein Wasserzementwert von 0.4. Der Feststoffgehalt
der FlieBmittel betrug einheitlich 30 M.-%.

3.3.4 Festigkeitspriifung

Fir die Festigkeitsprufungen wurden Zementleime mit einem Handmixer angemischt
(Wasserzementwert von 0.3). Die Zugabemengen der FlieBmittel betrugen 0.2 bzw. 0.8 M.-% fur
die Polycarboxylat-FlieBmittel und 0.9 % fir das Polykondensat-basierte FlieBmittel (SNF). Der
niedrige Wasserzementwert und die entsprechenden FlieBmitteldosierungen wurden gewihlt, um
maximalen FlieBmittelgehalt ohne Sedimentation und Bluten applizieren zu kénnen.

Die hergestellten Prismen hatten eine Abmessung von 10x10x60mm. Die Festigkeitsprifungen
erfolgten nach 7 und 28 Tagen an jeweils 12 Prismen pro Probe.

3.3.5 Sedimentationstest

Das Sedimentationsverhalten der Zementleime wurde nach einem von Powers (1968) und Aitcin
(1998) beschriebenen Verfahren durchgefiihrt: dabei werden in einen Standzylinder (50 bzw.
10 ml) eine definierte Menge Wasser eingeftllt und Zementleime mit einem definierten Wasser-
zementwert und FlieBmittelgehalt (2 M.-%) angemischt. Nach einer Hydratationszeit von 10 Mi-
nuten wurden die Zementleime in die Standzylinder mit dem Wasser vollstindig tiberfithrt. Alle
Zementleime wurden zeitgleich in die Standzylinder Uberfihrt und in gleicher Art und Weise
aufgeriihrt. Nach verschiedenen Zeiten (4 bzw. 7 Stunden) wurden die Triibung des Uberstandes
und die Héhe des Sedimentkérpers bestimmit.

3.3.6 2Si MAS NMR Spektroskopie

Mittels *’Si MAS NMR (engl: Magic Angle Spinninng Nuclear Magnetic Resonance) Spektroskopie
wurde der Hydratationsgrad der reinen Klinkerphase C,S und des Alits / C,S im Zement be-
stimmt. Die C,S Pasten wurden mit einem Wasserfeststoffverhiltnis von 0.4 angemischt. Die
FlieBmittelzugabemenge betrug 2 M.-% bezogen auf den Feststoffgehalt.

NMR spektroskopische Untersuchungen am Zement erfolgten mit den gleichen Mischungsver-
hiltnissen wie fur die Festigkeitspriifungen (Wasserzementwert 0.3, FlieBmittelzugabemenge 0.8
bzw. 0.9 M.-% bezogen auf den Zement).

Die Proben wurden per Hand angemischt und in verschlossenen Behiltern 7 bzw. 28 Tage lang
hydratisiert. Die Hydratation wurde durch Zugabe von Isopropanol gestoppt und die Proben
wurden in einem Handmdorser grob aufgemahlen und bei 30 °C getrocknet.
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Die NMR spektroskopischen Messungen wurden von Jorgen Skibsted durchgefiihrt (Instrument
Centre for Solid-State NMR Spectroscopy Department of Chemistry, University of Aarhus).
Details zur Vorgehensweise der Messung und der Bestimmung des Hydratationsgrades sind in
Skibsted und Jakobsen (1995) beschrieben.

3.3.7 Isotherme Wirmeleitungskalorimetrie

Die Wirmefreisetzung wihrend der Induktionsperiode der Zementhydratation wurde mit Hilfe
eines isothermen Warmeleitungskalorimeters (Tonitechnik, Dessau, BRD) bestimmt.

Die Herstellung aller C;S-Pasten erfolgte mit einem Wasserfeststoffverhiltnis von 0.4, die zuge-
gebene FlieBmittelmenge war einheitlich 2.0 M.-% bezogen auf den C,S-Anteil.

Um homogen vorliegende Zementpasten zu erhalten, wurde auch der Zementleim mit einem
Wasserzementwert von 0.4 und einer FlieBmittelzugabemenge von 2 M.-% (bezogen auf den
Zement) hergestellt.

3.3.8 Erstarrungszeiten

Die Bestimmung der Erstarrungszeiten erfolgte durch Messung der Vicat-Nadel Eindringtiefe.
Weil die Ergebnisse mit denen der Wirmeleitungskalorimetrie verglichen werden sollten, besal3en
die Zementleime als Ausgangskonsistenz nicht die Normsteife sondern waren deutlich flassiger
(bedingt durch definierten Wasserzementwert von 0.4 und FlieBmittelgehalt von 2 M.-%, s. Kap.
3.3.7).

3.3.9 Elektronenmikroskopie

ESEM-FEG (XI.30 Philips, Niederlande)

Untersuchungen an unverfestigten C,S-Pasten wurden unter feuchten Bedingungen im ESEM-
FEG durchgefiihrt (70-80 % rel. Feuchte, 25 kV, s. a. Kapitel 1.3.1)

Nach 28 Tagen Hydratation wurden die Bruchflichen der Proben im Hochvakuum-Modus des
ESEM-FEG mit geringer Beschleunigungsspannung (maximal 5 kV) abgebildet. Dieser Abbil-
dungsmodus wurde gewihlt, um Strukturdetails (durch Erhéhung des Kontrasts) auch bei geringer
VergroBerung abbilden zu kénnen.

SEM (82700 Hitachi, Japan)

Von den 28 Tage lang hydratisierten Proben wurden ca. 1 x 1 x 2 cm’ groBe Bruchstiicke
hergestellt. Die Hydratation wurde mit Isopropanol gestoppt. AnschlieBend wurden die Proben im
Vakuum getrocknet.

Fir die Abbildung im SEM wurde ein Riickstreuelektronendetektor genutzt. Das bedeutet, fir die
Bildentstehung werden nicht die Sekundirelektronen, sondern die Riickstreuelektronen (engl.:
Back Scattered Electrons BSE) detektiert. Die Ausbeute der Rickstreuelektronen und damit die
Bildgrauwerte sind abhingig von der mittleren Ordnungszahl der abgebildeten Objekte. Das
erlaubt es, anhand von Grauwerten eine Phasenidentifikation (Bereiche mit dhnlicher mittlerer
Ordnungszahl) vorzunehmen. Gestiitzt werden die Zuordnungen durch energiedispersive Ront-
genmikrobereichsanalytik (engl.: Energy Dispersive X-ray —EDX- spectroscopy) der jeweiligen
Phasen im SEM. So ist es moglich unhydratisierte Zementpartikel von Hydratphasen und vom
Porenraum zu unterscheiden. Um Topographieeffekte bei der Bildentstehung zu eliminieren, ist es
noétig die Proben anzuschleifen und so eine ebene Oberfliche zu gewihrleisten. Dazu werden die
getrockneten und zerkleinerten Probenstiicke in ein Harz eingebettet, angeschliffen und ab-
schlieBend poliert (Diamantpaste, letzte Polierstufe 3 um Partikeldurchmesser).

62



Die geritetechnische Ausstattung am F.A. Finger Institut erlaubt es bisher nur, BSE-SEM
Aufnahmen an einem konventionellem (Hochvakuum, 25 kV) SEM vorzunehmen. Abbildungen
von elektrisch nicht leitenden Proben erfordern es, die Proben mit einer leitfahigen Schicht zu
beschichten. In den vorliegenden Untersuchungen wurde mit einer S150B (BOC Edwards)
Sputteranlage eine ca. 5nm dicke Goldschicht auf die Proben aufgebracht. Von jeder Probe
wurden 3-5 Aufnahmen bei einheitlicher Vergré3erung (100 -fach) erstellt. Der Phasenbestand der
Proben wurde mit Hilfe digitaler Bildauswertung (Software Scandium Fa. Soft Imaging System,
Minster, BRD) bestimmt. Dabei wurden fur jedes Bild ecinzelne Grauwertbereiche dem
Porenraum, den Hydratphasen und den unhydratisierten C,S-Partikeln zugeordnet. So ist es
moglich, Porenradien und deren Haufigkeit zu bestimmen. Weiterhin wurde der mittlere Abstand
der detektierten unhydratisierten Partikel bestimmt. Zur Dokumentation wurden die gesetzten
Schwellwerte fir die unterschiedlichen Grauwertbereiche in die Abbildung ibertragen und so
Bilder mit nur drei unterschiedlichen Grauwerten erzeugt.
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3.4 Ergebnisse

3.4.1 Charakteristika, Adsorptionsverhalten und verfliissigende Wirkung der FlieBmittel

Fir die Untersuchungen wurden funf verschiedene Polycarboxylat-basierte FlieBmittel sowie ein
Polykondensat-basiertes FlieBmittel (SNF) verwendet. Der Adsorptionsgrad dieser FlieBmittel am
Zement ist in Abbildung 3-4 dargestellt. Informationen zur FlieBmittelstruktur sind in Tabelle 3-3
und Abbildung 3-5 zusammengefasst. Die Ergebnisse in Abbildung 3-4 zeigen, dass das PC2 am
stirksten am Zement adsorbiert. Dies kann begriindet werden mit der relativ hohen Anzahl
anionischer (negativer) Ladungen dieses FlieBmittels (s. Tab. 3-3 und Abb. 3-5). Generell ist
bekannt, dass die Anzahl anionischer Ladungen (COO', SO; etc.) mit der Adsorptionsneigung der
FlieBmittel korreliert (Uchikawa 1999, Ferrari et al. 2000, Yamada et al. 2000).

