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Kurzfassung

Aus der Praxis ist von sog. Unvertraglichkeiten zwischen Fliel3mitteln basierend auf dem Wirk-
stoff Polycarboxylatether und Zementen mit durch bspw. Hittensand und/oder Kalkstein ver-
ringertem Klinkergehalt berichtet worden. Um die Akzeptanz jener klinkereffizienten Zemente
in der Baupraxis zu erhéhen, wurde in einem multimethodalen Ansatz mit systematisch durch-
gefuhrten Untersuchungen von der molekularen Ebene bis in Beton der Kenntnisstand zu Ein-
flissen von hiittensand- bzw. kalksteinhaltigen Zementen auf die dosis- und zeitabhangige
dispergierende Wirkung von FlieBmitteln auf Basis von Polycarboxylatether zur Anwendung in
Fertigteil- bzw. Transportbeton erweitert.

Dazu wurden an praxisublich konzentrierten Zementsuspensionen Konsistenzveranderungen
per Rotationsrheometer und SetzflieBversuch ermittelt. Zetapotenziale wurden elektroakus-
tisch, Phasenentwicklungen differentialthermoanalytisch/rontgenografisch und das Sorptions-
verhalten der FlieBmittelwirkstoffe per Verarmungsmethode bestimmt. lonische Zusammen-
setzungen der wassrigen Losungen wurden u. a. chromatografisch analysiert. Sich erganzen-
de Untersuchungen wurden an Teilproben der gleichen Suspension durchgefiihrt. Mit den ge-
nannten Methoden wurden auch die sich mit steigendem Huttensand- bzw. Kalksteingehalt im
Zement einstellenden Veranderungen der flieBmittelfreien Systeme bestimmt, um Einflisse
der Zementbestandteile auf die dispergierende Wirkung der FlieBmittel systematisch diskutie-
ren zu kénnen. Die Fliel3mittel waren im Handel erhéltliche, Ubliche Produkte zur Anwendung
in Fertigteil- bzw. Transportbeton. Die Zemente enthielten den gleichen Klinker, sodass Er-
gebnisse miteinander verglichen werden kénnen, und die Gehalte an Hittensand bzw. Kalk-
stein in den Zementen wurden systematisch variiert. Die Huttensande und Kalksteine unter-
schieden sich vorrangig in der fir die Flie3mittelwirkung vorrangig maf3gebenden Mahlfeinheit
oder spezifischen BET-Oberflache bzw. im Tonmineralgehalt. Sie werden zur Zementherstel-
lung im Werk verwendet.

Betone mit hittensand- bzw. kalksteinhaltigen Zementen kénnen durch Polycarboxylatether
verflissigt werden. Betontechnologinnen und -technologen werden praxisnahe Empfehlungen
gegeben, solche Betone zielsicherer zu verflissigen und so das Potenzial dieser klinkereffizi-
enten Zemente noch umfangreicher ausschépfen zu kdnnen. Ein Modell wurde entwickelt, mit
dem die Wirkungsweisen der Polycarboxylatether erklart werden kénnen. Eine Methode wurde
erarbeitet, wassrige Losungen zu erhalten, die die ionischen Umgebungen der Bestandteile
von Suspensionen mit hittensand- bzw. kalksteinhaltigen Zementen nachstellen. Werden sie
eingesetzt, konnen die wirksamen Ladungsdichten von Flie3mittelwirkstoffen und deren wirk-
liches Sorptionsverhalten an den einzelnen Zementbestandteilen sowie die realen Zetapoten-
ziale der Bestandteile von Zementsuspensionen analysiert werden. Ein Modell zum Potenzi-
alverlauf und zur elektrochemischen Doppelschicht in Portlandzementsuspensionen wurde auf
Suspensionen mit hittensand- bzw. kalksteinhaltigen Zementen weiterentwickelt.



Abstract

In practice there have been reports of so-called incompatibilities between superplasticizers
based on the active ingredient polycarboxylate ether and cements with a reduced clinker con-
tent through the use of e.g. blast furnace slag and/or limestone. In order to increase the ac-
ceptance of those clinker-efficient cements in building practice, the state of knowledge on the
influences of cements containing blast furnace slag or limestone on the dose- and time-depen-
dent dispersing effect of superplasticizers based on polycarboxylate ether for use in precast
concrete products or ready-mixed concrete was expanded in a multi-method approach with
systematic investigations from the molecular level to concrete.

For this purpose, consistency changes of cement suspensions concentrated as usual in prac-
tice were determined by means of rotational rheometry and mini-slump flow testing. Zeta po-
tentials were measured by electroacoustics, phase developments by differential thermal anal-
yses/X-ray analyses and the sorption behaviour of the superplasticizers’ active ingredients by
the depletion method. lonic compositions of the aqueous solutions were analysed chromato-
graphically. Complementary tests were carried out on subsamples of the same suspension.
The methods mentioned were also used to determine the changes in the superplasticizer-free
systems that occur with increasing blast furnace slag or limestone content in the cement, in
order to be able to systematically discuss the influences of the cement constituents on the
dispersing effect of the superplasticizers. The superplasticizers were commercially available
and common products for use in precast concrete products or ready-mixed concrete. The ce-
ments contained the same clinker, so that results can be compared with each other, and the
contents of blast furnace slag or limestone in the cements were systematically varied. The
blast furnace slags and limestones differed in fineness or specific BET surface area or clay
mineral content, which is mainly decisive for the dispersing effect. They are used for cement
production in the plant.

Concretes with cements containing blast furnace slag or limestone can be reliably plasticised
using polycarboxylate ethers. Practical recommendations are given to concrete technologists
on how to plasticise such concretes more accurately and thus exploit the potential of these
clinker-efficient cements to an even greater extent. A model was developed that explains the
action mechanisms of the polycarboxylate ethers. A method was developed to obtain aqueous
solutions that mimic the ionic environments of the constituents of suspensions with blast fur-
nace slag or limestone in cement. If they are used, the effective charge densities of superplas-
ticisers’ active ingredients and their actual sorption behaviour on the individual cement constit-
uents, as well as the real zeta potentials of the constituents in cement suspensions can be
analysed. A model for the potential curve and the electro-chemical double layer in Portland
cement suspensions was developed further for suspensions with cements containing blast fur-
nace slag or limestone.
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1 Einleitung und Problemstellung

Ein wichtiger Bestandteil moderner Betone des Hoch- und Ingenieurbaus sind die Konsistenz
steuernde, dispergierend wirkende Zusatzmittel: sog. Betonverflissiger und die wirksameren
FlieBmittel. FlieBmittel ermdglichen Betone, die bei erheblich verringertem Wasserzementwert
und zugleich flie3fahiger Konsistenz gut verarbeitbar sind. Insbesondere die Verringerung des
Wasserzementwerts erhoht die Dauerhaftigkeit von Beton und fordert so das nachhaltige Bau-
en mit Beton. Auch deshalb stellt die Wirkungsgruppe der Flie3mittel seit mehr als 15 Jahren
den Hauptanteil am Zusatzmittelabsatz in Deutschland dar (Bild 1-1).
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Bild 1-1 Absatz von Betonzusatzmitteln in Bild 1-2 Inlandsversand nach Zementart
Deutschland aus [DBC2023] angelehnt an [VDZ2022]

Aus Bild 1-1 geht ebenfalls hervor, dass der Anteil der Produkte basierend auf dem Wirkstoff
Polycarboxylatether (PCE) an der Wirkungsgruppe der FlielBmittel seit deren Erfassung im
Jahr 2005 sehr deutlich gestiegen ist und im Jahr 2022 rd. 92 % betrug. Dass seit geraumer
Zeit somit fast nur FlieBmittel auf Basis von PCE eingesetzt werden, ist die Folge der steten
Weiterentwicklung der PCE-Technologie. Dadurch lasst sich heutzutage die Wirkungsweise
PCE-basierter FlieBmittel von extremer Konsistenzerhéhung bis zu auRerordentlicher Konsis-
tenzbeibehaltung in einem sehr weiten Anwendungsbereich relativ zielsicher fur Beton mit
Portlandzement einstellen.

Anstatt von Portlandzement CEM I mit Klinker als einzigem Hauptbestandteil bilden jedoch
Zemente mit mindestens einem weiteren Hauptbestandteil, d. h. CEM II- bis CEM VI-Zemente,
seit mehr als zehn Jahren das Gros des Inlandsversands (Bild 1-2). Diese klinkereffizienten
Zemente mit mehreren Hauptbestandteilen und dadurch deutlich geminderter spezifischer
CO.-Emission sowie wesentlich verringertem Bedarf an natirlichen Ressourcen werden vor
dem Hintergrund der zwingend notwendigen Dekarbonisierung sowie Zirkularitat von Zement
und Beton in den kommenden Jahrzehnten noch bedeutender.

In Bild 1-2 ist auch ersichtlich, dass der Anteil der Zemente mit Hittensand (S) oder Kalkstein
(LL) als weiterem Hauptbestandteil — neben Klinker —am Inlandsversand in der letzten Dekade
sehr deutlich gestiegen ist und im Jahr 2022 mit prognostizierten rd. 63 % knapp zwei Drittel
betrug. Daher sind systematisch erlangte Kenntnisse zu den Einflissen von Hittensand bzw.

Kalkstein in Zement auf die Wirkungsweisen der maf3geblich eingesetzten PCE-basierten
1



1 EINLEITUNG UND PROBLEMSTELLUNG

FlieRmittel dringend erforderlich, um Fehlreaktionen in Beton, wie z. B. Entmischung oder Kon-
sistenzverlust, vorbeugen zu kénnen.

Demzufolge waren hittensand- bzw. kalksteinhaltige Zemente und FlieBmittel auf Basis von
PCE Gegenstand der Untersuchungen zur vorliegenden Arbeit. Als Referenzen dienten ein
Portlandzement und ein FlieBmittel basierend auf einem ,herkémmlichen* Wirkstoff. Die Un-
tersuchungen wurden auf die ersten zwei Stunden der Zementhydratation, d. h. auf die sehr
frihe Phase, begrenzt, da in dieser Zeitspanne Beton fur gewdhnliche Anwendungen im all-
gemeinen Hoch- und Ingenieurbau verarbeitet wird. Um die Untersuchungsergebnisse syste-
matisch diskutieren zu kénnen, wurden auch Einflisse von Huttensand bzw. Kalkstein im Ze-
ment auf Eigenschaften der flieRmittelfreien Suspensionen und deren flissigen Phasen, d. h.
auf die wassrigen Losungen, bestimmt.

Die Ergebnisse zeigen, dass auch Betone mit huttensand- bzw. kalksteinhaltigen Zementen
durch FlieBmittel auf Basis von PCE zielsicher verflissigt werden kdnnen. Untersuchungser-
gebnisse wurden in den Jahren 2010 bis 2012 u. a. in Tagungsbanden zum 51. Forschungs-
kolloquium des Deutschen Ausschusses fir Stahlbeton in Kaiserslautern, zum 13th Internati-
onal Congress on the Chemistry of Cement in Madrid, zur Tenth International Conference on
Superplasticizers and Other Chemical Admixtures in Concrete in Prag und zur 18. Internatio-
nalen Baustofftagung ibausil in Weimar veroffentlicht. Ein Teil der Ergebnisse stammt aus dem
Vorhaben 15876 N der Industriellen Gemeinschaftsforschung, das Uber die Arbeitsgemein-
schaft industrieller Forschungsvereinigungen ,Otto von Guericke® e. V. durch das Bundesmi-
nisterium fur Wirtschaft und Klimaschutz aufgrund eines Beschlusses des Deutschen Bundes-
tags gefordert wurde. Diese Ergebnisse sowie alle weiteren eigenen Ergebnisse sind in der
vorliegenden Arbeit nicht mit einer separaten Quellenangabe versehen.



2 Stand der Kenntnis

2.1 Reaktionen zur sehr frihen Phase der Zementhydratation

211 Vorbemerkungen

Mit der Zugabe von Wasser zu Zement beginnt die Hydratation; Bestandteile des Zements
l6sen und Hydratphasen bilden sich. Diese Umsatzreaktionen verlaufen in den ersten Sekun-
den bis Minuten nach der Wasserzugabe zu Portlandzement mit hoher Geschwindigkeit und
unter grolRer Freisetzung von Hydratationswarme. Diese kurze Zeitspanne der starken Reak-
tionen wird Anfangsphase oder Pra-Induktionsperiode genannt und dauert etwa funf bis 15 min
[Loc1976]. Daran schlief3t sich die sog. Induktionsperiode mit vergleichsweise geringer Um-
satzrate und von mindestens zwei Stunden Dauer an [Loc1976]. Wahrend dieser Periode wird
Beton fur gewdhnliche Anwendungen im allgemeinen Hoch- und Ingenieurbau verarbeitet. In
den nachfolgenden zwei Abschnitten dieses Kapitels werden jeweils zuerst die Reaktionen in
Suspensionen mit Portlandzement in der Pra-Induktionsperiode und die Einfllisse von Hitten-
sand bzw. Kalkstein im Zement auf diese dargelegt, sowie anschlielend Entsprechendes fir
die Induktionsperiode aufgezeigt.

21.2 lonische Zusammensetzung der wassrigen Losung

Die Konzentrationen der lonen des Natriums (Na*), Kaliums (K*) und Calciums (Ca?*) sowie
die des Sulfats (SO4?7), Chlorids (CI") und Hydroxids (OH") der wassrigen Losung einer Sus-
pension mit Portlandzement wéahrend der ersten Stunden der Hydratation sind in Bild 2-1 A
dargestellt. Bild 2-1 B stellt auch die Konzentrationen der lonen des Siliziums (Si**) und Alumi-
niums (AP*) sowie den Einfluss des Zusatzes eines PCE-basierten FlieBmittels auf die lonen-
konzentrationen dar.
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Bild 2-1 A: ionische Zusammensetzung der wassrigen Losung einer Portlandzementsuspension

bei w/z = 0,65 abhangig von der Hydratationsdauer angelehnt an [Loc2000] (Konzentrati-
onen von mg/L in mmol/L umgerechnet); B: ionische Zusammensetzung der wassrigen
Lésung einer Portlandzementsuspension bei w/z=0,40 ohne (gro3e Symbole) und mit
(kleine Symbole) Zusatz von 0,4 M.-% v. z eines PCE-basierten FlieRmittels aus [Lot2007]



2 STAND DER KENNTNIS

Aus Bild 2-1 geht hervor, dass Na*, K* und Ca?* sowie SO4?", CI~ und OH" die wassrigen L6-
sungen der Suspensionen mit Portlandzement in der Pra-Induktionsperiode dominieren. Die
lonenkonzentrationen ergeben sich vorrangig durch die leicht l18slichen Zementbestandteile,
dies sind i. W. die Alkalisulfate und -chloride sowie der freie Kalk [Loc2000, OdI1998]. Sie I6sen
sich mit der Wasserzugabe zu Zement und reichern das Zugabewasser mit lonen an [Hol2003,
Loc1976, Lot2006, Lot2010, Win2003]. Die entstandene wassrige Losung wird durch die zur
Erstarrungsregelung in Zement enthaltenen Calciumsulfate mit Ca?* und SO4?" bis zur Satti-
gung angereichert [OdI1998].

Von den vier Hauptphasen des Klinkers l6sen sich in der Pra-Induktionsperiode nur geringe
Mengen des Alits sowie der Aluminate [Loc2000]. In geringerem Mal3e als die Aluminate |6sen
sich die Ferrite [0dI1998, Scr2011]. Belit I6st sich in der Pra-Induktionsperiode kaum [Scr2011,
Sta2001]. Die sich I6senden Anteile setzen die die Hydratphasen bildenden lonen Ca?* und
Si** sowie AI** und Eisen (Fe3") zzgl. der in technischen Klinkern stets enthaltenen Fremdionen
wie z. B. Na*, K* und Magnesium (Mg?*) frei. Die Konzentrationen an Si** und APF* (Bild 2-1 B)
sowie die an Fe*" und Mg?* betragen i. Allg. jeweils rd. ein Hundertstel der Konzentrationen an
bspw. Ca?* [Car2017, Hol2003, Lot2006, Lot2010, Vol2016, Win2003]. Der in [Lot2007] ge-
wahlte Zusatz von 0,4 M.-% v. z PCE-FlieRmittel beeinflusste die lonenkonzentrationen nicht
(Bild 2-1 B, vgl. kleine Symbole mit grof3en).

Zusatzlich zur chemisch-mineralogischen Zementzusammensetzung beeinflusst besonders
der Wasserzementwert (w/z-Wert) die lonenkonzentrationen. Mit steigendem w/z-Wert verrin-
gern sich die Konzentrationen an Na*, K* und SO, [Gun1983, Lot2010, OdI1982, Vol2016,
Yam2011], da die leicht Ioslichen Zementbestandteile zunehmend verdinnt werden (vgl.
Bild 2-1 B, w/z = 0,4, mit Bild 2-1 A, w/z = 0,65). Entsprechend verringern sich die Konzentration
an OH™ und die lonenstérke. Geringere OH™-Konzentrationen stellen sich auch infolge hherer
Konzentrationen an bspw. CI™ ein (Elektroneutralitat der Lésung). Eine hohere Konzentration
an Hydroxid-lonen tragt zu einer Erhohung der Loslichkeit von Sulfat bei [Gun1983]. Bei glei-
cher Hydroxid-lonenkonzentration ist geman [Loc2000] die Konzentration der Calcium-lonen
in alkalisulfathaltigen Calciumhydroxid-Losungen hoher als in sulfatfreien Losungen (Einsalz-
effekt). Die Calcium-lonenkonzentration erhdht sich mit sinkender Konzentration an Hydroxid-
lonen bzw. mit steigendem w/z-Wert [Loc1976, Lot2010, Spil978, Vol2016]. Aufgrund der
zweifachen Wertigkeit und der allgemein deutlich héheren Konzentrationen als andere mehr-
wertige lonen, wie bspw. Al**, beeinflussen vorrangig Ca?* und SO.?~ die Wechselwirkungen
von Partikeln und Hydratphasen sowie deren Wechselwirkungen mit FlieBmitteln [Zin2008b].

Mit steigendem Gehalt an zur friihen Phase der Hydratation noch vergleichsweise unldslichem
Huttensand in Zement verringern sich die Konzentrationen an Na* und K* sowie OH™ [Lot2010,
Lot2011, Vol2016]. Auch in [Gun1983] verringerte sich die K*-Konzentration mit steigendem
Gehalt an Hittensand im Zement, wohingegen die Konzentration an Na* keine Abhangigkeit
vom Huttensandgehalt zeigte. Vergleichbare Ergebnisse sind in [0dI1982] dargestellt. Die zur
Elektroneutralitat der wassrigen Losung erforderliche OH™-Konzentration verringert sich ge-
maf [Lot2011] und [Vol2016] durch leicht I16sliche, reduzierte Schwefelverbindungen, wie z. B.
S032” und/oder S*. Solche Verbindungen kénnen in Hittensand vorkommen und sind Folge
reduzierender Bedingungen im Hochofen.



2 STAND DER KENNTNIS

Kalkstein bzw. dessen Anteil an Calcit (Calciumcarbonat, CaCOs) |6st sich gemaf [Eri2007] in
Wasser nur in geringem MaRe in Ca?* und Carbonat-lonen (COs?"). Die sich ldsenden Mengen
an Ca?* und CO3z?" hangen vom pH-Wert und der CO,-Konzentration ab [Eri2007, Eri2008].

Einfliisse von steigendem Gehalt an Hittensand bzw. Kalkstein in Zement auf die Konzentra-
tionen der fir Wechselwirkungen maf3gebenden Sulfat- und Calcium-lonen sind in der Literatur
teilweise unterschiedlich und in Teilen widerspriichlich beschrieben. Dazu tragen aus Sicht
des Verfassers der vorliegenden Arbeit meist die nicht systematisch variierten Arten und Ge-
halte an Hittensanden bzw. Kalksteinen sowie insbesondere die unterschiedlichen Klinker und
die verschiedenen w/z-Werte bei. Die Konzentrationen der Sulfat-lonen andern sich geman
[Vol2016] durch weitere Zementhauptbestandteile neben Klinker nicht wesentlich, wohingegen
sie sich gemaf [Gun1983] und [0dI1982] sowie [Reg2009] und [Hab2015] mit steigendem
Huttensandgehalt verringern. Die wassrigen Lésungen von Suspensionen mit 50 M.-% Hut-
tensand oder 50 M.-% Kalkstein im Zement wiesen jeweils eine um rd. 50 % geringere Kon-
zentration an SO4?~ auf als die Referenz mit Portlandzement (Verdiinnung) und die Ca?*-Kon-
zentration war jeweils nicht proportional hoher als die der Referenz [Sch2017]. In
vergleichbarer Weise zeigt sich eine mit steigendem Huttensandgehalt erh6hende Konzentra-
tion an Ca?" in [Gun1983]. Hingegen verandert sich gemaf [Hab2015] die Ca?*-Konzentration
nicht wesentlich mit steigendem Huittensandgehalt. Hohe Gehalte an Hiittensand in Zement
verringern gemanR [Vol2016] tendenziell die Konzentration an Ca?*.

Die sich in der Pra-Induktionsperiode einstellenden ionischen Zusammensetzungen der wass-
rigen Lésungen von Suspensionen mit Portlandzement veréandern sich wéahrend der Indukti-
onsperiode nicht wesentlich (Bild 2-1). Verbrauche an bspw. Sulfat-lonen zur Bildung von Hyd-
ratphasen (Kapitel 2.1.3) und infolge der Adsorption an diesen werden durch Nachlésen von
Calciumsulfat ausgeglichen [OdI1998]. Die Losungszusammensetzungen von Suspensionen
mit huttensand- bzw. kalksteinhaltigen Zementen verdnderten sich in der Induktionsperiode
nur geringfugig [Gun1983, OdI1982, Vol2016]. Hingegen verringerten sich in [Sch2017] die
Konzentrationen an SO42~ und es erhohten sich die an Ca?* deutlich mit steigender Untersu-
chungsdauer bis zwei Stunden Hydratation.

2.1.3 Phasenentwicklung, spezifische Grenzflache und Partikelabstand

Den Umsatz der Hauptklinkerphasen von Portlandzement in Reaktionsprodukte zeigt Bild 2-2.
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Bild 2-2 Umsatz der Hauptklinkerphasen von Portlandzement (A) in Reaktionsprodukte (B) aus
[OdI1998]
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Erste Reaktionsprodukte (Bild 2-2 B) bilden sich bereits in der Pra-Induktionsperiode. Es sind
kristalline Calciumaluminatferrittrisulfathydrat(AFt)-Phasen und nanokristalline, d. h. rontgen-
amorphe Calciumsilikathydrat(C-S-H)-Phasen.

AFt-Phasen kristallisieren durch Verbrauch von Calcium- und Sulfat-lonen aus amorphen, me-
tastabilen Hydroxycalciumaluminatferritmono-Phasen an zumeist aluminatischen Klinkerpha-
sen [Bea2019, Bul2011, Scr2015]. AFt-Phasen, die dem naturlich vorkommenden Mineral Et-
tringit sehr ahnlich sind, bilden prismatische Stummel der Gré3e von z. B. 20 nm bis 500 nm
Lange und einem L&ngen-zu-Dicken-Verhéltnis von bspw. 0,5 bis 10 [Fyl2011, Hol2003,
Loc1976, Sta2003, Zin2008a].

C-S-H-Phasen konnen aus amorphen metastabilen Kugeln ausfallen [Scr2019]. Die Kugel-
durchmesser sind in [Sch2018] mit 20 nm bis 60 nm angegeben. In [Zin2008a] sind 20 nm bis
40 nm genannt. C-S-H-Phasen konnen sich auch an Grenzflachen der AFt-Phasen bilden oder
mit AFt-Phasen verwoben vorkommen [Zin2008a].

Die stdchiometrischen Zusammensetzungen, Fremdionengehalte und Morphologien der Re-
aktionsprodukte hangen vom jeweils untersuchten System ab [Chal993, Loc2000, OdI1998].
Die Menge an Hydratphasen vergroRRert sich mit steigendem Umsatz an Klinker und dieser mit
steigenden Gehalten an Alit und insbesondere Aluminat, mit steigender Umsatzrate des Alu-
minats, sowie mit steigender Mahlfeinheit des Zements [Loc2000].

Mit steigendem Gehalt an zur frihen Phase der Hydratation nahezu inaktivem weiteren Haupt-
bestandteil neben Klinker in Zement verringert sich gemaf [Loc2000] die Menge an Hydrat-
phasen und damit die Wasserbindung sowie die spezifische Feststoffgrenzflache, d. h. die
spezifische Grenzflache der Zementpartikel und Hydratphasen. Der latent-hydraulisch reagie-
rende Hittensand setzt sich in den ersten Stunden der Zementhydratation nur in sehr gerin-
gem Malde um [Loc2000, Lot2011, Scr2015, Sch2017]. Vergleichbar mit nahezu inaktivem
Kalkstein wirkt er in dieser Zeitspanne vorrangig physikalisch, indem er Keimbildungsflachen
bietet und die Raumausfillung zwischen den Klinkerpartikeln steuert [Loc2000]. Erhoht sich
die Raumausfillung, verringert sich der Abstand der Zementpartikel.

Die sich wahrend der Induktionsperiode der Hydratation von Portlandzement nur geringfligig
erhéhende Menge an Reaktionsprodukten (Bild 2-2 B) wird auf Umkristallisation bzw. Langen-
wachstum zurtckgefuhrt [Loc2000, OdI1998], da sich die Gehalte der Hauptklinkerphasen
(Bild 2-2 A) nicht messbar verringern. Die Hydratphasen wachsen in den mit wassriger Losung
gefullten Raum zwischen den Zementpartikeln hinein und verringern so den Partikelabstand.
Sie vergréRern aufgrund ihrer nanoskaligen Grof3e die spezifische Feststoffgrenzflache deut-
lich [Hol2003]. Die spezifische BET-Oberflache synthetisierter AFt-Phasen ist in [P1a2007] mit
5,4 m?/g angegeben. In [Via2001] ist die spezifische BET-Oberflache von C-S-H-Phasen mit
200 m?/g bis 300 m?/g benannt. Zur Einordnung: Die spezifische BET-Oberflache des in den
Untersuchungen zur vorliegenden Arbeit verwendeten Portlandzements war mit rd. 1 m?/g (Ta-
belle A-3, Anhang A) wesentlich kleiner. Insbesondere die deutlich vergrofRerte spezifische
Grenzflache der hydratisierenden Portlandzementpartikel beeinflusst die FlieBmittelwechsel-
wirkungen. Aufgrund der Wasserbindung an sowie in die Hydratphasen, wie bspw. rd. 0,45 g
H20 in 1 g Ettringit, verringert sich der Anteil der wassrigen Lésung und dadurch der Partikel-
abstand weiter.
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Die granulometrischen Eigenschaften und die chemisch-mineralogischen Zusammensetzun-
gen der Grenzflachen von Huttensand bzw. Kalkstein beeinflussen die Hydratphasenbildung
wahrend der Induktionsperiode [Ber2014, Kum2013, Lot2011, Oey2015, Ouy2017, Sta2007].
An fein gemahlenem Kalkstein bilden sich C-S-H-Keime in starkerem Mal3e und friiher als an
vergleichbar feinem Huttensand oder Klinker bzw. Alit. Naheliegend ist demnach, dass die
Stoffarten der weiteren Zementhauptbestandteile sowie deren Gehalte und spezifischen
Grenzflachen auch die Wechselwirkungen mit FlielBmitteln beeinflussen.

214 Schlussfolgerungen

Die Alkali-, Calcium-, Sulfat- und Hydroxid-lonen dominieren die wassrigen Losungen von Sus-
pensionen mit Portlandzement wahrend der ersten zwei Stunden der Hydratation. Erste Hyd-
ratphasen bilden sich bereits in der Préa-Induktionsperiode. Sie kristallisieren in der Induktions-
periode um (Langenwachstum). Die Hydratphasenbildung sowie die Umkristallisation vergro-
Rert die spezifische Feststoffgrenzflache und verringert Partikelabstande. Die Menge an Hyd-
ratphasen und damit die Wasserbindung in diese verringert sich mit steigendem Gehalt an
noch vergleichsweise inaktivem Hittensand bzw. nahezu inaktivem Kalkstein in Zement. Mit
sinkendem Hydratphasengehalt verkleinert sich die spezifische Feststoffgrenzflache, Uber die
die Wechselwirkungen auch mit Flielmitteln erfolgen. Wegen des (noch) unléslichen Charak-
ters von Hittensand bzw. Kalkstein verringern sich die Alkali- sowie Hydroxid-lonenkonzent-
rationen der wassrigen Losung (Verdinnung).

Die Konzentrationen der Calcium- und Sulfat-lonen beeinflussen die Eigenschaften von Ze-
mentsuspensionen und die Wirkung von FlieBmitteln maRgebend. Die sich mit steigendem
Gehalt an Huttensand bzw. Kalkstein in Zement einstellenden Verdnderungen der Calcium-
und Sulfat-lonenkonzentrationen sind teilweise unterschiedlich und in Teilen widersprichlich
beschrieben, da verschiedene Arten und unterschiedliche Gehalte an Huttensanden bzw.
Kalksteinen, verschiedene Klinker sowie unterschiedliche w/z-Werte den Ergebnissen voran-
gegangener Forschungsarbeiten zugrunde liegen. Dadurch ist eine systematische Auswer-
tung der vorhandenen Ergebnisse nicht méglich. Dementsprechend sollten Einfliisse von ver-
schiedenen Arten und unterschiedlichen Gehalten an Hiuttensanden bzw. Kalksteinen in Ze-
menten mit gleichem Klinker auf insbesondere die ionischen Zusammensetzungen der wass-
rigen Losungen der noch flieBmittelfreien Suspensionen bestimmt werden, um Wechselwir-
kungen der Partikel und Hydratphasen von hiittensand- bzw. kalksteinhaltigen Zementen so-
wie deren Wechselwirkungen mit FlieBmitteln systematisch analysieren zu kénnen.

2.2 Wechselwirkungen in flieBmittelfreien Zementsuspensionen

221 DLVO-Theorie und elektrochemische Doppelschicht

Ohne die dispergierende Wirkung von Flie@mitteln dominiert in Zementsuspensionen die an-
ziehend wirkende Energie die abstol3ende, sodass Partikel agglomerieren. Die Vorstellungen
uber die anziehend und abstoRend wirkenden Energien ful3en auf der DLVO-Theorie. Die
DLVO-Theorie ist nachfolgend kurz wiedergegeben, da sie auf Zementsuspensionen Uber-
tragbar ist [Fla2004a] und auch zum Verstandnis der Wirkungsweisen von FlieBmitteln bei-
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tragt. Der Kenntnisstand zur DLVO-Theorie ist [D6r1994] und [Lau2016] entnommen, wenn
nicht anders angegeben.

Die klassische DLVO-Theorie wurde von Derjagin und Landau sowie Verwey und Overbeek
in den Jahren 1939 bis 1945 zur Stabilitat lyophober, ungeschutzter Kolloide auf Basis zwi-
schenmolekularer Wechselwirkungen in verdinnten Dispersionen entwickelt. Kolloide sind
Teilchen der Grofle von 1 nm bis 500 nm. In [Shi2002] sind Teilchengréfien von 1 nm bis
1000 nm angegeben. Der Kontaktradius von Partikeln in Zementsuspensionen betragt gemaf
[Rou2010] rd. 500 nm und entspricht damit kolloider GroRRe. Die ersten Hydratphasen (Kapi-
tel 2.1.3) sind mit bis zu rd. 500 nm kolloidal.

Gemal der klassischen DLVO-Theorie agglomerieren Kolloide, die sich im Abstand du zuei-
nander befinden, falls dort die anziehend, d. h. attraktiv, wirkende Energie E. gré3er ist als die
abstoliend, d. h. repulsiv, wirkende Energie E.. In diesem Fall ist, wie Bild 2-3 zeigt, die Summe
aus der attraktiv wirkenden Energie (negatives Vorzeichen) und der repulsiv wirkenden Ener-
gie (positives Vorzeichen), d. h. die Gesamtwechselwirkungsenergie E;, negativ.
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o’ }EBJ,Et/ sekundéres Energie-Abstands-Funktion gemafl der DLVO-Theorie zur
“5’, l[ ! Minimum Beschreibung der Wechselwirkungen zwischen Kolloiden dis-
Y . pergiert in wassrigen Lésungen angelehnt an [Sac2009];
(| primares . . . . .
o [/Minimum @ (B/ Kreise oben: AbstoRBung infolge dicker diffuser Schichten
% < 3 > @ bzw. geringer Elektrolytkonzentration der wassrigen Losung
%l l’ " (Kapitel 2.2.3); Kreise unten: Anziehung infolge dunner diffu-
ser Schichten bzw. hoher Elektrolytkonzentration

Die Energie Ea wirkt per definitionem anziehend. Sie basiert auf London-Kréaften' zwischen in-
duzierten Dipolen. Die London-Kréafte konnen abstof3end wirken, wenn die disperse Phase aus
mindestens zwei festen Phasen besteht und die Dielektrizitdtskonstante der fliissigen Phase
zwischen den Dielektrizitatskonstanten der festen Phasen liegt [Lag1997]. Die AbstofRungs-
energie Eg nach Born" darf vernachlassigt werden [Muil1996]. Zwischen monodispersen Kol-
loiden wirkt die Energie E; per definitionem abstol3end. Sie beruht auf elektrostatischen Kraften
nach Coulomb (— elektrostatische Wechselwirkungsenergie Ees).