Weiterhin wurde festgestellt, dass die Adsorptionsfihigkeit der FlieBmittel vermindert wird, wenn
bei konstanter anionischer Ladungs-

100 anzahl die Linge der Seitenketten er-

1t - hoht wird (Yamada 2000, Ferrari et

g 80 — al. 2000). Dieser Effekt wird be-

- 1 obachtet, wenn die Adsorptionsnei-

go 60 — — gung von PC2 mit PC4 verglichen

a , wird; beide FlieBmittel besitzen die

'}% 40 - gleiche Anzahl anionischer LLadungen,

g : PC4 besitzt jedoch deutlich lingere

< 20 - Seitenketten und adsorbiert daher in

< 1 geringerem Mal3e (vgl. Abb. 3-4 und
0 \ \ \ T T 3_5)

SNE PC1 PC2 PC3 PC4 PC5 Dass die Adsorption auch in erster

Abbildung 3-4: Adsorption der FlieBmittel (TOC-Analyse) Linie durch die Linge der Sciten-

am Zement (Wasserzementwert 0.4, 2 M.-% FlieBmittel, Dop- ketten bestimmt wird, zeigt der Ver-

pelpfeil gibt Wiederholbarkeit wieder. gleich der Adsorptionsneigung von

PC1 mit PC4; obwohl PC1 eine ge-
ringere Anzahl anionischer Ladungen als PC4 besitzt, adsorbiert es stirker als PC4 (vgl. Abb. 3-5
und 3-4). Weil alle anderen Strukturparameter der FlieBmittel konstant sind, ist der Grund dafir
die Linge der Seitenketten. Die Modellvorstellung zur FlieBmitteladsorption geht davon aus, dass
die sterische Wirkung langer Seitenketten die

Adsorption tber die anionischen Ladungen be-| pey
hindert. i 5

Bei weiterer Verminderung der Anzahl anionischer
Ladungen und der Seitenkettenlinge (von PC1 zu| PC2 ﬁ%
PC3, Abb. 3-5) verringert sich erwartungsgema(3

der Adsorptionsgrad. Bei PC3 wird trotz extrem
kurzer Seitenkettenlinge eine sehr geringe Adsor- PC3 i;;;

ption festgestellt. Hier wird deutlich, dass bei zu ge-
ringer Anzahl anionischer Ladungen keine Adsor-

ption stattfinden kann. PC4
Daraus kann abgeleitet werden, dass die Adsor-

ptionsfihigkeit sowohl durch die Anzahl der an-| pCs; oo oo oo oo oo <

ionischen Ladungen als auch durch die Seitenket-
tenlinge bestimmt wird. Welcher der beiden Fak-
toren das Adsorptionsverhalten maligeblich be-| Abbildung 3-5: Schematischer Aufbau der
stimmt, kann nur in einigen Fallen Vorhergesagt verwendeten Polycarboxylat-FlieBmittel (vgl.
werden. Offensichtlich existieren nur begrenzt Tab. 3-3).
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Korrelationen zwischen dem Adsorptionsverhalten und der FlieBmittelstruktur. Die Ergebnisse
weisen darauf hin, dass es hinsichtlich des Adsorptionsverhaltens optimale Kombinationen von
Seitenkettenlinge und Anzahl anionischer Ladungen gibt.

Ein weiterer die Adsorption bestimmender Faktor ist der Polymerisationsgrad. Dieser wurde in
der vorliegenden Arbeit jedoch nicht systematisch variiert. Tendenziell ist erkennbar, dass eine
Erhéhung des Polymerisationsgrades (PC5) die Adsorption behindert (vgl. PC5 mit PC1 in Abb.
3-4)

Im Folgenden wird die Adsorption der FlieBmittel mit ihrer verflissigenden Wirkung verglichen.
Ein wichtiges Charakteristikum der FlieBmittel ist, wie lange die verfliissigende Wirkung iiber die
Hydratationszeit anhalt. In Abbildung 3-6 sind Ergebnisse der viskometrischen Messungen
dargestellt, welche die FlieBfihigkeit wihrend der ersten zwei Hydratationsstunden doku-
mentieren. Es zeigt sich, dass PC1 die stirkste Verflussigung hervorruft und auch das Riicksteifen
des Zementleims mit diesem FlieBmittel am geringsten ausgeprigt ist. Das Riicksteifen wird in
dieser viskometrischen Messung durch den Anstieg der Kurven nach dem Erreichen des ersten
Minimums charakterisiert. Am stirksten steift demnach die Probe mit dem Acrylat-basierten Flie(3-
mittel (PC5) an, welches auch den hochsten Polymerisationsgrad besitzt. Unter den Polymeth-
acrylat-basierten FlieBmitteln (PC2-4) ist erkennbar, dass das PC4 das stirkste Rucksteifen
aufweist. Der verwendete Zement weist generell ein geringes Rucksteifen auf. Das kann ver-
mutlich mit der geringen Reaktivitit des Zementes infolge seines geringen Alkaligehalts begriindet
werden. Hinsichtlich des Einflusses des FlieBmitteladsorptionsgrades auf die verfliissigende
Wirkung belegen die Ergebnisse, dass die PC2 und PC3 mit deutlich verschiedenem Adsor-
ptionsgrad eine nahezu identische Verfliissigung hervorrufen.

Fir die weiterfihrenden Festigkeitsuntersuchungen sollte fir alle FlieBmittel diejenige
Zugabemenge bestimmt werden, bei der eine maximale Verflissigung erzielt wird. Nach Aitcin
(1998) ist der Sittigungspunkt diejenige FlieBmittelzugabemenge, ab der eine weitere Erhohung
der FlieBmitteldosis keinen signifikanten FEinfluss auf die rheologischen FEigenschaften der
Mischung hat. Die experimentellen Bedingungen zur Bestimmung der rheologischen GréB3en
kontrollieren dabei entscheidend die Genauigkeit der Bestimmung.
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Abbildung 3-6: Flie3fahigkeit (Drehmoment am Viskometer) der Zementleime in Ab-
hingigkeit von der Hydratationszeit und dem FlieBmittel (Viskomat NT, Wasserzement-
wert 0.3, 0.2 M.-% FlieSmittel).
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In vorausgegangenen Arbeiten (Yoshioka et al. 2002) wurde gezeigt, dass analog zum Sittigungs-
punkt eine Sittigungskonzentration fiir das Adsorptionsverhalten definiert werden kann; hierbei ist
diejenige FlieBmittelzugabemenge gemeint, ab der keine weitere Adsorption von FlieBmittel an der
Zementoberfliche mehr stattfindet. Die Sittigungskonzentration ist also diejenige FlieBmittel-
dosierung, ab der die Zementoberfliche mit FlieBmittel gesattigt ist. Nach Uchikawa (1999) und
Sakai & Daimon (2002) liegt eine Korrelation zwischen Sittigungspunkt und Sattigungs-
konzentration vor, d.h. die FlieBmittelzugabemenge die noétig ist, um die Zementoberfliche
vollstindig zu belegen, ist auch in etwa diejenige Zugabemenge, die eine maximale Verflissigung
hervorruft.

In der vorliegenden Arbeit wurde in Anlehnung an die Definition des Sittigungspunktes nach
Aitcin (1998) diejenige FlieBmittelzugabemenge fiir den verwendeten Zement (CEM I 42.5 R,
Wasserzementwert 0.3) bestimmt, ab der keine weitere verfliissigende Wirkung eintritt. Die Er-
gebnisse dieser Untersuchung sind in Abbildung 3-7 dargestellt. Daraus wird deutlich, dass alle
PC-basierten FlieSmittel einen charakteristischen Kurvenverlauf zeigen, und dass fir alle
FlieBmittel ein Sittigungspunkt definiert werden kann. Fir das FlieBmittel PC1 wurde die stirkste
verflissigende Wirkung, bereits bei geringer Dosis bestimmt. PC2, PC3 und PC4 benétigen jeweils
hohere Dosierungen. Das Polykondensat-basierte FlieBmittel (SNF) zeigt erwartungsgemal3 erst
bei weit hoheren Dosierungsmengen eine verfliissigende Wirkung. Fir das weitere Vorgehen ist
nicht die absolute Bestimmung des Sittigungspunktes von Interesse, es sollten mit dieser
Untersuchung vielmehr Dosierungen fiir alle FlieBmittel festgelegt werden, die deutlich unter bzw.
deutlich oberhalb des Sittigungspunktes liegen. Fir die Zugabemenge unterhalb des
Sattigungspunktes sollte eine gute Verarbeitbarkeit des Zementleimes gewihrleistet sein. Fir die
FlieBmitteldosis oberhalb des Sittigungspunktes sollten alle Zementleime eine dhnliche Flie(3-
tahigkeit aufweisen. Die so festgelegten FlieBmittelzugabemengen sind: 0.2 M.-% (unterhalb des
Sattigungspunktes) und 0.8 M.-% (oberhalb des Sittigungspunkts). Eine Ausnahme stellt das
FlieBmittel auf Polykondensatbasis dar, fiir das sich ein deutlich héherer Sittigungspunkt (ca. 0.9
M.-%) abzeichnet. Aus diesem Grund wird im Folgenden fir die Untersuchungen mit dem
Polykondensat-basierten FlieBmittel (SNF) die Zugabemenge von 0.9 M.-% gewihlt. Einheitlich
ist fir alle Zementleime, die mit 0.8 bzw. 0.9 M.-% FlieBmittel verarbeitet werden, dass eine
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Abbildung 3-7: Bestimmung des Sittigungspunktes der FlieBmitteldosis mittels Viskometer (Viskomat
NT) fiir den Zementleim mit einem Wasserzementwert 0.3. Durchgezogene Linien: Anpassung der
Daten durch Gleichungen des Typs F = yo+(a/x)+(b/x?)+(c/x%), Korrelationskoeffizient R2> 0.98
(Software: SigmaPlot2004).
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ahnliche FlieBfihigkeit durch das viskometrisch gemessene Drehmoment von ca. 15-20 Nmm
gewahrleistet ist (Abb. 3-7).

Anhand von Abbildung 3-7 wird deutlich, dass die signifikantesten Unterschiede in der
verflissigenden Wirkung der FlieBmittel im Bereich unterhalb des Sittigungspunktes auftreten
(abfallender Ast der Kurven). Bei FlieBmittelzugabemengen unterhalb von etwa 0.4 M.-% wird
nochmals deutlich, dass beispielsweise PC1 die starkste verflussigende Wirkung hervorruft. Bei
hoheren Konzentrationen sind die Unterschiede in der verflissigenden Wirkung der FlieBmittel
deutlich geringer. Das hat zur Folge, dass die Reproduzierbarkeit mit dem verwendeten Misch-
verfahren und Viskometer nicht ausreicht, um die unterschiedliche verflissigende Wirkung bei
hohen FlieBmittelzugabemengen zu detektieren.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass PC1 mit einer starken Adsorptionsneigung die
stirkste verflissigende Wirkung hervorruft. Das FlieBmittel PC2 dagegen mit der stirksten
Adsorptionsfahigkeit ruft weniger hohe Verflissigung hervor. Damit wird deutlich, dass anders als
bei Polykondensaten, bei Polycarboxylat-basierten FlieBmitteln kein sehr hoher Adsorptionsgrad
nétig ist, um eine maximale verflissigende Wirkung zu erzielen. Vielmehr kann davon ausge-
gangen werden, dass ein bestimmter Adsorptionsgrad noétig ist, um eine optimale Verfliissigung
hervorzurufen. Fur die Struktur des jeweiligen Polycarboxylat- basierten FlieBmittels bedeutet das,
dass es fir jedes Verhiltnis von anionischen Ladungen zu Seitenketten eine optimale Seitenketten-
linge gibt, bei der eine maximale Verflissigung auftritt und umgekehrt. Mit dieser Erkenntnis
lassen sich widerspriichliche Aussagen vorausgegangener Arbeiten erkliren: so hat beispielsweise
Yamada et al. (2000) fir eine homologe Reihe von Polycarboxylat-FlieBmitteln nachwiesen, dass
lange Seitenketten eine optimale Verflissigung hervorrufen. Demgegeniiber belegten Sakai &
Daimon (2003), dass Polymere mit kurzen Seitenketten eine bessere verflussigende Wirkung
besitzen. Die FlieBmittel in der Arbeit von Yamada et al. (2000) weisen dabei ein héheres
Verhiltnis von anionischen Ladungen zu Seitenketten auf, als die von Sakai & Daimon (2003).
Daraus kann gefolgert werden, dass bei stirker adsorbierenden Polycarboxylat-basierten
FlieBmitteln die Seitenketten linger sein mussen, um eine optimale Verflissigung zu erzielen. Die
FlieBmittel von Sakai & Daimon dagegen - mit einer geringeren Adsorptionsneigung- verflissigen
besser, wenn die Seitenketten kiirzer gehalten werden. Der Grund dafiir ist, dass bei extrem
geringer Anzahl anionischer Ladungen die Adsorption der FlieBmittel ohnehin gering ist und
durch lange Seitenketten weiter vermindert wird. Um eine Dispergierung bzw. Verflissigung der
Zementleime zu erzielen, ist die Adsorption an die Zementpartikel unbedingte Vorraussetzung
(Yamada et al. 1999).

Die Tendenz der Hersteller, PC-FlieBmittel mit einer sehr geringen Adsorptionsneigung
anzubieten, resultiert aus der historischen Entwicklung der FlieBmittel von den Polykondensaten
hin zu Polycarboxylaten: es ist bekannt, dass die lang anhaltende verflissigende Wirkung der
Polycarboxylat-basierten FlieBmittel damit zusammenhangt, dass -anders als bei den Polykonden-
saten- nicht sofort nach Zugabe zum Zement ein Grossteil des FlieBmittels adsorbiert wird
(Uchikawa et al. 1995). Daraus wird gefolgert, dass der in der Losung verbliebene FlieBmittelanteil
zu spateren Zeiten adsorbiert wird, und somit die Verflussigungswirkung aufrechterhalten wird.
Die Entwicklung von Polycarboxylat-basierten FlieBmitteln, die in sehr geringem Mal3e
adsorbieren, ist die Folge dieser Feststellung. Ein Vergleich der Ergebnisse von Yamada et al.
(2000), Sakai & Daimon (2003) und der vorliegenden Arbeit belegen jedoch, dass ein bestimmtes
Maf3 an Adsorption ndtig ist, um eine verflussigende Wirkung zu erzielen. Weiterhin ist aus den
Arbeiten ableitbar, dass fur eine optimale Verflissigung die Liange der Seitenketten in
Abhingigkeit von der Anzahl der anionischen LLadungen variiert werden muss.
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3.4.2 Fliefmittel - Dispergierfahigkeit und Festigkeitsentwicklung

Es ist bekannt, dass die dispergierende Wirkung der FlieBmittel dazu fihrt, dass sich die
Flockenstruktur in der Zementsuspension nicht oder nur partiell ausbildet. Schon Powers (1968)
hat erkannt, dass die Zugabe von Additiven zum Zementleim das Sedimentationsverhalten und
das Volumen des Sedimentkorpers verindert. Er nahm an, dass daraus die Verminderung der
Kapillarporositit des Zementsteins resultiert. Sollte diese Annahme richtig sein, so mussten
FlieBmittel mit einer stark dispergierenden Wirkung eine hohere Festigkeit hervorrufen als
FlieBmitte] mit einer geringeren dispergierenden Wirkung. Weiterhin steigt die dispergierende
Wirkung der FlieBmittel mit deren Zugabemenge.

In der vorliegenden Arbeit wird der Einfluss der FlieBmittelstruktur auf die dispergierende
Wirkung und die Festigkeitsentwicklung bestimmt. Deshalb wurde die FlieBmittelzugabemenge
konstant gehalten. Damit eine einheitliche, maximale Flie3fdhigkeit gewihrleistet ist, wurde immer
mit FlieBmitteldosierungen oberhalb des bestimmten Sittigungspunktes (0.8, 0.9, 2.0 M.-%)
gearbeitet.
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des jeweiligen FlieBmittels).

Abbildung 3-8: Bestimmung der dispergierenden Wirkung der FlieSmittel mittels Sedimentationstest.

Die dispergierende Wirkung der FlieBmittel wurde mit dem von Powers (1968) und Aitcin (1998)
beschriebenen Sedimentationstest bestimmt. Abbildungen 3-8 zeigen das Sedimentationsverhalten
von PC1-PC4. In diesem Versuch manifestiert sich die dispergierende Wirkung der FlieBmittel in
der Fihigkeit, den Feinanteil der Zementfraktion am Sedimentieren zu behindern, also im
Uberstand, in der Schwebe, zu halten. Je triiber der Uberstand, umso stirker ist die dispergierende
Wirkung. Die Referenzprobe ohne FlieBmittelzugabe ist nach sehr kurzer Zeit vollstindig sedi-
mentiert, der Uberstand erscheint klar. Im zeitlichen Abstand von 1-2 Stunden ist die polykonden-
sathaltige Zementsuspension sedimentiert. Erst nach mehreren Stunden Sedimentation werden die
Unterschiede in den PC-haltigen Suspensionen deutlich (Abb. 3-8a). Es ist erkennbar, dass PC1
die stirkste und PC4 die schwichste dispergierende Wirkung unter den Polycarboxylaten (PC1-
PC4) aufweist. Unterschiede zwischen PC2 und PC3 sind mit den gewihlten Versuchsparametern
(FlieBmittelzugabemenge, Verdinnungsgrad, Zylindergeometrie etc.) nicht nachweisbar. Diese
Reihenfolge der dispergierenden Wirkung entspricht der Reihenfolge der verfliissigenden Wirkung;
d.h. das am stirksten dispergierende FlieSmittel verflissigt am stirksten und umgekehrt.

Abbildung 3-8b zeigt die Hohe des Sedimentkérpers in genormten ZylindergefiBBen. Es ist deut-
lich erkennbar, dass die Sedimenthohe generell durch FlieBmittel vermindert wird. Dabei ver-
dichten PC-basierte FlieBmittel den Sedimentkérper deutlich stirker als das Polykondensat-
basierte FlieSmittel. Das ist ein Hinweis darauf, dass auch bei gleichem Wasserangebot (Wasser-

69



zementwert) durch FlieBmittel eine Festigkeitserhohung erzielt werden kann. Die Ursache ist dass
die dispergierende Wirkung der FlieBmittel eine hohere Packungsdichte der Zementpartikel
ermoglicht.

Aus diesen Untersuchungen kann festgehalten werden, dass PC1 die stirkste dispergierende und
verflissigende Wirkung hat und PC4 die schwichste verflissigende und dispergierende Wirkung.

Im Folgenden wird dargestellt, ob und wie die dispergierende Wirkung der FlieBmittel die Druck-
festigkeit der Zementsteine beeinflusst.

Festigkeitsprufungen am Zementleim wurden durchgefithrt, um den Einfluss der Zugabemenge an
FlieBmittel (oberhalb oder unterhalb der Sittigungskonzentration) auf die Festigkeitsentwicklung
zu untersuchen. Die Druckfestigkeit der Zementleimprismen wurde nach 7 und 28 Tagen fur 0.2
M.-% (unterhalb Sittigungspunkt hinsichtlich verflissigender Wirkung) und 0.8 M.-% (oberhalb
Sattigungspunkt hinsichtlich verflissigender Wirkung) Zugabemenge an FlieBmittel bestimmt. Bei
0.2 M.-% Zugabemenge an FlieBmittel sind innerhalb der Genauigkeit der Priifmethode keine
signifikanten Unterschiede in der Druckfestigkeit der Zementsteinprismen bestimmt worden
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Abbildung 3-9: Druckfestigkeiten von Zementsteinprismen nach 7 und 28 Tagen
Hydratation in Abhingigkeit von FlieBmitteltyp. Wasserzementwert; 0.3, FlieBmittel-
zugabemenge 0.9 M.-% fiir das Polykondensat-FlieBmittel (SNF) und 0.8 M.-% fiir die
Polycarboxylat-FlieBmittel. Fehlerbalken = Standardabweichung von 12 Messpunkten.

(Ergebnisse s. Abb. A4 im Anhang). Bei 0.8 M.-% Zugabemenge (Abb. 3-9) ist erkennbar, dass
nach 28-tigiger Hydratation das FlieBmittel PC1, mit der stirksten verflissigenden und disper-
gierenden Wirkung, die hochsten Festigkeiten hervorruft. Hingegen sind nach 7 Tagen Hydra-
tation die Festigkeiten der flieBmittelhaltigen Proben noch deutlich geringer als die der Referenz-
probe. Daher kann vermutet werden, dass hier die hydratationsverzégernde Wirkung der Flie(3-
mittel einen signifikanten Einfluss auf die Festigkeit austibt. Die Ergebnisse der Festigkeitsprifung
nach 28 Tagen Hydratation belegen, dass es einen Zusammenhang zwischen der dispergierenden
bzw. verflissigenden Wirkung und der 28 Tagefestigkeit gibt. Das bedeutet, dass die dispergie-
rende Wirkung der FlieBmittel und damit die (Flocken-) Struktur der Zementsuspension in der
Verarbeitungsphase die Endfestigkeit beeinflusst. Es konnte somit gezeigt werden, dass PC-Flie(3-
mittel, welche eine stark dispergierende Wirkung haben, nicht nur die Struktur und FlieBfdhigkeit
der Zementsuspension verindern, sondern dass die hervorgerufenen Verinderungen (Disper-
gierung, Packungsdichte) auch die Festigkeitsentwicklung bestimmen.
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3.4.3 Einfluss der FlieBmittel auf die Hydratation von Zement und C3S

Es ist bekannt, dass der Kapillarporenanteil und der Hydratationsgrad die wesentlichen, die
Festigkeit von Zementstein beeinflussenden Faktoren sind (Taylor 1997).