I Anziehend wirkende Kréafte zwischen polarisierbaren Molekilen nach F. W. London, die zur Gruppe der Anzie-
hungskréfte nach J. D. van der Waals gehdren.

' Die abstoRend wirkende Energie nach M. Born bildet sich, wenn sich zwei Kolloide einander so nahe kommen,
dass sich die Elektronenwolken ihrer &ul3eren Atome zu Uberlappen beginnen.

8
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Die elektrostatische Wechselwirkungsenergie Ees basiert auf sich durchdringenden Bereichen
der elektrochemischen Doppelschichten, die Teilchen kolloider Gréi3e in polaren Dispersions-
medien umgeben (Bild 2-4 A).

Bild 2-4
A: Kolloid mit elektrochemischer Doppelschicht (star-
Kolloid mit re und diffuse Schicht) in polarem Dispersionsmedi-
starrer Schicht um; B: Durchdringung der diffusen Schichten von

zwei Kolloiden im Abstand dw als Ursache fur elekt-
rostatische Wechselwirkungsenergie Ees angelehnt

diffuse . .
Schicht an [DoOr1994]; grun: Kolloid; orange: starre Schicht;
um Kolloid k~": Dicke der diffusen Schicht; rot: Durchdringungs-

Durchdringung
bereich der diffusen Schichten

Bild 2-4 B zeigt, dass sich ab einem gewissen Abstand der Kolloide die &uReren Bereiche der
diffusen Teile der elektrochemischen Doppelschichten durchdringen. Im Durchdringungsbe-
reich erhoht sich die Konzentration der elektrischen Ladungen bezogen auf die Gleichgewich-
tskonzentration auRerhalb der Doppelschicht. Die elektrischen Ladungen weisen bei monodis-
persen Kolloiden gleiche Betrdge und das gleiche Vorzeichen auf. Infolgedessen erzeugt der
Konzentrationsunterschied einen osmotischen Druck und die elektrostatische Wechselwir-
kungsenergie Ees wirkt abstol3end.

In Zementsuspensionen sind die Partikel sowie Hydratphasen chemisch-mineralogisch und
granulometrisch polydispers (Kapitel 2.1.3). Dadurch bilden sich die Doppelschichten unter-
schiedlich aus und Ees wirkt anziehend [Ait1994, Fla2004a, Fla2004b, Gar1994]. Somit wirken
sowohl E, als auch E; in flieBmittelfreien Zementsuspensionen anziehend [Fla2004a] und die
Partikel sind stets agglomeriert.

Aufgrund ihrer Additivitat ist die klassische DLVO-Theorie um sog. Nicht-DLVO-Energien er-
weiterbar [Fla2004a, Hin1999]. Solche Energien kénnen anziehend oder abstof3end wirken,
wie bspw. die anziehend wirkenden Energien aus lonenkorrelationskraften [Fla2004a,
Lag1997, Mik2008] oder die abstof3end wirkenden aus adsorbierten Dispergiermitteln, zu de-
nen FlieBmittel zahlen.

2.2.2 Grenzflachenladung

Zur Bildung der elektrochemischen Doppelschicht (Kapitel 2.2.1) muss die Grenzflache der
dispersen Phase geladen sein. Ist die disperse Phase ein Feststoff, ist deren Grenzflache
i. Allg. geladen, da den Atomen der Grenzflache, bezogen auf das Innere, Reaktionspartner
fehlen. Die Grenzflachenladung von Kolloiden ist hoch, da das Verhdltnis von Oberflache zu
Volumen grof ist. Geladene Grenzflachen entstehen gemaf [Wei1977] auch durch z. B. Feh-
ler im Kristallgitter und/oder ungleichwertige Substitution von Gitterionen sowie lonendissozi-
ation und/oder Adsorption von (Fremd-)lonen aus der flissigen Phase. All dies liegt in Zement-
suspensionen vor.

Grenzflachenladungen werden von polaren FlUssigkeiten ausgeglichen (Elektroneutralitat des
Systems). Handelt es sich bei der Fliissigkeit um Wasser, dissoziieren Wassermolekiile (H20)
in OH™ sowie H* und bilden hydroxylierte kationische (=Kat™-OH()) sowie protonierte anioni-
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sche (EAn0)-H®) Grenzflachenbereiche. Bezogen auf die fliissige Phase stellt sich das Grenz-
flachenpotenzial o ein [Lag1997]. In alkalischen Losungen deprotonieren die Grenzflachen in
=Kat-O~ sowie =An~ und gy ist negativ [Lag1997].

Gemal [Lag1997] sind die Grenzflachen von Metall(Me)-Oxiden, wie bspw. SiO2, Al2O3 und
Fe.Os, dispergiert in Wasser, stets hydroxyliert (=Me®-OH®); =0)-H®) und deprotonieren in
alkalischen Losungen in =Me-O~ sowie =O". Der Ladungsnullpunkt von SiO: liegt im Bereich
von pH 2 bis 4, der von Al,Oz; von pH 6 bis 9 und der von Fe;Os; von pH 7 bis 9 [Hei2014,
Low2013, Sac2009]. Das Grenzflachenpotenzial von Metalloxiden in hochalkalischen Losun-
gen (pH > 10) ist folglich stark negativ. In den hochalkalischen Lésungen von Portlandzement-
suspensionen (Kapitel 2.1.2) weisen die Grenzflachen der silikatischen und aluminatischen
Klinkerphasen sowie die der Hydratphasen damit unterschiedlich stark negative Grenzflachen-
potenziale auf [Mol2000, Low2013]. Dazu tragen Gitterfehler und/oder ungleichwertige Sub-
stitution von Gitterionen bei (vgl. [Weil977]).

Bei unldslichen Verbindungen héngt der jeweilige Ladungsnullpunkt nur vom pH-Wert der L6-
sung ab und entspricht dem isoelektrischen Punkt (IEP). Carbonatische Verbindungen, wie
z. B. Kalkstein bzw. Calcit (CaCO:s), sind in geringem MaRe I8slich [Eri2007] und der IEP wird
von den gelosten bzw. resorbierten kristallbildenden lonen Ca?* sowie CO3z?” bestimmt
[AIM2017, Low2013]. Der pH-Wert und geldstes CO- bestimmen den IEP indirekt, da sie die
Ldslichkeit von CaCOs3 beeinflussen [Eri2007, Eri2008]. Dies sowie die verschiedenen Modifi-
kationen und Varietaten von CaCOs zzgl. moglicher Gitterfehler ergeben den jeweiligen IEP
im Bereich von pH 5,5 bis pH 11 [AIM2017]. Houst et al. geben den IEP von Calcit bei pH 9,6
an [Hou2005] und in [Sac2009] ist er mit pH 9,5 bis pH 11 angegeben.

2.2.3 BMD-Modell der elektrochemischen Doppelschicht und Potenzialverlauf

Das Modell von Bockris, Miller und Devanathan (BMD-Modell) ist ein jingeres Modell zum
Aufbau der elektrochemischen Doppelschicht um Teilchen kolloider Grof3e dispergiert in wass-
rigen Elektrolytldsungen. Das BMD-Modell ist in Bild 2-5 dargestellt und mit dem zugehérigen
Potenzialverlauf nachfolgend erlautert.

Gemal Kapitel 2.2.2 ist das Grenzflachenpotenzial yo der meisten Feststoffe in wassriger L6-
sung negativ. In Bild 2-5 A ist ersichtlich, dass sich an der negativ geladenen Grenzflache stark
orientierte Molekule der flussigen Phase in einer ersten und zweiten Wasser- bzw. Solvat-
schicht anlagern sowie nicht mehr solvatisierte Anionen'" spezifisch adsorbieren [Weil1977,
Do6r1994]. Dies sind gemaf [Lag1997] insbesondere Oxy-Anionen, wie z. B. SO4?” oder CO3z%",
deren Solvathillen besonders dinn sind. Die nicht mehr solvatisierten Anionen und die Mole-
kiule der flussigen Phase bilden die innere Helmholtz-Schicht (Bild 2-5 A). Infolge der spezifi-
schen Anionenadsorption ist das Potenzial der inneren Helmholtz-Schicht y; starker negativ
als yo (Bild 2-5 B).

' Die Radien von Anionen sind gréRer als die von Kationen und so sind deren Solvathillen dinner [Mii11996].
Solvatisierte Anionen sind daher kleiner als solvatisierte Kationen und kdnnen somit Grenzflachen nadherkommen.
Trotz ggf. elektrostatischer Abstol3ung aus negativ geladenen Grenzflachen werden sie aufgrund der bei geringen
Abstédnden dominierenden Van-der-Waals-Kréften starker von Grenzflachen angezogen. Infolge der Anziehung
verlieren die Anionen ihre Solvathillen, kommen den Grenzflichen besonders nahe und werden fest gebunden.

10
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An die innere Helmholtz-Schicht schlief3t sich die auf3ere Helmholtz-Schicht an (Bild 2-5 A). In
dieser befinden sich weniger stark orientierte Molekuile der flissigen Phase und elektrostatisch
adsorbierte, solvatisierte Gegenionen. Bei negativem i sind dies zunachst die mehrwertigen
Kationen, wie bspw. Ca?* [Mol2000]. Abhéngig von der Konzentration, Wertigkeit bzw. La-
dungsdichte und dem Platzbedarf der lonen sowie deren Art (spezifisch adsorbierend, poten-
Zialbestimmend oder indifferent) stellt sich gemafr [Mul1996] ein weniger negatives (Bild 2-5 B)
oder positives Potenzial der &ul3eren Helmholtz-Schicht s ein. Die hohen Konzentrationen an
insbesondere mehrwertigen lonen der wassrigen Losungen von Zementsuspensionen (vgl.
Bild 2-1) fihren so meist zu geringen Potenzialen der uf3eren Helmholtz-Schicht, die zudem
in Vorzeichen und Betrag unterschiedlich sind (chemisch-mineralogische sowie granulometri-
sche Polydispersitat der Zementpartikel und Hydratphasen, Kapitel 2.2.1).

Die Helmholtz-Schichten sind nur wenige Angstrém (1 Angstréom = 0,1 nm) diinn. Sie bilden
den ersten Teil der elektrochemischen Doppelschicht. Dieser wird auch Stern-Schicht oder
starre Schicht genannt, da die lonen und Molekiile fest an der Grenzflache gebunden sind.
Das Potenzial der &uReren Helmholtz-Schicht wird auch als Stern-Potenzial ws bezeichnet. Es
ist maRgebend fir die elektrostatische Wechselwirkungsenergie Ees. Da das Stern-Potenzial
nicht gemessen werden kann, wird meist das experimentell bestimmbare Zetapotenzial { (Ka-
pitel 2.2.4) verwendet. Gemal [Mol2000] ist das Stern-Potenzial auch maligebend fir Wech-
selwirkungen mit FlielBmittelwirkstoffen, die gemafd [Pla2005] an der Stern-Schicht mittels
elektrostatischer Anziehung physikalisch adsorbieren (Elektro- bzw. Physisorption).

Die Kompensation des Stern-Potenzials erfolgt im zweiten Teil der elektrochemischen Dop-
pelschicht. Dieser Teil besteht aus Molekllen der flissigen Phase sowie solvatisierten Anion-
en und Kationen (Bild 2-5 A). Die lonen und Molekile sind nicht fest gebunden, sondern unter-
liegen der Diffusion. Daher wird der zweite Teil der elektrochemischen Doppelschicht auch
diffuse Schicht genannt. Die Ausdehnung der diffusen Schicht ist unendlich, da sich mit stei-
gendem Abstand von der Stern-Schicht und infolgedessen sinkender elektrostatischer Anzie-
hung die Konzentration der Gegenionen exponentiell verringert (und die der Coionen expo-
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nentiell erhoht). Als Maf fur die Dicke der diffusen Schicht wird die Debye-Lange k™' verwen-
det [MUl1996].

Die Debye-Lange verkirzt sich mit steigender lonenstarke der flissigen Phase. Die lonenstér-
ke erhéht sich mit steigender Konzentration an insbesondere mehrwertigen Gegenionen, da
zur Kompensation des gleichen Potenzials weniger mehrwertige als einwertige Gegenionen
erforderlich sind. Mit steigender lonenstarke und sich daher verkirzender Debye-Lange ver-
starkt sich der Potenzialabfall in der diffusen Schicht (Bild 2-6).

¥i  Scherebene

el diffuse Schicht

\ i@z 10°M Bild 2-6

\ Einfluss der Elektrolytkonzentration bzw. lonen-
— starke in mol/L (M) auf den Potenzialverlauf in der
: K 0,1 MM _ diffusen Schicht aus [Maz2013]; fiir Symbolik s.
e ki d, Textzu Bild 2-5

Die diffusen Schichten um Partikel und Hydratphasen sind infolge der hohen lonenstarken in
Zementsuspensionen relativ diinn. Unter Verwendung der in Bild 2-1 A dargestellten lonen-
konzentrationen der wassrigen Lésung einer Portlandzementsuspension zum Untersuchungs-
zeitpunkt von etwa 5 min Hydratation berechnet sich die lonenstarke |1 zu 0,32 mol/L (Gleichung
2-1).

N| -

n
I = Zci * z7 Gleichung 2-1
i=1

Mit | als lonenstéarke in mol/L, c; als Konzentration des lons i in mol/L und z; als Wertigkeit des
lons i.

Die ,Dicke* der diffusen Schicht berechnet sich mit Gleichung 2-2 zu k™' =0,53 nm.

P }% Gleichung 2-2
* Ae

Mit k =" als Dicke der diffusen Schicht in nm, & als elektrischer Feldkonstante, & als Dielektri-
zitatskonstante der flissigen Phase in AsV'm™, kg als Boltzmann-Konstante, T als absoluter
Temperatur in K, Na als Avogadro-Konstante, e als Elementarladung und | als lonenstéarke in
mol/L geman Gleichung 2-1.

Gleichung 2-2 gilt fur ideale Elektrolytidsungen, d. h. sie sind stark verdunnt und symmetrisch.
Mit einem symmetrischen und nicht ganzzahligen Elektrolyten kann Gleichung 2-2 gemaf
[FIa2003Db] fur die nicht idealen wassrigen Lésungen von Zementsuspensionen angewendet
werden. In [FIa2003b] sind entsprechend 0,67 nm fir die Dicke der diffusen Schicht um die
Partikel und Hydratphasen einer Portlandzementsuspension angegeben. Dieser Wert passt
zu den mit Gleichung 2-2 berechneten 0,53 nm (s. 0.). Solch diinne diffuse Schichten von klei-
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ner 1 nm verstarken die infolge der niedrigen Stern-Potenziale geringen elektrostatischen
Wechselwirkungsenergien in Zementsuspensionen nicht wesentlich und die Partikel bleiben
agglomeriert.

224 Zetapotenzial

Das zur Berechnung der elektrostatischen Wechselwirkungsenergie Ecs erforderliche und fir
FlieBmittelwechselwirkungen mafRgebende Stern-Potenzial ist nicht messbar. Anstelle dessen
wird das indirekt bestimmbare Zetapotenzial (s. Bild 2-6) verwendet. Gemal3 [Weil977] ist es
ein Malf3 fur die nach au3en wirksame Ladung von Kolloiden in elektrolytischer Umgebung.
Somit ist das Zetapotenzial keine Materialkonstante, sondern von den Eigenschaften der Par-
tikelgrenzflachen und der ionischen Zusammensetzung der flissigen Phase abhangig.

Das Zetapotenzial ist ein elektrokinetisches Potenzial. Daher kann es aus z. B. der elektropho-
retischen Beweglichkeit (Mobilitat) berechnet werden. Berechnungsformeln, die Theorie zur
elektrophoretischen Mobilitat bzw. zum Zetapotenzial verdiinnter Dispersionen und Messme-
thoden sind in Lehrblchern, wie bspw. [D6r1994] und [Lau2016], sowie in Bluchern der An-
wendungstechnik, wie z. B. [Lag1997] und [Mil1996], beschrieben. Unterschiedliche Messme-
thoden kdnnen verschiedene Zetapotenziale ein und desselben Stoffs ergeben (vgl.
[Sal2012]). Daher sollten Zetapotenziale immer mit einer moglichst vollstandigen Beschrei-
bung der Methodik und der Versuchsbedingungen sowie der Eigenschaften der festen und
flissigen Phasen angegeben werden.

Um die elektrokinetische Mobilitat zu bestimmen, missen sich die feste Phase und die flissige
relativ zueinander bewegen. Infolge der relativen Bewegung schert die diffuse Schicht ab. In
der Scherebene (vgl. Bild 2-6) ist das Teilchen nicht mehr neutral. Der sich dort einstellende
Potenzialsprung ist das elektrokinetische Potenzial bzw. Zetapotenzial. Ist die Relativbewe-
gung so stark, dass die diffuse Schicht am Ubergang zur starren Schicht abschert, ist der
Betrag des Zetapotenzials nur geringfligig kleiner als der des Stern-Potenzials. Der Fehler
verkleinert sich mit sich verringerndem Potenzialabfall in der diffusen Schicht durch geringere
lonenstéarken (Bild 2-6).

Den Theorien der elektrokinetischen Mobilitat folgend wurden Zetapotenziale an (stark) ver-
dinnten Suspensionen mit entsprechend begrenztem Grof3tkorn, sog. veranderten Systemen,
umfangreich bestimmt. Messergebnisse sind bspw. in [Low2013] sowie in [Zin2008b] tabelliert.
Die Wasser/Feststoff(w/f)-Verhaltnisse dieser Systeme betrugen von z.B. 50 [Are2018] bis
10000 [Gar1994] und das Grofltkorn war auf bspw. 20 um [Pal2009] oder 3 um [Gar1994]
begrenzt. Zum Vergleich: die w/f-Verhéaltnisse praxisiiblich konzentrierter Zementsuspensio-
nen liegen mit rd. 0,5 mindestens um den Faktor Einhundert darunter und das Grof3tkorn mit
bis zu rd. 125 yum mindestens um das rd. Sechsfache darlber. Aufgrund von insbesondere
dem Einfluss des Feststoffgehalts der Zementsuspension auf die ionische Zusammensetzung
der wassrigen Losung (Kapitel 2.1.2) und deren Einflisse auf die elektrochemische Doppel-
schicht (Kapitel 2.2.3) sollten Zetapotenziale an nicht bzw. méglichst wenig veranderten Sys-
temen bestimmt werden (vgl. [Bla2003, Pla2005, Zin2008b]).

Zetapotenziale unveranderter Systeme, d. h. von Zementsuspensionen in Originalkonzentra-
tion, kdnnen mittels der Theorie der elektroakustischen Mobilitat bestimmt werden [Gre2003,
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Hin2000]. Die elektroakustische Theorie unterscheidet zwei Analogien [Lag1997, Lau2016]:
die elektrokinetische Schallamplitude (engl.: electrokinetic sonic amplitude, ESA) und das kol-
loide Vibrationspotenzial (engl.: colloid vibration potenial, CVP) bzw. den kolloiden Vibrations-
strom (engl.: colloid vibration current, CVI). Vom Verfasser der vorliegenden Arbeit wurde ein
Messgerat basierend auf dem CVI-Effekt verwendet (Kapitel 4.3.8). Nach [Low2013] entspre-
chen mittels Elektroakustik bestimmte Zetapotenziale den Stern-Potenzialen.

2.2.5 Zetapotenziale zementarer Suspensionen

2.25.1 Anwendbarkeit des BMD-Modells

Gemald NAGELE kann das BMD-Modell (Kapitel 2.2.3) auf hydratisierende Zementsuspensio-
nen angewendet werden, wenn die Pra-Induktionsperiode beendet ist bzw. in der Induktions-
periode die Reaktionen nahezu im Gleichgewicht ablaufen [Nag1985, Nag1987a]. Dann gilt
das Modell sowohl fir Suspensionen mit Portlandzement als auch fur Suspensionen mit z. B.
hittensandhaltigem Zement [N&g1985, Nag1986, Nag1989].

2.25.2 Veranderte Systeme

In verdunnten Suspensionen werden die Zetapotenziale von CsS, Alit, Klinker und (syntheti-
sierten) C-S-H-Phasen von den Konzentrationen und Wertigkeiten bzw. Ladungsdichten aus
den Grenzflachen geldster und resorbierter oder bereits in der flissigen Phase enthaltener
bzw. zugegebener potenzialbestimmender, spezifisch adsorbierender oder indifferenter lonen
bestimmt [Are2018, Gar1994, Nac1998, Via2001, Y0s2002, Zin2008b]. Entsprechendes gilt
fur CsA, Aluminat und (synthetisierte) AFt-Phasen [Are2018, Spil978, Spil979, Y0s2002,
Zin2008b]. Das Zetapotenzial wasserreicher Suspensionen (w/f-Verhaltnis = 400) mit bspw.
CsS oder C3A veranderte sich innerhalb des Untersuchungszeitraums bis 100 min nach Was-
serzugabe meist nur geringfligig [Y0s2002]. GemaR [Nac1998] ist Ca?* ein potenzialbestim-
mendes lon und SO4?~ adsorbiert spezifisch. Hingegen sind geman [Zin2008b] Ca?* und S04
potenzialbestimmende lonen fur sowohl die aluminatischen als auch die silikatischen Klinker-
phasen und deren Hydrate.

Ubereinstimmend mit den in Kapitel 2.2.3 dargelegten Mechanismen fiihren steigende Kon-
zentrationen an OH™ zu starker negativen Zetapotenzialen verdinnter Suspensionen mit Port-
land-, Portlandhiitten- oder Hochofenzementen [Nag1986, Nag1989]. Negative Zetapotenziale
werden infolge steigender Konzentrationen an mehrwertigen Kationen, wie bspw. Ca?*, verrin-
gert oder es stellen sich positive Werte ein [Nac1998, Nag1987b, N&dg1988, N&g1989]. Diese
werden durch mehrwertige Anionen, wie z. B. SO42", verringert oder es ergeben sich negative
Zetapotenziale [N&ag1987b, Nag1988, Nag1989].

Zetapotenziale von Portland-, Portlandhitten- und Hochofenzementen mit auf rd. 20 um be-
grenztem Groftkorn in verdinnten Suspensionen (w/z-Wert = 5,3) sind in [Pal2009] angege-
ben. Der Portlandzement sowie die Hochofenzemente CEM I1I/A und CEM l111/B waren im Han-
del erhaltlich. Handelslbliche Zemente sind auf eine méglichst gleichméRige Leistungsfahig-
keit abgestimmt und unterscheiden sich deshalb meist in mehr als einem Parameter. Die Port-
landhuttenzemente wurden durch Mischen des Portlandzements mit einem Hittensand im La-
bor hergestellt. Mit auf 75 M.-% steigendem Huttensandgehalt in den insgesamt als unter-
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schiedlich zu bezeichnenden Zementen erhdhte sich das schwach positive Zetapotenzial ten-
denziell geringfiigig von +0,2 mV auf +1,3 mV. Das Zetapotenzial des Huttensands, dispergiert
in entionisiertem Wasser, betrug —2,7 mV. Die Autoren von [Pal2009] erklaren die Verande-
rung des Zetapotenzials mit einer maglicherweise veranderten Zusammensetzung der elekt-
rochemischen Doppelschicht abhangig vom Hittensandgehalt im Zement. Die die elektroche-
mischen Doppelschichten wesentlich bestimmenden ionischen Zusammensetzungen der was-
srigen Losungen wurde nicht analysiert. Einflisse verschiedener Hittensande wurden nicht
untersucht.

Um Kenntnisse Uber Einflisse weiterer Hauptbestandteile in Zement auf die Agglomerations-
neigung der Partikel zu erlangen, wurden Zetapotenziale von u. a. Hiittensand [Ela2009] sowie
Kalkstein oder Calcit [Dal2015a, Mik2008, Ouy2017], dispergiert in wassriger Losung, ermit-
telt. Auch die Zetapotenziale dieser Stoffe hingen vom pH-Wert sowie von der Art, Menge und
Ladungsdichte der als Salz zugegebenen lonen und der Zugabereihenfolge ab (vgl. [Nag1986,
Nag1987b]). Die Zugabe kristallbildender, d. h. potenzialbestimmender, lonen beeinflusste das
Zetapotenzial maRgebend [Eri2008].

Das Zetapotenzial von Kalkstein (und das von C-S-H-Phasen) wurde mit steigender Konzent-
ration an Ca?* der wassrigen Losung stets positiv (Bild 2-7).

Bild 2-7

Zetapotenzial von Kalksteinmehl (LP), C-S-H und
Feinstsand (MS) ohne oder mit 10 bzw. 50 mmol/L
Kaliumsulfat (K2SO4_10 bzw. 50) abhé&ngig von
der Ca?*-Konzentration der fliissigen Phase ein-
gestellt durch Ca(OH)2 aus [Ouy2017]

Bild 2-7 zeigt, dass sich mit steigender Konzentration an SO4?~ der IEP zu hoheren Ca?*-Kon-
zentrationen verschob. In den zugrunde liegenden Untersuchungen wurden keine Filtrate der
wassrigen Losungen von Suspensionen mit hiittensand- bzw. kalksteinhaltigen Zementen ver-
wendet. Durch die Verwendung entsprechender Filtrate, d. h. von realen Dispersionsmedien,
konnten die wirklichen ionischen Umgebungen von Hittensand bzw. Kalkstein in hittensand-
bzw. kalksteinhaltigen Zementsuspensionen nachgestellt und so Erkenntnisse Uber die tat-
sachlichen Agglomerationsneigungen sowie auch zu FlieBmittelwechselwirkungen erlangt
werden.

2.253 Unveranderte Systeme
Zementsuspensionen

Abhangig von der Zementart, der Zementfestigkeitsklasse und dem w/z-Wert konzentrierter
Suspensionen ergaben sich positive oder negative Zetapotenziale, die im Untersuchungszeit-
raum bis eine Stunde Hydratation gleich blieben [Bla2003]. Das Zetapotenzial von Ettringit in
wassriger Calciumaluminatsulfat-Losung ist gemaf [Pla2007] schwach positiv.
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Suspensionen mit Hittensandmehl

Huttensand deprotoniert in Wasser [Hab2010]. Bei einem w/f-Verhaltnis von 0,45 wurde in
[Ric2009] ein schwach positives Zetapotenzial (+5mV) fir einen Hittensand und fir einen
anderen ein deutlich negatives (—30 mV) bestimmt. Das Zetapotenzial war jeweils stark negativ
(=20 mV), wenn die Huttensande dispergiert in der wassrigen Losung einer Portlandzement-
suspension vermessenen wurden [Ric2009].

Abhangig von der Konzentration und Ladungsdichte der aus der Hittensandgrenzflache ge-
|6sten und resorbierten lonen sowie der Untersuchungsdauer ergeben sich geméan [Hab2010]
negative oder positive Zetapotenziale von Hittensanden dispergiert in Wasser (Bild 2-8 A).

8 Hittensand (S)in entionisier- ot
item Wasser (W) o Huttensanad 1 Hittensand 1 (wis = 0,55)
2% ‘. (wis = 0,55) X ﬂﬂmmmﬂmmmnm
> | > M#"“‘ Hiittensand 2 (wis = 0,52)
E %1 E = _......Iull.|llli.lil-“l--l‘l"l-ll“-l'l--l-winl-ln
5 | Hifiensand2(wis=052) = 1 " ] e Uttens and 3
5 54 paen anassmas i s £ A 8 PR rp—— R e - E l"-n o (wis = 0,45)
° IL‘.:.--—--.-—-na--.-.-u\—.-.-uu - o ° ‘—-—;-—-—In—-—------------.-.-.-.-.—-.. L L T
£ 5| isoelekirischerPunkt H o isoelextrischer Punkt
g | "
Lk Huflensand 3 -0
_ g (wis = 0,46) » |Hittensand (S)in entionisietem Wasser (W)
’ 2 . 0 0 400 40 o 0.02 004 008 0.08 0.1 02
(A) Untersuchungsdauer, min (B) Ca? titriert als 1 %-ige CaCls-Losung, M.-% v. s
2 kHﬂﬁensand‘:S;m
" 4 g1 CaCl-Lé L)
21w Hiltenisand 10 weeeee DA I CRCIA DRI, .
2 »[Us = 0,59) Bild 2-8
= 1 B < Zetapotenzial von Huttensand in entionisiertem Was-
g sl Py Isoelekirischer Punkt ser abhangig von der Untersuchungsdauer (A) und
= Y By . . . ..
§ o e b 0 ------‘*--:;;:ﬁ— s==—-==—-== der Ca2*-Konzentration durch Titration von CaClz-L6-
Ty A “‘"'*-.. Bt T | . . .
o ey = - it LR X L S L A T |
N ) inesmaaiic—pes Sung (B) aus [Hab2010] sowie Zetapotenzial von in
., [Hatensans3 s =05t ——  AEEERmeeme CaClz-Losung dispergiertem Hittensand abhangig
Y 015 02 0z 03 235 von der SOs2--Konzentration durch Titration von

(C) S04 titriert als 1 mol/L Na;SOy-Losung, M.-% v. s NazSO0a4 (C) aus [Hab2012]

Nach Titration von geléstem Calciumchlorid (CaCl,) verringerte sich das negative Zetapoten-
zial oder es stellten sich positive Werte ein, da Ca?* an den deprotonierten Huttensandgrenz-
flachen adsorbierte (Bild 2-8 B). Aufgrund von adsorbiertem Ca?* soll gemaR [Hab2010] und
[Sas2011] Huttensand in Beton stets ein stark positives Zetapotenzial aufweisen.

Bild 2-8 C zeigt, dass sich das in CaCl,-Losung positive Zetapotenzial von Huttensand verrin-
gert oder das Vorzeichen wechselt, wenn SOs?" nach Titration von geléstem Natriumsulfat
(Na;S0.) adsorbierte. Aufgrund dieser Befunde verdnderten die Autoren von [Hab2010] ihr
Modell zum Zetapotenzial von Hittensand in [Hab2012] um den Einfluss der in Zement stets
enthaltenen loslichen Sulfatverbindungen dahingehend, dass infolge der Adsorption von SO4%
Huttensand in Beton immer ein negatives Zetapotenzial aufweisen soll. Diese These wurde in
[Hab2012] weder in Zementsuspensionen noch in Beton gepruft.

In [Hab2015] ist ersichtlich, dass sich das schwach negative Zetapotenzial von Portlandze-
ment bei 30 M.-% Huttensand in Portlandhittenzement verringerte und bei 70 M.-% Hutten-
sand in Hochofenzement schwach positiv war. Aus [Hab2015] geht auch hervor, dass der je-
weils eingesetzte Huttensand mit steigendem Gehalt im Zement zunehmend das Zetapoten-
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zial bestimmte. Die Ergebnisse aus [Hab2015] und die in [Pal2009] (Kapitel 2.2.5.2) darge-
stellten sowie die Erkenntnisse zur ionischen Zusammensetzung der wassrigen Lésung von
hattensand- bzw. kalksteinhaltigen Zementsuspensionen (Kapitel 2.1.2) verbunden mit denen
zum Einfluss der wassrigen Lésung auf die elektrochemische Doppelschicht (Kapitel 2.2.3)
legen nahe, dass reale Zetapotenziale von Zementbestandteilen nur im Filtrat der wassrigen
Lésung der jeweiligen Zementsuspension bestimmt werden kdnnen.

Suspensionen mit Kalksteinmehl

Das Zetapotenzial von reinem Kalkstein bzw. Calcit, dispergiert in entionisiertem Wasser, ist
infolge von aus den Grenzflachen geléstem und resorbiertem Ca?* sowie der geringen lonen-
starke der wassrigen Losung stark positiv [Hab2013, Low2017, Pla2006, Ric2009, Sac2008].
In [Ric2009] sind +27 mV und in [Sac2008] +20 mV angegeben.

Der Betrag des Zetapotenzials verringert sich mit steigender Konzentration an OH™ und das
Zetapotenzial wechselt das Vorzeichen (von +20 mV auf —12 mV in [Sac2008]), da die Anzahl
der deprotonierten Grenzflachenbereiche steigt (vgl. Kapitel 2.2.5.2), sich die Ca?*-Konzentra-
tion verringert und sich die lonenstarke erhoht. Negativere Zetapotenziale ergeben sich durch
steigende Konzentrationen an Salzen mehrwertiger Oxy-Anionen, wie z. B. CO3?", SO4?” oder
PO, In [Pla2006] sind Zetapotenziale bis rd. -=55 mV angegeben. Dispergiert in der wassri-
gen Losung einer Portlandzementsuspension wurden -8 mV ermittelt [Ric2009]. Steigende
Konzentrationen an Salzen mehrwertiger Kationen, wie bspw. Ca?*, verringern negative Zeta-
potenziale oder fiihren zu positiven (von =12 mV auf +36 mV in [Sac2008], vgl. Kapitel 2.2.5.2).