Im Folgenden soll bestimmt werden inwiefern FlieSmittel die Hydratation verzégern und ob dies
langfristige Auswirkungen auf den Hydratationsgrad der C;S-Pasten und Zementsteine hat.
Weiterhin wurde untersucht und wie die Poren- und Mikrostruktur der festigkeitsgebenden
Hydratphasen durch FlieBmittel verindert werden.

Die zeitliche Verzégerung der Hydratation durch FlieBmittel wurde durch Messung der Wairme-
freisetzung wihrend der Zement- und C;S-Hydratation bestimmt. Abbildung 3-10 zeigt die
freigesetzte Wirme wihrend der ersten 90 Stunden der Zementhydratation. In Abbildung 3-11 ist
die Warmefreisetzung bei der Hydratation der reinen Klinkerphase C,S in Abhingigkeit vom
zugegebenen FlieBmittel dokumentiert. Um reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten, ist es notig im
Kalorimeter eine homogene Probe anzumischen. Deshalb wurde die FlieBmittelzugabemenge in
allen Mischungen auf 2 M.-% erhoht. Grundlage fir dieses Vorgehen ist die Tatsache, dass die
verzogernde Wirkung der FlieBmittel linear mit der Zugabemenge ansteigt (Yamada et al. 2000).
Weiterhin sollten in den durchgefiihrten Untersuchungen lediglich die relativen Unterschiede der
hydratationsverzogernden Wirkung der FlieBmittel bestimmt werden. Deshalb ist es fir die
vorliegende Arbeit irrelevant, welche FlieBmittelzugabemenge fir die kalorimetrischen Messungen
verwendet wird. Einzige Vorrausetzung ist, dass die Zugabemenge oberhalb des bestimmten
Sattigungspunktes gewihlt wird. Die Reproduzierbarkeit wurde mit Wiederholungsmessungen
nachgewiesen. Sie betrigt bei Zementleimen, bei denen die Accelerationsperiode innerhalb von
30 h einsetzt (miBige verzogernde Wirkung des FlieBmittels), £ 15-20 J/g bzw. * 2-3 h. Diese
Abweichungen steigen mit dem verzogerten Auftreten der Haupthydratation stark an. Exem-
plarisch ist in Abbildung 3-10 die Wiederholbarkeit fiir den Zementleim mit PC2 angegeben.

Die Ergebnisse in Abbildung 3-10 zeigen deutlich, dass das am stiarksten adsorbierende PC2 die
Induktionsperiode am stirksten verlingert. Generell ist festzustellen, dass mit abnehmender
Adsorptionsneigung der FlieBmittel, die verzégernde Wirkung reduziert wird. PC4 weist eine
verzogernde Wirkung auf, die aufgrund der im Vergleich zu PC3 stirkeren Adsorptionsneigung
etwas zu gering ausfallt. Daftr ist der Anstieg der Warmefreisetzung von PC3 deutlich héher als
bei PC4. Diese Ergebnisse machen deutlich, dass Vorhersagen zur Auswirkung verinderter
FlieBmittel-Strukturparameter auf die Reaktionen im Zementleim immer nur begrenzt moglich
sind.

Die Hydratation der reinen Klinkerphase C,S wird in Anwesenheit der verschiedenen FlieBmittel
deutlich stirker verzogert als die Alithydratation im Zement. Die spezifische Oberfliche (Blaine)
des verwendeten C,S ist etwa gleich groB3, wie die des verwendeten Zementes (300 m’/kg).
Deshalb kann davon ausgegangen werden, dass die starke Verzogerung der Hydratation der reinen
Klinkerphase darauf zurtickzufiihren ist, dass im Zement ein Grofteil des FlieBmittels am C;A
adsorbiert und somit weniger FlieBmittel fiir die Adsorption am C,S zur Verfiigung steht. Das
weist darauf hin, dass die Adsorption von FlieBmittel am C,S nétig ist, um die Haupthydratation
des Zementes und damit das Erstarren des Zementleimes zu verzégern (s. Erstarrungszeiten in
Abb. 3-10). Generell besteht -wie im Zement auch beobachtet- eine gute Korrelation zwischen der
FlieBmitteladsorption und der verzégernden Wirkung, d.h. stark adsorbierende Polycarboxylate
(PC2 und PC1) verzoégern die C,S-Hydratation stirker als schwach adsorbierende. Anders als im
Zement ordnet sich in den C;S-Pasten die hydratationsverzogernde Wirkung des Polykondensat-
basierten FlieBmittels (SNF) entsprechend seines Adsorptionsverhaltens ein. Die Zementhydra-
tation wird durch das PolykondensatflieBmittel nur marginal verzégert. Auch dieser Effekt kann
mit der bevorzugten Adsorption der FlieBmittel am C;A begriindet werden; weil die verzégernde
Wirkung des Polykondensat-FlieBmittels deutlich geringer ist als die des PC2 und PC4, obwohl es
in ahnlichem Maf3e wie diese Polycarboxylate adsorbiert, kann gefolgert werden, dass im Vergleich
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Abbildung 3-10: Wirmefreisetzung bei der Hydratation von Portlandzement (CEM I 42.5 R) in Gegen-
wart verschiedener FlieBmittel (Wasserzementwert 0.4, 2 M.-% FlieBmittel), Sternmakierungen geben
die Zeitpunkte des Erstarrungsendes (Vicat-Nadel Test) an.
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Abbildung 3-11: Wirmefreisetzung bei der Hydratation der reinen Klinkerphase C3S in Gegenwart
verschiedener FlieBmittel (Wasserfeststoffwert 0.4, FlieBmittelzugabemenge 2 M.-%).
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zu PC-basierten FlieBmitteln das SNF-basierte bevorzugt am C;A adsorbiert und weniger am C;S.

Im Weiteren sollte festgestellt werden, inwiefern die zeitliche Verzégerung der Hydratation einher-

geht mit einem verminderten Hydrata-

tionsgrad der Zement- und C,S-Steine

60 A X A A nach 7 und 28 Tagen Hydratation. Dazu

< wurde der Hydratationsgrad von C;S

< 50 —A und Zementsteinen mittels *’Si MAS

gn A NMR Spektroskopie bestimmt (Vot-

2 40 - - u - gehen und Berechnung s. Skibstedt &

£ 45 m = Jakobsen 1995). Abbildung 3-12 zeigt

s den mittels *’Si MAS NMR bestimmten

. 20 Hydratationsgrad von C,S-Pasten, die 7

e und 28 Tage lang mit 2 M.-% Flie3mit-

8 10 7@ tel (Wasserfeststoffverhiltnis 0.4) hydra-

tisiert wurden. Der relativ hohe Wasser-

0 ‘ ‘ — \ feststoffwert und die FlieBmitteldosie-

Ref. SNF PC1 PC2 PC3 PC4 rung wurden ausgewahlt, um vor allem

Abbildung 3-12: Hydratationsgrad von Cs;S-Pasten nach 7 fur“ Welt.erfuhrende. Uptersuchungen

und 28 Tagen Hydratation in Gegenwart verschiedener Flie3- (\Warrneleltungsl?alonmetrle, SEM) “ho-

mittel (Wasserfeststoffverhiltnis 0.4, 2 M.-% FlieBmittel). moigiene, gut mischbare Proben zu ga-
rantieren.

Abbildung 3-12 veranschaulicht, dass durch das stark adsorbierende FlieSmittel PC2 eine extreme
Verzégerung der Hydratation der C;S-Paste hervorgerufen wird; nach 7 Tagen ist der bestimmte
Hydratationsgrad des C,S null. Dies korreliert mit den Ergebnissen der Wirmefreisetzung (Abb.
3-11); nach 7 Tagen Hydratation hat die Wirmefreisetzung der Haupthydratation noch nicht
begonnen. Auch die makroskopischen Eigenschaften sind unverindert, die C;S-Paste ist unver-
festigt und ihr Verhalten kann als dhnlich pastés wie am Beginn beschrieben werden (keine An-
zeichen fir beginnendes Erstarren). Auch nach 28 Tagen Hydratation weist die C,S-Paste mit PC2
einen geringeren Hydratationsgrad als alle anderen Proben auf. Es ist bekannt, dass es sich bei PC2
um das PC-FlieBmittel handelt, dass die hochste Adsorptionsneigung aufweist. Daher kann
gefolgert werden, dass diese starke FlieBmitteladsorption verantwortlich ist fir das hohe Mal3 an
hydratationsverzogernder Wirkung.

FlieBmittel PC3 adsorbiert von allen

S, 65 FlieBmitteln der homologen Reihe (PC1-
E 60 PC4) am geringsten, der bestimmte Hy-
o dratationsgrad der C,S-Pasten ist nach 7
O 55 und 28 Tagen immer am hochsten. Die
g A A 5 Ergebnisse in Abbildung 3-12 zeigen,
—g; 50 - A A dass nach 7 Tagen der Hydratationsgrad
oo 45 [} durch FlieBmittel signifikant beeinflusst
_5 n B | wird. FlieBmittel mit hoher Adsorptions-
g 40 fahigkeit vermindern den Hydratations-
_g m7d A28d grad stark. Nach 28 Tagen Hydratation
E’ 35 gleicht sich der Hydratationsgrad der
":3, 30 Proben mit PC1, PC3 und PC4 an, nur
) ‘ die C,S-Probe mit dem am stirksten ad-
SNF pPCt PC2 PC3 PC4 :

sorbierenden PC2 besitzt weiterhin einen
geringeren Hydratationsgrad. Die C,S-
Paste mit PC2 ist auch die einzige,
welche nach 28 Tagen Hydratation einen
geringeren Hydratationsgrad aufweist als

Abbildung 3-13: C;S-Hydratationsgrad im CEM I 42.5 R
nach 7 und 28 Tagen in Abhingigkeit vom FlieBmittel (Was-
serzementwert 0.3, 0.8 (PC) bzw. 0.9 (SNF) M.-% Flie(3-
mittel).
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die Referenzprobe ohne Fliemittel.