Wurden die Konzentrationen an Ca?* auf die an SO4?~ bezogen dargestellt, lagen die Zetapo-
tenziale unterschiedlicher Portlandzemente sowie verschiedener Portlandzement-Zusatzstoff-
Gemische auf einer Hauptkurve und der IEP bei Ca/SO4= 0,4 bis 0,5 (Bild 2-9).

Bild 2-9

Zetapotenziale von Portlandzementen ,A" bis ,D" sowie von
Gemischen aus jeweils 50 Vol.-% eines dieser Zemente mit
50 Vol.-% mittelfeinem Kalksteinmehl (KS(m)) oder Flug-
asche (FA) abhangig vom Ca/SOs-Verhéltnis der wassrigen
Ldsung bei unterschiedlichen w/z-Werten der Suspensionen
aus [Low2013]

Daher sind gemaf LOwWKE die Calcium- und Sulfat-lonen auch in konzentrierten Suspensionen
potenzialbestimmend [Low2013]. Nach [AIM2017] sind die Sulfat-lonen nur indirekt potenzial-
bestimmend, da sie die Konzentrationen der Calcium-lonen beeinflussen (vgl. Kapitel 2.1.2).

In Wasser kdnnen mergelige Kalksteine negative Zetapotenziale aufweisen [AIM2017]. Fur
einen mergeligen Kalkstein, dispergiert in entionisiertem Wasser (Lésung/Feststoff-Verhaltnis
0,45), bestimmte RICKERT —35mV und -33 mV bei Verwendung von wassriger Losung einer
Portlandzementsuspension als Dispersionsmedium [Ric2009].
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Mergelige Kalksteine bestehen aus Calciumcarbonat und alumosilikatischen Verbindungen
(Tonminerale). Manche Tonminerale (2:1-Schichtsilikate) weisen infolge von z.B. ungleich-
wertiger Substitution von Si** durch bspw. AI** und/oder von A" durch z. B. Mg?* negativ ge-
ladene Flachen auf [Jas1993]. Die Silanol- und Aluminol-Gruppen der Rander von Tonmine-
ralen liegen in alkalischer Lésung deprotoniert vor [Jas1993, Ng2012]. Durch die in alkalischer
Losung negativ geladenen Rander sowie die ggf. negativ geladenen Flachen (Bild 2-10 A) er-
geben sich negative bis stark negative Zetapotenziale von Tonmineralen in entsprechenden
Suspensionen.

120
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E: 604 ra
E - ‘. e e g S = S ]
% P, = searastisses
S 0 '..,0‘
E 0 J ..-
. ol et o
9] [ ]
= & Muskovit
. - Kaolin
) 40 = Montmorillonit
5l PR B 14 pH 12,5 (NaDH)
- = ~ ) e ————————r- T T T T 1
=6 — OH g -0 o 1 2 3 4 S5 6 7 B8 9 1
- ta i . =
(A) < (B) Ca? titriert als 4 %-ige CaCl,- Losung, g/L

Bild2-10  A: schematische Darstellung der Ladungsverteilung und Deprotonierung der OH™-Grup-
pen entlang der Rander eines Tonmineralplattchens (Montmorillonit) bei pH-Werten > 12
aus [Ng2012]; B: Zetapotenziale von hochalkalischen (pH 12,5) Montmorillonit-, Kaolin-
oder Muskovit-Suspensionen abhangig von der Ca?*-Konzentration durch Titration von
CaClz aus [Lei2014]

An den negativen Ladungen konnen mehrwertige Kationen, wie bspw. Ca?*, adsorbieren, so-
dass in Zementsuspensionen die Zetapotenziale von Tonmineralen geméafd [Ng2012] und
[Lei2014] stark positiv sind (Bild 2-10 B). Hinzu kommt die Fahigkeit verschiedener Tonmine-
rale zur Interkalation von lonen und Wassermolekiilen sowie organischen Verbindungen und
Makromolekilen unterschiedlicher Art in die Zwischenschichten der Alumosilikatebenen des
Kristallgitters [Jas1993].

2.2.6 Schlussfolgerungen

Wechselwirkungen der Partikel und Hydratphasen in Zementsuspensionen kénnen mit der
DLVO-Theorie sowie dem BMD-Modell der elektrochemischen Doppelschicht beschrieben
werden. Die diffusen Teile der elektrochemischen Doppelschichten von Suspensionen mit
Portlandzement sind infolge der hohen Konzentrationen an insbesondere mehrwertigen lonen
der hochalkalischen wassrigen Lésungen sehr diinn und die geringen Potenziale der Stern-
Schichten in Vorzeichen sowie Betrag unterschiedlich. Daher sind die Wechselwirkungsener-
gien anziehend und Partikel agglomerieren. Sowohl das Stern-Potenzial als auch die ,Dicke*”
der diffusen Schicht werden von der ionischen Zusammensetzung der wassrigen Losung be-
stimmt. Calcium-lonen werden als potenzialbestimmend und Sulfat-lonen als potenzialbestim-
mend oder spezifisch adsorbierend angesehen.

Zetapotenziale wurden vorrangig an im Handel erhaltlichen hittensand- bzw. kalksteinhaltigen
Zementen, die sich in mehr als einem Parameter unterscheiden, und/oder an veréanderten Sys-
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temen bestimmt. Die aus solchen Untersuchungen erlangten Erkenntnisse sind nicht tbergrei-
fend giltig. Fir mechanistische Untersuchungen zu Zetapotenzialen von Hittensand- bzw.
Kalksteinmehlen in entsprechenden Zementen wurden Dispersionsmedien verwendet, deren
ionische Zusammensetzungen die der wassrigen Losungen von realen hittensand- bzw. kalk-
steinhaltigen Zementsuspensionen nicht widerspiegelten. Dadurch ist eine systematische
Auswertung der bislang vorhandenen Ergebnisse nur bedingt moglich.

Zur systematischen Beschreibung der Wechselwirkungen in hittensand- bzw. kalksteinhalti-
gen Zementsuspensionen sowie der Wechselwirkungen der Zementpartikel und Hydratpha-
sen mit FlieBmitteln sollten Zetapotenziale und diffuse Schichtdicken an unverénderten Sys-
temen mit systematischer Variation eines Parameters, wie bspw. der Art oder des Gehalts an
Huttensand bzw. Kalkstein im Zement, bestimmt werden. Fir mechanistische Untersuchungen
sollten Dispersionsmedien verwendet werden, die die ionischen Umgebungen der Hittensan-
de bzw. Kalksteine in der jeweiligen Zementsuspension nachstellen.

2.3 Partikeldispergierung in Zementsuspensionen durch Flielmittel

2.3.1 FlieRfahigkeit und Dispergiermittel

Gemal Kapitel 2.2.1 dominieren in flieBmittelfreien Zementsuspensionen die anziehend wir-
kenden Energien die abstof3enden, sodass Partikel spatestens unmittelbar nach Mischende
[Ait1994, Fla2004a, Spal995a] zu volumindsen Flocken [Tagl1993] agglomerieren. Die Flo-
cken bauen in konzentrierten Zementsuspensionen mit tblichen w/z-Werten im Bereich von
rd. 0,5 bzw. einem Feststoffanteil von rd. 40 Vol.-% ein Netzwerk auf, d. h. sie bilden eine
innere Struktur, die Scherkrafte elastisch aufnehmen kann [Fla2004a, Rou2010]. Es entsteht
eine FlieRRgrenze [Spa2000]. Je hoher die FlieRgrenze ist, desto geringer ist die FlieR3fahigkeit
der Suspension. Der in die Flockenstruktur eingeschlossene Teil der wassrigen Lésung tragt
nicht zur Flie3fahigkeit bei [Ait1994].

Die FlieRfahigkeit von Zementsuspensionen wird durch den in und an Hydratphasen (Kapi-
tel 2.1.3) gebundenen Teil der wassrigen Losung sowie durch die infolge der Hydratation auf-
geraute und deutlich vergréRerte Feststoffgrenzflache weiter verringert. Durch Umkristallisa-
tion und Langenwachstum der Hydratphasen in der Induktionsperiode verringert sich die Fliel3-
fahigkeit langsam weiter [Bea2019, Hol2003, Man2019, Rou2012, Zin2008a, Zin2008b].

Damit konzentrierte Zementsuspensionen flieRen, missen organische Dispergiermittel zuge-
setzt werden. Sie werden in der Betontechnologie als Betonverfliissiger bzw. FlieBmittel be-
zeichnet. Die Wirkstoffe von FlieBmitteln' im Sinn der vorliegenden Arbeit sind adsorbierende
Makromolekiile. Adsorbiert dispergieren sie Partikel mittels elektrostatischer und/oder steri-
scher Absto3ung. Beide Wirkungsweisen sowie allgemeine Einflisse auf die Wirksamkeit und
Dauer der dispergierenden Wirkung sind nachfolgend erklart.

vV FlieRmittel wird als Synonym fur dispergierend wirkende Betonzusatzmittel der Wirkungsgruppen ,Betonverfliis-
siger* und ,FlieBmittel“ verwendet, da die gleichen Wirkstoffe grundséatzlich in beiden Zusatzmittelarten in unter-
schiedlichen Qualitdten und/oder Konzentrationen vorkommen kdnnen.
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2.3.2 Elektrostatische AbstofRung

Die Partikeldispergierung durch elektrostatische AbstoRung erfolgt mit Makromolekilen, die in
den hochalkalischen wassrigen Losungen der Zementsuspensionen stark negativ geladen
sind. Ein Beispiel fir vorrangig elektrostatisch wirkende Makromolekiile sind Polynaphthalin-
sulfonate (Kapitel 2.5.1). Sie adsorbieren mittels der negativen Ladungen gemaf [Spa1995a]
bevorzugt an positiv geladenen Bereichen der Partikel- und Hydratphasengrenzschichten
(Bild 2-11).

Bild 2-11

Dispergierung von Partikeln mittels elektrosta-
tischer AbstofRung durch negativ geladene Makro-
molekuile aus [Ait2008]

Durch die Adsorption gleichen elektrostatisch wirkende Makromolekiile positive Ladungen aus
und erhohen die negativen deutlich [Ait1994, Bla2003, Col2005, DBC2007, Garl994,
Spal995a]. Bei den chemisch-mineralogisch und granulometrisch polydispersen Zementen
weisen auch Grenzschichten mit negativer Gesamtladung positiv geladene Bereiche auf
[Hou2005].

An der Adsorptionsstelle wird das Stern-Potenzial (Bild 2-5) negativer. Um das negativere
Stern-Potenzial auszugleichen, erhoht sich die Anzahl der Gegenionen und/oder Wassermo-
lekile in der diffusen Schicht. Dadurch entsteht ein osmotischer Druck (Kapitel 2.2.1), wodurch
die elektrostatische Wechselwirkungsenergie dort abstof3end wirkt [Ait1994, Fla1999]. Die ins-
gesamt noch anziehend wirkende elektrostatische Energie verringert sich mit steigender Ad-
sorption der Makromolekile. Ab einer bestimmten Menge adsorbierter Makromolekile wirkt
die elektrostatische Energie dann insgesamt abstol3end und es baut sich eine Energiebarriere
(Em in Bild 2-3 B) auf.

Mit der sich aufbauenden Energiebarriere verringert sich die Stéarke der geflockten Struktur
(Kapitel 2.3.1), werden die Partikel beweglicher und steigt die FlieRfahigkeit der Suspension
[Spa2000]. Der vor der Adsorption rheologisch unwirksam in die Flocken eingeschlossene Teil
der wassrigen Lésung wird frei und tragt zur Flie3fahigkeit bei [Ait1994, Spal9954].

Als Folge der diinnen Schicht an i. Allg. dicht anliegend adsorbierten Makromolekilen ver-
schiebt sich gemal [Fla2003a] der Beginn der fur die elektrostatische Abstol3ung malfigeben-
den diffusen Schicht (Bild 2-5) geringfligig von der Feststoffgrenzflache in die flissige Phase
hinein. Dies verringert etwas den Abstand zwischen zwei Grenzschichten und fihrt so zu einer
geringen sterischen AbstoRung (Kapitel 2.3.3), da der fir die London-Anziehung malRgebende
Abstand der Grenzflachenatome gleich bleibt [Fla2004b].
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Mit steigender Makromolekiladsorption erhoht sich die lonenstarke der wassrigen Losung
u. a. aufgrund der dissoziierten Gegenionen (Kapitel 2.5.1). Dies verringert die bereits geringe
Dicke der diffusen Schicht (Bild 2-6), sodass auch wesentlich erhéhte Stern-Potenziale nicht
zu besonders starker Partikeldispergierung fihren [Kau2005].

Die Dauer der dispergierenden Wirkung durch elektrostatische Absto3ung ist kurz. Insbeson-
dere mehrwertige Gegenionen und neu gebildete Hydratphasen erzeugen durch Partikelver-
briickung neue Agglomerate [Kir2004, Spa2000]. Hydratphasen Uberwachsen die dinnen
Schichten adsorbierter Makromolekule zeitnah [FIa2001]. Je dispergierter die Partikel in den
Suspensionen vorliegen, umso grofler ist die Gesamtpartikelgrenzschicht und desto schneller
verringert sich die dispergierende Wirkung, insbesondere mit sich gleichzeitig verringerndem
w/z-Wert infolge Hydratphasenbildung [Col2005, Hew2019].

2.3.3 Sterische AbstofRung

Die Partikeldispergierung durch sterische Abstof3ung erfolgt mit amphiphilen Copolymeren.
Dies sind Makromolekule, die aus zwei unterschiedlichen Molekilarten bestehen. Die eine Art
von Molekilen ist zur festen Phase affin und die andere zur flissigen Phase [Shi2002]. Die
zur festen Phase affinen Molekile werden als Ankergruppen und die zur flissigen als Stabili-
sierungsgruppen bezeichnet. Die Ankergruppen und die Stabilisierungsgruppen kénnen u. a.
als Pfropfcopolymer angeordnet sein. Ein Beispiel fur vorrangig sterisch wirkende Makromo-
lekule sind PCE (Kapitel 2.5.2). Deren typische Struktur bzw. die eines Pfropfcopolymers ist in
Bild 2-12 dargestellt.

Bild 2-12

Pfropfcopolymer im adsorbierten Zustand (A) an-
gelehnt an [Shi2002] und in einem guten Losungs-
mittel (B) aus [Mar2017]; A: zur festen Phase affi-
ne Ankergruppen; St: zur flissigen Phase affine
Stabilisierungsgruppen

Bild 2-12 zeigt, dass Pfropfcopolymere aus mehreren Stabilisierungsgruppen (lineare Makro-
molekile, sog. Seitenketten) bestehen, die von einem die Ankergruppen enthaltenden Makro-
molekil (sog. Ruckgrat oder Hauptkette) abzweigen. Aufgrund der verzweigten Struktur wer-
den sie auch kammartige Makromolekile oder Kammpolymere genannt. Die Ankergruppen
weisen in den hochalkalischen Lésungen der Zementsuspensionen allgemein eine negative
Ladung auf. Infolge der nicht geladenen Seitenketten ist die Gesamtladung der Kammpoly-
mere meist deutlich geringer als die der elektrostatisch wirkenden Makromolekile (Kapi-
tel 2.3.2).
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Auch die Kammpolymere adsorbieren mittels der negativ geladenen Ankergruppen. Geman
[Low2013] kdnnen sie direkt an positiv geladenen Bereichen von Grenzflachen (Bild 2-13 A)
oder an positiv geladenen Stern-Schichtbereichen (Bild 2-13 B und Bild 2-13 C) adsorbieren.

Bild 2-13

Sorption negativ geladener Kammpolymere an po-
sitiv geladenen Grenzflachenbereichen (A) oder
an positiv geladenen Stern-Schichtbereichen (B
und C) aus [Low2013]

Zur Adsorption scheint die Komplexierung mehrwertiger Kationen, wie bspw. Ca?*, an Grenz-
schichten der festen Phase beizutragen [Hou2005, Sac2009, Sak2003]. Gemal [Hou2005]
adsorbieren Kammpolymere mdglicherweise auch mittels Van-der-Waals-Anziehung spezi-
fisch an negativ geladenen Bereichen von Grenzflachen. Dies ist jedoch in Anwesenheit we-
sentlich kleinerer Anionen, wie bspw. SO427, unwahrscheinlich (s. FuRnote IlI).

Adsorbiert gleichen Kammpolymere positive Ladungen aus, erhdhen die negative Ladung je-
doch nicht wesentlich [Bla2003, Col2005, Gar1994, Uch1997, Gel2016]. Die dispergierende
Wirkung von Kammpolymeren beruht meist iberwiegend auf den ungeladenen, d. h. den nicht-
ionischen Seitenketten [Ait2008, Bla2003, Col2005, Fla1999, Gel2016, Hou2005, Shi2002,
Spa2000, Uch1997, Yo0s1997]. Die Seitenketten adsorbierter Kammpolymere ragen in die flis-
sige Phase hinein, wie u. a. in Bild 2-13 dargestellt und wie es Bild 2-14 beispielhaft zeigt.

e R
s

Sobald sich die au3eren Segmente der Seitenketten (Bild 2-13) bzw. die der in Bild 2-14 ge-
zeigten Copolymere ,verzahnen®, setzt die sterische Absto3ung ein. Mit steigender Verzah-
nung wirde sich die Anzahl der stabilisierend wirkenden Seitenkettesegmente im Durchdrin-
gungsbereich vergréRern, wodurch sich dort die Anzahl der Molekule der flissigen Phase ver-
ringern musste. Zum Ausgleich der steigenden Segmentanzahl misste sich die Konformation
der Seitenketten andern [Shi2002], oder es musste sich gemalf [Lag1997] die Anzahl der Mo-
lekile der flissigen Phase verringern (Entmischung). Sowohl die Entmischung als auch die
Konformationsénderung ist thermodynamisch ungtinstig (Entropieverlust), da die wassrigen
Ldsungen von Zementsuspensionen gute Losungsmittel fur die Seitenketten der Kammpoly-
mere sind [Hou2005, Fla2009a]. Dementsprechend neigen die Seitenketten adsorbierter
Kammpolymere nicht wesentlich dazu, sich zu verzahnen, wodurch die Partikel auf Abstand

“ Bild 2-14

d ‘.} Partikelgrenzflachen im Abstand dn mit adsorbierten Copo-
d Im,, lymeren der Schichtdicke & ohne Durchdringung (dx > 20)
— o aus [Lag1997]
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gehalten werden. Darum wird die Wirkungsweise der sterischen Abstof3ung in der Literatur
auch rdumliche Trennung oder entropischer Effekt genannt.

Ist eine Mindestbelegung der Grenzschicht mit Kammpolymeren erreicht und/oder weisen de-
ren Seitenketten eine Mindestlange auf, Gberwiegt die abstol3end wirkende sterische Ener-
gie Es die London-Anziehung [Shi2002] und E; (Kapitel 2.2.1) ist positiv, d. h. abstoliend. Die
adsorbierten Kammpolymere wirken auch der Anziehung aus gleichsinnigen Ladungen unter-
schiedlicher Betrage und der Anziehung aus lonenkorrelationskraften (Kapitel 2.2.1) entgegen.

Ist der Partikelabstand dy geringer als die wirksame Lange & der Seitenketten, werden die
Seitenketten komprimiert. Die Kompression fihrt zu einem sehr gro3en Entropieverlust und
ergibt folglich eine wesentlich starkere sterische Abstof3ung [Lag1997]. Der Entropieverlust
aus Kompression bei Anndherung eines bereits mit Wirkstoff belegten Partikels an ein noch
unbelegtes Partikel begriindet die hohe Wirksamkeit von Kammpolymeren bei geringen ad-
sorbierten Mengen [Shi2002].

Bei geringen adsorbierten Mengen, bei den hohen Feststoffgehalten praxistiblich konzentrier-
ter Zementsuspensionen und den entsprechend hohen lonenstéarken ist die sterische Absto-
Bung der nicht-ionischen Seitenketten wesentlich wirksamer als die elektrostatische Absto-
Bung stark negativ geladener Makromolekiile [Kau2005, Kir2004, Spa2000]. Abhéngig von der
Anzahl und der Lange der Seitenketten bezogen auf die Art und die Menge der Ankergruppen
sind Kammpolymere jedoch empfindlicher gegeniiber Anderungen der ionischen Zusammen-
setzung der wassrigen Losung als die wesentlich starker geladenen und dadurch ,robusteren®
elektrostatisch wirkenden Makromolekile. Kammpolymere sind meist schwéacher im Wettbe-
werb um Adsorptionsplatze als organische und anorganische Anionen [Gar1994].

2.34 Zusammenfassung

In praxistblich konzentrierten Zementsuspensionen agglomerieren die Partikel und bilden vo-
lumindse Flocken. Das entstehende Partikelnetzwerk und Hydratationsreaktionen fuhren zur
geringen Flie3fahigkeit flieBmittelfreier Systeme.

Die Dispergierung der Partikel durch elektrostatische Abstof3ung erfolgt mit in den hochalkali-
schen wassrigen Losungen von Suspensionen mit Portlandzement stark negativ geladenen
Makromolekilen, d. h. mit Polyelektrolyten wie z. B. Polynaphthalinsulfonaten. Sie adsorbieren
vorrangig an positiv geladenen Bereichen der Partikel und Hydratphasen und erhdéhen so die
negative Ladung deutlich. Ab einer adsorbierten Mindestmenge verringert sich die Flocken-
struktur und die FlieRfahigkeit steigt, auch weil der in den Flocken rheologisch unwirksam ge-
bundene Teil der wassrigen Losung frei wird.

Die Partikeldispergierung durch sterische AbstoRung erfolgt durch die ungeladenen, raumlich
trennend wirkenden Seitenketten adsorbierter Kammpolymere, wie bspw. PCE. Insbesondere
bei hohen Feststoffkonzentrationen, hohen lonenstarken und hydratisierenden Systemen ist
die Dispergierung von Partikeln mittels der sterischen Absto3ung durch PCE wesentlich wirk-
samer als die mittels der elektrostatischen durch z. B. Polynaphthalinsulfonate. PCE sind je-
doch deutlich empfindlicher gegeniiber Anderungen der ionischen Zusammensetzung der
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wassrigen Losung und schwacher im Wettbewerb um Adsorptionsplatze mit z. B. Sulfat-lonen
als Polynaphthalinsulfonate.

2.4 Konformation und Adsorption von FlieBmittelwirkstoffen

241 Vorbemerkungen

In Kapitel 2.3 ist die Wirkungsweise der in den Untersuchungen zur vorliegenden Arbeit ein-
gesetzten FlieBmittelwirkstoffe allgemein dargelegt. Um wirken zu kénnen, missen sie sich in
der flissigen Phase I6sen, in die Nahe der Partikel und Hydratphasen gelangen, sich zu diesen
ausrichten und adsorbieren. Dieser Prozess ist von den Makromolekilen, der wassrigen L6-
sung, den Partikeln und Hydratphasen sowie der Zeit abhangig. Der Losungs- und Adsorpti-
onsprozess ist nachfolgend insbesondere fir Kammpolymere dargelegt, da sie variabler in
ihrer Struktur und empfindlicher sind als stark negativ geladene, elektrostatisch wirkende Mak-
romolekule.

24.2 Konformation in wassriger Losung

Die Konformation eines Kammpolymers in wassriger Losung wird von der ionischen Losungs-
zusammensetzung sowie von der molekularen Struktur und Monomerchemie der Makromole-
kile bestimmt [Pla2006]. Die molekulare Struktur der Wiederholeinheit eines Kammpolymers
und die zugehdrigen Strukturparameter sind in Bild 2-15 dargestellt.
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Strukturparameter (A) aus [Mar2017]
sowie molekulare Struktur (B) angeleh-
~—"p nt an [Pla2012] der Wiederholeinheit ei-
(A) (B) nes Kammpolymers

Ein Kammpolymer besteht aus n Wiederholeinheiten (Bild 2-15 A). Jede Wiederholeinheit be-
steht aus N Molekdlen in der Hauptkette und einer Seitenkette mit P Molekilen. Auch die An-
zahl der Seitenketten im Kammpolymer wird durch den Parameter n wiedergegeben.

Bild 2-15 B verdeutlicht, dass die Seitenketten aus P Wiederholeinheiten ungeladener Ethylen-
oxid-Molekule (CH2-CH2-O, vgl. Stabilisierungsgruppen St in Bild 2-12) und einer Endgruppe
(hier: -CHs) bestehen. Mit P steigt die hominelle Lange der Seitenketten. Geman der Flory-
Theorie [Fla2009a] liegen die Seitenketten auch in guten Lésungsmitteln weder ideal gestreckt
noch gestaucht, sondern pilzférmig im Zustand der geringsten Entropie vor.

Die Seitenketten sind mittels bspw. Estergruppen (R*-O-O-R? in Bild 2-15B) an die Haupt-
kettenmolekulle E gebunden. Die Hauptkettenmolekile C sind frei und dissoziationsféahig (vgl.
ladungstragende Ankergruppen A in Bild 2-12). Der Quotient C/E gibt die nominelle, d. h. die
aus der molekularen Struktur theoretisch zu erwartende, Ladungsdichte des Kammpolymers
an. Die Summe aus C und E ergibt N.
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Die abhangig von den Strukturparametern n, N und P moglichen Konformationen von Kamm-
polymeren in guten Losungsmitteln zeigt Bild 2-16.

n4

DC

Bild 2-16

Konformationen von Kammpolymeren in guten L6-
sungsmitteln abhangig von den Strukturparame-
ternn, N und P (Bild 2-15) aus [Gay2001]; DC: de-
corated chain; FBW: flexible backbone worm;
FBS: flexible backbone star; SBW: stretched back-
bone worm; SBS: stretched backbone star

R

Die mdglichen Losungskonformationen wurden von Gay und Raphael fir ungeladene, kamm-
artige Homopolymere in guten Losungsmitteln entwickelt [Gay2001] sowie von FLATT et al. auf
die zur Dispergierung von Partikeln in Zementsuspensionen eingesetzten Kammpolymere er-
weitert [Fla2009a]. Die Annahme, dass die Kammpolymere anné&hernd ungeladen sind, ist be-
rechtigt, da deren Ladungsdichte durch die ungeladenen Seitenketten allgemein gering ist
(Kapitel 2.3.3) und die lonenstarke der wassrigen Losung diese weiter verringert (Kapi-
tel 2.5.2.4). Die Losungskonformation bestimmt die Steifigkeit und die wirksame Grolie des
Kammpolymers [Fla2009a, Pla2006]. Die mittels der Strukturparameter berechneten oder mit
Molekulardynamik simulierten Losungskonformationen von Kammpolymeren wurden in wass-
rigen Losungen zementérer Suspensionen noch nicht experimentell bestatigt [Liu2019].

Zusatzlich zur molekularen Struktur beeinflusst die ionische Zusammensetzung der wassrigen
L6sung die Konformation der Kammpolymere. In alkalischen Losungen dissoziieren die freien
Ankergruppenmolekile (C in Bild 2-15 B) und induzieren an der Hauptkette negative Ladungen
(Kapitel 2.3.3). Aufgrund der gleichsinnigen und daher abstoRend wirkenden intramolekularen
Ladungen der Hauptkette entfaltet sich das Kammpolymer, streckt und versteift sich mit stei-
gender Alkalitat (Bild 2-17 A). Entsprechend vergréRert sich die wirksame Grofe, d. h. der hyd-
rodynamische Radius.

:
T

(A) é 6 1'0 1'4 pH-Wert (B) lonenstarke

Bild 2-17  Negative Ladung und hydrodynamischer Radius von Kammpolymeren aus [Sac2009];
A: Einfluss steigender pH-Wert; B: Einfluss steigende lonenstérke bei vollstandiger De-
protonierung der Ankergruppen (pH > 10)

Mit weiter steigender Alkalitat (pH > 10, Bild 2-17 A) sowie mit steigender lonenstéarke (Bild 2-17
B) knauelt sich das Kammpolymer wieder, da vorrangig einwertige Gegenionen um die disso-
Ziierten Ankergruppenmolekile kondensieren [Kir2004, Sac2009] und die negativen Ladungen
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kompensieren (vgl. diffuse Schicht, Kapitel 2.2.3). Mit verringerter wirksamer Ladungsdichte
bzw. verkleinertem hydrodynamischen Radius nimmt das Adsorptionsvermdgen des Kamm-
polymers wieder ab.

In Anbetracht der deutlichen Unterschiede der ionischen Zusammensetzungen der wéssrigen
Lésungen verschiedener Zementsuspensionen (Kapitel 2.1.2) sollten die wirksamen Ladungs-
dichten und die hydrodynamischen Radien ein und desselben Kammpolymers mehr oder we-
niger deutlich von den in entionisiertem Wasser gemessenen oder dessen nominellen Werten
abweichen. Folglich sollten auch wirksame Ladungsdichten und hydrodynamische Radien von
Kammpolymeren in Filtraten der wassrigen Ldsungen von Zementsuspensionen bestimmt
werden.

2.4.3 Konformation im adsorbierten Zustand

Adsorbiert liegen Kammpolymere bzw. deren Hauptketten in Form von Schleppzligen, Schlau-
fen oder Schweifen vor (Bild 2-18).

(A) Schleppzug (B) Schlaufe (©) Schweif
' _AONO -~ A A g
Grenzflache Grenzflache Grenzflache ‘

Bild 2-18  Schematische Darstellung der mdéglichen Adsorptionskonformationen Schleppzug (A),
Schlaufe (B) und Schweif (C) von Kammpolymeren an Grenzflachen angelehnt an
[Maz2013] mit Adsorptionsschichtdicke &

Die Adsorptionskonformation Schleppzug (Bild 2-18 A) entspricht einem vollstandig adsorbier-
ten Makromolekul (Adsorbat). Schleppzugkonformationen treten bei starker Affinitat zwischen
dem adsorbierbaren Soff (Adsorptiv) und der Phase, an der Adsorption erfolgt (Adsorbens),
auf (vgl. [Hou2005, Kau2005, Pla2006, Spa2000]). Folglich ist diese Konformation bei den
stark negativ geladenen, elektrostatisch wirkenden Makromolekilen (Kapitel 2.3.2) und stark
entgegengesetzt geladenen Grenzschichtbereichen sehr wahrscheinlich. Der Grof3teil der zu-
gesetzten Menge an Makromolekilen ist in diesem Fall adsorbiert (hoher Adsorptionsgrad)
und die Ausdehnung der polymeren Hiille ist diinn (geringe Adsorptionsschichtdicke). Diinne
Adsorptionsschichten wirken schwacher dispergierend als dickere. Verbunden mit den hohen
Adsorptionsgraden ist die Dauer der dispergierenden Wirkung kurz. Zur langeren und/oder
starkeren Wirkung werden gréf3ere Mengen zugesetzt und die mdglichen Grenzschichtberei-
che sind dadurch dichter belegt (hohe Belegungsdichte). Dies kann die Zementhydratation
verzogern [Spa2000].

Mit sinkender Affinitat zwischen Adsorbens und Adsorptiv andert sich die Adsorptionskonfor-
mation Uber Schlaufe (Bild2-18 B) zu Schweif (Bild 2-18 C) [Kau2005, Pla2006, Spa2000].
Demnach sind Schlaufen- oder schweifformige Konformationen bei schwach geladenen
Grenzschichtbereichen und/oder schwacher bis schwach entgegengesetzt geladenen Makro-
molekulen, wie z.B. den sterisch wirkenden Kammpolymeren (Kapitel 2.3.3), wahrscheinli-
cher. Der Adsorptionsgrad sinkt, der Belegungsgrad verringert sich und die Adsorptionsschicht
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wird molekulbedingt dicker. Dickere Adsorptionsschichten wirken stérker dispergierend. Ver-
bunden mit geringeren Adsorptionsgraden ist die Dauer der dispergierenden Wirkung langer
und die geringere Grenzschichtbelegung verzogert die Zementhydratation weniger stark
[Spa2000, Win2007].

Bei schlaufen- und insbesondere schweifférmiger Adsorptionskonformation sowie starker Ge-
genionenkondensation kann sich geman [Sac2009] der Adsorptionsgrad erhdhen (engl.: scre-
ening-enhanced adsorption regime). Durch die kondensierten Gegenionen (Bild 2-17) sind die
nicht adsorbierten Teile und Enden adsorbierter Kammpolymere stéarker abgeschirmt und sto-
Ren so adsorbierende Kammpolymere weniger stark ab. Infolgedessen und aufgrund des ge-
ringeren hydrodynamischen Radius der durch die Gegenionenkondensation gekn&duelten
Kammpolymere verringert sich der Platzbedarf eines Kammpolymers und weitere kénnen ad-
sorbieren. Die mit steigender Gegenionenkondensation sinkende wirksame Ladungsdichte so-
wie die geringer werdende Ladung der Grenzschicht kénnen gemal [Sac2009] die Affinitat
verringern und fihren so zu geringeren Adsorptionsgraden (engl.: screening-reduced adsorp-
tion regime).

Die Dicke der adsorbierten Schicht steigt gemalf? [Bla2003, Kje2006, Yam2000, Y0s1997] mit
der Lange der Seitenketten, d. h. mit der Anzahl der Wiederholeinheiten P (Bild 2-15). Die tat-
séchliche Seitenkettenkonformation und damit die wirksame Dicke der Adsorptionsschicht
bzw. die dispergierende Wirkung wird gemaf3 Arbeiten von OHTA et al. nicht durch P, sondern
durch das wirksame Volumen des Kammpolymers bestimmt [Oht1997, Oht2000, Sug2003].
Das wirksame Volumen des Kammpolymers ergibt sich aus der molekularen Struktur (Seiten-
kettenlange, Seitenkettendichte bzw. Ladungsdichte und Hauptkettenlange) sowie der Grenz-
schichtbelegungsdichte (Bild 2-19 A).