Ergebnisse der ’Si MAS NMR Untersuchungen zum Hydratationsgrad von Zement in Gegenwart
von FlieBmitteln sind in Abbildung 3-13 dargestellt. Der Wasserzementwert aller Zementleime
betrug 0.3 (wie bei den Druckfestigkeitsprifungen) und die FlieBmittelzugabemenge 0.8 bzw. 0.9
(SNF) M.-%. Der Hydratationsgrad des C;S im Zement ist nach 7 Tagen Hydratation korrelierbar
mit der verzogernden Wirkung der FlieBmittel. Diese wiederum wird bestimmt durch die
unterschiedlichen Adsorptionstendenzen der FlieBmittel. Nach 28 Tagen Hydratation gleichen sich
die Hydratationsgrade der Proben (bis auf den Zementleim mit PC1) an. Hervorzuheben ist der
geringe Hydratationsgrad der Probe mit PC1. Weil der Zementleim mit PC1 trotz geringerem
Hydratationsgrad die hochste Druckfestigkeit erzielt, wird damit eindeutig belegt, dass der
Hydratationsgrad fir die Festigkeitsentwicklung flieBmittelhaltiger Proben eine untergeordnete
Rolle spielt. In Abbildung A5 im Anhang ist die Festigkeit der flieBmittelhaltigen Zementstein-
prismen in Abhingigkeit vom Hydratationsgrad dargestellt. Es wird deutlich, dass eine inverse
Korrelation zwischen Hydratationsgrad und Druckfestigkeit in flieBmittelhaltigen Zementsteinen
nach 28 d Hydratation besteht.

Der C,S-Hydratationsgrad eines flieBmittelhaltigen und flieBmittelfreien Zementsteins mit Wasser-
zementwert 0.4 nach 28 Tagen Hydratation ist in Tabelle 3-4 angegeben (Ergebnisse der Si MAS
NMR Spektroskopie).

Tabelle 3- 4 Hydratationsgrad von C3S in CEM I

(28 d, Wasserzementwert 0.4, 2.0 M.-% Fliemittel)

CEMI [CEMI + PC2 | Die Ergebnisse zeigen, dass auch bei gleichem und
Hydratationsgrad | o , 576 hinreichend hohem Wasserangebot in Gegenwart des
des G58 ’ ’ FlieBmittels PC2 der Hydratationsgrad des C,S nach 28
Tagen Hydratation noch vermindert ist.

3.4.4 Mikrostruktur und Porositit von C;S-Pasten in Gegenwart verschiedener Fliemittel

ESEM Untersuchungen, die an C,S-Pasten innerhalb der ersten 9 Tage der Hydratation durch-
gefithrt wurden, zeigen sehr deutlich, dass durch die Anwesenheit der FlieBmittel das Auftreten
der spitznadeligen C-S-H Phasen verzogert wird.

Im Falle von FlieBmittel PC2 sind nach 7 Tagen Hydratation noch keine spitznadeligen C-S-H
Phasen und kein Portlandit entstanden. Das im ESEM abgebildete Mikrogefiige dieser Probe ist
vom Zeitpunkt der Wasserzugabe bis zum 7. Hydratationstag unverindert (Abb. 3-14A, B). Nach
8 Tagen ist eine erste Strukturierung der C;S-Oberfliche zu beobachten, die durch Anlésungs-
effekte und erste C-S-H Phasen hervorgerufen wird (Abb. 3-14C). Nach 9 Tagen Hydratation sind
spitznadelige C-S- H Phasen auf der C,S-Oberfliche und Portlandit deutlich erkennbar (Abb.
3-14D). Der Anteil und die GroBle / Linge dieser Hydratationsprodukte nimmt dann innerhalb
der folgenden 1-2 Tage sprunghaft zu. Zeitgleich mit der Strukturierung der C;S-Oberfliche und
der Ausbildung erster Hydratationsprodukte (Portlandit und C-S-H) ist ein erneuter Anstieg der
Wirmefreisetzung (Accelerationsperiode der Hydratation) bestimmt worden (Abb. 3-11).

Makroskopisch geht damit ein Verlust an FlieBfdhigkeit der C,S Pasten einher (Deformations-
verhalten bei Krafteinwirkung ist sprode). Diese Fakten unterstiitzen die These von Stark et al.
(2003) dass das Verzahnen der nanostrukturierten, spitznadeligen C-S-H Phasen Vorraussetzung
fir das Erstarren von Portlandzement ist. Durch die extreme Verzégerung der Ausbildung
spitznadeliger C-S-H Phasen und die damit einhergehende, lang anhaltende FlieBfahigkeit der C,S-
Paste mit PC2 wird belegt, dass der Beginn der Festigkeitsentwicklung in jedem Fall mit dem
Auftreten der spitznadeligen C-S-H Phasen korreliert. Auch fiir alle anderen FlieBmittel wurde
diese Korrelation festgestellt.
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25.0kv 3.0 4000x GSE 10.1 0 8.8 Torr C3S/ PC 2/ 10min 200KV 40 8000x GSE 104 0 85 TorrC35/) PC2 j7d

A) 10 min Hydratation; CsS-Partikel ohne erkenn- B) 7 d Hydratation; CsS-Partikel ohne erkennbare
bare Hydratationsprodukte. Hydratationsprodukte.

b 8 g S e : 2

V SpotMagn Det WD Bp 1 1m Magn m
26.0kV 3.0 32000x GSE 100 0 9.1 Torr 85 /PC 2/ 8d 25.0kV 3.0 8000x GSE 10.2 10.1 Torr C35 /] PC2/9d
C) 8 d Hydratation; Strukturierung der C;S-Ober- D) 9 d Hydratation; C;S Oberfliche vollstindig mit
fliche und erste spitznadelige C-S-H Phasen. C-S-H Phasen bedeckt, grof3e Portlanditkristalle.

Abbildungen 3-14 A-D): C;S hydratisiert mit PC2 (ESEM-FEG, ca. 80-90 % rel. Feuchte, 25 kV, Wasset-
feststoffgehalt 0.4, 2 M.-% PC2).

Nach 28 Tagen Hydratation sind in Anwesenheit von FlieBmitteln deutliche Unterschiede in
der Mikrostruktur der C;S-Pasten feststellbar. Abbildungen 3-15-17 zeigen native Bruchflichen
von 28 Tage lang hydratisiertem C;S ohne bzw. mit FlieBmittelzugabe. Es ist deutlich erkennbar,
dass in der Polycarboxylat-haltigen Probe die Bruchausbreitung fntragranular verliuft, wogegen
bei gleichem Wasserfeststoffverhaltnis in der flieBmittelfreien Probe intergranularer Bruchverlauf
feststellbar ist. Der Grund dafiir ist, dass in Gegenwart von Polycarboxylat-FlieBmitteln die dicht
verwachsenen inneren C-S-H Phasen (engl.: Inner product - Ip-C-S-H, Taylor 1997) die Ver-
bindung der unhydratisierten Partikel realisieren (Abb. 17C, D). In der Referenzprobe ohne Flie(3-
mittel und in der polykondensathaltigen Probe dagegen sind es vorwiegend die spitznadeligen
C-S-H Phasen (engl.: Outer product Op- C-S-H Taylor 1997, Richardson 2000), die den Poren-
raum uberbriicken und durch ihr Verzahnen mit den C-S-H Nadeln der Nachbarpartikel die
Festigkeit der Probe bestimmen (Abb. 17A, B).

Der generelle Aufbau der C-S-H Phasen um einen unhydratisierten C;S-Partikel ist in Abbildung
3-18 dargestellt. Es ist erkennbar, dass Agglomerate spitznadeliger Op-C-S-H Phasen randlich auf-
wachsen und dass ein Ubergangsbereich zwischen Op- und Ip-C-S-H existiert. Dort ist deutlich
erkennbar, dass mindestens ein Teil des Ip-C-S-H aus dicht verwachsenen, spitznadeligen Op-
C-S-H Phasen besteht. Das weist darauf hin, dass es einen kontinuietlichen Ubergang zwischen
Ip- und Op-C-S-H gibt und dass es sich bei Ip-C-S-H sehr wahrscheinlich um dicht verwachsenes
und / oder rekristallisiertes, spitznadeliges Op-C-S-H handelt. Zum unhydratisierten C,S gibt es
eine scharfe, suturierte Grenze (Abb. 3-19).
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Abbildung 3-15: C5S 28 d hydratisiert (ohne Fliel3-
mittel); Zntergranulare Bruchausbreitung, spitz-

nadelige C-S-H Phasen.

Acc.V ép Magn Det WD [e— 10 um
3.00KV 2.0 2000x SE 3.6 C3S5+WS0.4/28d

3-17 A) CsS Referenzprobe ohne FlieBmittel;
intergranulare Bruchausbreitung durch spitznade-
iges Op-C-S-H.

€ ol : i :
Spot Magn Det WD F—— 10m
3.00kv 2.0 2000x SE 2.8 (C3S+PC1 j28d

3-17 C) CsS + PC1; stark verminderter Anteil
an spitznadeligem Op-C-S-H, intragranu-
lare Bruchausbreitung,.

IAcc.Y  Spot Magn  Det WD — 2 um ‘

3.00KV 8.0 8000x SE 3.4 C3S+ PC_jWS0.4/28d.
Abbildung 3-16: CsS + PC2, 28 d hydratisiert; intra
granulare Bruchausbreitung, geringer Anteil spitz-
nadeliger C-S-H Phasen.

if

AccV Spot Magn " Det WD |h—|
3.00kV 2.0 2000x SE 85 C3S-NSF j28d
3-17 B) CsS + Polykondensat-FlieBmittel (SNF);
Bruchausbreitung inter- und intragranular sowie

entlang von Portlanditspaltflichen.

¥

Acc.V SpotMagn Det WD M 10m
3.00kV 2.0 2000x SE 3.3 C3S+PC4 j28d

3-17 D) CS + PC4; s. Abb. C) und verstirkte,
vakuumbedingte Rissbildung (oberer Bildteil).