(A) ¢ S, B p  Abstand Dzw.
m m ( ) Seiten- 2 Hauptketten

Grenzflache

Abstand s zw.  zementpartikel
2 Seitenketten

Bild 2-19  Wirksame Volumina adsorbierter Kammpolymere abhangig von der molekularen Struktur
und der Grenzschichtbelegungsdichte; A: aus [Sug2003]; B: aus [Naw2006]

Bild 2-19 B veranschaulicht den Abstand s von zwei Seitenketten entlang der Hauptkette eines
adsorbierten Kammpolymers und den Abstand D von zwei adsorbierten Kammpolymeren. Ab-
hangig von D bzw. der Grenzschichtbelegungsdichte sowie von s und der Seitenkettenlange P
liegen die Seitenketten adsorbierter Kammpolymere als Pfannenkuchen, Pilze oder Birsten
vor. Diese Konformationen verdeutlicht Bild 2-20 beispielhaft.

(A) (B) ©) 4 Biirste

e, & ¥ Bild 2-20

Konformationen Pfannenkuchen (A), Pilz (B)
e und Burste (C) angelehnt an [Hir2005] mit Ad-

sorptionsschichtdicke &
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Die Seitenkettenkonformation verandert sich mit steigender Belegungsdichte der Grenzschicht
[Hou2005] von pilzférmig (Bild 2-20 B) zu birstenférmig (Bild 2-20 C) und vergrof3ert so die Ad-
sorptionsschichtdicke. Dicken adsorbierter Schichten von rd. 3nm bis rd. 17 nm sind in
[FIa2009a] angegeben. In [Kau2005] wird von Schichtdicken bis zu 5 nm ausgegangen. Solche
Adsorptionsschichtdicken entsprechen dem bzw. tberschreiten den Wirkbereich der London-
Anziehung bis 10 nm [Shi2002] und sind i. W. ursachlich fir die herausragende dispergierende
Wirkung der Kammpolymere.

2.4.4 Schlussfolgerungen

Die ionische Losungszusammensetzung sowie die Monomerchemie und die molekulare Struk-
tur eines Kammpolymers bedingen dessen Konformation in der wassrigen Losung einer Ze-
mentsuspension. Die Lésungskonformation bestimmt die wirksamen Eigenschaften, wie z. B.
die wirksame Ladungsdichte, die von den nominellen Werten abweichen kénnen und fir das
Adsorptionsverhalten entscheidend sind. Zuséatzlich zur Monomerchemie und molekularen
Struktur sowie zur ionischen Zusammensetzung der wassrigen Lésung wird die Konformation
im adsorbierten Zustand durch das Potenzial der Grenzschicht und deren Belegungsdichte
beeinflusst. Die Adsorptionskonformation ist entscheidend fur die dispergierende Wirkung und
die Wirkdauer. Da sowohl die Adsorptions- als auch die Lésungskonformation von u. a. der
ionischen Losungszusammensetzung bestimmt werden, sollten die wirksamen Eigenschaften
von FlieBmittelwirkstoffen in Filtraten der wassrigen Lésungen von Zementsuspensionen ana-
lysiert werden.

2.5 Wirkstoffe der eingesetzten Fliel3mittel

251 Polynaphthalinsulfonat

Als Wirkstoff fur FlieBmittel wurde Polynaphthalinsulfonat (PNS) im Jahr 1962 in Japan entwi-
ckelt [Sak2006]. PNS wird durch Sulfonierung von Naphthalin mit Schwefelsdure und anschlie-
Render Kondensationsreaktion der Naphthalinsulfonsdure mit Formaldehyd synthetisiert
[Ait2008, Gel2016, Hir2005]. Daher wird PNS auch als Naphthalinsulfonsaureformaldehyd-
Kondensationsharz bezeichnet [Pla2012]. Durch die der Sulfonierung ist PNS wasserloslich
[Sch2011].

Die molekulare Struktur der Wiederholeinheit und wichtige Merkmale von PNS zeigt Bild 2-21.

Polynaphthalinsulfonat
O O O O OwSulfon-
——CH;, — saure

\ / = lineares Makromolekiile, keine Seitenketten
= kurzkettig, M, 500 — 20000 u
SO =  Sulfonsdure-Gruppen als Ladungstrager
S0O;3Na . .
L T a = hohe negative Ladungsdichte
(A) (B)

Bild 2-21  Molekulare Struktur der Wiederholeinheit (A) und wichtige Merkmale (B) von PNS ange-
lehnt an [Pla2012]
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Nur PNS mit Sulfonierung des Naphthalin-Rings in der §-Position (Bild 2-21 A) wirkt dispergie-
rend [Ait2008, Gel2016, Hir2005]. Zusatzlich zur B-Sulfonierung sind dispergierend wirkende
PNS unverzweigte, lineare Makromolekule (Kettenpolymere) mit zwischen 5 und 80 Wieder-
holeinheiten [Hir2005, Gel2016]. Die typische Anzahl der Wiederholeinheiten ist 5 bis 10
[Hew2019]. GemaR [Ait2008] und [Hir2005] sind kurze 8-PNS mit zehn Wiederholeinheiten die
wirksamsten.

Die funktionelle Gruppe von PNS ist die Sulfonsaure (R-SO2-OH). Sie liegt meist als leicht
lsliches Natrium(Na)salz (R-SO.-0O™-Na® bzw. R-SOs)-Na® in Bild 2-21 A) vor [Pla2012].
Das Na-Sulfonat dissoziiert im Alkalischen zu Na*uq) und R-SO3™ag). Aufgrund der guten LOs-
lichkeit des Natriumsalzes, des stark ,anionischen* Charakters der Sulfonsdure und des gro-
en molaren Anteils an SOs3™ in einer Wiederholeinheit ist die in alkalischer Lésung wirksame
spezifische anionische Ladungsmenge, d. h. die wirksame negative Ladungsdichte, von PNS
hoch. Sie betrug in Alkalihydroxid-Lésung (pH-Wert = 12,5) rd. ~4000-107® Ladungséaquivalen-
te (eq) je Gramm Wirkstoff [Pla2007, Pla2006]. Die in Wasser wirksame Ladungsdichte eines
PNS von -4089-107% eq/g bzw. —4089 peq/g verringerte sich auf —3911 peq/g in einer calcium-
haltigen, alkalischen Lésung (pH 13,06) unwesentlich [Lei2014]. Folglich beeinflussen Cal-
cium-lonen die wirksame negative Ladungsdichte von PNS nicht wesentlich.

Aufgrund der stets hohen wirksamen negativen Ladungsdichte adsorbiert PNS gemaf
[Dit2013, Pla2003, Pla2006, Spal995b, Tor2000] binnen kurzer Zeit nach Zusatz nahezu voll-
standig (hoher Adsorptionsgrad). Adsorbiert liegt es wahrscheinlich vorrangig als Schleppzug
vor (Kapitel 2.4.3), d. h. mit hoher Belegungsdichte und als diinne Schicht. GemaRy Kapitel
2.3.1 wirkt adsorbiertes PNS vorrangig mittels elektrostatischer Absto3ung. Im Vergleich mit
anderen kondensationsharzbasierten Wirkstoffen, wie z. B. Polymelaminsulfonat, verzégert
PNS die Zementhydratation starker und ist besser mit Luftporen bildenden Zusatzmitteln ver-
traglich [Ait2008, Gel2016, Hir2005, Pla2012]. Deshalb wird PNS vorrangig im Anwendungs-
bereich Transportbeton eingesetzt.

Die Wirksamkeit von zur sog. ersten Generation an Wirkstoffen fur FlieBmittel gehérendem
PNS ist bei w/z-Werten von gleich oder kleiner 0,4 gering [Pla2012]. Dies begriindet sich in
der hohen lonenstarke bzw. den diinnen diffusen Schichten solch feststoffreicher Suspensio-
nen und der Partikelverbriickung (Kapitel 2.3.2). Die Dauer der dispergierenden Wirkung von
PNS ist kurz. In [Pla2012] sind rd. 30 min und in [Bon1974] bis 60 min nach Zugabe angege-
ben.

2.5.2 Polycarboxylatether

2521 Vorbemerkungen

PCE sind die dritte und jungste Generation an Wirkstoffen fir handelstbliche FlieRBmittel
[Sak2006]. Sie entstanden gemal [Sak2006] und [Pla2008a] durch Kombination von zwei Ar-
ten an FlieBmittelwirkstoffen der zweiten Generation, namentlich von kettenférmigem Polycar-
boxylat mit linearen Polyethern. PCE wurden im Jahr 1981 in Japan patentiert [Pla2003]. Das
erste kommerziell erhaltliche FlieBmittel auf Basis von PCE war ,FC 500" [Hiib2005]. Es kam
1986/1987 in Japan auf den Markt [Pla2003, Sak2006]. Seit 1997/1998 sind PCE-basierte
FlieBmittel im deutschen Markt erhaltlich [Sch2010]. Infolge technologischer Weiterentwick-
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lungen bilden PCE heutzutage eine eigenstandige Klasse an Wirkstoffen fur Flielmittel
[DBC2007], deren dispergierende Wirkung sich von extremer Konsistenzerhéhung bis zu au-
Berordentlicher Konsistenzbeibehaltung in einem sehr weiten Anwendungsbereich einstellen
lasst (Kapitel 2.6.1).

25.2.2 MolekUlle, Synthesemethoden, molekulare Strukturen und Eigenschaften

Der Kenntnisstand zu Molekilen, Synthesemethoden, molekularen Strukturen und Eigen-
schaften von PCE ist bspw. in [Fla2012, Gel2016, Liu2019, Pla2015] dargelegt. Daraus ist zur
Ergebnisdiskussion Wichtiges nachfolgend zitiert, wenn nicht anders angegeben.

Die molekulare Struktur der Wiederholeinheit eines PCE und wichtige Merkmale von PCE sind
in Bild 2-22 dargestellt.

CHy CHs Carboxyil-
| Polycarboxylatether “arboxyi-
CHz—(|3 W I‘CHz*Cl: ] wHaupt- _ @y @y < sé_ure

¢=o c=o| kette %Haupt-

Cl) Cl)Na kette
E c -

*]3”2 =  Hauptkette mit Seitenketten %

CH, Seiten- = M, 20000 - 150000 u

Cl) M - Farkaviul Crmmnan ala | adiasterdaae

~"p

(A)
Bild 2-22  A: molekulare Struktur der Wiederholeinheit eines PCE angelehnt an [Pla2015]; B: wich-
tige Merkmale von PCE angelehnt an [Pla2012]

Die Hauptkette des in Bild 2-22 A dargestellten PCE besteht aus Molekilen der Methacrylsaure
(MAS, C4Hs0>), und die Seitenketten aus sich wiederholenden Einheiten an Ethylenoxid (EO
bzw. R!-(CH2-CH2-0)p-R?) mit Methoxy-Endung (R? CHz). Abhéngig von der Anzahl der Wie-
derholeinheiten wird Polyethylenoxid (P(EQ)) auch als Polyethylenglycol (PEG) bezeichnet.

Die Seitenketten sind bspw. mittels Estergruppen (R*-O-O-R? in Bild 2-22 A) an die Hauptkette
gebunden. Aufgrund der Esterbindung sowie der Bestandteile PEG und MAS werden diese
PCE auch Polyethylenglycol-Methacrylsdure-Ester-Methacrylat-Copolymer, MPEG-PCE, ge-
nannt [Pla2012].

Zur Synthese von PCE gibt es die polymeranaloge Reaktion bzw. Veresterung, die freie radi-
kalische Copolymerisation und die reversible Additions-Fragmentierungs-Kettentibertragungs-
polymerisation (RAFT-Polymerisation). Die freie radikalische Copolymerisation wird vorrangig
bei der industriellen Synthese von PCE eingesetzt.

Abhangig von der Synthesemethode ergeben sich unterschiedliche molekulare Strukturen.
Gemal [Pic2015] fuihrt die Veresterung zu statistischen Pfropfcopolymeren mit gleichmafiiger
Verteilung der Seitenketten entlang der Hauptkette und die freie radikalische Copolymerisation
zu Gradientenpfropfcopolymeren, bei denen der Anteil der Seitenketten an einem Ende der
Hauptkette grofer ist (Bild 2-23 A). Insbesondere durch die in der Industrie vorrangig ange-
wendete freie radikalische Copolymerisation sind die Makromolekule bzgl. der C/E-Verhaltnis-
se (Bild 2-22 A), d. h. der nominellen Ladungsdichten, sowie der Hauptkettenlangen N bzw. der
Anzahl der Wiederholeinheiten n (Bild 2-15 A) stark polydispers [Cho2019, Fla2012, Pla2016].
Beide Strukturen kénnen auch mit der RAFT-Polymerisation gezielt synthetisiert werden
[Pou2012].
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Ausgepragte Gradientenpfropfcopolymere bilden sich bei der freien radikalischen Copolymeri-
sation von PCE mit vielen Seitenketten, d. h. mit hoher Seitenkettendichte bzw. geringer La-
dungsdichte [Pou2012, Pic2015]. Am gegenlberliegenden Ende der Hauptkette ist die Seiten-
kettendichte entsprechend gering bzw. die Ladungsdichte hoch und so adsorbieren solche
PCE vorrangig schweifférmig (Bild 2-23 B).

hoch statistisches
. Pfropfcopolym.
5 i v {1 t Gradienten- (verestert)

snesemetnode: YP(LY § § Y 343 3 provteonbmer
copolymerisiert — pipiRptpedyr  dpdourgpme

(Gradientenpf- D0} ¢ & } ¢ 4 ¢
ropfcopolymer) MY Y X 3 niedrig hoher

LY } Grenzschicht-
verestert belegung
(statistisches
Pfropfcopol.) ) Adsorptio_ns-
(A) (B) Schweif konformation: Schlaufe

Bild 2-23  Struktur von Gradientenpfropfcopolymeren und statistischen Pfropfcopolymeren abhangig
von der nominellen Ladungsdichte (A) sowie deren jeweilige Adsorptionskonformation
und Grenzschichtbelegung (B) angelehnt an [Pic2015]

Ladungsdichte: gering

s
(g

Das ist von Vorteil im Wettbewerb um Adsorptionsplatze mit Anionen, wie z. B. SO4?", vergli-
chen mit statistischen Pfropfcopolymeren gleicher nomineller Ladungsdichte [Pou2012,
Pic2015]. Folglich lasst sich durch die Synthesemethode die molekulare Struktur von PCE und
so deren Adsorptionsverhalten steuern.

Die Bindung der Seitenketten mittels Estergruppen an Acrylsauremolekile der Hauptkette 16st
sich mit steigender Alkalitat der wéassrigen Losung [FIa2012] und/oder mit steigender Kontakt-
dauer mit dieser [Hau2000]. Es ist die Ruckreaktion der Veresterung (s.0.) und wird auch
Hydrolyse des Esters oder Esterspaltung genannt. Dabei verringert sich die Anzahl der Sei-
tenketten im PCE und es erhoht sich dessen Ladungsdichte [Hau2000]. Auch moglich ist, dass
die Hauptketten von zwei PCE-Makromolekilen mittels Ester verbunden (engl.: cross-linked)
oder die Ankergruppen der Hauptketten mit organischen Ester-Verbindungen ,maskiert” sind
[Col2005]. In beiden Fallen losen sich die Ester im Alkalischen schrittweise und die PCE sind
zunehmend adsorptionsfahig (sog. Konsistenzhalter-PCE). Die zeitabhangige Veradnderung
der molekularen Struktur solcher PCE kann zur Steuerung des Adsorptionsverhaltens und da-
mit flr die Dauer der dispergierenden Wirkung genutzt werden (vgl. [Mag2011]). Seitenketten-
bindungen mittels Ethergruppen, wie z. B. Allyl-, Methallyl-, Venyl- oder Isoprenyl-Ether, sind
relativ hydrolysestabil [Fla2012, Hir2005, Pla2015].

Die Seitenketten werden durch freie radikalische Polymerisation synthetisiert. Mehr als 80 %
der im Handel erhaltlichen PCE haben Seitenketten aus P(EO) [Jek2019]. Den Rest bilden
Seitenketten, die bspw. auch Einheiten an Propylenoxid (PO, CsHgO) aufweisen, und mit de-
nen sich die Hydrophilie der Seitenketten bzw. die Loslichkeit des PCE (Kapitel 2.4.2) steuern
lasst. Je groRRer das Verhaltnis von (hydrophilen) EO- zu (hydrophoben bzw. lipophilen) PO-
Gruppen ist, desto hydrophiler ist PCE [Pla2008b] bzw. desto geringer ist die Viskositat der
Zementsuspension [Lan2014].

Die Anzahl der EO-Wiederholeinheiten in den Seitenketten von im Labor oder industriell syn-
thetisierten PCE weist mit 7 bis 227 [Fer2011, Fla2009a, Gel2017, Hab2010, Hab2013,
Hab2014, Han2013, Hou2005, Kir2004, Kje2006, Lan2015, Les2010, Man2019, Mar2017,
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Naw2006, Ng2012, Pla2003, Pla2005, Pla2006, Pla2007, Pla2009, Pla2010a, Sac2008,
Sch2012, Win2007, Yam2000, Zin2009] eine grof3e Spannweite auf. Die Art und die Anzahl
der Hauptkettenmolekile variieren ebenfalls in groliem Malde.

Auch werden u. a. Seitenketten unterschiedlicher Langen in die Makromolekule synthetisiert.
Dieses sowie das Mischen von verschieden strukturierten Makromolekilen mit z. B. unter-
schiedlich langen Seiten- und/oder Hauptketten ohne oder mit Zusatz an Stoffen anderer Wir-
kungsgruppen sind vorrangig bei den im Handel erhéaltlichen PCE ublich, um deren Adsorpti-
ons- und Wirkverhalten zu steuern [Fla2012, Gel2016, Hou2005]. Solche Formulierungen
kénnen ohne die Kenntnis aller Inhaltsstoffe und der Synthesemethode nicht genau analysiert
werden.

Die Ankergruppen gehéren meist zur Familie der Carbonsauren (R-COOH). Es sind vorrangig
Mono-Carbonsauren. Die funktionelle Gruppe der Carbonséuren ist die Carboxy-Gruppe. Sie
liegt fast immer als Natriumsalz (R-COO)-Na®, Bild 2-22 A) vor, das im Alkalischen zu Na* g
und R-COO™q. dissoziiert. Ab pH 10 ist das Carboxylat vollstandig dissoziiert [Pla2009]. Die
nominelle negative Ladungsdichte (C/E-Verhaltnis in Bild 2-22 A) von im Labor synthetisierten
PCE variiert mit 1 bis 21 zu 1 [Fer2011, Fla2009a, Gel2017, Gir2009, Hab2010, Hab2013,
Han2013, Kir2004, Les2010, Mar2017, Ng2012, Pla2003, Pla2005, Pla2006, Pla2007,
Pla2009, Sch2012, Sug2003, Win2007, Yam2000, Zin2009] sehr stark. Die Enthalpiedifferenz
von PCE ist in [Pla2006] mit —5 kJ/mol bis +5 kJ/mol angegeben. Folglich adsorbieren PCE
enthalpisch (negatives Vorzeichen) oder entropisch (positives Vorzeichen).

Um die nominelle Ladungsdichte und damit den Sorptionsgrad von PCE bzw. deren Affinitat
zu Grenzschichten zu erhéhen bzw. Desorption zu verringern, werden Di-Carboxylate, wie
z. B. Maleinsaure, oder Phosphate bzw. Phosphonate als weitere Ankergruppen in die Haupt-
kette eingebaut [Dal2015b, Fan2012a, Gel2016, Liu2019, Pla2015]. Insbesondere die zwei-
fach negativen Phosph(on)ate verringern die Empfindlichkeit von PCE im Wettbewerb um Ad-
sorptionsplatze mit bspw. SO4?~ und steigern die Affinitat von PCE gegenuiber Ca?*-haltigen
Bereichen der Grenzschichten. Phosph(on)athaltige Stoffe verzégern die Zementhydratation
[Ric2002, Ric2005]. Um ohne die Zementhydratation verzégernde Phosph(on)ate die Desorp-
tion bzw. Empfindlichkeit zu verringern, werden Organosilane (R-Si-(OH)s) in die Hauptkette
synthetisiert. Solche PCE adsorbieren mittels chemischer Bindungen (Chemisorption) der Si-
Gruppen an C-S-H-Phasen [Fan2012b].

25.2.3 Struktur-Wirkungs-Beziehungen

Durch die Vielzahl an unterschiedlichen Molekilen und die sehr variable molekulare Struktur
ist es moglich, PCE nicht nur fir bestimmte Anwendungsfalle, wie z. B. ultrahochfesten Beton,
sondern auch fur bestimmte Anwendungsbereiche, wie bspw. Beton fir Fertigteile oder Trans-
portbeton, gezielt zu synthetisieren.

PCE fur den Anwendungsbereich Transportbeton

Zur Steuerung der Konsistenz von Transportbeton werden meist PCE mit kurzen Hauptketten,
mittellangen bis langen Seitenketten und geringen Ladungsdichten eingesetzt [Hau2004,
Sug2003]. Infolge der geringen Ladungsdichten und der langen Seitenketten sind die Sorpti-
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onsgrade sowie die Sorptionsraten sog. Transportbeton-PCE gering [Col2005]. Gemal
[Jek2019] und [Pla2003] weisen PCE fir den Anwendungsbereich Transportbeton lange
Hauptketten, kurze Seitenketten mit 50 bis 15 EO-Einheiten und geringe nominelle Ladungs-
dichten von 3,5 bis 1,5 zu 1 auf (Bild 2-24).

Ca Dosis: 0,30 %
= geringe neg. Ladungsdichte S 25 1 —_—
= Kkurze Seitenketten - & 20
=  lang anhaltende Verfliissigung 28]

0 30 60 90 120

(A) (B) Zeit, min

Bild 2-24  Struktur und Eigenschaften (A) sowie dosis- und zeitabhangige dispergierende Wirkung
(B) von PCE fur den Anwendungsbereich Transportbeton angelehnt an [Hir2005]

PLANK gibt den Sorptionsgrad von Transportbeton-PCE mit 40 bis 50 % an [Pla2008a]. Auf-
grund der geringen Sorptionsgrade sind gemaf [Hau2004] und [Sch2006] groRe Mengen ent-
sprechend strukturierter Wirkstoffe zu dosieren, um eine fliel3fahige Betonkonsistenz mit PCE
fir Transportbeton einzustellen.

Trotz des wesentlich geringeren Sorptionsgrads ist die dispergierende Wirkung von PCE fur
Transportbeton infolge der sterisch wirkenden Seitenketten starker als die von PNS (Kapi-
tel 2.5.1). Aufgrund des geringen Sorptionsgrads verbleibt der dosierte Wirkstoff zunachst
mehrheitlich in der wassrigen Ldsung [Dit2013, Hau2004, Hib2005, Sch2006] und bildet dort
ein Depot, woraus Transportbeton-PCE mit der Zeit an sich bildenden Hydratphasen adsor-
bieren. Dadurch behélt Beton die eingestellte Konsistenz lange bei [Hau2004]. Die Konsis-
tenzbeibehaltung ist in [DBC2007] mit mindestens einer Stunde nach Zugabe angegeben. In
[HiUb2005] sowie in [Pla2003] und [Pla2012] sind bis zu zwei Stunden genannt. Formulierun-
gen mit Konsistenzhalter-PCE (Kapitel 2.5.2.2) ermdglichen die Konsistenzbeibehaltung lan-
ger als zwei Stunden [Col2005, Jek2019, Liu2017, Mag2011].

Im Vergleich mit PNS belegen Transportbeton-PCE die Partikel und Hydratphasen in geringe-
rem Mal3e. Dadurch verzdgern sie die Zementhydratation deutlich weniger [Spa2000]. Die ge-
ringe verzogernde Wirkung kann durch geeignete betontechnologische MalRnahmen, wie z. B.
verringerte w/z-Werte, ausgeglichen oder Gberkompensiert werden.

PCE fur den Anwendungsbereich Beton fur Fertigteile

Verglichen mit Transportbeton-PCE weisen PCE fiir den Anwendungsbereich Beton fur Fer-
tigteile meist kirzere Hauptketten, h6here Ladungsdichten und langere Seitenketten auf (vgl.
Bild 2-25 A mit Bild 2-24 A).

™ } J ) - U 30 650 90 12029“, min

Bild 2-25  Struktur und Eigenschaften (A) sowie dosis- und zeitabhangige dispergierende Wirkung
(B) von PCE fur den Anwendungsbereich Beton fur Fertigteile angelehnt an [Hir2005]
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Die nominellen Ladungsdichten sog. Fertigteilbeton-PCE betragen von 3 bis 7 zu 1 und die
Seitenketten bestehen aus 50 bis 130 EO-Einheiten [Jek2019, Pla2003]. Infolge der héheren
nominellen Ladungsdichte ist der Sorptionsgrad von PCE fir Fertigteilbeton meist deutlich ho-
her als der von Transportbeton-PCE. Der Sorptionsgrad von Fertigteilbeton-PCE ist in
[Pla2008a] mit 70 bis 90 % angegeben. Aufgrund der grélReren Anzahl der EO-Einheiten in
den Seitenketten kann die adsorbierte Schicht dicker sein (Kapitel 2.4.3).

Als Folge der dickeren Adsorptionsschicht und/oder der héheren Sorptionsgrade ist die dis-
pergierende Wirkung von PCE fir Fertigteilbeton wesentlich starker als die der gleichen Dosis
an Wirkstoff eines Transportbeton-PCE. Daher sind bedeutend geringere Mengen an Fertig-
teilbeton-PCE zu dosieren, um fliel3fahige Betonkonsistenzen einzustellen. Fir das gleiche
FlieBmaf bzw. die gleiche Konsistenz betrug die Dosis an Fertigteilbeton-PCE rd. ein Viertel
der an Transportbeton-PCE (vgl. Bild 2-25 B mit Bild 2-24 B).

Mit geringfiigig héheren Dosen an Fertigteilbeton-PCE sind sehr flie3fahige Betonkonsisten-
zen oder selbstverdichtende Betoneigenschaften moglich. Die im Vergleich mit Transportbe-
ton-PCE noch immer geringen Dosen an PCE fiur Fertigteilbeton verbunden mit den hohen
Sorptionsgraden fiihren zu einem deutlich kleineren Depot in der wassrigen Losung. Der Riick-
gang der eingestellten Konsistenz ist wesentlich starker [Sch2006]. Aufgrund der geringen
Dosen an Fertigteilbeton-PCE und der langen Seitenketten (intra- und intermolekulare Absto-
Rung, Kapitel 2.4.3) ist der Grenzflachenbelegungsgrad gering [Hau2004, Spa2000]. Dadurch
und durch die besonders stark dispergierten Partikel wird die Zementhydratation nicht wesent-
lich verzbgert.

2524 Wirksame Eigenschaften

Zusatzlich zu den durch die molekulare Struktur und Monomerchemie zu erwartenden, nomi-
nellen Eigenschaften von PCE gibt es die in Dispersionsmedien wirksamen. Von den wirksa-
men Eigenschaften werden die fur die Ergebnisauswertung wichtigsten nachfolgend erlautert.

Wirksame Seitenkettenlange

Wirksame Langen von Seitenketten im Zustand der geringsten Entropie (vgl. Kapitel 2.4.3) mit
23 EO-Wiederholeinheiten wurden zu rd. 1,7 nm berechnet und mit 46 zu rd. 2,6 nm [Gir2009].
In [Kau2005] sind die wirksamen Seitenkettenlangen mit zwischen 1,5 nm und 5 nm angege-
ben. Bei vollstandiger Grenzschichtbelegung betragt die rechnerisch wirksame Lange von Sei-
tenketten rd. 2 nm bei 7 EO-Einheiten, nm bei 34 und rd. 9 nm bei 90 [Naw2006]. Eine wirk-
same Seitenkettenlange bis rd. 10 nm liegt am oberen Ende des Wirkbereichs der London-
Anziehung (Kapitel 2.3.3).

Hydrodynamischer Radius

Der hydrodynamische Radius Rn beschreibt die wirksame Grof3e von PCE in Losung (Kapi-
tel 2.4.2). Es handelt sich stets um einen Mittelwert, da PCE polydispers sind (Kapitel 2.5.2.2).
Der hydrodynamische Radius von im Labor synthetisierten MPEG-PCE ist mit rd. 4 nm bis rd.
27 nm angegeben [Gel2017, Hab2010, Hab2013, Han2013, Hir2017, Pla2005, Pla2009,
Pla2010a]. Zur Einordnung: die wirksame GréfRRe eines PCE-Makromolekils von bspw. 10 nm
entspricht rd. einem Zehntel bis rd. einem Finfzigstel von Ettringit in der (Pra-)Induktionsperi-
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ode (Kapitel 2.1.3) und einem Tausendstel eines nicht hydratisierten Zementpartikels mit
10 um Aquivalentdurchmesser. Mit bspw. 10 nm betrégt die wirksame GréRe eines PCE-Mak-
romolekils rd. das Zwanzigfache solvatisierter lonen, wie z. B. Sulfat-lonen, deren Solvatati-
onsradien in z. B. [Low2013] mit rd. 300 pm bis rd. 200 pm angegeben sind.

Wirksame Ladungsdichte

Die wirksame Ladungsdichte ist die im jeweiligen Dispersionsmedium wirksame Anzahl an
Ladungsaquivalenten je Gramm Wirkstoff in der Einheit eqg/g (vgl. Kapitel 2.5.1). Die in Wasser
wirksame Ladungsdichte eines im Handel erhaltlichen PCE betrug mit —1843 peq/g weniger
als die Halfte der eines PNS mit —4089 peq/g [Lei2014]. Die i. Allg. geringeren wirksamen La-
dungsdichten von PCE beruhen auf den ungeladenen Seitenketten (Kapitel 2.3.3).

Mit von 6 auf 3 auf 1,5 zu 1 sinkender nomineller Ladungsdichte von drei MPEG-PCE gleicher
Seitenkettenldange verringerten sich die in einer nicht genau beschriebenen wassrigen Lésung
wirksamen Ladungsdichten von —1340 auf -980 auf —430 peq/g nicht linear [Pla2007]. Dem-
nach weisen verschieden strukturierte PCE im gleichen Dispersionsmedium erwartungsge-
malf3 unterschiedliche wirksame Ladungsdichten auf. Die wirksamen PCE-Ladungsdichten be-
trugen rd. 35 % bis rd. 11 % der in der gleichen Lésung wirksamen Ladungsdichte von einem
PNS mit -3780 peq/g.

In [Hab2012] wurden die in wasserdhnlichen Dispersionsmedien wirksamen Ladungsdichten
von einem PCE mit hoher (6 zu 1) und einem mit geringer (1,5 zu 1) nomineller Ladungsdichte
bestimmt. Auch die in einem Medium, das die wassrige Losung ublicher Portlandzementsus-
pensionen bei einem w/z-Wert von 0,5 simulieren sollte, wirksamen Ladungsdichten wurden
bestimmt. Bei Verwendung der wasserahnlichen Dispersionsmedien veranderten sich die
wirksamen Ladungsdichten des jeweiligen PCE (rd. —1250 peqg/g bzw. —300 peqg/g) nicht deut-
lich. Bei Verwendung der simulierten wassrigen Losung von Portlandzementsuspensionen
verringerte sich die wirksame Ladungsdichte des nominell hoch geladenen PCE von rd.
-1250 peq/g auf -1200 peg/g unwesentlich, wohingegen sich die des nominell gering gelade-
nen von rd. =300 peq/g auf —175 peg/g deutlich verringerte. Folglich beeinflusst das Dispersi-
onsmedium insbesondere die wirksamen Ladungsdichten von PCE mit geringer nomineller
Ladungsdichte.

Gemal [Pla2009] sind die in alkalischer Losung wirksamen Ladungsdichten von im Labor syn-
thetisierten PCE meist geringer als die aus der molekularen Struktur berechneten (Bild 2-26).

5000

] %gﬁ{‘;‘:h”et Bild 2-26
pH 12,6 ;
4000 | B pH 126 + 1 g/l Ca?* Aus der molekularen Struktur berechnete und in
WFw. Pz unterschiedlichen Dispersionsmedien wirksame

3000 | Ladungsdichten von im Labor synthetisierten
MPEG-PCE (,PC") angelehnt an [Pla2009]; Sei-
tenkettenldnge: 17 oder 45 EO-Einheiten (,17“
bzw. ,45"); nominelle Ladungsdichte: 6 zu 1 oder
15 zu 1 (,6" bzw. ,1,5%); ,F wL PZ": Filtrat der
gal wassrigen Lésung einer Portlandzementsuspen-
17PC6 17PCl,5 45PC6 45PCL,5 sion bei w/z=0,5
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1000 r

negative Ladungsdichte, peq/g
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Bild 2-26 zeigt auch, dass sich durch Ca?* die wirksamen Ladungsdichten weiter verringern.
Im Filtrat (F) der wassrigen Lésung (wL) einer Suspension mit Portlandzement (PZ) bei einem
w/z-Wert von 0,5 war fir die zwei PCE mit geringer nomineller Ladungsdichte von 1,5 zu 1
eine sehr geringe (rd. -100 peq/g) oder keine wirksame Ladungsdichte bestimmbar. Ob die
Ladungsdichten aufgrund von bspw. zunehmender Gegenionenkondensation und/oder Ca?*-
Komplexierung so gering waren, wurde nicht untersucht. Auch nicht untersucht wurde, ob das
infolge der vermutlich hohen lonenstarken dieser Losungen zur Messung erforderliche elektri-
sche Feld (Kapitel 4.3.1) zusammengebrochen war.