IAbbildungen 3-15 - 17: Mikrostruktur von 28 Tage hydratisierten CsS mit und ohne FlieBmittelzugabe
(Wasserfeststoffverhiltnis 0.4, 2 M.-% FlieBmittel, ESEM-FEG Hochvakuum-Modus, 3 kV).
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Acc.V Spot Magn Det WD Exp
250kv 2.0 32000x SE 29 0 C3S /PC /28d
Abbildung 3-18: Verteilung von Ip- und Op-C-S-H um einen unhydra-

tisierten CsS-Partikel (ESEM-FEG, Hochvakuum-Modus, 2.5 kV).

3 i

| 3 ;

AccV SpotMagn Det WD M 1m

250kvV 2.0 32000x SE 2.8 C3S+ PC [28d

Abbildung 3-19: Porengréie im Ip-C-S-H (ESEM-FEG, Hochvakuum-
Modus, 2.5 kV).

Abbildung 3-19 zeigt eine hochauflésende SEM-Aufnahme des Ip-C-S-H. Es ist erkennbar, dass
die Porengrofle im Bereich der Ip-C-S-H Phasen maximal 100nm betrigt. Sehr wahrscheinlich
sind die Poren des Ip-C-S-H durch analytische Methoden wie Quecksilberhochdruck -

Porosimetrie) nicht erfassbar.

Um Verdnderungen der Mikrostruktur der C-S-H Phasen in Gegenwart von FlieBmitteln quali-
tativ und quantitativ zu beschreiben, wurden von 28 Tage lang hydratisierten C;S-Proben (mit und
ohne FlieBmittelzugabe) Anschliffe hergestellt und SEM-BSE Untersuchungen durchgefiihrt.
Anhand dieser Untersuchungsergebnisse kann der Partikelabstand, der Porenraum sowie der

mengenmiBige Anteil der Hydratphasen beurteilt werden.

77



4,5E+04
NE 4,0E+04 - —a—SNF
3
= 35E+04 -
3] —-—
< 3,0E+04 Ref.
S
E 2,5E+04 -
& —o—PC1
S 2,0E+04 |
$=(
[ + 4
3 1,5E+04 PC2
g L0E+04 -
£
& S50E+03 | & o PC3
0,0E+OO* \\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Mittlerer Porendurchmesser [um]
Abbildung 3-20: Summe der Porenflichen im Bereich von 1-20 pm in Abhingigkeit vom
FlieBmitteltyp (Auswertung erfolgte an 3-5 Bildern pro Probe).

Mit Hilfe der digitalen Bildauswertung (Software Scandium) wurden zuerst der Porenraum und
dann der mittlere Abstand zwischen unhydratisierten quantifiziert. Die Ergebnisse der Porenraum-
quantifizierung sind in Abbildung 3-20 dargestellt und dokumentieren, dass in Gegenwart von
Polycarboxylat-FlieBmitteln auch ohne Verminderung des Wasserzementwertes eine deutliche
Reduktion des Porenraumes im Vergleich zur Referenzprobe ohne FlieBmittel und zur SNF-
haltigen Probe eintritt.

Weiterhin koénnen anhand der unterschiedlichen Bildgrauwerte der SEM-BSE Aufnahmen
mindestens zwei Typen von Hydratphasen unterschieden werden (Abb. 3-21): im Grauwerte-
bereich von 50-100 (dunkelgrau) sind es vor allem Op-C-S-H Phasen und im Bereich von 100-200
(hellgrau) sind es Portlandit und Ip-C-S-H Phasen (Grauwertbereiche von 0-50 (schwarz) werden
dem Porenraum und 200-250 (weil3) den unhydratisierten C,S Partikeln zugeordnet).

A) CsS-Referenzprobe ohne FlieBmittel B) C3S mit 2 M.- % PC1 hydratisiert

Abbildung 3-21: C3S mit und ohne FlieBmittel 28 d hydratisiert, SEM-BSE Aufnahme mit Bildauswer-
tungssoftware bearbeitet: Grauwertzuordnung durch Schwellenwerte.
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dratisierte C;S-Partikel umgibt und mit ihnen Agglomerate bildet (Abb. 3-21), im Wesentlichen aus
Kalzium und Sauerstoff zusammengesetzt ist. Daraus wird gefolgert, dass es sich bei der hell-
grauen Phase um Portlandit handelt. Diese Portlandit-C;S-Agglomerate (s. beispielsweise Abb.
3-21B ,,CH+C,S8%) zeichnen sich durch eine sehr geringe Porositit aus.

In der Referenzprobe (Abb. 3-21A) sind diese portlanditreichen Bereiche homogen verteilt und
haben einen Durchmesser von ca. 50-120 um. Durch Zugabe von FlieBmitteln wird die GroB3e
dieser Bereiche charakteristisch verindert: PC1 und PC3 beispielsweise vergroBern diese
Agglomerate stark (mittlerer Durchmesser ca. 180 um, Abb. 3-21B), PC2 und das SNF gleichen
der Referenzprobe ohne FlieBmittel. Damit kann gezeigt werden, dass in Gegenwart von
FlieBmitteln die Kristallisation von Portlandit verandert wird.

Weiterhin ist in den elektronenmikroskopischen Aufnahmen aller flieBmittelhaltigen Proben

erkennbar, dass die Abstin-
OPorositit O Mittelwert Partikelabstand ‘ de zwischen den unhydrati-
5,0E+04 = 8 & sierten  C,S-Partikeln  ver-
—. 4,5E+04 l 1+ 7,8= | mindert sind (dichtere Parti-
"8 4,0E+04 = T 7,6% kelpackung). Mit Hilfe der
‘%‘ 3,5E+04 7,4 digitalen Bildauswertung
£ 3,0E+04 } =h| 7.2 § wurden der mittlere Par-
§ 2,5E+04 | {_ 1 ,&: tikelabstand und die Poro-
§~ 2,0E+04 | 6,8 = sitit (Poren von 1-20 um
g 1,5E+04 - ]: 1 6,6% D.urchrnesse.r) .bes.tlmmt.
2 1,0E+04 - . 1648 Dle Ergebnisse sind in Ab-
o 5,0E+03 | pis T 1627 bildung 3-22 dargestellt. Es
0,0E+00 | | 171l | | 6 § ist erkennbar, dass dutch
die Anwesenheit von PC-
PC1 PC2 PC3 SNF Ref. . . )
FlieBmitteln der mittlere
Abbildung 3-22: Ergebnisse der digitalen Bildauswertung an SEM-BSE Parikelabstand der unhydra-
Aufnahmen; Gesamtporositit und Mittlerer Partikelabstand in Abhingig- | tisierten C,S-Partikel ver-
keit vom FlieBmitteltyp. Fehlerbalken = Standardabweichung. ringert wird. Gleichzeitig

wird durch den Vergleich
mit Porosititswerten deutlich, dass der Partikelabstand nicht nur durch die Kapillarporositit
bestimmt wird. Besonders die SNF-haltige Probe weist eine hohe Kapillarporositit und einen
geringen mittleren Partikelabstand auf. Das bedeutet, dass die Festigkeitsentwicklung mindestens
durch die beiden Parameter Partikelabstand und Porositit und dartiber hinaus durch das
Verhiltnis von Ip- zu Op-C-S-H bestimmt wird.

Die Festigkeitsentwicklung wird durch alle Faktoren beeinflusst: dem Porenraum (inkl
Luftporengehalt), dem Anteil Op- zu Ip-C-S-H, dem Hydratationsgrad und der Mikrostruktur der
C,S-CH-Agglomeratbereiche. Die FErgebnisse zeigen, dass die dispergierende Wirkung der
FlieBmittel nicht nur eine Verfliissigung des Zementleimes hervorruft, sondern, dass auch der
Abstand der Zementpartikel reduziert wird. Das wiederum hat einen positiven Effekt auf die
Festigkeit von Zementstein und ermoglicht es hohe Festigkeiten bei geringem Hydratationsgrad zu
erzielen.
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3. 5 Diskussion

Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen belegen, dass bei gleichem Wasserfeststoff-
verhaltnis, in der flieBmittelfreien Probe und in der Probe mit Polykondensat-FlieBmittel ein
deutlich hoherer Anteil an Kapillarporen votliegt, als in Proben mit FlieBmitteln auf Polycar-
boxylat-Basis. Anhand von Sedimentationsversuchen wurde gezeigt, dass die flieBmittelfreie Probe
von Anfang an ein grofleres Volumen des Sedimentkorpers aufweist, als die Proben mit Flie3-
mittel. Daraus kann abgeleitet werden, dass die flieBmittelfreie Probe von Anfang an eine héhere
Kapillarporositit besitzt. Das hat zur Folge, dass die spitznadeligen C-S-H Phasen, die von der
Partikeloberfliche aus in den Porenraum wachsen, in der flieBmittelfreien Probe eine grofB3ere
Distanz als in den flieBmittelhaltigen Proben tiberwinden mussen, bis sie mit den C-S-H Phasen
eines gegenuberliegenden Partikels verzahnen kénnen. Das bedeutet auch, dass fur eine sehr
dichte Verzahnung (hohe Festigkeit) in den flieBmittelfreien Proben ein hoherer Hydratationsgrad
erforderlich ist, als in den flieBmittel-
Verfestigtes Zementsteingefiige haltigen Proben. Gleiches gilt fiir Proben
B) Mit FlieBmittel mit Polykondensat-FlieBmittel.
Neben der Porositit ist ein weiterer, die
Festigkeit beeinflussender Faktor, der
Abstand der Zementpartikel. In Gegen-
wart von Polycarboxylat-FlieBmitteln
wird die Rohdichte des Zementleimes
und damit der Partikelabstand signifikant
vermindert (s. Hohe des Sedimentkorpers
in Abb. 3-8b). Fir die Polycarboxylat-
basierten FlieBmittel konnte gezeigt

Hoher Hydratationsgrad Dichtere Packung der werden, dass ein verminderter Partikel-
nétig, um Kapillarporen zu Zementkorner, deutlich  |abstand und eine verminderte Porositit
tibetbriicken. weniger spitznadelige hoéhere Festigkeiten auch bei geringerem

Op-C-8-H Phasen. Hydratationsgrad hervorrufen. Fir das

Polykondensat-FlieBmittel wurde ein ver-
minderter Partikelabstand bei gleichzeitig
hoher Porositit festgestellt. In diesem
Fall wird der positive Effekt der hohen Packungsdichte der Partikel infolge der dispergierenden
Wirkung der FlieBmittel durch eine hohe Porositit aufgehoben. Der Grund fiir die erhohte Poro-
sitit ist der hohe Luftporengehalt infolge der stirkeren schiumenden Wirkung dieses FlieBmittels.

Abbildung 3-23: Schema des verfestigten Zementstein-
gefiiges ohne und mit FlieBmittelzugabe.

Aus den Untersuchungen zum FEinfluss der FlieBmittel auf die Festigkeitsentwicklung wird
geschlussfolgert, dass FlieBmittel auch bei gleichem Wasserangebot bzw. Wasserzementwert eine
Festigkeitssteigerung hervorrufen kénnen. Das ist moglich, weil moderne HochleistungsflieBmittel
eine stark dispergierende Wirkung haben, welche unabhingig vom Wasserangebot die Packungs-
dichte der Partikel erhéht (Yang et al. 1997). In Abbildung 3-23 ist schematisch dargestellt, wie ein
verminderter Partikelabstand und Porenraum die Ausbildung der Mikrostruktur beeinflusst. Es ist
erkennbar, dass durch FlieBmittel nicht nur der Porenanteil reduziert wird, sondern dass der darin
implizierte verminderte Partikelabstand essentiell ist fiir das Erreichen hoher Festigkeiten bei
geringem Hydratationsgrad. In Abbildung 3-23 wird zwischen dem FEinfluss von Luft- bzw.
Wassergefillten Poren auf die Packungsdichte nicht differenziert. Es ist bekannt, dass Hoch-
leistungsflieBmittel auf Polycarboxylatbasis eine stark entschiumende Wirkung besitzen. Flie(3-
mittel auf Polykondensat-Basis dagegen erhéhen durch ihre schaumbildende Wirkung den Anteil
von Luftporen. Das weist darauf hin, dass der Partikelabstand und Porenraum auch bei kon-
stantem Wassergehalt durch Reduktion des Luftporengehaltes vermindert werden kann. Dieser
Vorgang bedingt, dass die Rohdichte der Zementleime mit Polycarboxylat-FlieBmittel vermindert
ist. Bestimmungen des Luftporengehaltes von Zementleimen (EN 12350-7) mit Polycarboxylat-
FlieBmitte]l haben gezeigt, dass dieser gegeniiber der Referenzprobe ohne FlieBmittel um
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2.3 Vol. -% vermindert wird. Damit geht eine Erhohung der Zementleimrohdichte um 0.8 %
einher. Bei sehr starker dispergierender Wirkung der FlieSmittel oder sehr hohem Wasserangebot
fihrt die Erh6hung der Packungsdichte des Zementleimes auch zu Entmischungserscheinungen
an der Zementleimoberfliche (Abscheidung von Wasser). Dies hat zur Folge, dass der effektive
Wasserzementwert des Zementleimes abgesenkt wird. Die Untersuchungen der vorliegenden
Arbeit wurden an Suspensionen durchgefiihrt, die keine erkennbaren Entmischungen aufwiesen.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass FlieBmittel nicht nur die Porositit sondern
auch den Abstand der Zementpartikel vermindern und dass beides wichtige Faktoren sind, welche
die Festigkeit von Zementstein bestimmen.

Mikrostrukturelle Untersuchungen (ESEM-FEG) zeigen, dass der verminderte Partikelabstand am
Beginn der Hydratation Vorraussetzung fur die Ausbildung eines dichten C-S-H Netzwerkes ist.
Folgt man der in der Literatur beschriebenen morphologischen Einteilung der C-S-H Phasen in
Hlnner® und ,,Outer product C-S-H®, so kann ein deutlicher Einfluss der Polycarboxylat-Flie(3-
mittel auf das Verhiltnis von Op- zu Ip-C-S-H festgestellt werden: in Anwesenheit von Poly-
carboxylat-FlieBmitteln ist der Anteil an Op-C-S-H stark vermindert, das Bindemittelskelett wird
vordergrindig durch Ip-C-S-H aufgebaut. Mikro-Indentationsexperimente an Ip- und Op-C-S-H
haben gezeigt, dass beide C-S-H Typen verschiedene Elastizititsmoduln aufweisen, also bei
Krafteinwirkung unterschiedlich deformieren (Constantinides & Ulm 2004). In Gegenwart von
Polycarboxylat FlieBmitteln wird der Anteil an C-S-H mit geringem Elastizititsmodul vermindert
und dadurch die Festigkeit des Zementsteines gesteigert.

Die strukturelle Beziehung zwischen Ip- und Op-C-S-H wird in der Literatur diskutiert: einerseits
gibt es Hinweise darauf, dass das stochiometrische Verhiltnis von Kalzium zu Silizium
unterschiedlich ist in Ip- und Op-C-S-H (Richardson 2000), andererseits zeigen hochauflosende
SEM-Aufnahmen der vorliegenden Arbeit, dass Ip-C-S-H Phasen zumindest teilweise durch das
extreme Verzahnen / enge Verwachsen der spitznadeligen Op-C-S-H Phasen entstehen.

Experimentelle Untersuchungen an reinen Portlanditlésungen von Yilmaz & Glasser (1991B)
haben gezeigt, dass die Morphologie von Portlandit in Gegenwart von Polykondensat-basierten
FlieBmitteln verindert wird. Die vorliegenden Untersuchungen bestitigen diese Feststellung und
erweitern sie dahingehend, dass eine veridnderte Portlanditkristallisation auch in C,;S-Pasten zu
beobachten ist und dass ebenso in Gegenwart von Polycarboxylat-basierten FlieBmitteln die
Portlanditbildung verindert wird. Inwiefern dies die Festigkeitsentwicklung beeinflusst, ist nicht
bekannt. Yilmaz und Glasser (1991B) diskutieren, dass durch Anlagerung von Polykondensat-
FlieBmittel die Spaltbarkeit von Portlandit erh6ht wird und dass diese negative Auswirkung auf die
Festigkeit haben kénnte (hohere Anzahl von Sollbruchstellen). Ergebnisse der vorliegenden Arbeit
zeigen, dass in Gegenwart von Polycarboxylat-basierten FlieBmitteln die Bruchausbreitung nicht
notwendigerweise entlang von Portlanditspaltflichen erfolgt. Dariiber hinaus konnte gezeigt
werden, dass ein wichtigerer, die Festigkeit beeinflussender Faktor in Gegenwart von Polycar-
boxylat-FlieSmitteln das verinderte Mikrogefiige der C-S-H Phasen ist. Durch diese Modifikation
erfolgt die Bruchausbreitung intragranular durch unhydratisierte C,S-Partikel sowie durch Portlan-
ditkristallaggregate. Weil die Portlandit-C,S-Aggregate eine sehr geringe Porositit aufweisen, ist
davon auszugehen, dass die Menge und Verteilung dieser Aggregate die Festigkeit beeinflusst.
Damit ist die Grundlage fur weitere, systematische Untersuchungen gelegt, die die Relevanz dieser
Beobachtung bestimmen kénnten.

Es ist bekannt, dass flieBmittelhaltige, moderne Hochleistungsbetone gekennzeichnet sind durch
eine sehr dichte Mikrostruktur. Abbildung 3-17D zeigt eine SEM Aufnahme eines flieBmittel-
haltigen C;S-Steins; die Bindemittelmatrix wird dabei vorwiegend aus Ip-C-S-H Phasen aufgebaut.
Deutlich wird an dieser Abbildung ein Risiko, das durch das tberwiegende Vorhandensein von Ip-
C-S-H entsteht: durch die nahezu alleinige Ausbildung der Ip-C-S-H Phasen geht die Elastizitit
der Zementsteine / Betone vetloren; bereits durch geringe Druck- und / oder Temperaturin-
derung (beispielsweise im Probenraum des ESEM) entstehen Mikrorisse. Bei gleichen Vakuum-
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bedingungen im ESEM werden in der Referenzprobe ohne FlieBmittel deutlich weniger Mikrorisse
beobachtet. Grund hierfir ist, dass das vergleichsweise locker verzahnte Op- C-S-H temperatur-
und druckbedingte Lingeninderungen rissfrei kompensiert. Bei der Anwendung von UHPC (engl.
tir: Ultra High Performance Concrete) wird beschrieben, dass durch den erhdhten Anteil unhy-
dratisierter Klinkerphasen (bedingt durch geringen Wasserzementwert und hohen FlieBmittel-
gehalt) diese Mikrorisse der Selbstheilung unterliegen und daher kein Risiko fiir die Dauerhaftig-
keit dieser Betone darstellen. Trotzdem muss bei der Anwendung von Hochleistungsbetonen mit
FlieBmitteln immer von einer erh6hten Mikrorissbildung ausgegangen werden.
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3.6 Zusammenfassung

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass die Adsorption von Polycarboxylat-basierten FlieBmitteln
(Kammpolymere) abhingig ist von der Anzahl der anionischen Ladungen, der Linge der Seiten-
ketten und dem Polymerisationsgrad / Typ der FlieBmittelmolekile. Diese Ergebnisse bestitigen
und erweitern vorausgegangene Untersuchungen. In Zusammenhang mit der verflissigenden
Wirkung der FlieBmittel konnte gezeigt werden, dass diese nicht am stirksten ausgepragt ist, wenn
ein hoher Adsorptionsgrad vorliegt. Vielmehr konnte gezeigt werden, dass das Verhiltnis der
Anzahl anionischer Ladungen zur Anzahl der Seitenketten bei polycarboxylathaltigen FlieBmitteln
die verfliissigende Wirkung wesentlich bestimmt. In diesem Zusammenhang konnten kontrire
Aussagen vorausgegangener Arbeiten neu diskutiert werden. Es wurde deutlich, dass diese
Aussagen zu Stande kamen, weil FlieBmitteln mit sehr unterschiedlichen Verhiltnissen von
anionischer ILadung zu Seitenketten verglichen wurden. Die Ergebnisse zeigen, dass
Polycarboxylat-FlieBmittel mit hoher Anzahl anionischer ILadung (und daher stirkerer
Adsorptionsneigung) lingere Seitenketten fiir eine hohe verflissigende Wirkung bendtigen, als
Fliemittel mit einer geringeren Anzahl von anionischen Ladungen.