Festzuhalten ist, dass sich die in einem Dispersionsmedium wirksame Ladungsdichte eines
PCE aus der Molekulstruktur (Anzahl und Lange der ungeladenen Seitenketten) und der Mo-
nomerchemie (Art und Anzahl dissoziationsfahiger Ankergruppen) sowie der ionischen Zu-
sammensetzung des Mediums (Dissoziation, Komplexierung und/oder lonenkondensation) er-
gibt. Daher sollten die wirksamen Eigenschaften von PCE immer in der wassrigen Losung der
jeweiligen Zementsuspension bestimmt werden.

2.5.3 Zusammenfassung

Dispergierend wirkendes PNS ist ein vergleichsweise kurzes Kettenpolymer geringer Variati-
onsmaoglichkeiten und hoher negativer Ladungsdichte. Infolge der auch in alkalischen, calci-
umhaltigen Losungen hohen wirksamen Ladungsdichte adsorbiert es mit der Zugabe nahezu
vollstandig und liegt an Grenzschichten dicht an. Aufgrund der diinnen Adsorptionsschicht ist
die dispergierende Wirkung von PNS gering und durch den hohen Sorptionsgrad relativ kurz.

PCE sind kammartige Makromolekile vielfaltiger Monomerchemie und mannigfacher moleku-
larer Strukturen. Im Handel erhaltliche Produkte sind meist Formulierungen, um u. a. das Sorp-
tionsverhalten und damit die dispergierende Wirkung gezielt fir die Anwendung in bspw. Fer-
tigteil- oder Transportbeton einstellen zu kénnen. PCE zur Anwendung in Transportbeton
kennzeichnet ein geringer Sorptionsgrad verbunden mit einer moderaten dispergierenden Wir-
kung sowie eine geringe Sorptionsrate verbunden mit einer langen Wirkdauer. Ein vergleichs-
weise hoher Sorptionsgrad verbunden mit einer stark dispergierenden Wirkung von kurzer
Dauer kennzeichnet PCE zur Anwendung in Beton fiir Fertigteile. Das wirkliche Sorptionsver-
halten bzw. die tatsachliche dispergierende Wirkung ein und desselben PCE wird durch die
jeweils wirksamen Eigenschaften bestimmt und diese auch durch den jeweils verwendeten
Zement beeinflusst.
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2.6 Wechselwirkungen zwischen FlieBmitteln und Zementen bzw. deren
Bestandteilen

2.6.1 Portlandzement

26.1.1 FlieBmittel- und zementseitige Einflussparameter

Wechselwirkungen zwischen PCE und Portlandzement wurden umfassend untersucht und
sind bspw. in [Alo2009, Alo2013, Lud2006, Mor2011, Mag2003, Mag2009, Sch2006, Win2007,
Yam2001c, Zem2011, Zin2009] ausfuhrlich beschrieben. Die Untersuchungsergebnisse be-
statigen die Ausflihrungen in Kapitel 2.3 bis Kapitel 2.5 zu den Einfliissen der Monomerchemie
und molekularen Strukturen von PCE auf die dispergierende Wirkung. Zementseitig beeinflus-
sen vorrangig die Mahlfeinheit, der Gehalt und die Umsatzrate des Aluminats sowie der Sulfat-
und Calcium-lonengehalt der wassrigen Losung die Wechselwirkungen.

2.6.1.2 Unwirksamer und wirksamer Verbrauch an FlieBmittelwirkstoff

Unwirksam verbrauchter FlieBmittelwirkstoff dispergiert Zementpartikel nicht [Spal995a]. Der
Anteil des unwirksam verbrauchten Wirkstoffs an der dosierten Wirkstoffmenge ist grof3, wenn
das FlieBmittel im Zugabewasser geldst dem trockenen Zement zugegeben wird. Dadurch la-
gert sich Wirkstoff in die sich bildenden Hydratphasen ein [Fla2001]. Von der Einlagerung be-
troffen sind sowohl PNS [Die2006, Hab2014, Kim2000, Tag1993] als auch PCE [Die2006,
Gir2009, Gir2011, Hab2014, Han2013, Kel2007, Pla2010b]. Die Produkte werden Organomi-
neralphasen (OMP) genannt. Sie bilden sich bei der Hydratation der aluminatischen [FIa2001,
Tag1993] und der silikatischen [Fla2001, Zho2019] Klinkerphasen.

Gemal} [Lan2015] verringert der Zusatz von PCE geldst im Zugabewasser zu aluminatreichem
Zement die GroRRe der in der Pra-Induktionsperiode gebildeten Ettringit-Kristalle und vergro-
Bert dadurch deren spezifische Grenzflache deutlich, sodass wesentlich mehr Wirkstoff fur die
gleiche Belegungsdichte und damit zur entsprechenden Dispergierung erforderlich ist. Ver-
gleichbare Ergebnisse zeigen die Autoren von [Dal2015c]. Da weniger Grenzflache mit Wirk-
stoff zu belegen ist und weniger Wirkstoff in bspw. OMP unwirksam verbraucht wird, ist es
effizienter, das FlieBmittel nach der Wasserzugabe zum Zement der Suspension bzw. dem
Beton zuzusetzen [Bla2003, Fla2001, Hab2014, Kel2007, Lan2015, Spal995a, Yam2002] und
homogen zu mischen.

Wirksam verbraucht bedeutet, dass der FlieBmittelwirkstoff an Partikeln und Hydratphasen
adsorbiert ist. Nur der adsorbierte Teil der dosierten Wirkstoffmenge wirkt dispergierend
[Ait1994, Fla2001, Spal995a]. Gemal [Fla2001] kann mittels der gangigen und so auch bei
den Untersuchungen zur vorliegenden Arbeit angewendeten Verarmungsmethode (Kapi-
tel 4.3.2) nicht zwischen wirksamem und unwirksamem Verbrauch, d. h. nicht zwischen adsor-
biertem Wirkstoff und absorbiertem bzw. eingelagertem, unterschieden werden. Daher wird fur
verbrauchten Wirkstoff der Begriff ,sorbiert* nachfolgend verwendet.
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2.6.1.3 Kennwerte der dispergierenden FlieBmittelwirkung

YAMADA et al. definierten vier Kennwerte der dispergierenden Wirkung von FlieBmitteln
[Yam2001a], die in Bild 2-27 dargestellt sind.
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Bild 2-27  Kennwerte der dispergierenden Bild 2-28 Einflisse von Alkalisulfaten und Ze-
Wirkung von FlieBmitteln angelehnt mentumsatz auf Kennwerte (aus
an [Yam2001b] Bild 2-27) angelehnt an [Yam2001a]

Die ,kritische Dosis" (engl.: critical dosage, CD, Bild 2-27) ist gemaf3 [Yam2001a] die zur mess-
baren Dispergierung von Partikeln erforderliche Mindestmenge an Wirkstoff. Wirkstoffdosen
oberhalb der kritischen Dosis steigern die Partikeldispergierung nahezu linear [Yam2001al].
Die Starke der Partikeldispergierung ist gemaf [Yam2001a] die ,Dispergierbarkeit” (engl.: dis-
persing ability, DA, Steigung der Ausgleichsgeraden in Bild 2-27).

Gemal [Yam2001a] erhoht sich die kritische Dosis CD (von CD; auf CD- in Bild 2-28) mit stei-
gender Umsatzrate des Zements, d. h. mit der sich vergréRernden Partikel- und Hydratpha-
sengrenzflache sowie mit steigendem unwirksamen Verbrauch (Kapitel 2.6.1.2). Die Disper-
gierbarkeit DA verringert sich mit steigendem Gehalt an Alkalisulfaten (von DA, auf DA; in
Bild 2-28) bzw. mit steigender Konzentration an SO4?", das mit negativ geladenen FlieRmittel-
wirkstoffen im Wettbewerb um Sorptionsplatze steht (Kapitel 2.4.3). Die Wettbewerbssorption
betrifft insbesondere FlielBmittel mit geringer wirksamer Ladungsdichte, wie bspw. Transport-
beton-PCE (Kapitel 2.5.2.3). Die Empfindlichkeit von PCE gegenlber SO,% ist anhand deren
molekularen Strukturen abschéatzbar [FIa2009b] und verstarkt sich erwartungsgemar mit sin-
kender negativer Ladungsdichte, d. h. mit steigender Seitenkettenlange und/oder steigender
Seitenkettenanzahl [Lud2006, Zim2009]. Leicht I6sliche Calciumverbindungen verringern die
Konzentration an SO4?” und es steigt der Sorptionsgrad von PCE und somit die Partikeldisper-
gierung [Yam2001a, Yam2001c].

In Bild 2-27 sind auch die Kennwerte ,maximale Flie3fahigkeit“ (engl.: maximum flowability,
MF) und die dazugehorige ,Sattigungsdosis“ (engl.: saturation dosage, SD) dargestellt. Die
Sattigungsdosis ist die Dosis, ab der sich die Partikel nicht mehr wesentlich besser dispergie-
ren lassen und sich deren Beweglichkeit nicht mehr bedeutend steigern lasst [Ait1994,
Spal995a]. Dosen an Wirkstoff oberhalb der Sattigungsdosis kbnnen zur Sedimentation von
Partikeln bzw. Entmischung der Suspension flihren [Die2006, FIa1999, Spal995a], da die an-
ziehend wirkenden Energien (Kapitel 2.2.1) so weit verringert sind, dass die Gravitation Uber-
wiegt [Rou2010]. Die vier Kennwerte der dispergierenden FlieBmittelwirkung héangen nicht nur
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von der jeweiligen Kombination aus FlieBmittel und Zement, sondern von der Gesamtheit der
Versuchsbedingungen ab, wie bspw. dem w/z-Wert, der Temperatur, der Mischhistorie und
dem Prifzeitpunkt sowie dem verwendeten Messsystem.

2.6.1.4 Unverbrauchter Wirkstoff

Der weder wirksam noch der unwirksam verbrauchte Teil der dosierten Menge an FlieBmittel-
wirkstoff ist unverbraucht in der wassrigen Losung deponiert. Das Depot bildet sich abhéngig
von der Art bzw. molekularen Struktur des Wirkstoffs, ohne dass die mdglichen Grenzschicht-
bereiche vollstandig belegt sind [Fla2001]. Aus dem Depot heraus sorbiert der Wirkstoff mit
der Zeit mehr oder weniger ausgepragt an den Grenzschichten von insbesondere neu gebil-
deten Hydratphasen (Kapitel 2.1.3) und halt so die Partikel dispergiert. Die dispergierende Wir-
kung bleibt umso langer erhalten, je groRer das Wirkstoffdepot und je geringer die Sorptions-
rate des Wirkstoffs ist. Geringe Sorptionsraten ergeben sich bei hohen Gehalten an Calcium-
sulfat bzw. Halbhydrat [Lud2006]. In OMP eingelagerter Wirkstoff (Kapitel 2.6.1.2) kann sich
mit der Hydratationsdauer gegen SO4?" austauschen [Pla2010b]. Der freigesetzte Wirkstoff
kann sorbieren und die dispergierende Wirkung sowie die Wirkdauer verandern.

2.6.2 Huttensandmehl und hittensandhaltige Zemente

2.6.2.1 Huttensandmehl

An Huttensandmehl, dispergiert in entionisiertem Wasser, sorbierten zwei PCE unabhangig
von der Hohe der nominellen Ladungsdichte in vergleichbar starkem Mal3e [Sas2011], da um
Sorptionsplatze konkurrierende Anionen, wie bspw. SO427, fehlten. Mit steigender Konzentra-
tion an SO.?" verringerte sich in [Reg2009] die an Hittensandmehlen, dispergiert in gesattigter
Calciumhydroxid-Lésung, sorbierte Menge eines im Handel erhéltlichen PCE.

GemalR [Hab2010] und [Hab2012] steht Hiuttensandmehl mit der Portlandzementkomponente
in hittensandhaltigen Zementen im ,Wettbewerb* um PCE. Die Autoren von [Hab2010] folger-
ten, dass die Hohe der positiven Ladungsdichte von Huttensandmehl (Kapitel 2.2.5.3) und
dessen Gehalt im Zement die zur Dispergierung der Partikel in Beton erforderliche Menge an
PCE bestimmen, die gro3er oder kleiner sein kann als die fiir Beton mit Portlandzement erfor-
derliche. Jene Modellvorstellung erweiterten die Autoren von [Hab2010] in [Hab2012] um den
Einfluss von SO.%" und die wirksame negative Ladungsdichte von PCE. GemaR [Hab2012]
kénnen nur ausreichend negativ geladene Wirkstoff SO42~ desorbieren und so an den positiv
geladenen Bereichen der Hittensandpartikel sorbieren, um diese zu dispergieren. Die Ergeb-
nisse wurden nicht mit hittensandhaltigem Zement bzw. nicht in Beton tberprift.

2.6.2.2 Portlandhitten- und Hochofenzement

Wechselwirkungen zwischen einem PCE und sechs Portlandhittenzementen mit jeweils
30 M.-% Huttensand wurden in [Neu2009] untersucht. Die Zemente wurden aus drei unter-
schiedlichen Huttensandmehlen und zwei verschiedenen Klinkermehlen mit auf den jeweiligen
Klinker bezogenem Calciumsulfat-Zusatz im Labor hergestellt. Systematische Zusammen-
hange zwischen der Art und dem Gehalt an Hittensand im Zement sowie der zur Dispergie-
rung erforderlichen Wirkstoffdosis und der Konsistenzbeibehaltung konnten nicht ermittelt wer-
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den. Einflisse hoherer Gehalte an Huttensand, wie sie z. B. in Hochofenzement tblich sind,
wurden nicht untersucht.

Gemal zwei Veroffentlichungen einer japanischen Forschergruppe dispergieren PCE mit ho-
her negativer Ladungsdichte die Partikel in Beton unabhéngig vom Huttensandgehalt im Ze-
ment, da sie sowohl am Klinker als auch am Huttensand sorbieren [Sas2011, Tam2015]. Hin-
gegen sorbieren PCE mit geringer Ladungsdichte nur am Huttensand, dessen Grenzschicht
infolge von adsorbiertem Ca?* positiv geladenen sein soll [Sas2011]. Abhéangig vom Hutten-
sandgehalt im Zement kann dies zu unterschiedlicher Wirksamkeit von PCE mit geringer La-
dungsdichte flhren [Sas2011].

Die dispergierende Wirkung von einem PCE in Suspensionen mit im Labor aus Portlandze-
ment als Vorprodukt und 50 oder 70 M.-% Huttensand hergestellten Hochofenzementen war
starker als die in Portlandzementsuspensionen [Reg2009]. Aus dieser Beobachtung bildeten
REGNAUD et al. folgendes Modell: Mit steigendem Gehalt an zur friithen Phase der Hydratation
noch vergleichsweise inaktivem Huattensand im Zement bzw. sinkendem Gehalt der reaktiven
Komponente Klinker verringert sich die Menge an OMP (Kapitel 2.6.1.2) und so der unwirksa-
me Verbrauch an PCE sowie die mit Wirkstoff zu belegende Hydratphasengrenzschicht und
die Menge der mit PCE um Sorptionsplatze konkurrierenden leicht l8slichen Sulfatverbindun-
gen [Reg2009]. Anzumerken ist, dass die Modellbildung auf Ergebnissen von Untersuchungen
an Hochofenzementen mit jeweils verschiedenen Huttensanden und unterschiedlichen Port-
landzementen sowie nur einem PCE basiert. Die Allgemeingultigkeit darf hinterfragt werden.

Mit steigendem Gehalt an Huttensand im Zement verringerten sich die sorbierten Mengen von
bis zu drei im Handel erhdltlichen PCE geringfligig, jedoch erhéhte sich deren jeweilige dis-
pergierende Wirkung deutlich [Alo2013, Pal2009]. Die mit geringerer sorbierter PCE-Menge
starkere dispergierende Wirkung fiihren die Autoren von [Pal2009] auf den mit steigendem
Huttensandgehalt im Zement sinkenden Gehalt an Klinker bzw. CsA zurlick, der PCE auch
unwirksam verbraucht (vgl. [Reg2009] und Kapitel 2.6.1.2). Bei gleicher Wirkstoffdosis erhoht
sich so der wirksame Verbrauch an PCE und dadurch steigt die dispergierende Wirkung
[Pal2009]. Die diesem Modell zugrunde liegenden Ergebnisse zur Sorption und dispergieren-
den Wirkung wurden an Suspensionen mit deutlich unterschiedlichen, teilweise praxisuntbli-
chen Feststoffgehalten sowie an hiittensandhaltigen Zementen mit teilweise unterschiedlichen
Klinkern und/oder Hittensanden ermittelt, was eine systematische Auswertung erschwert. Die
zur zielsicheren Anwendung von PCE mindestens ebenso wichtigen Einflisse auf die konsis-
tenzbeibehaltende Wirkung wurden nicht untersucht.

2.6.3 Kalksteinmehl und Portlandkalksteinzement

2.6.3.1 Kalksteinmehl

In Untersuchungen mittels Fluoreszenzmikroskopie war zu ,sehen®, dass PCE an Kalkstein-
mehlen sorbieren [Are2016, Wet2015]. Vergleichsweise unabhangig von der Monomerche-
mie, Molekulstruktur und Synthesemethode (Kapitel 2.5.2.2) sorbierten PCE in hohem Male
an Kalksteinmehl sowie an Calcit, dispergiert in entionisiertem Wasser [Hab2013, Mik2008,
Sak2003] oder in Calciumhydroxid-Losung [Dal2015a, Mik2008], da in diesen Dispersionsme-
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dien die Stern-Schichten positiv geladen sind und anionische ,Wettbewerber” fehlen (Kapi-
tel 2.2.5).

Mit steigender Konzentration mehrwertiger Anionen verringerte sich vorrangig der Sorptions-
grad von schwach negativ geladenem PCE [Com2003, Dal2015a, Hab2013, Pou2012,
Sak2003]. Mit verringertem Sorptionsgrad sank die Belegungsdichte der Kalksteinmehle mit
PCE und so verringerten sich die Fliel3fahigkeiten der Suspensionen [Com2003, Dal2011,
Hab2013,Sak2003].

Festzustellen ist, dass in den genannten Veroffentlichungen wirksame PCE-Ladungsdichten
nicht angegeben sind. Daher kdnnen die enthalpischen Beitrdage zur Sorption nicht abge-
schatzt werden. Zetapotenziale sind nur in [Sak2003] angegeben, und die ionische Losungs-
zusammensetzung ist nur in [Hab2013] beschrieben. Als Dispersionsmedium wurden keine
Filtrate wassriger Losungen von Suspensionen mit Portlandkalksteinzement verwendet. Ob
die verwendeten Kalksteine tUberhaupt zur Zementherstellung eingesetzt werden, ist unklar.

2.6.3.2 Portlandkalksteinzement

Wechselwirkungen zwischen einem Portlandkalksteinzement und vier im Handel erhéaltlichen
FlieBmitteln (u. a. ein PCE und ein PNS) wurden von BURGOS-MONTES et al. untersucht. In der
Suspension mit Portlandkalksteinzement war sowohl das PNS als auch das PCE wirksamer
als in der Portlandzementsuspension [Bur2012]. Begriindet wird dies mit der starkeren Affinitat
der Wirkstoffe zu Kalkstein als zu Portlandzement. Die starkere Affinitat fihren die Autoren
von [Bur2012] auf das deutlich starker positive Zetapotenzial des Kalksteinmehls zuriick. So-
wohl das Zetapotenzial des Kalksteinmehls als auch die Sorption der FlieBmittel am Kalkstein-
mehl wurden jedoch in Suspensionen mit entionisiertem Wasser bestimmt. Ein Dispersions-
medium, das die wassrige Lésung der Suspension mit Portlandkalksteinzement nachstellt,
oder ein Filtrat der wassrigen Lésung der Zementsuspension wurde nicht verwendet.

Wahrend in [Bur2012] verschiedene Arten an FlieBmittelwirkstoffen untersucht wurden, unter-
suchten ALONSO et al. drei im Handel erhéaltliche PCE und einen handelsiblichen Portland-
kalksteinzement. Auch geman [Alo2013] sind PCE affiner zu Kalksteinmehl als zu Portlandze-
ment. Trotz der starkeren Affinitat, d. h. den héheren Sorptionsgraden, wirkten die PCE in der
Suspension mit Portlandkalksteinzement weniger stark dispergierend als in der Portlandze-
mentsuspension. Die Autoren von [Alo2013] begriinden die geringere Wirksamkeit der PCE
mit der hoheren Mahlfeinheit des Portlandkalksteinzements und dem dadurch erhéhten Fliel3-
mittelbedarf, dem i. Allg. starkeren Klinkerumsatz in Portlandkalksteinzementen sowie dem
~Wettbewerb“ von Kalkstein und Zement um PCE. Anzumerken ist, dass der Portlandkalkstein-
zement nicht den Klinker und nicht das Calciumsulfat des als Referenz verwendeten Portland-
zements enthielt. Er enthielt auch nicht das Kalksteinmehl (CaCOs rd. 91 M.-%, Rest vorrangig
alumosilikatische Bestandteile), an dem die Sorption der PCE bestimmt wurde. Unwirksamer
Verbrauch von Wirkstoff in alumosilikatischen Bestandteilen (s. u.) kann die geringere Wirkung
der PCE bei hoheren Sorptionsgraden erklaren. Ebenfalls ist anzumerken, dass sowohl in
[Alo2013] als auch in [Bur2012] die sich erganzenden Untersuchungen zur Sorption, zum Zeta-
potenzial und zur dispergierenden Wirkung an verschiedenen Suspensionen mit deutlich un-
terschiedlichen w/f-Verhaltnissen von 2, rd. 5,3 und 0,45 durchgefiihrt wurden. Aus Ergebnis-
sen solcher Untersuchungen sind allgemein Ubertragbare Erkenntnisse nur bedingt ableitbar.
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DIETERMANN und HAUSCHILDT untersuchten Einflisse des Gehalts an Kalksteinmehl sowie
dessen spezifischer BET-Oberflache auf die Sattigungsdosen von Suspensionen mit Portland-
kalksteinzement und einem PCE bzw. PNS [Die2006]. Sowohl die Sattigungsdosen der Sus-
pensionen mit PCE als auch die der Suspensionen mit PNS erhdhten sich mit auf 15 oder
25 M.-% steigendem Kalksteinmehlgehalt im Zement sowie mit der spezifischen BET-Oberfla-
che des jeweiligen Kalksteinmehls von 13 200 cm?/g auf 132 000 cm?/g (Bild 2-29).
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Bild 2-29  Sattigungsdosen von Suspensionen Bild2-30 PCE-Dosis fir gleiche Konsistenz

mit PNS oder PCE abhangig von der von Beton mit Portlandkalksteinze-

spezifischen BET-Oberflache des ment abhangig vom Methylenblau-

Zements angelehnt an [Die2006] wert des Kalksteins angelehnt an
[Neu2009]

Der Wirksamkeitsverlust der Flie@mittel bzw. die fur die gleiche Wirkung erforderliche hdhere
Wirkstoffmenge mindern die Wirtschaftlichkeit und so die Akzeptanz von Zementen mit hdhe-
ren Gehalten entsprechender Kalksteine in der Baupraxis. Warum das in Kombination mit
Portlandzement (,PZ" in Bild 2-29) deutlich starker dispergierend wirkende PCE mit steigen-
dem Gehalt an Kalksteinmehl mit 132 000 cm?/g spezifischer BET-Oberflache deutlicher an
Wirksamkeit verlor als das PNS (Hohe der Kreise und Steilheiten der Pfeile in Bild 2-29), wurde
in [Die2006] nicht geklart.

Bild 2-30 zeigt, dass sich der Bedarf an PCE fir eine gleiche Konsistenz von Beton mit Port-
landkalksteinzement mit steigendem Methylenblauwert des Kalksteins, d. h. mit steigendem
Tonmineralgehalt, deutlich erhéhte [Neu2009]. Mit steigendem Gehalt der i. Allg. sehr feinen
Tonminerale erhoht sich die spezifische BET-Oberflache von Kalkstein. Die in Bild 2-30 darge-
stellten Ergebnisse unterstitzen die aus Bild 2-29 und legen nahe, dass Tonminerale in der
Kalksteinkomponente von Portlandkalksteinzement die Wirksamkeit von PCE deutlich verrin-
gern kénnen. Wie aus Bild 2-30 hervorgeht, kdnnen davon insbesondere PCE mit hoher La-
dungsdichte fur den Anwendungsbereich Fertigteilbeton (Strichpunkt-Pfeil) betroffen sein.

Der starke Rickgang der dispergierenden Wirkung von PCE in Anwesenheit von Tonminera-
len beruht gemanR [Jek2003] auf der sehr grof3en spezifischen Grenzflache der sehr feinen
Tonminerale sowie auf der Interkalation von Seitenketten aus PEG in quellfahige Tonminerale,
wie z. B. Montmorillonit. An der durch adsorbierte Kationen positiv geladenen Stern-Schicht
(Bild 2-10) sorbieren sowohl PCE als auch PNS [Jek2003]. Geringe Mengen an Tonmineralen
in der Kalksteinkomponente von Portlandkalksteinzement verringern so die Belegungsdichte
der Partikel und Hydratphasen und dadurch die dispergierende Wirkung von sowohl PCE als
auch PNS deutlich. Die interkalierten, d. h. eingelagerten PEG-Seitenketten der PCE wirken
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nicht mehr dispergierend [Jek2003]. Bereits geringe Menge an quellfahigen Tonmineralen rei-
chen aus, damit die Ublicherweise in nur geringer Menge dosierten PCE (Kapitel 2.5.2.3) deut-
lich bis vollstandig ihre dispergierende Wirkung verlieren. PNS sind davon nicht betroffen, wo-
durch deren Verlust an Wirksamkeit geringer ausfallt. Die Einlagerung bzw. Chemisorption und
damit der Wirksamkeitsverlust von PCE erhdhen sich mit steigender Seitenkettenlange und/o-
der mit steigender Seitenkettendichte [Ng2012].

Auch in [Tor2000] wird Uber das deutliche Nachlassen der dispergierenden Wirkung eines
PCE in Kombination mit Portlandkalksteinzement mit mehr als 20 M.-% Kalkstein und weniger
als 90 M.-% CaCOs im Kalkstein berichtet. Kalksteingehalte in Zement von mehr als 20 M.-%
sind zur weiteren Dekarbonisierung der Betonbauweise jedoch anzustreben. Kalksteine mit
90 M.-% CaCOs und weniger sind bisher tblich [Die2017, Spr1991]. Die Kenntnis der genauen
Ursachen der genannten Wirksamkeitsverluste ist von grof3em Interesse, um Betone mit ent-
sprechenden Portlandkalksteinzementen und angepasster Betontechnologie mit vergleichs-
weise geringen PCE-Zugabemengen zielsicher verflissigen zu kdnnen.

2.6.4 Zusammenfassung und Bewertung

Der Kenntnisstand zu Wechselwirkungen zwischen PCE und hittensand- bzw. kalksteinhalti-
gen Zementen lasst sich wie folgt zusammenfassen.

= Ein die Wirkungsweisen von PCE-basierten FlieBmitteln mit hittensand- bzw. kalkstein-
haltigen Zementen umfassend beschreibendes Modell liegt nicht vor.

= |n den den vorhandenen Modellansatzen zugrunde liegenden Untersuchungen wurden
die Art und der Gehalt an Hiuttensand bzw. Kalkstein im Zement sowie die PCE meist nicht
systematisch variiert, sich erganzende Untersuchungen an teilweise verschiedenen Sus-
pensionen mit unterschiedlichen w/f-Verhaltnissen durchgefiihrt oder Dispersionsmedien
eingesetzt, die die wassrigen Losungen von Suspensionen mit hitten- bzw. kalksteinhal-
tigen Zementen nicht korrekt nachstellten.

= Mit steigendem Gehalt an Hittensand in Zement scheint sich die dispergierende Wirkung
der gleichen Dosis an ein und demselben PCE zu verstarken.

=  Aus Ergebnissen mechanistischer Untersuchungen an Hittensandmehlen dispergiert in
Elektrolytlosungen werden geringere Wirksamkeiten abgeleitet, d. h. hdhere erforderliche
Dosen an PCE zur Dispergierung der Partikel in Beton mit Hochofenzement vermutet.

= Auch in Suspensionen mit Portlandkalksteinzement kann die gleiche Dosis an ein und
demselben PCE starker oder schwacher dispergierend wirken als in Portlandzementsus-
pensionen.

= Ein deutlicher Riickgang der Wirksamkeit von PCE wurde bei mergeligen Kalksteinen und
deren steigenden Gehalten in Zementen beobachtet.

= Die gleiche Dosis an ein und demselben PCE kann verglichen mit Portlandzement bei
hiittensand- bzw. kalksteinhaltigen Zementen zu einer Uber- oder Unterdosierung fiihren
und so zu Fehlreaktionen, wie z. B. Entmischung oder Konsistenzverlust von Beton.
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= Ergebnisse von Untersuchungen an Suspensionen wurden bisher nicht immer in Beton
Uberpruift.

= Einflissen von Hittensand bzw. Kalkstein in Zement auf die Dauer der dispergierenden
Wirkung von PCE wurde bislang keine wesentliche Aufmerksamkeit gewidmet.

Somit ist der Kenntnisstand zu Einflissen von Huttensand bzw. Kalkstein in Zement auf die
dispergierende Wirkung von PCE teilweise liickenhaft und zum Teil widersprichlich. Um LU-
cken schlieRen und Widerspriche ausraumen zu kénnen, sind in zusammenhangenden sowie
systematisch durchgefihrten Untersuchungen erlangte, wissenschaftlich begriindete und
Ubergreifend anwendbare Erkenntnisse zu Wechselwirkungen zwischen PCE und hittensand-
bzw. kalksteinhaltigen Zementen dringend erforderlich. Durch sie sollte es mdglich sein, Wech-
selwirkungen zwischen den heutzutage auch normalen Betonen des allgemeinen Hoch- und
Ingenieurbaus in gro3em Mal3e zugesetzten Fliel3mitteln auf Basis von PCE und hittensand-
bzw. kalksteinhaltigen Zementen zielsicherer vorhersagen, den Prifaufwand deutlich verrin-
gern und Fehlreaktionen vorbeugen zu kdnnen.

Forschungsbedarf besteht insbesondere hinsichtlich folgender Fragestellungen.

= Welche Erkenntnisse kdnnen durch Zemente mit gleicher chemisch-mineralogischer und
granulometrischer Basis, d. h. mit gleichem Klinker, und systematischer Variation der Art
sowie des Gehalts an Hittensand bzw. Kalkstein hinsichtlich der dispergierenden Wirkung
von PCE erlangt werden?

=  Wie wirken sich unterschiedliche Feinheiten bzw. BET-Oberflachen der zur friihen Phase
der Zementhydratation noch nahezu inaktiven Huttensande auf die Wechselwirkungen
zwischen insbesondere Hochofenzementen und PCE aus?

=  Welche Erkenntnisse beziglich des Wirksamkeitsverlusts von PCE bei Tonmineralen kon-
nen durch den gezielten Einsatz von mergeligem Kalkstein, der nicht selten in Portland-
kalksteinzement enthalten ist, erlangt werden? Dazu sollten Zemente mit mehr als den
bislang noch allgemein Ublichen, héchstens rd. 15 M.-% Kalkstein geprift und reine Kalk-
steine, die sich zusatzlich in den granulometrischen Eigenschaften unterscheiden, einbe-
zogen werden.

=  Wie beeinflussen hittensand- bzw. kalksteinhaltige Zemente die dosis- sowie die zeitab-
hangige dispergierende Wirkung von im Handel erhltlichen und in der Praxis Ublicher-
weise eingesetzten PCE-FlieBmitteln zur Anwendung in Fertigteil- bzw. Transportbeton?

= Wie wirkt sich die Durchfiihrung von sich ergdnzenden Untersuchungen an Teilproben ein
und derselben praxisiblich konzentrierten Suspension auf die Ergebnisse aus?

=  Wie beeinflussen Dispersionsmedien, die die ionischen Umgebungen der Bestandteile
von Zementsuspensionen richtig nachstellen, mechanistische Untersuchungsergebnisse?

= |nwieweit kann anhand von Ergebnissen aus Suspensionsuntersuchungen auf Zement-
FlieRmittel-Wechselwirkungen in Beton geschlossen werden?