Weiterhin wurde festgestellt, dass die Dispergierfihigkeit der FlieBmittel sehr gut mit der ver-
flussigenden Wirkung korreliert; unter den untersuchten FlieBmitteln erzielte das mit hoher
Dispergierfihigkeit die hochste verflissigende Wirkung.

Mit Hilfe des Sedimentationstests zur Bestimmung der dispergierenden Wirkung der FlieBmittel
wurde weiterhin gezeigt, dass die Sedimenthéhe in Gegenwart von FlieBmitteln vermindert und
damit der Verdichtungsgrad des Zementleimes erhoht wird. Besonders hohe Verdichtung wurde
mit den Polycarboxylat-FlieBmitteln erzielt. Das Wasserangebot bei diesem Sedimentationstest war
fir alle Zementleime gleich. Daraus kann gefolgert werden, dass auch bei gleichem Wasserangebot
in Gegenwart von FlieBmitteln eine hohe Verdichtung erzielt werden kann. Die Ursache hierfiir ist
die dispergierende Wirkung der FlieBmittel.

Der Porenraum von Zementstein wird durch das Wasserfeststoffverhiltnis und den Hydratations-
grad bestimmt (Powers 1968, Taylor 1997, Feldmann & Beaudoin 1976). Generell sind der
Porenraum und der Hydratationsgrad wiederum die wesentlichen Faktoren, welche die Festigkeit
von Zementstein und Beton bestimmen. Es wird daher davon ausgegangen, dass die durch den
Einsatz von FlieBmitteln ermoglichte Reduzierung des Wasserzementwertes der Hauptgrund dafiir
ist, dass moderne Hochleistungsbetone erhéhte Festigkeiten erzielen. In der vorliegenden Arbeit
haben Druckfestigkeitsmessungen an Zementleimprismen die These belegt, dass bei der Ver-
wendung moderner FlieBmittel auch ohne Reduktion des Wasserzementwertes eine Festigkeits-
steigerung erzielt werden kann. Das weist darauf hin, dass der Porenraum auch bei konstantem
Wasserangebot vermindert werden kann. Der Grund dafir ist, dass die Abstinde der Partikel in
der Zementsuspension durch die dispergierende Wirkung der FlieBmittel (und nicht nur durch
verminderten Wasseranteil) vermindert werden. In einem ersten Schritt resultiert eine erhchte
Packungsdichte aus der entschiumenden Wirkung der Polycarboxylat-FlieBmittel. In Gegenwart
von stark dispergierenden FlieBmitteln bzw. hohem Wasserangebot, kann die dispergierende Wir-
kung weiterhin zu unerwiinschten Entmischungserscheinungen des Zementleimes (Abscheiden
von Wasser) fithren.

Um den Effekt der durch FlieBmittel verinderten Zementhydratation auf die Druckfestigkeit zu
evaluieren, wurde der Hydratationsgrad des C,S im Zement bestimmt. Nach 7 Tagen Hydratation
konnte mittels *’Si MAS NMR Spektroskopie festgestellt werden, dass der Hydratationsgrad fliel3-
mittelspezifisch beeinflusst wird. Bis zum 28. Hydratationstag erfolgt eine weitgehende Anglei-
chung des Hydratationsgrades. Eine Ausnahme stellt das am stirksten dispergierende FlieSmittel
dar, das nach 28 Tagen die hoéchste Druckfestigkeit erzielt; aber im Vergleich zu allen andern
FlieBmitteln einen geringeren Hydratationsgrad aufweist. Im Vergleich zur Referenzprobe ohne
FlieBmittel wurde gezeigt, dass der Hydratationsgrad immer erniedrigt ist. Somit konnte gezeigt
werden, dass in Gegenwart von Polycarboxylat-FlieBmitteln der Hydratationsgrad eine
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untergeordnete Rolle fir die 28 Tage-Festigkeit spielt. Demgegentiber wird die Festigkeits-
entwicklung von Zementstein stark durch die dispergierende Wirkung dieser FlieSmittel und damit
der Struktur des Zementleimes bestimmt.

Die verzogernde Wirkung der FlieBmittel auf den Hydratationsverlauf wurde weiterhin durch
Messung der Warmefreisetzung bestimmt. Vergleichende Untersuchungen wurden an C;S-Pasten
und an Zementleimen durchgefithrt. Dabei wurde deutlich, dass die Verzogerung der Hydratation
in C,S-Pasten stirker ausgeprigt ist als in Zementleimen. Der Grund dafiir ist die bekannte
bevorzugte Adsorption der FlieBmittel am C;A. Das SNF-basierte FlieBmittel zeigte dabei die
grof3ten Unterschiede; in der C;S-Paste wurde die Haupthydratation stark, im Zement dagegen
kaum verzogert. Bei den Polycarboxylat-basierten FlieBmitteln ist die Verzogerung der Haupt-
hydratation im Zementleim deutlich stirker ausgeprigt. Daraus kann gefolgert werden, dass die
Affinitit zur bevorzugten Adsorption am C;A bei dem SNF-FlieBmittel deutlich stirker ausgeprigt
ist als bei den Polycarboxylat-FlieBmitteln.

Mikrostrukturelle Untersuchungen dokumentieren, dass die Verzogerung der Haupthydratation
der C,S-Pasten mit einem zeitlich verzégerten Auftreten der spitznadeligen C-S-H Phasen (Outer
Product = Op-C-S-H) korreliert. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass das Erstarren der
Zementleime mit dem Beginn der Haupthydratation (Hauptwirmefreisetzung) einsetzt. Diese
Erkenntnisse verifizieren das Modell von Stark et al. (2003), dass das Verzahnen der spitznadeligen
C-S-H Phasen Vorraussetzung fir das normgerechte Erstarren von Portlandzement ist.

Es ist bekannt, dass mit dem Erstarren die Festigkeitsentwicklung von Portlandzement einsetzt.
Mikrostrukturelle Untersuchungen der vorliegenden Arbeit haben gezeigt, dass die Ausbildung der
festigkeitsbildenden Hydratphasen (C-S-H Phasen) durch FlieBmittel spezifisch beeinflusst wird.
In Anwesenheit von Polycarboxylat-FlieBmitteln wird dabei ein hoherer Anteil an dichten Ip-
C-S-H Phasen gebildet. Wogegen ohne FlieBmittelzugabe und in Gegenwart des Polykondensat-
FlieBmittels der Anteil an spitznadeligen Op-C-S-H Phasen erhoht ist.

Die erhohte Verdichtung des Zementleimes am Anfang der Hydratation und damit die
dispergierende Wirkung der FlieBmittel auf Polycarboxylat-Basis ermdglichen eine Vernetzung der
Zementkorner durch das dichte Ip-C-S-H. Vorausgegangene Arbeiten haben gezeigt, dass Ip-
C-S-H einen hoheren FElastizititsmodul als die spitznadeligen Op-C-S-H aufweisen
(Constantinides & Ulm 2004). Daher ist es bei erhéhtem Anteil von Ip-C-S-H moglich, auch bei
vermindertem Hydratationsgrad eine Festigkeitssteigerung zu erzielen.
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Anhang

Tabelle A-1 Ionenkonzentrationen und berechnete Ionenstirke (Ic) in
mol/l in der wissrigen Phase von Zementleim nach 10 min Hydratation

Zement SOy Ca K Na OH Ic

A 0.0427 | 0.0225 | 0.0992 | 0.0193 | 0.0700 | 0.225

A +0.28 M K>S0, 0.1909 | 0.0172 | 0.4501 | 0.0191 | 0.1206 | 0.711

A + 0.28 M Na,SOy4 0.2667 | 0.0163 | 0.1018 | 0.5437 | 0.1435 | 0.960

B 0.0627 | 0.0199 | 0.1834 | 0.0269 | 0.1230 | 0.332

B + 0.18 M K;SO4 0.1532 | 0.0203 | 0.3990 | 0.0194 | 0.1510 | 0.632

B + 0.18 M NaySOy4 0.2034 | 0.0233 | 0.1739 | 0.3623 | 0.1565 | 0.800

Tabelle A-2 Fur Ettringitbildung relevante Ionenkonzentration in mol/1
in der wissrigen Phase von Zementleim nach 15 min Hydratation

Zement SO, | Ca |AI(OH)*10%| OH
CEMI425R 0.0324 | 0.0252 0.044 0.066
K3 0.0113 | 0.0004 0.337 0.104
K3-AR1 0.0364 | 0.0212 0.078 0.070
K3-AR2 0.0201 | 0.0021 0.052 0.107
K4-AR1 0.0292 | 0.0072 0.093 0.088

+PC1 | 0.0073 | 0.0009 0.182 0.125
K3-AR1 | +PC2 | 0.0108 | 0.0008 0.626 0.112

+SNF | 0.0269 | 0.0239 0.074 0.069
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Abbildung Al: Viskometer-Drehmoment des Zements A in Abhingigkeit vom
Wasserzementwert (w/z) und der Hydratationszeit.

mgen

Abbildung A2: Syngenit im Zement A mit 1.6 M.-% K>SO, (Wasser-
zementwert 0.4, 10 min Hydratation, ESEM-FEG: 70-80 % rel. Feuchte,
25 kV).
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Abbildungen A3a, b: EDX-Spektren von folienférmigen AFm-Phasen und von
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AlK

0.50 1.00 1560 200 250 3.00 3.60 4.00 450

b) EDX-Spektrum von reinem Ettringit; S- >
Al-Gehalt (cps).
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Abbildung A4: Druckfestigkeiten von Zementsteinprismen nach 7 und
28 Tagen Hydratation in Abhingigkeit von FlieBmittel.
Wasserzementwert = 0.3, FlieBmittelzugabemenge = 0.2 M.-%.
Fehlerbalken = Standardabweichung von 12 Messpunkten.
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Abbildung A5: Korrelation zwischen der Druckfestigkeit der
Zementsteine und deren Alit-Hydratationsgrad (28 d, Was-
serzementwert 0.3, 0.8 % (PC-)bzw. 0.9 % (SNF-) FlieBmittel.
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