44



3 Ziel und Umfang der Untersuchungen

Ziel der Untersuchungen ist es, den Kenntnisstand zu Einflissen von hittensand- bzw. kalk-
steinhaltigen Zementen auf sowohl die dosisabhangige als auch die zeitabhangige dispergie-
rende Wirkung von FlieBmitteln basierend auf PCE zur Anwendung in Beton fur Fertigteile
bzw. Transportbeton zu erweitern. Ein Modell soll entwickelt werden, mit dem die Wirkungs-
weisen der PCE erklart werden kénnen. Betontechnologinnen und -technologen sollen praxis-
nahe Empfehlungen gegeben werden, Betone mit hittensand- bzw. kalksteinhaltigen Zemen-
ten zielsicherer zu verflissigen und so das Potenzial dieser Kklinkereffizienten Zemente noch
umfangreicher ausschopfen zu kdnnen.

Der zur Zielerreichung gewahlte Untersuchungsumfang ist in Bild 3-1 schematisch dargestellt
und nachfolgend erlautert.

Ausgangsstoffe
= 5 handelsibliche FlieBmittel (FM) = 3 Huttensande (S21: grob; S22: feiner; S1: BET > S21)
= 2 Transportbeton-PCE: PCE11; PCE21 = 3 Kalksteine (LL11: grober; LL12: fein; LL3: Tongehalt > LL12)
= 2 Fertigteilbeton-PCE: PCE13; PCE22 = 36 Laborzemente mit PZ und Gehalt an S bzw. LL von
=1 PNS = 20, 35, 55, 65, 80 od. 95 M.-% (FM-freie Suspensionen)
= 1 Portlandzement (PZ2) = 35, 55 od. 80 M.-% S bzw. 35 M.-% LL (FM-Suspensionen)

Eigenschaften der fIieB‘nﬂt'telfreien Suspensionen
abhéangig von Art und Gehalt an S/LL in Suspension (w/f = 0,35) bis etwa zwei Stunden Hydratation
= jonische Zusammensetzung u. Leitfahigkeit wassrige Losung (Chromatografie u. Konduktometrie)
= Phasenentwicklung (Differentialthermoanalyse/Réntgenbeugung)
= Zetapotenzial (Elektroakustik) u. Dicke diffuse Schicht (berechnet)
= Konsistenz (Rotationsrheometer u. SetzflieBversuch)

mechanistische Untersuchungen an flie3mittelfreien und -haltigen Suspensionen
= Nachstellung ionische Umgebungen der Bestandteile in Zementsuspensionen (Anhang C)
= Zetapotenziale von PZ, S u. LL in ionischer Umgebung (Elektroakustik)
» wirksame Ladungsdichte von FlielBmittel in ionischer Umgebung (Polyelektrolyttitration)
= Sorptionsverhalten von FlieBmittel an S u. LL in ionischer Umgebung (Verarmungsmethode)

dispergierende FM-Wirkung in Zementsuspensionen abhangig von der Dosis
sowie von Art u. Gehalt an S/LL im Zement (w/z = 0,35) nach etwa 15 min Hydratation
= wirksame Ladungsdichten der Flie3mittel (Polyelektrolyttitration)
= Sorptionsverhalten der FlieBmittel (Verarmungsmethode)
= jonische Zusammensetzung der wassrigen Losung (Chromatografie)
= Zetapotenzial (Elektroakustik)
= Konsistenz (SetzflieRversuch u. Rotationsrheometer) — Sattigungsdosis

zeitabhangige dispergierende Wirkung der PCE in Zementsuspensionen

mit 0,9-facher Sattigungsdosis abhéangig von Art u. Gehalt an S/LL im Zement
(w/z = 0,35) bis etwa zwei Stunden Hydratation mit zuvor genannten Methoden

dosis- und zeitabhéangige disper?q’errende Wirkung der PCE in Beton
= Konsistenz der flieBmittelfreien Betone (Ausbreitmal)
= Konsistenzerhdhende Wirkung nach etwa 5 min Hydratation (Ausbreitmalf?)
» Konsistenzveranderung bis etwa zwei Stunden Hydratation (AusbreitmaR)
j

Erweiterung des Kenntnisstands und Modell zu den Wirkungs-
weisen der PCE in Betonen mit huttensand- bzw. kalksteinhaltigen
Zementen sowie praxisnahe Empfehlungen zur zielsichereren
Verflissigung entsprechender Betone

Bild 3-1 Schematische Darstellung des Untersuchungsumfangs zur Zielerreichung
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In der Praxis eingesetzte PCE-Flielimittel sind meist Formulierungen (Kapitel 2.5.2.2). Sie las-
sen sich grob in Produkte zur Anwendung in Fertigteil- oder Transportbeton einteilen (Kapi-
tel 2.5.2.3). Um moglichst allgemeinverwertbare Erkenntnisse erlangen zu kénnen, werden
daher vier im Handel erhaltliche, Gbliche PCE verwendet, von denen zwei zur Anwendung in
Beton fir Fertigteile und zwei fur Transportbeton empfohlen werden. Die PCE je Anwendungs-
bereich sollen von verschiedenen Herstellern stammen, um maoglichst unterschiedliche mole-
kulare Strukturen und/oder chemische Zusammensetzungen zu erhalten. Als Referenz wird
ein ,herkdbmmliches* FlieBmittel auf Basis des Wirkstoffs PNS eingesetzt.

Gemal Kapitel 2.6.2.2 und Kapitel 2.6.3 fehlen systematisch erlangte Kenntnisse zu Zement-
Fliel3mittel-Wechselwirkungen, da in vorangegangenen Forschungsarbeiten teilweise han-
delsubliche Zemente mit dadurch unterschiedlichen Klinkern und/oder Hittensanden bzw.
Kalksteinen untersucht wurden. Deshalb werden die hittensand- bzw. kalksteinhaltigen Ze-
mente, die in den Untersuchungen zur vorliegenden Arbeit eingesetzt werden, im Labor aus
Huttensand- bzw. Kalksteinmehl und einem Portlandzement als Vorprodukt hergestellt. Der
Portlandzement soll durchschnittlich fein sein und dessen Klinker einen vergleichsweise hohen
Gehalt an Aluminat (reaktive Phase) in der lblicherweise vorherrschenden kubischen Modifi-
kation aufweisen. Durch den einheitlichen Klinker haben die Zemente die gleiche chemisch-
mineralogische und granulometrische Basis. Infolgedessen sollte es moglich sein, Ergebnisse
zu vergleichen und Ubergreifend gultige Erkenntnisse zu erlangen. Die Art und der Gehalt an
Huttensand bzw. Kalkstein in den Zementen werden systematisch variiert. Die verwendeten
drei Hittensande sollen sich primar in der Feinheit bzw. spezifischen BET-Oberflache unter-
scheiden, uber die Wechselwirkungen mit der wassrigen Losung und den Fliemitteln erfol-
gen. Die eingesetzten drei Kalksteine sollen sich vorrangig in der Feinheit bzw. im Tongehalt
unterscheiden, was die Wirksamkeit von insbesondere PCE fiur Fertigteilbeton beeinflussen
kann. Die sechs Stoffe sollen zur Herstellung von Zement im Werk verwendeten werden.

Huttensand bzw. Kalkstein in Zement beeinflusst die Hydratphasenbildung sowie die Konzen-
trationen an u. a. Calcium- und Sulfat-lonen (Kapitel 2.1.2). Deren Konzentrationen wirken sich
auf das Zetapotenzial (Kapitel 2.2.5) und damit auf die FlielBmittelwirkung aus (Kapitel 2.3 bis
2.5). Um Einflusse der hittensand- bzw. kalksteinhaltigen Zemente auf die dispergierende
Wirkung der FlieRmittel iberhaupt systematisch diskutieren zu kénnen, werden die ionischen
Zusammensetzungen der wassrigen Lésungen, die Phasenentwicklungen, die Zetapotenziale
und die Konsistenzen der flieBmittelfreien Suspensionen bis etwa zwei Stunden Hydratation
bestimmt. Ein Modell zu den Potenzialverlaufen und elektrochemischen Doppelschichten in
Suspensionen mit hittensand- bzw. kalksteinhaltigen Zementen soll entwickelt werden.

In Kapitel 2.2.5 ist dargelegt, dass mechanistische Untersuchungen zu Zetapotenzialen von
Huttensanden bzw. Kalksteinen in Dispersionsmedien erfolgen sollten, die die wassrige L6-
sung der jeweiligen Zementsuspension nachstellen. Eine Methode soll erarbeitet werden, die
wassrigen Ldsungen nachzustellen, und die Zetapotenziale der Zementbestandteile, disper-
giert in diesen Losungen, sollen ermittelt werden. Auch sollen in diesen Lésungen wirksame
Ladungsdichten von FlieBmittelwirkstoffen (vgl. Kapitel 2.5.2.4) und das Sorptionsverhalten
der Wirkstoffe an Huttensand (vgl. Kapitel 2.6.2.1) bzw. Kalkstein (vgl. Kapitel 2.6.3.1) be-
stimmt werden.
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Da Fliel3mittelwirkstoffe aus der flissigen Phase mit den mehlfeinen Bestandteilen in Beton
wechselwirken, werden vorrangig Suspensionen und deren wassrige Losungen untersucht. In
Kapitel 2.2.5, 2.6.2 und 2.6.3 ist dargelegt, dass systematisch erlangte Kenntnisse auch des-
halb fehlen, weil in vorangegangenen Forschungsarbeiten untersuchte Suspensionen veran-
dert sowie sich ergdnzende Untersuchungen an verschiedenen Suspensionen mit unter-
schiedlichen und teilweise praxisunublichen w/f-Verhaltnissen durchgefiihrt wurden. Deshalb
werden die sich erganzenden Untersuchungen zur vorliegenden Arbeit an Teilproben gleicher,
unverénderter Suspensionen mit Ublicher Feststoffkonzentration durchgefiihrt. Das w/f-Ver-
haltnis der Suspensionen wird zu 0,35 gewahlt, um einerseits den Zementen so viel Wasser
zuzugeben, wie sie in etwa zur vollstandigen Hydratation bendétigen, und andererseits so we-
nig, dass eine dispergierende Wirkung der hochleistungsfahigen PCE zuverlassig beobachtet
werden kann.

Die dispergierende Wirkung der FlieRBmittel abhangig von der Dosis an Wirkstoff wird an Sus-
pensionen nach etwa finfzehn Minuten Hydratation bestimmt. Dieser Zeitpunkt entspricht dem
Ubergang von der Pra-Induktionsperiode in die bis zu mehreren Stunden andauernde Indukti-
onsperiode (Kapitel 2.1.1), weshalb fiir die vergleichsweise kurze Untersuchungsdauer zur do-
sisabhéangigen dispergierenden FlieBmittelwirkung von meist nur wenigen Minuten von relativ
konstanten Bedingungen ausgegangen werden kann. Das Sorptionsverhalten der Wirkstoffe
sowie die Veranderungen der ionischen Zusammensetzungen der wassrigen Losungen, der
Zetapotenziale und der Konsistenzen werden ermittelt. Aus den Ergebnissen sollen Kennwerte
der Fliemittelwirkung, wie z. B. die Sattigungsdosis, abgeleitet werden.

Die zeitabhangige dispergierende Wirkung der PCE wird mit Wirkstoffdosen von 90 % der Sat-
tigungsdosis der jeweiligen Suspension bestimmt, um bei méglichst geringem Sedimentati-
onsrisiko eine maglichst maximale Wirksamkeit der Fliel3mittel bestimmen zu kénnen. Es wer-
den die wirksamen Ladungsdichten und das Sorptionsverhalten der Wirkstoffe sowie die Ver-
anderungen der ionischen Zusammensetzungen der wassrigen Losungen, der Zetapotenziale
und der Konsistenzen wahrend der ersten etwa zwei Stunden Hydratation des jeweiligen Ze-
ments ermittelt. In dieser Zeitspanne werden die meisten Betonierarbeiten i. d. R. beendet.

Die in den Untersuchungen an Suspensionen und wassrigen Lésungen erhaltenen Ergebnisse
zur zeit- und dosisabhéngigen dispergierenden Wirkung der PCE werden mit ausgewahlten
Zement-FlieBmittel-Kombinationen in Beton Uberpriift.
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4 Versuchsdurchfiihrung

4.1 Ausgangsstoffe

41.1 Vorbemerkungen

Die FlieBmittel wurden von der bauchemischen Industrie und die pulverférmigen Stoffe von
der Zementindustrie zur Verfigung gestellt. Die pulverférmigen Stoffe wurden jeweils in einem
Pflugscharmischer mit 200 L Nenninhalt homogenisiert und in Spanndeckelweithalsfassern
gelagert. Die Fassdeckel waren mit Dichtringen ausgestattet, um mdogliche Alterung bzw. Vor-
hydratation und/oder Carbonatisierung der Stoffe wéhrend der Untersuchungsphase zu ver-
ringern. Waren aufgrund der jeweiligen Gesamtmenge mehrere Homogenisierungsschritte mit
dem Pflugscharmischer erforderlich, wurde die jeweils homogenisierte Menge gleichmafiig auf
die fur die Gesamtmenge erforderliche Anzahl an Spanndeckelweithalsfassern aufgeteilt und
der Inhalt jedes Fasses zusatzlich in einem Rhénradmischer homogenisiert.

Ergebnisse der Analysen an den Ausgangsstoffen sind in Anhang A in Tabelle A-2 bis Ta-
belle A-6 sowie in Anhang B in Bild B-1 bis Bild B-11 enthalten. Die zur Diskussion der Unter-
suchungsergebnisse (Kapitel 5) wesentlichen Kennwerte der Ausgangsstoffe sind in den fol-
genden Abschnitten dieses Kapitels enthalten und werden erértert.

4.1.2 Flielmittel

Funf FlieBmittel gemaR DIN EN 934-2 wurden verwendet. Ein FlieBmittel basierte auf dem
Wirkstoff Polynaphthalinsulfonat und ist im Folgenden mit ,PNS* abgekurzt. Die Ubrigen vier
FlieBmittel waren PCE-basiert und wurden von zwei verschiedenen Herstellern bezogen, um
madglichst unterschiedlich strukturierte Wirkstoffe zu erhalten. Je Hersteller war ein PCE zur
Anwendung in Beton fiir Fertigteile und eines fir Transportbeton empfohlen. Sie wurden mit
.PCE" sowie mit zwei nachfolgenden Ziffern bezeichnet. Die erste Ziffer stand fir den Herstel-
ler (1: Hersteller 1; 2: Hersteller 2) und die zweite fur den Anwendungsbereich (1: Transport-
beton; 2: bzw. 3: Fertigteilbeton). Folglich waren PCE11 und PCE21 fir Transportbeton sowie
PCE13 und PCE22 fur Fertigteilbeton empfohlen.

Infrarot(IR)spektren der FlieRmittel sind in Anhang B in Bild B-1 enthalten. Das IR-Spektrum in
Bild B-1 A zeigt die charakteristischen Banden der C=C-Valenzschwingungen des aromati-
schen Rings von Naphthalinsulfonat bei rd. 1500, rd. 1460 und rd. 1370 cm™. In Bild B-1 B bis
Bild B-1 E sind die charakteristischen Banden von PCE bei rd. 1700 cm™ fiir die Valenzschwin-
gung der C=0-Bindung und bei rd. 1110 cm™ fur die der C-O-C-Gruppen zu sehen.

Chemische und physikalische Kennwerte der Fliel3mittel sind in Anhang A in Tabelle A-2 ange-
geben. Die TOC-Gehalte der FlieBmittel wurden an Verdinnungsreihen bestimmt. Die dazu
gepriften Konzentrationen deckten den Bereich der in den Untersuchungen verwendeten
FlieBmitteldosen ab. Um die jeweilige Konzentration einzustellen, wurde das FlieBmittel gravi-
metrisch entionisiertem Wasser zugegeben, da die volumetrische Zugabe mit Pipette aufgrund
der Viskositat von bspw. PNS zu Fehlbestimmungen geflihrt hatte. Die Feststoffgehalte waren
fur im Handel erhaltliche FlieRBmittel Gblich. Die Mittelwerte sowie die Zahlenmittel der moleku-
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laren Massen und damit die Polydispersitatsindexe der PCE lagen in einem zu erwartenden
Bereich. Die hydrodynamischen Radien passen zu Literaturangaben (Kapitel 2.5.2.4) und un-
terschieden sich nicht deutlich.

41.3 Portlandzement

Ein Portlandzement CEM | 42,5 R gemal3 DIN EN 197-1 wurde verwendet und ist nachfolgend
mit ,PZ* abgekirzt. Analysenergebnisse sind in Anhang A in Tabelle A-3 sowie in Anhang B in
Bild B-10 angegeben. Der PZ wies einen relativ hohen Gehalt der reaktiven Phase CsA von
rd. 12,6 M.-% auf, die zu rd. 86 % in der kubischen Modifikation vorlag. Der Alit-Gehalt betrug
rd. 62 M.-%. Es waren rd. 1,6 M.-% Alkalisulfate, rd. 4 M.-% Calcit als Nebenbestandteil und
rd. 4,5M.-% Calciumsulfat zur Erstarrungsregelung enthalten. Die Mahlfeinheit nach Blaine
war mit 3 650 cm?/g durchschnittlich. Der PZ wurde als Vorprodukt zur Herstellung der hitten-
sand- bzw. kalksteinhaltigen Zemente eingesetzt.

41.4 Hiuttensandmehle

Drei Huttensandmehle wurden verwendet, die sich in der Feinheit oder im Glasgehalt bzw. im
Gehalt an Vorhydratationsprodukten und dadurch in der spezifischen Oberflache nach BET
unterschieden. So konnten Einflisse der granulometrischen Eigenschaften sowie der che-
misch-mineralogischen Zusammensetzungen der Huttensande auf Eigenschaften der flieBmit-
telfreien Zementsuspensionen und die dispergierende Wirkung der FlieBmittel systematisch
bestimmt werden.

Die Hittensandmehle wurden mit ,S* sowie mit bis zu zwei nachfolgenden Ziffern bezeichnet.
Die erste Ziffer stand fuir den Glasgehalt (2: durchschnittlich hoch; 1: niedriger) und die zweite
fur die Feinheit (1: normal grob; 2: feiner). Demnach wies bspw. der Huttensand S21 einen
hohen Glasgehalt auf und war normal grob gemahlen.

Ergebnisse der Huttensandanalysen sind in Anhang A in Tabelle A-4 und in AnhangB in
BildB-2 bis BildB-5 angegeben. Die Huttensandmehle erfillten die Anforderungen der
DIN EN 197-1 an Huttensand zur Verwendung als Hauptbestandteil in Zement. Die zur Dis-
kussion der Untersuchungsergebnisse (Kapitel 5) wesentlichen Kennwerte der Hittensand-
mehle sind in Tabelle 4-1 enthalten.

Tabelle 4-1 Wesentliche Kennwerte der Hiittensandmehle zur Ergebnisdiskussion (Kapitel 5)

CO2 H20 Glas?V Blaine? x' 3 n' 4 BET® WAS)

M.-% M.-% % cm2/g pum - cma/g M.-%
S21 0,1 0,2 98 2945 23,2 0,84 6030 27,5
S22 0,2 0,2 97 3570 18,6 0,82 7150 26,5
S1 1,0 0,6 89 3565 23,1 0,90 12030 31,0

! Glasgehalt ([Dri1994]); 2 Mahlfeinheit nach Blaine (DIN EN 196-6); 2 u.  Lageparameter u. Steigungsmall RRSB-Verteilung;
5 spezifische Oberflache nach BET (ISO 9227, N,); 8 Wasseranspruch (DIN EN 196-3)

Die Huttensandmehle S21 und S22 stammten aus demselben Werk. Sie wiesen die gleiche
chemische Zusammensetzung auf (Tabelle A-4) und waren fast vollkommen glasig (Bild B-2
bzw. Tabelle 4-1). S22 war feiner als S21. Die spezifischen BET-Oberflachen unterschieden
sich geringfiigig, waren jedoch relativ klein. Fir eine deutlich gré3ere spezifische BET-Ober-
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flache (mogliche Keimbildung und FlieBmittel-Wechselwirkungen) wurde das Hittensandmehl
S1 eines anderen Werks beschafft. Dessen spezifische BET-Oberflache war nahezu doppelt
so grol3 wie die von S21 (Tabelle 4-1). Die grofl3ere spezifische BET-Oberflache von S1 wird
auf feine, kristalline Bestandteile (BildB-2 bzw. Tabelle A-4) zuriickgefuihrt, die gemaf
[Dri1994] als nicht glasig zu werten sind. Es scheint sich um Vorhydratationsprodukte (VHP —
~gealterter Hiuttensand®) [Ehr2012, Ehr2018] zu handeln, welche auch die verglichen mit S21
héheren Gehalte an CO; und H;O (Tabelle 4-1) bedingen.

415 Kalksteinmehle

Drei Kalksteinmehle wurden verwendet, die sich in der Feinheit oder im Gehalt an Tonminera-
len und dadurch in der spezifischen BET-Oberflache unterschieden. So konnten Einfliisse der
granulometrischen Eigenschaften sowie der chemisch-mineralogischen Zusammensetzungen
der Kalksteine auf Eigenschaften der fliel3mittelfreien Zementsuspensionen und die dispergie-
rende Wirkung der FlieRBmittel systematisch bestimmt werden.

Die Kalksteinmehle wurden mit ,LL" sowie mit bis zu zwei nachfolgenden Ziffern bezeichnet.
Die erste Ziffer stand fur den Gehalt an Tonmineralen (1: sehr niedrig; 3: deutlich héher) und
die zweite fir die Feinheit (1: grober; 2: durchschnittlich fein). Demnach wies z. B. der Kalk-
stein LL12 einen sehr niedrigen Tonmineralgehalt auf und war durchschnittlich fein gemahlen.

Ergebnisse der Kalksteinanalysen sind in Anhang A in Tabelle A-5 und in Anhang B in Bild B-6
bis Bild B-9 angegeben. Die Kalksteinmehle erftllten die Anforderungen der DIN EN 197-1 an
Kalkstein zur Verwendung als Hauptbestandteil in Zement. Die zur Diskussion der Untersu-
chungsergebnisse (Kapitel 5) wesentlichen Kennwerte der Kalksteinmehle sind in Tabelle 4-2
enthalten.

Tabelle 4-2 Wesentliche Kennwerte der Kalksteinmehle zur Ergebnisdiskussion (Kapitel 5)

CaCOs MBWY Blaine? X3 n 4 BETY WA®

M.-% g/100 g cm?/g pm - cm?/g M.-%
LL11 96,8 0,07 3175 24,8 0,83 7389 23,5
LL12 97,1 0,03 3980 18,4 0,82 9662 24,0
LL3 85,0 0,61 4100 16,8 0,89 68 101 29,0

! Methylenblau-Wert (DIN EN 933-9); 2 Mahlfeinheit nach Blaine (DIN EN 196-6); ° u. * Lageparameter u. Steigungsmafi
RRSB-Verteilung; ° spezifische Oberflache nach BET (ISO 9227, N,); ® Wasseranspruch (DIN EN 196-3)

Die Kalksteinmehle LL11 und LL12 stammten aus demselben Steinbruch. Sie wiesen die glei-
che chemische Zusammensetzung auf (Tabelle A-5) und bestanden nahezu ausschlief3lich aus
Calciumcarbonat (CaCOs). Der aus dem CaO-Gehalt berechnete Gehalt an CaCOs betrug rd.
97 M.-% (Tabelle 4-2). Rontgenografisch wurden rd. 97 M.-% Calcit ermittelt (Bild B-6 bzw. Ta-
belle A-5). LL11 war grober als LL12 (Tabelle 4-2). Fur Kalkstein mit héherem Gehalt an Ton-
mineralen bzw. alumosilikatischen Bestandteilen wurde das Kalksteinmehl LL3 eines anderen
Steinbruchs beschafft. Die Blaine-Feinheit von LL3 war mit der von LL12 vergleichbar. Der
berechnete CaCOs3-Gehalt von LL3 betrug rd. 85 M.-%. Réntgenografisch wurden rd. 88 M.-%
Calcit, rd. 4 M.-% Quarz sowie rd. 6 M.-% zum Teil quellfahige Tonminerale mit teilweise
Wechsellagerungsstruktur, wie z. B. rd. 3 M.-% Muskovit/lllit, <2 M.-% Feldspatgruppe und rd.
1 M.-% Chloritgruppe, ermittelt (Bild B-6 bzw. Tabelle A-5). Das Vorhandensein (quellfahiger)
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Tonminerale im demnach mergeligen Kalkstein LL3 bestétigt der vergleichsweise hohe Me-
thylenblau-Wert (Tabelle 4-2). Die Tonminerale, d. h. die sehr feinen Partikel kolloider GroéR3e
[Jas1993], trugen vorrangig zur wesentlich gréReren spezifischen BET-Oberflache von LL3
und zu dessen héherem Wasseranspruch verglichen mit &hnlich feinem LL12 bei.

4.1.6 Huttensand- bzw. kalksteinhaltige Zemente

Die hittensand- bzw. kalksteinhaltigen Zemente wurden im Labor durch intensives Mischen
und Homogenisieren des Portlandzements (Kapitel 4.1.3) mit einem der drei Hittensandmehle
(Kapitel 4.1.4) bzw. Kalksteinmehle (Kapitel 4.1.5) als weiterem Zementhauptbestandteil her-
gestellt. Dadurch hatten die Zemente die gleiche chemisch-mineralogische und granulometri-
sche Basis (gleicher Klinker). So konnten Einflisse der Art und des Gehalts an Hittensand
bzw. Kalkstein im Zement auf Eigenschaften der flie3mittelfreien Suspensionen sowie auf die
dispergierende Wirkung der FlieBmittel systematisch bestimmt werden.

Die Zemente zur Ermittlung von Einflissen der Art und des Gehalts der Hauptbestandteile auf
Eigenschaften der flieRmittelfreien Suspensionen wurden jeweils zu rd. 5 kg in einem Misch-
behalter aus Kunststoff mit rd. 6 L Nenninhalt in einem Taumelmischer hergestellt. Die Zemen-
te zur Bestimmung der FlieBmittelwirkung wurden jeweils zu rd. 60 kg in einem Mischbehalter
aus Edelstahl mit 100 L Nenninhalt und einem Dreifligelmischeinsatz in einem Rhoénradmi-
scher hergestellt. Die zur Herstellung eines Zements erforderlichen Mengen der einzelnen Be-
standteile wurden jeweils zu drei Dritteln abgewogen. Der im PZ enthaltene Calciumsulfat-
Gehalt wurde so berticksichtigt, dass die Summe an Klinker und Huttensand bzw. Kalkstein
(Haupt- und Nebenbestandteile) 100 % betrug. Drittelsweise wurden die einzelnen Bestand-
teile nacheinander in den jeweiligen Mischbehélter geflllt und jeweils mit einem Loffel bzw.
einer Schaufel vorgemischt. Die anschlieRende Mischdauer im Taumelmischer betrug 15 min
und die im Rhénradmischer rd. 120 min. Die Homogenitat der Zemente wurde mit dem ,Uh-
renglastest” geprift. Die Homogenitat der im Rhonradmischer hergestellten Zemente wurde
mittels Rontgenfluoreszenzanalyse bestatigt.

Die hiuttensand- bzw. kalksteinhaltigen Zemente wurden mit einem ,Z* sowie mit dem Gehalt
und der Art an weiterem Hauptbestandteil neben Klinker bezeichnet. Beispiel: Zement mit
35 M.-% Huttensand S21 — Z35S21. Ergebnisse der granulometrischen sowie physikalischen
und mechanischen Analysen der Zemente zur Bestimmung der FlieBmittelwirkung sind in An-
hang A in Tabelle A-6 angegeben. Die Zemente erfilllten die Anforderungen der DIN EN 197-1
an Normalzement. Die Zusammensetzungen und ausgewahlte Kennwerte der Zemente sind
in Tabelle 4-3 mit den entsprechenden Kennwerten des Portlandzements enthalten.

Mit steigendem Gehalt an Hittensand S21 oder S22 bzw. Kalkstein im Zement verringerte
sich das Steigungsmalf’ n’ der PartikelgroRenverteilung (Tabelle 4-3), d. h. die Verteilung der
PartikelgréRen wurde breiter. Breitere PartikelgroRenverteilungen weisen einen hodheren
Raumausfillungsgrad auf. Dadurch ist die Menge an Wasser geringer, die notwendig ist, um
das zwischen den Partikeln verbliebene Volumen zu fillen. Da Zemente mit hochstens zwei
Hauptbestandteilen (Klinker und Hittensand oder Kalkstein), d. h. binare Zemente, Untersu-
chungsgegenstand waren, wurde keine Optimierung der Partikelgréf3en- und Komponenten-
verteilung hinsichtlich des M3K-Konzepts [Wol2009] durchgefiihrt. Zuséatzlich zur Raumausfil-
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lung wird der Wasseranspruch von Zement durch die Form der Partikel und die Rauigkeit der
Partikelgrenzflachen sowie durch die Umsatzrate des Zements (Hydratphasenbildung — spe-
zifische Grenzflache vergroRert sich deutlich) beeinflusst.

Tabelle 4-3 Zusammensetzung und Kennwerte von PZ und der kalkstein- bzw. hittensandhaltigen Ze-

mente
Zementart Bezeichnung Zusammensetzung, M.-% X' b n 2 BETY WA?
Klinker LLS oder S® Hm - cmzg | M.-%
Anteil Anteil Art
CEM I PZ" 100 0 - 20,8 0,84 12478 27,5
CEM II/B-LL Z35LL11 65 35 LL11 20,1 0,80 8903 27,5
CEM II/B-LL Z35LL12 65 35 LL12 18,3 0,76 9275 28,0
CEM II/B-LL Z35LL3 65 35 LL3 19,1 0,75 21724 29,5
CEM 1I/B-S Z35S21 65 35 S21 18,5 0,81 9610 27,5
CEM 1I/B-S 235522 65 35 S22 16,7 0,81 9715 27,5
CEM 1I/B-S Z35S1 65 35 S1 19,1 0,86 10960 31,5
CEM lII/A Z55S21 45 55 S21 19,3 0,81 8860 26,5
CEM III/B Z80S21 20 80 S21 21,7 0,83 7228 26,0
CEM III/B 780S22 20 80 S22 19,2 0,72 7972 24,5
CEM IIi/B Z80S1 20 80 S1 23,5 0,86 10736 30,0

1u. 2Lageparameter u. Steigungsmal RRSB-Verteilung; ° spezifische Oberflache nach BET (1ISO 9227, Ny); ¢ Wasseranspruch
(DIN EN 196-3); ® Kalksteinmehl (Kapitel 4.1.5); ¢ Huttensandmehl (Kapitel 4.1.4); ” Portlandzement (Kapitel 4.1.3)

4.1.7 Zugabewasser

Suspensionen wurden mit entionisiertem Wasser hergestellt. Dessen lonenkonzentrationen
betrugen < 10 ymol/L Na*, <10 ymol/L K*, < 10 ymol/L Ca?* und < 20 uymol/L SO4?" sowie i. M.
rd. 230 umol/L CI~ bei drei Messungen. Der TOC-Gehalt betrug von 18,5 bis 31,0 mg/L. Zur
Betonherstellung wurde Wasser aus dem Leitungsnetz der Stadt Disseldorf verwendet.

4.1.8 Gesteinskdrnung

Die Art und Zusammensetzung der Gesteinskdrnung (GK) orientierte sich an Vorgaben der
DIN EN 480-1 zur Prifung von Betonzusatzmitteln. Gemaf dieser Norm wurde natirliche Nor-
malgesteinskdrnung nach DIN EN 12620 verwendet. Abweichend von DIN EN 480-1 ent-
sprach die Kornzusammensetzung der oberflachentrockenen Gesteinskdrnung (Rheinkies-
sand) der Sieblinie A/B gemaf3 DIN 1045-2 mit einem in der Praxis ublicheren Grof3tkorn von
16 mm.
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4.2 Zusammensetzung, Herstellung und Lagerung von Proben

42.1 Wassrige Losungen

Wassrige Losungen zur Analyse der ionischen Zusammensetzung (Kapitel 4.3.5), der Leitfa-
higkeit und des pH-Werts (Kapitel 4.3.4) sowie des TOC-Gehalts (Kapitel 4.3.3) wurden etwa
5, 15, 30, 60, 90 und 120 min nach Wasserzugabe zum jeweiligen Zement fur rd. 60 s mittels
Unterdruck filtriert (,Vakuumfiltration“). In zwei Siebtrichter aus Laborporzellan (Nenndurch-
messer 94 mm) war je ein Rundfilter aus Zellstoff mit einem Aschegehalt von kleiner 0,01 %
und einem Rickhaltebereich von gréfier 2 um (aquivalent Blauband) eingelegt. Die Rundfilter
waren mit entionisiertem Wasser angemessen angefeuchtet, um im Kontaktbereich zur Sus-
pension deren Wassergehalt mdglichst nicht zu verandern. Das Filtrat wurde in Zentrifugen-
réhren aus Polyethylen (Nenninhalt 50 mL) sukzessive aufgefangen und danach vereint. Es
wurde mittels 5-mL-Einmalspritzen mit Spritzenvorsatzfilter (Porenweite der Polytetrafluo-
rethylen-Membran 0,45 ym) in eine 50-mL-Zentrifugenrohre mit Stehrand filtriert. Nach der Be-
stimmung der Leitfahigkeit und des pH-Werts wurde das Filtrat in 15-mL-Zentrifugenréhren
aus Polypropylen Uberfiihrt, mit Argon Uberschichtet und verschlossen bei rd. 8 °C dunkel bis
zum Beginn der weiteren Analysen binnen rd. zwei Wochen gelagert. Die ionischen Zusam-
mensetzungen, Leitfahigkeiten und TOC-Gehalte wassriger Lésungen veranderten sich wah-
rend rd. vier Wochen Lagerung fast nicht (Anhang A, Tabelle A-7).

Wassrige Losungen zur Verwendung als Dispersionsmedium fur Hittensand- bzw. Kalkstein-
mehl (Kapitel 4.2.2) sowie fur die Bestimmung von bspw. Zetapotenzialen (Kapitel 4.3.8) oder
wirksamen Ladungsdichten von FlieBmitteln (Kapitel 4.3.1) wurden rd. 15 min nach Wasser-
zugabe zum jeweiligen Zement fir rd. 60 s mittels Unterdruck filtriert. In die Siebtrichter aus
Laborporzellan (Nenndurchmesser 155 mm) waren mit entionisiertem Wasser angemessen
angefeuchtete Blaubandfilter eingelegt. Das Filtrat wurde in Saugflaschen aus Borosilikatglas
aufgefangen und mittels einer Schlitzsiebnutsche aus Borosilikatglas mit eingelegtem Polytet-
rafluorethylenfilter in Enghalsflaschen aus Polyethylen filtriert, mit Argon tberschichtet und
verschlossen bei rd. 20 °C bis zur Verwendung binnen zwei Tage gelagert.

4.2.2 Suspensionen

Die Ausgangsstoffe sowie die Geratschaften und der Mischer zur Herstellung von Suspensio-
nen wurden mindestens 24 Stunden auf rd. 20 °C temperiert. Die Suspensionen wurden bei
rd. 20 °C Lufttemperatur hergestellt, gelagert und untersucht. Es wurde so viel Probe herge-
stellt, um die sich erganzenden Untersuchungen zu Einflissen der hiittensand- bzw. kalkstein-
haltigen Zemente auf die ionische Zusammensetzung der wassrigen Lésung, das Zetapoten-
zial und die Konsistenz der jeweiligen flielBmittelfreien Suspension an Teilproben der gleichen
Mischung ermitteln zu kdnnen. Ebenfalls an Teilproben der gleichen Mischung wurden die sich
erganzenden Untersuchungen zum Sorptionsverhalten des jeweiligen Fliel3mittelwirkstoffs so-
wie die zur ionischen Zusammensetzung der wassrigen Ldsung, zum Zetapotenzial und zur
Konsistenz abhangig von der FlieBmitteldosis durchgefiihrt. Die zeitabhangige FlieZmittelwir-
kung wurde auch an Teilproben der gleichen Mischung bestimmt. Daher kdnnen die Ergebnis-
se der jeweiligen Untersuchungen direkt miteinander verglichen werden.
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Die Suspensionen wurden im gleichen Mischer gemaf DIN EN 196-1 mit gleichem Mischwerk-
zeug bei niedriger Geschwindigkeit (Rotation rd. 140 min™" und Planetenbewegung rd.
62 min~") hergestellt. Wenn nicht anders angegeben, wurden 595 g Zugabewasser und 1700 g
Hlttensand, Kalkstein oder Zement (w/f = 0,35) verwendet. Die Verwendung der nahezu glei-
chen Fillimenge sowie des gleichen Mischers mit dem gleichen Mischwerkzeug und der glei-
chen Werkzeuggeschwindigkeit verringerten etwaige Einflusse der Mischintensitat auf bspw.
die Konsistenz oder die FlieBmittelsorption.

Die Innenseite der Mischschiissel und die Oberflache des Mischwerkzeugs wurden vergleich-
bar vorgefeuchtet (mattfeucht, entionisiertes Wasser). Das Zugabewasser wurde in die Schis-
sel vorgelegt und Hittensand, Kalkstein oder Zement hinzugegeben. Wurde anstelle von Zu-
gabewasser wassrige Losung (Kapitel 4.2.1) verwendet, wurde diese nach dem Einfillen in
die Mischschussel mit Argon Uberschichtet. Die Mischschissel wurde binnen 5s in den Mi-
scher eingebaut und es wurde 30 s gemischt. Innerhalb einer Pause von rd. 30 s wurden An-
haftungen vom Mischgut am Boden und an der Wandung der Schiissel sowie am Mischwerk-
zeug mit einem Teigspatel mit einem Blatt aus Silikon geldst. Es wurde weitere 30 s gemischt.
In einer Pause von etwa 5 s wurde das FlieBmittel mit Einmalspritzen mdglichst gleichmafig
auf die Suspension verteilt. FlieBmittel und Suspension wurden 60 s gemischt. Mit und ohne
FlieBmittel betrug die Gesamtmischzeit 120 s.

Die im FlieBmittel enthaltene Menge an Flissigkeit wurde von der Menge an Zugabewasser
abgezogen, um mit unterschiedlichen Zugabemengen an Flie3mittel oder verschiedenen Wirk-
stoffgehalten der FlieBmittel den Wassergehalt der Suspension mdglichst nicht zu verandern.
Das in der Spritzenspitze enthaltene , Totvolumen” wurde austariert. Angaben zu FlieBmittel-
mengen erfolgen als Wirkstoffmengen (Masse an Feststoff) im FlielBmittel und beziehen sich
auf die Masse an Hittensand, Kalkstein oder Zement. Der Feststoffgehalt des Fliel3mittels
wurde dem Gehalt an Wirkstoff gleichgesetzt. Ergebnisse zu FlielBmitteln mit unterschiedlichen
Wirkstoffgehalten kdnnen so direkt miteinander verglichen werden. Je Fliemittelzugabe-
menge wurde eine neue Suspension frisch hergestellt, um Sorptions- und Hydratationsprozes-
se so vergleichbar wie moglich erfassen zu kdnnen.

Die Suspensionen lagerten in einer Schissel aus Polyethylen bis zum jeweiligen Priftermin
von etwa 5, 15, 30, 60, 90 und 120 min nach Wasserzugabe zum jeweiligen Zement. Um Ver-
dunstung und Carbonatisierung zu verringern, war die Schiissel mit einem angefeuchteten
Papiertuch abgedeckt. Kurz vor dem jeweiligen Termin wurden die Suspensionen per Hand
mit dem Teigspatel homogenisiert.

4.2.3 Betone

Die FlieBmittelwirkung in Beton mit PZ wurde gemaf DIN EN 934-2, Tabelle 3.2 gepruft, d. h.
mit gleichbleibendem w/z-Wert. Dazu wurde der Referenzbeton Nr. IV gemal3 DIN EN 480-1,
Tabelle 2 hergestellt. Der Zementgehalt betrug 355 kg je Kubikmeter Frischbeton. Das Aus-
breitmald der Kontrolimischung, d. h. von Beton ohne Fliemittelzusatz, muss (350 £ 20) mm
betragen. Dies entspricht einer Betonkonsistenz am unteren Ende der Klasse F2 (plastisch)
der DIN EN 206 bzw. DIN 1045-2. Dazu wurden der Kontrolimischung rd. 180 kg Wasser und
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rd. 1800 kg Gesteinskdérnung zugegeben. Da mit gleichbleibendem w/z-Wert gepruft wurde,
betrugen auch die w/z-Werte der Prifmischungen, d. h. von Betonen mit FlieBmittelzusatz,
jeweils rd. 0,51. Um Ergebnisse vergleichen zu kénnen, betrug der Zementgehalt von Beton
mit Hochofenzement ebenfalls 355 kg/m® und dessen w/z-Wert auch 0,51. Der Hochofenze-
mentbeton enthielt mit rd. 1 782 kg Gesteinskérnung etwas weniger als der Beton mit PZ, da
die Reindichte des Hochofenzements geringer war.

Bei rd. 20 °C Lufttemperatur wurde Beton in einem Ringtellermischer mit 75 L Nennvolumen
angelehnt an das in DIN EN 480-1 beschriebene Verfahren gemischt. Abweichend davon war
das FlieBmittel nicht in der zweiten Halfte des Zugabewassers enthalten, sondern wurde 10's
nach der Zugabe der zweiten Wasserhélfte bei sich drehendem Mischwerkzeug tber eine Do-
sier6ffnung mittels Einmalspritzen (,Totvolumen® der Spritzenspitze austariert) gleichmafig
binnen 5 s auf den Beton gegeben. Dies soll insbesondere bei geringen Wirkstoffdosen sicher-
stellen, dass mdglichst die gesamte Menge an Wirkstoff dem Beton zugegeben wurde. Je
Fliel3mittelzugabemenge wurde ein neuer Beton frisch hergestellt, um Sorptions- und Hydra-
tationsprozesse so vergleichbar wie méglich erfassen zu kénnen.

Es wurde der gleiche Mischer und nahezu die gleiche Fillmenge verwendet, die im FlieRmittel
enthaltene Flussigkeitsmenge wurde von der Zugabewassermenge abgezogen. Angaben zu
FlieBmittelzugabemengen erfolgen als Wirkstoffmasse im jeweiligen FlieBmittel und sind auf
die Zementmasse bezogen. Die Frischbetonprifungen (Kapitel 4.3.12 und Kapitel 4.3.13) er-
folgten bei rd. 20 °C Lufttemperatur. Zwischen den Prifterminen lagerte der Frischbeton bei
rd. 20 °C in einem Baustelleneimer aus Kunststoff bis zum jeweiligen Priftermin von etwa 5,
15, 30, 60, 90 und 120 min. Um die Verdunstung zu verringern, war der Eimer mit einem feuch-
ten Jutetuch abgedeckt. Kurz vor dem jeweiligen Termin wurde der Beton per Hand mit einer
Schaufel homogenisiert.

Probekdorper aus Beton zur Bestimmung der Rohdichte und der Druckfestigkeit wurden gemaf
DIN EN 12390-2 hergestellt. Sie wurden fir (24 £ 2) h in den Formen bei rd. 20 °C vor Zugluft
und Austrocknung geschiitzt gelagert. Nach dem Entformen wurden die Probekérper sechs
Tage bei (20 £ 2) °C und > 95 % relativer Feuchte gelagert. Danach wurden sie bis zum Alter
von 28 Tagen bei (20 £ 2) °C und (65 £ 5) % relativer Feuchte gelagert.

4.3 Untersuchungsmethoden und -verfahren

431 Wirksame Ladungsdichte

Die wirksame Ladungsdichte von Flie3mittelwirkstoff wurde mit einem Partikelladungsdetektor
.Mitek PCD-04" der Fa. BTG Instruments GmbH, Herrsching, Deutschland bestimmt. Die Kon-
zentration an FlieBmittelwirkstoff betrug angelehnt an [Pla2009] rd. 0,2g PNS oder rd. 1,0g
PCE je Liter Pruflésung. Zur Herstellung der Pruflésung wurde die erforderliche Menge an
Flieldmittel in eine 5-mL-Einmalspritze und rd. 50 mL an wassriger Lésung als Dispersionsme-
dium (Kapitel 4.2.1) in ein 100-mL-Becherglas eingewogen. Die Menge an Flissigkeit im Flief3-
mittel wurde von der Menge an Dispersionsmedium abgezogen. Die Spritzenspitze wurde in

v Abweichend von DIN EN 480-1 mit Sieblinie A/B und praxisublicherem GréRtkorn von 16 mm (Kapitel 4.1.8).
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das Dispersionsmedium getaucht und die Spritze in dieses entleert. Durch dreimaliges Aufzie-
hen und Entleeren der Spritze wurde das FlieBmittel mit dem Dispersionsmedium zur Pruflo-
sung vermischt. Von der Priflésung wurden sofort 10 mL in die Messzelle des Partikelladungs-
detektors (PLD) pipettiert und mit Argon uberschichtet. Die im Becherglas verbliebene
Priflosung wurde ebenfalls mit Argon tberschichtet. Das Becherglas lagerte mit einem Uh-
renglas abgedeckt bis zu den weiteren Untersuchungszeitpunkten rd. 30, 60 und 120 min nach
Flielimittelzugabe bei rd. 20 °C Lufttemperatur.

In die die 10 mL Pruflésung enthaltende Messzelle (Bild 4-1 A) vom PLD wurde ein Verdran-
gerkolben eingeflihrt und beides in das Messgerat eingebaut.
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Bild 4-1 Schematische Darstellung der Bestandteile des Partikelladungsdetektors (A) und des
Messprinzips (B) angelehnt an [BTG2012] sowie der Komplexierung von Makromolekiilen
durch den Titranten (C) aus [P1a2009]

Ci

Die FlieBmittelwirkstoffe bzw. allgemein Makromolekile adsorbieren mittels Van-der-Waals-
Krafte an der Grenzflache der Messzelle und der des Kolbens [M111996]. Bild 4-1 B zeigt, dass
die adsorbierten Makromolekule jeweils von einer Wolke aus freien Gegenionen umgeben sind
(vgl. diffuse Schicht, Kapitel 2.2.3). Zwischen der Innenwandung der Messzelle und dem Kol-
ben ist ein enger, mit Pruflésung geflillter Spalt (Bild 4-1 A). Nach dem Anschalten des PLD
bewegt sich der Kolben in vertikaler Richtung oszillierend. Im Spalt entsteht eine starke, ent-
gegengesetzt gerichtete Flussigkeitsstromung, der die freien Gegenionen nicht folgen kdnnen
(Bild 4-1 B). Es kommt zu einem, zumindest teilweisen, Abscheren der Gegenionenwolke. Dies
induziert einen Wechselstrom, der tber Elektroden gemessen und in ein Stromungspotenzial
(Vorzeichen und Betrag) gewandelt angezeigt wird.

Das Vorzeichen des Stromungspotenzials gibt an, ob die Makromolekile positiv oder negativ
geladen sind. Durch Titration einer entgegengesetzt geladenen Polyelektrolytldsung komple-
xieren die adsorbierten und die ggf. nicht adsorbierten Makromolekiile (Bild 4-1 C). Es wird
davon ausgegangen, dass sich 1:1-Komplexe bilden.

Fir ein stabileres Stromungspotenzial wurde 30 s gewartet, bevor die Titration des Gegen-
elektrolyts begann. Polydiallyldimethylammoniumchlorid (P-DADMAC) mit einer Konzentration
an positiven Ladungen von 0,001 eq/L wurde verwendet. Die Zugabe an P-DADMAC erfolgte
dynamisch und adaptiv mit einem automatischen Titrator , T3" der Fa. BTG Instruments. Es
wurde das Programm ,LabX" (Version 1.00.001) von BTG Instruments verwendet.
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Mit der Komplexierung der adsorbierten Makromolekiile verringert sich das Strémungspoten-
zial zum IEP (0 mV). Anhand der zur Neutralisation des Strdomungspotenzials verbrauchten
Menge an Gegenelektrolyt und dessen Konzentration an Ladungsaquivalenten wurde die im
jeweiligen Dispersionsmedium zum jeweiligen Untersuchungszeitpunkt wirksame Ladungs-
dichte des untersuchten FlieBmittelwirkstoffs gemaf Gleichung 4-1 berechnet.

_1000*(V—V0)*C*F
a m

q Gleichung 4-1

Mit g als wirksamer Ladungsdichte des FlieBmittels in peq/g, V als verbrauchter Menge an
P-DADMAC zur Neutralisation des Stromungspotenzials der Pruflésung in mL, Vo als verbrau-
chter Menge an P-DADMAC zur Neutralisation des Stromungspotenzials des Dispersionsme-
diums ohne FlielB3mittel (Blindwert) in mL, ¢ als Konzentration des P-DADMAC in eg/L, F als
Korrekturfaktor der Charge an P-DADMAC und m als Masse des in der Priflésung enthaltenen
Fliel3mittelwirkstoffs in g.

Gemal Herstellerangaben betragt die Standardabweichung der Titration von polyethylensul-
fonsaurem Natrium gegen P-DADMAC weniger als 0,1 %. Eigene Untersuchungen mit neun
Messungen ergaben 0,31 %. Folglich konnte das Gerat einwandfrei bedient werden. In der
Betriebsanleitung des Messgerats [BTG2012] sind 2 S/m als obere Grenze der Leitfahigkeit
uneingeschrankt messbarer Proben genannt. Eigene Untersuchungen ergaben, dass mit der
Leitfahigkeit von rd. 3,2 S/m die Normal-Konzentration des P-DADMAC bei der Titration von
polyethylensulfonsaurem Natrium um rd. 6 % vom Soll-Wert (0,001 g/L, s. 0.) abwich. Bei ho-
herer Leitfahigkeit konnte kein stabiles Strémungspotenzial gemessen werden. Die Leitfahig-
keit der wassrigen Losung von Portlandzementsuspensionen kann bis zu bspw. rd. 4,4 S/m
(Tabelle 5-2) betragen.

4.3.2 Sorbierte Wirkstoffmenge

Die sorbierte Menge an FlieBmittelwirkstoff war die Differenz aus dem TOC-Gehalt wassriger
Lésung und der mit dem FlieBmittel der Suspension zugegebenen Menge an TOC (Verar-
mungsmethode). Der TOC-Gehalt der wassrigen Losung wurde gemal Kapitel 4.3.3 bestim-
mt. Der Gehalt an TOC der wassrigen Losung ohne FlieBmittelzusatz (Blindwert) wurde abge-
zogen. Die TOC-Gehalte der FlieBmittel sind in Tabelle A-2 in Anhang A angegeben. Da mit
der Verarmungsmethode nicht zwischen wirksamem und unwirksamem Verbrauch, d. h. nicht
zwischen absorbiertem, eingelagertem und adsorbiertem Wirkstoff, unterschieden werden
kann (Kapitel 2.6.1.2), wird fur verbrauchten Wirkstoff der Begriff ,sorbiert* verwendet.

433 TOC-Gehalt

Der Gesamtgehalt an organischem Kohlenstoff (total organic carbon, TOC) wassriger Losung
wurde mit einem ,liqui TOC II“ der Fa. Elementar, Hanau, Deutschland von Laborpersonal ge-
mal DIN EN 1484 bestimmt.
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4.3.4 Leitfahigkeit und pH-Wert

Die Leitfahigkeit wassriger Lésung wurde mit einem Konduktometer ,LF 537“ der Fa. Wissen-
schaftlich-Technische Werkstatten GmbH (WTW), Weilheim, Deutschland bestimmt und auf
20 °C bezogen angegeben. Deren pH-Wert wurde mit einem pH-Meter ,,pH 330/SET* der Fa.
WTW mit einer Prazisions-Einstabmesskette mit Temperatursensor bei rd. 20 °C ermittelt. Die
Elektrode war mittels Pufferlosungen mit pH 9,2, 10,0 und 12,4 kalibriert.

435 lonische Zusammensetzung

An einer Teilprobe der wassrigen Losung wurden die Massenkonzentrationen der Kationen
Ca?", K* und Na* chromatografisch mit einem ,DIONEX ICS 1000“ der Fa. ThermoFisher be-
stimmt. Die Teilprobe war mit 65 %-iger Salpetersdure (HNOs) angeséauert. An einer anderen
Teilprobe wurden die Massenkonzentrationen der Anionen SO,4?~ und CI~ ebenfalls chromato-
grafisch mit einem ,DIONEX DX 500“ der Fa. ThermoFisher ermittelt. Die Analysen wurden
von Laborpersonal durchgefihrt.

Aus den Massenkonzentrationen wurden anhand der jeweiligen molaren Masse die Stoffmen-
genkonzentrationen gemalf Gleichung 4-2 berechnet:

_Om

Gleich 4-2
, eichung

¢(Dn

mit c(i)n als Stoffmengenkonzentration des lons i in mol/L, c(i)m als Massenkonzentration des
lons iin g/L und M; als molarer Masse des lons i in g/mol.

Die Stoffmengenkonzentration an OH™ der wassrigen Losung der Suspension mit PZ wurde
durch Saure-Base-Titration mittels eines Titrators ,DL 55" der Fa. Mettler Toledo mit einer pH-
Elektrode ,DG 111 an einer dritten Teilprobe bestimmt. Es wurde 0,1-molare Salzsaure (HCI)
titriert. Die Elektrode war mit pH 12,0, 12,7, 13,0 und 13,7 kalibriert. Die Analysen wurden von
Laborpersonal durchgefihrt. Die OH™-Konzentrationen der wassrigen Lésungen von Suspen-
sionen mit anderem Zement, Huttensand- oder Kalksteinmehl wurden gemaf? Gleichung 4-3
abgeschatzt.

c(0H™) = 10PH-14.167) Gleichung 4-3

Mit ¢(OH") als OH™-Konzentration in mol/L und pH als pH-Wert gemal Kapitel 4.3.4.

4.3.6 Aquivalentes Calcium-lonen/Anionen-Verhaltnis

Um einen Kennwert zur Charakterisierung der ionischen Zusammensetzungen wassriger L6-
sung (Kapitel 4.3.5) zu erhalten, wurde anlehnend an Bild 2-9 das aquivalente Calcium-lon-
en/Anionen-Verhaltnis (Ca?*/An")eq definiert. Es ist das Verhaltnis der Aquivalentkonzentration
an potenzialbestimmendem Ca?" zur Summe der Aquivalentkonzentrationen der Anionen
S04, CI"und OH".
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Das aquivalente Calcium-lonen/Anionen-Verhaltnis wurde gemaR Gleichung 4-4 kalkuliert:

(Ca?*/An") c(€a)eq Gleichung 4-4
a n = — eichung 4-

ed Z(C(SOZ )eq' C(Cl_)eqﬁ C(OH_)eq)
mit (Ca?*/An")eq als aquivalentem Calcium-lonen/Anionen-Verhaltnis, c(Ca?")eq als aquivalen-
ter Konzentration an Ca?* in mol/L, c(SO4+%")eq als aquivalenter Konzentration an SO42~ in mol/L,

c(CI)eq als &quivalenter Konzentration an CI™ in mol/L und c(OH")eq als aquivalenter Konzent-

ration an OH™ in mol/L.

Die aquivalente Konzentration eines lons i wurde gemaf Gleichung 4-5 berechnet.

c(Deq = c(Dn * 2z Gleichung 4-5

Mit c(i)eq als aquivalenter Konzentration eines lons i in mol/L, c(i), als Stoffmengenkonzentra-
tion des lons i in mol/L gemal3 Gleichung 4-2 und z; als Wertigkeit des lons i.

4.3.7 Hydratphasen

In ein Schnappdeckelgefal? wurde Zement eingewogen und die fur einen w/z-Wert von 0,35
erforderliche Menge an entionisiertem Wasser hinzugegeben. Wasser und Zement wurden mit
einem Spatel zur Suspension vermischt. Die Suspension wurde mit Argon uberschichtet und
das Gefal verschlossen. Es lagerte bis zum Untersuchungszeitpunkt von etwa 5, 15, 30, 60,
90 oder 120 min nach Wasserzugabe zum Zement bei 20 °C. Zum jeweiligen Untersuchungs-
zeitpunkt wurde in einem Abzug die Suspension in der dreifachen Menge an Aceton aufge-
mischt sowie das Aceton Uber eine Glasfritte abgesaugt und durch Spilen mit Diethylether
entfernt. Der Diethylether verdampfte. Der hydratisierte Zement wurde in ein Schraubdeckel-
gefal’ aus Kunststoff gefillt, mit Argon Uberschichtet und verschlossen bis zur Analyse gela-
gert.

Die Gehalte an Kohlenstoffdioxid (CO2) und chemisch gebundenem Wasser (H.O) wurden
infrarotspektrometrisch mit einem CO,-H,O-Analysator ,,CW-800M* der Fa. Eltra durch thermi-
sche Dissoziation bei 950 °C bestimmt. Die Phasenentwicklung wurde mittels Rontgendiffrak-
tometrie und Rietveld-Auswertung ermittelt. Dafur wurde die Probe als Presstablette an einem
Rontgendiffraktometer ,X'Pert PRO MPD* mit Kupfer-Rohre der Fa. Malvern Panalytical in ei-
nem Winkelbereich von 5-80° (2 Theta) gemessen. Die quantitative Rietveld-Auswertung der
Diffraktogramme erfolgte mit dem Programm , Topas-R" der Fa. Bruker durch Wissenschaftli-
che Mitarbeitende. Die Phasenentwicklung wurde auch mittels dynamischer Differenzkalori-
metrie (Differential Scanning Calorimetry, DSC) bestimmt. Dazu wurden rd. 10 mg Probe in
einem Aluminiumtiegel mit gelochtem Deckel in ein Differentialkalorimeter ,DSC 821e" der Fa.
Mettler Toledo mit einer Heizrate von 30 K/min aufgeheizt und im Temperaturbereich von 25 °C
bis 600 °C gemessen.
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4.3.8 Zetapotenzial

Das Zetapotenzial wurde mit einem elektroakustischen Messgerat ,DT 310" der Fa. Dispersion
Technology Inc., Bedford Hills, NY, USA bestimmt. Das Gerét basiert auf der elektroakusti-
schen Theorie des kolloiden Vibrationsstroms (CVI-Theorie, Kapitel 2.2.4). Die Theorie und
das Messprinzip sind ausfihrlich in [Duk2001] beschrieben. Die Zetapotenzial-Sonde wurde
mit kolloidalem Silika ,Ludox” des Geréateherstellers kalibriert.

Um die Suspension im Auswerteprogramm des Messgerats zu definieren, wurde der Feststoff-
gehalt des noch nicht hydratisierten Systems von rd. 74 M.-% (w/f = 0,35) verwendet. Zur De-
finition der fliissigen Phase wurde das in der Datenbank hinterlegte Medium ,Wasser* ausge-
wahlt. Die feste Phase wurde mittels hinterlegter Feststoffe (PZ — ,Cement, Portland” und
Kalkstein — ,Calcium Carbonate”) oder vom Verfasser der vorliegenden Arbeit angelegter
Feststoffe definiert. Dazu diente als Vorlage ,,Cement, Portland“. Er wurde tbernommen und
die Reindichte je nach zu prifendem Stoff angepasst. Die Reindichten der Zemente, Htten-
sande und Kalksteine wurden gemaf DIN EN 196-6 bestimmt. Fir den mittleren Partikeldurch-
messer (size dso) und die Breite der PartikelgroRenverteilung (st.dev. = 72 LOG1o(ds4/d16)) wur-
de die mittels Laserbeugung bestimmte Verteilung der PartikelgroRen (dispergiert in Ethanol)
gemalf der Fraunhofer-Theorie ausgewertet sowie logarithmisch normalverteilt dargestellt. Es
wurde von vereinzelten Partikeln ausgegangen, was bei Zugabe von FlieBmittel zutreffend ist.

Sofort nach Mischende wurde die Suspension in einen Probenbehélter aus Polytetrafluorethy-
len geflllt und mittels eines Propellerriihrers bis nach Ende der Messung in Bewegung gehal-
ten, um Entmischung zu begrenzen. Entmischt die Suspension bzw. sedimentieren Partikel,
verandert sich der Feststoffgehalt in der Messebene, der in die Berechnung des Zetapotenzi-
als eingeht (s. 0.), wodurch das Ergebnis verfalscht wird. Zusatzlich zur Zetapotenzial-Sonde
waren die Sonden zur Leitfahigkeits- und Temperaturmessung in die Probe getaucht, um die
Einflisse der Leitfahigkeit und der Temperatur auf das Zetapotenzial zu erfassen (sog. advan-
ced theory mit Temperaturkompensation).

Vor der Zetapotenzialbestimmung wurde der elektroakustische Hintergrund, d. h. der ionische
Vibrationsstrom (ionic vibrational current, IVI), der flissigen Phase ermittelt. Dazu wurde die
wassrige Losung einer gemaf Kapitel 4.2.2 hergestellten Suspension aus 600 g Huttensand,
Kalkstein oder Zement und der dem jeweiligen w/f-Verhéltnis entsprechenden Menge an enti-
onisiertem Wasser rd. 14 min nach Wasserzugabe fur rd. 60 s gemal Kapitel 4.2.1 filtriert. Am
Filtrat wurde der 1VI bestimmt. Der IVI wurde in der Recheneinheit des Gerats hinterlegt und
bei der nachfolgenden Bestimmung des Zetapotenzials vom jeweils gemessenen Gesamtsig-
nal (total vibrational current, TVI) automatisch abgezogen (sog. online-Korrektur). Vorversuche
ergaben, dass sich der IVI der wassrigen Lésung mit steigender Zugabemenge an FlieBmittel
zur Suspension nicht messbar verandert. Vorversuche ergaben auch, dass sich der IVI von
wassriger Losung, die bis etwa 120 min Zementhydratation filtriert wurde, nicht deutlich veran-
dert (Bild B-12 B in Anhang B).
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439 SetzflieRmalfd

Das Setzflielhmald wurde etwa 5, 15, 30, 60, 90 und 120 min nach Wasserzugabe zum Zement
mit dem SetzflieBversuch angelehnt an DIN EN 12350-8 bestimmt. Es wurde eine Hohlkegel-
stumpfform gemaf DIN EN 1015-3 (Setztrichter nach Haegermann) sowie eine quadratische
Platte aus Fensterglas mit 60 cm Kantenlange und rd. 1 cm Starke verwendet. Haegermann-
Trichter und Glasplatte waren trocken. Die Glasplatte war auf einem Tisch horizontiert.

4.3.10 FlieRkurve und rheometrische Kennwerte

Die Flie3kurven von Zementsuspensionen und die von Suspensionen mit Huttensand bzw.
Kalkstein wurden mit einem Rotationsrheometer ,Viskomat NT“ der Fa. Schleibinger Gerate
Teubert und Greim GmbH, Buchbach, Deutschland bei vorgegebener Anzahl an Umdrehun-
gen je Minute bestimmt. Das Rheometer wurde explizit zur Untersuchung von feststoffreichen,
heterogenen Baustoffsuspensionen entwickelt, wodurch keine physikalisch definierten GrofRen
wie bspw. die FlieRgrenze in der Einheit Pascal bestimmt werden kénnen.

Sofort nach Mischende wurde die zu untersuchende Suspension in den Messtopf des Geréats
eingefiillt, dieser alsdann in das Gerat eingebaut und die Messung 30 s nach Mischende ge-
startet. Nach dem Start der Messung taucht der Messkorper (Stator) in die Probe ein und der
Messtopf (Rotor) dreht mit dem vorgegebenen Messprofil. Es wurde der Messkorper fir Sus-
pensionen verwendet. Abhangig von dem Messprofil und den Eigenschaften der Suspension
wird der Messkorper von der untersuchten Probe verdreht. Das Drehmoment wird von einer
elektronischen Steuereinheit aufgezeichnet und ergibt abhangig von der Umdrehungsanzahl
je Minute die FlieBkurve.

Um Einflisse des Zements auf die flieBmittelfreie Suspension sowie auf die dosisabhéngige
dispergierende Wirkung von FlieBmittel zu bestimmen, drehte sich der Messtopf stufenweise
mit n;=60, 80 und 100 U/min (Belastung) sowie mit n;=80 und 60 U/min (Entlastung) fir je-
weils 5 min. Die von der Suspension Ubertragenen Drehmomente T: in der Einheit N-mm wur-
den gemalf [Spal995a] bei Entlastung ausgewertet. Unter Annahme des Flie3verhaltens nach
Bingham wurden so die rheometrischen Kennwerte relative plastische Viskositat h und relative
FlieRgrenze g gemal Gleichung 4-6 berechnet.

T,=g+h=*n, Gleichung 4-6
Mit T als Drehmoment in N-mm zum Untersuchungszeitpunkt t=19 min oder =24 min, g als

relativer FlieRgrenze in N-mm, h als relativer plastischer Viskositat in min-N-mm und n; als
Umdrehungsanzahl in min~' zum jeweiligen Untersuchungszeitpunkt t.

Die zeitabhéngige dispergierende Wirkung von Fliel3mittel wurde bei konstanter Umdrehungs-
zahl von ny=10 U/min far 120 min bestimmt.

4.3.11 Kennwerte der FlieBmittelwirkung

Zur Ermittlung der Kennwerte der FlieRmittelwirkung angelehnt an Kapitel 2.6.1.3 wurde das
Drehmoment T, der flieBmittelhaltigen Suspension bei n;= 100 U/min nach etwa 12 min Mess-
dauer verwendet.
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4.3.12 Ausbreitmafd

Das Ausbreitmald von Beton wurde sofort, rd. 12, 27, 42, 87 und 117 min nach Mischende mit
dem Ausbreitversuch gemaf? DIN EN 12350-5 bestimmt. Die Zeiten entsprechen etwa 5, 15,
30, 45, 90 und 120 min nach Zementzugabe zur vorgefeuchteten Gesteinskérnung.

4.3.13 Frischbetonrohdichte und Luftgehalt

Die Frischbetonrohdichte wurde gemafd DIN EN 12350-6 und der Luftgehalt mit dem Druck-
ausgleichsverfahren gemafy DIN EN 12350-7 binnen 30 min nach Mischende von Laborperso-
nal bestimmt.

4.3.14 Rohdichte von Festbeton und Druckfestigkeit

Die Rohdichte von Festbeton wurde gemaR DIN EN 12390-7 und die Druckfestigkeit gemar3
DIN EN 12390-3 im Alter von 1, 2, 7 und 28 Tagen bestimmt.
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5 Darstellung und Erdrterung der Untersuchungsergebnisse

5.1 Einflisse von Huttensand bzw. Kalkstein im Zement auf Eigenschaf-
ten der flielBmittelfreien Suspensionen

51.1 Vorbemerkungen

Eigenschaften der flieBmittelfreien PZ-Suspension und die sich mit steigendem Gehalt an Hit-
tensand bzw. Kalkstein im Zement einstellenden Veranderungen wurden bestimmt, um Ein-
flisse der hittensand- bzw. kalksteinhaltigen Zemente auf die dispergierende Wirkung der
Flielmittel in Kapitel 5.2 und Kapitel 5.3 systematisch diskutieren zu kénnen. In den nachfol-
genden Darstellungen bedeutet der Gehalt an Huttensand bzw. Kalkstein von 0 M.-%, dass es
sich um Ergebnisse zum PZ handelt. Der Huttensand- bzw. Kalksteingehalt von 100 M.-% be-
deutet, dass eine Suspension mit Hittensand oder Kalkstein und entionisiertem Wasser un-
tersucht wurde.

Die Ergebnisse zur PZ-Suspension sind Mittelwerte aus jeweils sechs oder sieben Einzelwer-
ten, wenn nicht anders angegeben. Die Standardabweichungen sind im Text genannt. Die
Ergebnisse zu den Suspensionen mit Huttensand S21 oder S1 im Zement sind Mittelwerte aus
jeweils zwei Einzelwerten. Die Ubrigen Ergebnisse basieren auf Einzelmessungen, wenn nicht
anders angegeben. Einzelmessungen reichten aus, da die Ergebnisse zu den zuvor genann-
ten Stoffen reproduzierbar waren und sich meist funktionale Zusammenhéange ergaben.

Der Kalksteingehalt von Portlandkalksteinzement gemafR DIN EN 197-1 ist auf 35 M.-% be-
grenzt. Héhere Kalksteingehalte sind in Kombination mit verringerten w/z-Werten zur weiteren
Dekarbonisierung der Branche denkbar und wurden daher auch untersucht.

5.1.2 lonische Zusammensetzung der wassrigen Losung

Die Stoffmengenkonzentrationen der gemal Kapitel 4.3.5 analysierten lonen der wassrigen
Ldsung nach etwa 15 min Hydratation abhéngig von dem Gehalt und der Art an Hittensand
bzw. Kalkstein im Zement sind in Bild 5-1 dargestellt. Die Standardabweichungen der lonen-
konzentrationen der wéassrigen Losung der PZ-Suspension betrugen rd. 7 % flr Na*, K*, Ca?*,
ClI~ und OH" sowie rd. 12 % fir SO.*".

Die Konzentrationen an Na* und K* (Bild 5-1 A), SO4?" (Bild 5-1 B) sowie CI~ (Bild 5-1 C) verrin-
gerten sich wie erwartet mit steigendem Gehalt an zur friihen Phase der Hydratation ver-
gleichsweise unléslichem Huttensand im Zement. Bei Verwendung von Zement mit fast voll-
kommen glasigem Huttensand S21 oder S22 (Kapitel 4.1.4) verringerten sich die Konzentrati-
onen der genannten lonen jeweils nahezu linear. Der Unterschied der mit der wassrigen Lo-
sung wechselwirkenden spezifischen BET-Oberflachen der chemisch-mineralogisch gleichen,
unterschiedlich fein gemahlenen Hittensande S21 und S22 (Tabelle 4-1) von 1 120 cm?/g be-
einflusste die lonenkonzentrationen nicht deutlich.

63



5 DARSTELLUNG UND ERORTERUNG DER UNTERSUCHUNGSERGEBNISSE

150

350 T CEm  CEM |  CEM | CEM | ¢ Sl T CEM | CEM | CEM | CEM | & So1
LIVASS I WB-S WA LB S22 ' _I/A-S_i_ /B-S | /A LB} S22
300 [ IWALL:I/B-LL X) ; S1 : : ;
y | | ' |0 LL12 |
S 250 | K | A LL3 :
E | | |
£ 200 | | |
+ : !
x ; i
T 150 | |
> : :
+ ' '
S 100 | i .
Sl 3 i 2 é é 5 i
FNar i, © : | :
0 T -Na i - b o i\r*\g:‘\kj 0 H i [ L \
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
(A) Huttensand- bzw. Kalksteingehalt, M.-% (B) Huttensand- bzw. Kalksteingehalt, M.-%
150 i CEM ! CEM CEM i CEM | 321 150 i CEM ! CEM CEM i CEM | 321
L JUAS i WB-S A LB I 5522 LWA-S I IBS | WA LB {4 520
tIVA-LL | I/B-LL | ) : | s1 ¢ IVA-LL ! I/B-LL | X) : s1
| ' | | OLL12 < i | | O LL12
| ALL3 © OH- | ; A—LL3
100 | € 100 L : : !
= | S
o© 1 : ! “‘i -~
€ T : ! '
€ (@) ! H !
5 E
(@)
50 y
]
o
0 i i L 1 1 il i !J L] . 1 1 L
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
(©) Huttensand- bzw. Kalksteingehalt, M.-% (D) Huttensand- bzw. Kalksteingehalt, M.-%

Bild 5-1 Stoffmengenkonzentrationen an Na* und K* (A), SO+~ (B), CI- (C) sowie Ca?* und OH"~
(D) der wassrigen Losung der Suspension (w/f = 0,35; t= 15 min) abhangig von dem Ge-
halt und der Art an Hittensand bzw. Kalkstein im Zement; Ordinatenachsenskalierung der
Lesbarkeit angepasst

Mit steigendem Gehalt an gealtertem, VHP enthaltendem Huttensand S1 (Kapitel 4.1.4) im
Zement verringerten sich die Konzentrationen an K* (Bild 5-1 A) und SO,? (Bild 5-1 B) starker
als die jeweilige lineare Verdunnung. Eine kaliumsulfathaltige Hydratphase, wie z. B. Syngenit,
war mittels DSC nicht nachweisbar. Vermutlich bildete SO+~ sekundaren Gips (Kapitel 5.1.3)
und K* adsorbierte in der Grenzschicht von S1 (Kapitel 5.1.6).

Bild 5-1 D zeigt, dass sich die Konzentration an OH™ mit steigendem Hlttensandgehalt im Ze-
ment verringerte und sich die an Ca?* erhohte. Dies war unabhangig von der Art an Hittensand
und bestéatigt die Befunde in [Loc2000] zur héheren Konzentration an Ca?* bei geringerer OH™-
Konzentration, insbesondere in Anwesenheit von SO>" (Kapitel 2.1.2). Die sich erhéhende
Ca?*-Konzentration beruht nicht auf in h6herem MaRe geldstem Hittensand, sondern auf ver-
starktem In-L6sung-Gehen der PZ-Komponente (Bild B-13, Anhang B) infolge der mit steigen-
dem Hiuttensandgehalt zunehmenden Verdinnung der wassrigen Losung bzw. Verringerung
des pH-Werts, d. h. der OH™-Konzentration.

Der Kalkstein LL12 bestand fast nur aus Calcit (Tabelle 4-2), der nahezu unléslich ist (Kapi-
tel 2.1.2). Daher verringerten sich mit steigendem Gehalt an nahezu unléslichem calcitischen
Kalkstein LL12 im Zement die Konzentrationen an K* und Na* (Bild 5-1 A), SO4?~ (Bild 5-1 B)
sowie CI” (Bild 5-1 C) jeweils annahernd linear auf fast null. Wie LL12 beeinflusste der che-
misch-mineralogisch gleiche, gréber gemahlene Kalkstein LL11 (Tabelle 4-2) die Konzentrati-
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onen der lonen (Bild B-14, Anhang B). Der Unterschied der spezifischen BET-Oberflachen von
LL11 und LL12 von rd. 2 300 cm?/g beeinflusste die lonenkonzentrationen nicht wesentlich.

In Bild B-14 C in Anhang B und in Bild 5-1 D ist jeweils ersichtlich, dass sich die Konzentration
an Ca?* mit steigendem Gehalt an LL11 oder LL12 im Zement erhohte. Dies wird auf den in
héherem MalRRe geldsten Klinker zurtickgefihrt (s. Erlauterungen zu Hittensand zwei Abséatze
zuvor). Die Ca?-Konzentration der wassrigen Losung der Suspension mit hohem Gehalt an
calcitischem Kalkstein im Zement von bspw. 80 M.-% war geringer als die der Suspension mit
gleichem Gehalt an Hittensand, da die OH™-Konzentration hoher war (Bild 5-1 D).

Der Kalkstein LL3 war mergelig (Kapitel 4.1.5), d. h. er enthielt Calcit und alumosilikatische
Bestandteile bzw. Tonminerale. Mit steigendem Gehalt an mergeligem Kalkstein LL3 im Ze-
ment verringerten sich die Konzentrationen an K* und Na* sowie SO4%~ weniger deutlich als
bei gleichem Gehalt an LL11 oder LL12 (Bild 5-1 bzw. Bild B-14). Die schwéacher ausgepragte
Verdinnung der lonenkonzentrationen beruht auf leicht l6slichen Alkalisalzen in LL3 (Ta-
belle A-5, Anhang A). Mit steigendem Gehalt an LL3 im Zement erhdhte sich die Konzentration
an CI™ deutlich (Bild 5-1 C). Demzufolge lag das Chlorid (Tabelle A-5) als leicht I6sliches Salz
in LL3 vor.

Durch die sich mit steigendem Gehalt an Huttensand bzw. Kalkstein im Zement verringernden
Na*- und K*-Konzentrationen sowie durch die sich in Summe verringernden Konzentrationen
der Anionen SO4?", CI" und OH" reduzierten sich die Leitfahigkeit (Bild B-15, Anhang B) und
die gemal Gleichung 2-1 berechnete lonenstérke (Bild 5-2 A) wesentlich.
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Bild 5-2 lonenstarke gemal Gleichung 2-1 (A) sowie aquivalentes Calcium-lonen/Anionen-Ver-

haltnis (Ca?*/An~)eq gemaR Gleichung 4-4 (B) aus Bild 5-1 abhéangig von dem Gehalt und
der Art an Hittensand bzw. Kalkstein im Zement

Aus Bild 5-2 B geht hervor, dass sich mit steigendem Gehalt an Huttensand bzw. Kalkstein im
Zement das gemal Gleichung 4-4 berechnete aquivalente Calcium-lonen/Anionen-Verhaltnis
(Ca?*/An")eq deutlich erhohte, da sich, zusatzlich zur geringeren Summe der Anionenkonzent-
rationen, die Konzentration an Ca?* erhohte (vgl. Bild 5-1). Sowohl das erhohte Verhaltnis der
Calcium-lonen zu den Anionen als auch die verringerte lonenstérke sollten das Zetapotenzial
(Kapitel 5.1.4) und die Flielmittelwirkung (Kapitel 5.2) beeinflussen. Die unterschiedliche Mi-
neralogie der Kalksteine sollte sich zusatzlich auswirken.
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Die Konzentrationen an Na*, K* und Ca?" sowie SO4?~ der wassrigen Losungen, die bis etwa
120 min nach Wasserzugabe zum jeweiligen Zement filtriert wurden, veranderten sich nicht
wesentlich (Bild B-16, Anhang B). Die Summe der Aquivalentkonzentration der Anionen ent-
sprach der der Kationen (Elektroneutralitat der Losung). Wahrend der ersten zwei Stunden der
Hydratation blieb die wassrige Losung der jeweiligen Suspension mit hittensand- bzw. kalk-
steinhaltigem Zement demnach hochalkalisch, mit geringerer lonenstarke sowie erhdéhtem
Calcium-lonen/Anionen-Verhaltnis.

5.1.3 Phasengehalte, Wasserbindung und spezifische Feststoffgrenzflache

Die Gehalte der Hauptklinkerphasen abhangig von der Dauer nach Wasserzugabe zum Ze-
ment sowie dem Gehalt und der Art an Hittensand bzw. Kalkstein im Zement sind in Anhang B
in Bild B-17 dargestellt. Die gemaR Kapitel 4.3.7 rontgenografisch mittels Rietveld-Auswertung
experimentell bestimmten Hauptklinkerphasengehalte der nicht hydratisierten hittensand-
bzw. kalksteinhaltigen Zemente entsprachen erwartungsgemaf den durch die prozentuale
Verringerung des Klinkergehalts im jeweiligen Zement berechneten Phasengehalten
(Bild B-17). Bis zum Ende der Untersuchungen etwa 120 min nach Wasserzugabe zum jewei-
ligen Zement veranderten sich die experimentell bestimmten Hauptklinkerphasengehalte nicht
wesentlich, was mit der Literatur (Kapitel 2.1.3) Ubereinstimmt.

Der gemal Kapitel 4.3.7 mittels DSC bestimmte Gehalt an Ettringit abhangig von der Dauer
der Hydratation sowie dem Gehalt und der Art an Hittensand bzw. Kalkstein im Zement ist in
Bild 5-3 dargestellt. Die Ergebnisse zu den hydratisierten PZ-Proben und die zu den hydrati-
sierten Proben mit 80 M.-% Huttensand S21 oder 80 M.-% Huttensand S1 im Zement (Z80S21
oder Z80S1) sind Mittelwerte von jeweils zwei Einzelwerten. Die tGbrigen Ergebnisse basieren
auf Einzelmessungen.

10 —¥—PZ Z35LL3

Z35S21 Z35LL12

Z55S21 - - = 35 %-ig verdiinnt
8T 780521 — . -55 %-ig verdunnt

Z80S1 — - - 80 %-ig verdinnt

Bild 5-3

Mittels DSC bestimmter Gehalt an Ettringit abhan-
gig von der Dauer nach Wasserzugabe zum Ze-
ment (w/z=0,35) sowie dem Gehalt und der Art
an Hittensand bzw. Kalkstein im Zement; hell-

Ettringit (DSC), M.-%

graue Linien: berechnete Verdinnung des Ettrin-
git-Gehalts der PZ-Probe anteilig des Hittensand-
Dauer, min bzw. Kalksteingehalts im Zement

Der Gehalt an Ettringit erhohte sich bis etwa 15 min Hydratation des jeweiligen Zements wie
erwartet relativ deutlich (Bild 5-3) und nahm verglichen damit bis zum Untersuchungsende im
Alter von etwa 120 min in wesentlich geringerem MalRe zu (Umkristallisation und Langen-
wachstum, Kapitel 2.1.3). Die Ettringit-Gehalte der hydratisierten PZ-Proben passen zu den in
[Lud2006] dargestellten Gehalten.
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Bild 5-3 zeigt, dass sich sowohl die Zunahme des Gehalts an Ettringit in der Zeitspanne von
grolRer 15 min bis etwa 120 min Hydratationsdauer als auch die zu den einzelnen Untersu-
chungszeitpunkten ermittelten Ettringit-Gehalte mit steigendem Gehalt an noch nahezu inak-
tivem Hittensand im Zement erwartungsgeman verringerten. Dadurch verkleinert sich die spe-
zifische Grenzflache des Feststoffs, d. h. die spezifische Grenzflache der Zementpartikel und
Hydratphasen. Der Ettringit-Gehalt der hydratisierten Probe mit Z80S21 war je Untersu-
chungszeitpunkt etwas geringer als der der hydratisierten Probe mit Z80S1, der der berech-
neten Verdinnung entsprach.

Die Ettringit-Gehalte der hydratisierten Proben mit 35 M.-% calcitischem Kalkstein LL12 im
Zement (Z35LL12) lagen zu den Untersuchungszeitpunkten gréRer 30 min und die der hydra-
tisierten Proben mit gleichem Gehalt an mergeligem Kalkstein LL3 (Z35LL3) zu allen Untersu-
chungszeitpunkten oberhalb der entsprechenden Verdunnungslinie (Bild 5-3). Insbesondere
die Proben mit Z35LL3 erreichten meist fast den Wert der jeweiligen PZ-Probe. Dies bestétigt
Literaturergebnisse zum starkeren Umsatz kalksteinhaltiger Zemente verglichen mit hatten-
sand haltigen (Kapitel 2.1.3).

Die gemal Kapitel 4.3.7 mittels DSC bestimmten Gehalte an Portlandit, Syngenit, Bassanit
und Gips sowie der Gehalt an chemisch gebundenem Wasser (IR-Detektion) sind in Bild B-18
in Anhang B dargestellt. Die Gehalte an chemisch gebundenem Wasser und Portlandit sind
um den jeweiligen Gehalt des nicht hydratisierten Zements (Tabelle A-6, Anhang A) korrigiert.

Die Portlandit-Gehalte (Bild B-18 A) der hydratisierten Proben verringerten sich wie erwartet
mit steigendem Hittensandgehalt im Zement. C-S-H-Phasen waren in den der Portlandit-Ge-
haltsbestimmung zugrunde liegenden DSC-Diagrammen nicht erkennbar, durften sich aber
proportional zum Portlandit-Gehalt verringert haben.

Bild B-18 A zeigt auch, dass Syngenit nur in den hydratisierten Proben mit Z35LL3 bestimmbar
war. Dies wird, unterstltzt durch die aus LL3 gel6sten Alkalisalze (Kapitel 5.1.2), vorrangig mit
der Uberschreitung des Loslichkeitsprodukts von Syngenit durch Wasserentzug aufgrund von
aktiven Tonmineralen in mergeligem Kalkstein LL3 (Kapitel 4.1.5) begriindet. Der Entzug von
Wasser wird durch die mit steigendem Gehalt an LL3 im Zement steifere Konsistenz (Kapitel
5.1.8) belegt. Carboaluminathydratphasen waren in den DSC-Diagrammen der hydratisierten
Proben mit Z35LL3 oder Z35LL12 jeweils nicht erkennbar. Rontgenografisch wurden nur sehr
geringe Mengen dieser Phasen von hdchstens 0,6 M.-% bestimmt.

Der Gehalt an Bassanit (Bild B-18 B) verringerte sich bis etwa 15 min Hydratationsdauer deut-
lich und danach in wesentlich geringerem Male. Zusatzlich zum Beitrag des Bassanits, d. h.
Halbhydrat, zur Ettringit-Bildung (Bild 5-3) rehydrierte dieser wahrend der ersten etwa 15 min
der Zementhydratation zu Gips, d. h. Dihydrat (Bild B-18 C). Die erhohten Gips-Mengen bauten
sich danach mehrheitlich wieder ab.

Der chemisch gebundene Wassergehalt (Bild B-18 D) der hydratisierten Proben und damit der
Umsatz des jeweiligen Zements verringerte sich erwartungsgeman mit steigendem Gehalt an
noch nahezu inaktivem Hittensand bzw. nahezu inaktivem Kalkstein im Zement, d. h. mit dem
sich verringernden Gehalt der reaktiven Komponente Klinker. Ein geringerer Umsatz verringert
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die Menge an ab- sowie adsorbiertem Wasser und der Anteil an freiem Wasser in der Suspen-
sion vergroRert sich. Freies Wasser wirkt dispergierend (Kapitel 5.1.9).

Je hydratisierter Probe nahm der chemisch gebundene Wassergehalt und damit der Umsatz
bis etwa 120 min geringfligig zu (Bild B-18 D). Die Zunahme verringerte sich wie erwartet mit
steigendem Gehalt an Huttensand im Zement. Die im Vergleich mit Z80S1 geringeren Gehalte
an chemisch gebundenem Wasser der hydratisierten Proben mit Z80S21 passen zu den ge-
ringeren Ettringit-Gehalten (Bild 5-3). Die Gehalte an chemisch gebundenem Wasser der hyd-
ratisierten Proben mit 35 M.-% mergeligem Kalkstein LL3 im Zement waren geringflgig hoher
als die der hydratisierten Proben mit gleichem Gehalt an calcitischem Kalkstein LL12
(Bild B-18 D) und korrelieren so mit den tendenziell hbheren Gehalten an Ettringit (Bild 5-3) und
den hoéheren Syngenit-Gehalten (Bild B-18 A). Die experimentell bestimmten Gehalte an che-
misch gebundenem Wasser genigten stets der berechneten Summe aus im Ettringit, Synge-
nit, Portlandit, Bassanit und Gips stdchiometrisch enthaltenem Wasser.

Die fir Wechselwirkungen der Zementpartikel und Hydratphasen sowie deren Wechselwirkun-
gen mit FlieBmitteln maRgebenden spezifischen Feststoffgrenzflachen wurden experimentell
nicht bestimmt, da die Trocknung bzw. Entgasung hydratisierter Proben die spezifische Ober-
flache verandern kann [Man2015, Man2016, Yam2011], manche Oberflachen fir das Adsorp-
tiv Stickstoff nicht zuganglich sind [0dI1972] und dessen Platzbedarf an Oberflachen nicht mit
dem von FlieBmittelwirkstoffen vergleichbar sein muss [Yam2011].

Dass sich die spezifische Feststoffgrenzflache der hydratisierenden Proben mit steigendem
Gehalt an Huttensand im Zement verkleinert, zeigen die Ergebnisse zum verringerten Umsatz
bzw. zu den geringeren Mengen an C-S-H-Phasen und Ettringit. Fir die gleiche Belegungs-
dichte kleinerer Grenzflachen sind weniger Wassermolekile und lonen sowie weniger Fliel3-
mittelmakromolekule erforderlich. Die sehr grol3e spezifische BET-Oberflache von mergeligem
Kalkstein LL3 verbunden mit den vergleichsweise hohen Ettringit-Gehalten der hydratisierten
Proben mit Z35LL3 fiihrt allgemein zu grol3eren spezifischen Feststoffgrenzflachen der hydra-
tisierenden Proben als bspw. Proben mit gleichem Gehalt an calcitischem Kalkstein LL12 oder
Huttensand S21.

514 Zetapotenzial und Dicke der diffusen Schicht

Das Zetapotenzial wurde nach etwa 15 min Hydratation bestimmt. Dieser Zeitpunkt entspricht
dem Ubergang von der Pra-Induktionsperiode in die Induktionsperiode (Kapitel 2.1.1), und fiir
die vergleichsweise kurze Dauer der Zetapotenzialbestimmung bis rd. funf Minuten kann daher
von relativ konstanten Messbedingungen ausgegangen werden (Kapitel 2.2.5.1). Das gemaf
Kapitel 4.3.8 bestimmte Zetapotenzial abhangig von dem Gehalt und der Art an Hittensand
bzw. Kalkstein im Zement ist in Bild 5-4 dargestellt.

In Bild 5-4 ist ersichtlich, dass das Zetapotenzial von PZ rd. -4 mV betrug. Die Standardabwei-
chung betrug rd. +1 mV. Mit steigendem Gehalt an Hittensand im Zement verringerte sich
das Zetapotenzial zum |IEP. Der IEP lag relativ einheitlich zwischen 63 und 75 M.-% Hutten-
sand im Zement.
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Die Zetapotenziale der Zemente mit 80 M.-% fast vollkommen glasigem Huttensand S21 oder
S22 waren schwach positiv (Bild 5-4). Der Unterschied der spezifischen BET-Oberflachen der
chemisch-mineralogisch gleichen, unterschiedlich fein gemahlenen Huttensande S21 und S22
beeinflusste das Zetapotenzial nicht wesentlich. Etwas positiver war das Zetapotenzial des
Zements mit 80 M.-% gealtertem, VHP enthaltendem Huttensand S1.

Das mit steigendem Gehalt an Hittensand im Zement weniger negative bzw. positivere Zeta-
potenzial (Bild 5-4) Ubertragt die in [Pal2009] an verdinnten Suspensionen mit begrenztem
GroRtkorn ermittelten Ergebnisse auf praxistibliche Suspensionen und bestatigt in [Hab2015]
enthaltene Ergebnisse. Wie in [Hab2015] wirkte sich die Art an Hittensand im Zement nur bei
hohem Gehalt auf das Zetapotenzial aus.

Aus Bild 5-4 geht ebenfalls hervor, dass sich auch mit steigendem Gehalt an calcitischem Kalk-
stein LL12 im Zement das negative Zetapotenzial zum |IEP verringerte. Mit 80 M.-% LL12 im
Zement war das Zetapotenzial schwach negativ, im Gegensatz zu den Hittensanden. Wie
LL12 beeinflusste der chemisch-mineralogisch gleiche, gréber gemahlene Kalkstein LL11 das
Zetapotenzial (Bild B-19, Anhang B). Mit steigendem Gehalt an mergeligem Kalkstein LL3 im
Zement erhdhte sich das negative Zetapotenzial deutlich (Bild B-19 und Bild 5-4, Erklarung in
Kapitel 5.1.7).

Die mittels Gleichung 2-2 berechnete Dicke der diffusen Schicht verdoppelte sich in etwa von
rd. 0,42 nm (PZ-Suspension) infolge der sich verringernden lonenstéarke (Bild 5-2 A) auf héchs-
tens rd. 0,81 nm (Suspension mit 80 M.-% S1 im Zement). Diffuse Schichten mit Dicken kleiner
1 nm sind jedoch wesentlich diinner als die Reichweite der London-Anziehung von bis 10 nm
[Shi2002]. Dies fuhrt in Kombination mit den Zetapotenzialen nahe am IEP (Bild 5-4) zur Ag-
glomeration von Partikeln und zur Bildung volumindser Flocken, in denen ein Teil des Zuga-
bewassers rheologisch unwirksam gebunden ist. Die Einflisse der Huttensand- und Kalkstein-
mehle auf die rheologischen Eigenschaften und die Konsistenz der Zementsuspensionen sind
in Kapitel 5.1.8 dargestellt und werden in Kapitel 5.1.9 vertiefend behandelt.

Bild B-20 in Anhang B zeigt, dass sich die Zetapotenziale wahrend der ersten zwei Stunden
der Zementhydratation nicht wesentlich veranderten. Das ist plausibel, da in dieser Zeitspanne
die jeweiligen Hydratphasen (Kapitel 5.1.3) und die ionische Zusammensetzung der jeweiligen
wassrigen Lésung (Kapitel 5.1.2) annahernd gleich blieben. Da sich die ionischen Lésungszu-
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sammensetzungen und damit die lonenstérken nicht wesentlich veranderten, blieb die Dicke
der jeweiligen diffusen Schicht nahezu gleich.

5.1.5 Verknupfung des Zetapotenzials mit der wassrigen Losung

Um das Zetapotenzial (Kapitel 5.1.4) mit der ionischen Zusammensetzung der wassrigen L6-
sung (Kapitel 5.1.2) zu verknipfen, wurde das aquivalente Calcium-lonen/Anionen-Verhaltnis
(Ca?*/An")eq ausgewahlt. Davon abhéngig ist das Zetapotenzial in Bild 5-5 dargestellt.

10

S21 LL12
S22 LL3

IEP!

Zetapotenzial, mV
o

Bild 5-5
R2=0,88 l Zetapotenzial aus Bild 5-4 abh&angig vom Verhélt-
'100,05 — ';):5 5 nis (Ca?/An")e aus Bild 5-2 B; Strichpunktiinie:
(Ca*/AN)eq, = IEP

Mit steigendem (Ca?*/An")eq, d. h. mit steigendem Verhaltnis der potenzialbestimmenden Cal-
cium-lonen zu den Anionen, veranderten sich die Zetapotenziale der Zemente mit calcitischem
Kalkstein sowie die der Portlandhitten- und Hochofenzemente jeweils von schwach negativ
zum IEP bzw. zu schwach positiv (Bild 5-5). Der IEP lag bei einem (Ca?*/An)eq von i. M. rd.
0,35. Die Ergebnisse der systematisch durchgefihrten Untersuchungen bestétigen die in Ka-
pitel 2.2.5 enthaltenen Einzelergebnisse. Sie zeigen, dass das aquivalente Calcium-lonen/An-
ionen-Verhaltnis geeignet ist, das Zetapotenzial der Partikel und Hydratphasen von hitten-
sand- bzw. kalksteinhaltigem Zement zu beschreiben.

Die Zetapotenziale veranderten sich vergleichsweise unabhéangig davon, ob Hittensand S21,
S22 oder S1 bzw. calcitischer Kalkstein LL11 oder LL12 im Zement enthalten war. Somit
konnte systematisch belegt werden, dass die ionischen Zusammensetzungen der wassrigen
Ldsungen von Suspensionen mit Huttensand bzw. calcitischem Kalkstein im Zement die Zeta-
potenziale und dadurch die Wechselwirkungen der Partikel und Hydratphasen dieser Zemente
sowie deren Wechselwirkungen mit FlieBmitteln maRRgebend bestimmen.

Interessant ist auch, dass sich trotz steigendem (Ca?'/An”)eq das negative Zetapotenzial mit
steigendem Gehalt an mergeligem Kalkstein LL3 im Zement deutlich erhdhte — im Gegensatz
zu calcitischem Kalkstein (Bild 5-5). Folglich dominieren alumosilikatische Bestandteile bzw.
Tonminerale in bspw. Kalkstein das Calcium-lonen/Anionen-Verhaltnis der wassrigen Ldsung
und damit das Zetapotenzial von Zementpartikeln und Hydratphasen.
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5.1.6 Zetapotenziale der Zementhauptbestandteile

Um Wechselwirkungen der verschiedenen Partikel und Hydratphasen in Suspensionen mit
huttensand- bzw. kalksteinhaltigen Zementen sowie deren Wechselwirkungen mit Flie3mitteln
beschreiben zu kdnnen, ist die Kenntnis der Zetapotenziale von Klinker und den weiteren Ze-
menthauptbestandteilen erforderlich. Gemal} Kapitel 2.2.3 sowie Kapitel 2.2.5 wird das Zeta-
potenzial iberwiegend von der ionischen Zusammensetzung der wassrigen Losung bestimmt,
die sich mit steigendem Gehalt an Hittensand bzw. Kalkstein im Zement verandert (Kapi-
tel 5.1.2). Folglich sollte die ionische Zusammensetzung des Dispersionsmediums fir Hutten-
sand bzw. Kalkstein sowie die des Dispersionsmediums fir Klinker, d. h. fur die PZ-Kompo-
nente, der ionischen Umgebung des jeweiligen Bestandteils in der jeweiligen Zementsuspen-
sion entsprechen. Die Nachstellung der ionischen Umgebungen der Bestandteile in Suspen-
sionen mit huttensand- bzw. kalksteinhaltigen Zementen sowie die Bestimmung von Zetapo-
tenzialen und die Plausibilitatsprifung der Ergebnisse sind in Anhang C dargelegt.

Die gemal Anhang C bestimmten Zetapotenziale von PZ und Hittensand bzw. Kalkstein wur-
den angelehnt an [Nag1989] addiert. Die Summe der Zetapotenziale und die Zetapotenziale
der beiden Summanden PZ und Huttensand bzw. Kalkstein sowie das Zetapotenzial des ent-
sprechenden hittensand- bzw. kalksteinhaltigen Zements (aus Bild 5-4) zeigt Bild 5-6.

10 r@s21-zement @y (PZ,S21) @PZ BS21 10 rasizement Oy(PZ,S1) mPZ BS1

Zetapotenzial, mV
o

Zetapotenzial, mV
o

-10 -10
CEM II/S (35%S) CEM Ill/A (55%S) CEM III/B (80%S) - CEM Il/S (35%S) CEM IIl/A (55%S) CEM III/B (80%S)

(A)

10 [mLL12-Zement o> (PzZ,LL12) mPZ @LL12 10 BLL3-Zement @%(PZ,.LL3) @PZ @LL3
5 F 5

z z

s <3

% 0 nb. nb. | % 0

N | Ns |

(c-)lo CEM II/LL (35%) CEM X (55%LL) CEM X (80%LL) (D_)lo CEM IlI/LL (35%) CEM X (55%LL) CEM X (68%LL)

Bild 5-6 A: Zetapotenzial des Zements mit 35, 55 oder 80 M.-% Hittensand S21 (aus Bild 5-4)
verglichen mit der Summe der gemal Anhang C bestimmten Zetapotenziale von PZ und
S21 (5(PZ,S21)) sowie den Zetapotenzialen der Summanden PZ und S21 (Anhang C);
B: entsprechend fir Zement mit 55 oder 80 M.-% Hittensand S1; C und D: entsprechend
fur Zement mit 35 oder 55 M.-% Kalkstein LL12 bzw. LL3; n. b.: nicht bestimmt

71



5 DARSTELLUNG UND ERORTERUNG DER UNTERSUCHUNGSERGEBNISSE

Bild 5-6 A zeigt, dass die Summe der gemall Anhang C bestimmten Zetapotenziale von PZ
und Huttensand S21 jeweils dem Zetapotenzial des Zements mit 35, 55 oder 80 M.-% S21
entsprach (vgl. ,> (PZ,521)“ mit ,S21-Zement®). Folglich kbnnen die Zetapotenziale der Haupt-
bestandteile der hittensandhaltigen Zemente mit der erarbeiteten Methode (Anhang C) be-
stimmt werden.

Das Zetapotenzial von S21 war jeweils weniger negativ bzw. positiver als das von PZ (vgl.
,S21“ mit ,PZ“ in Bild 5-6 A), weil an S21 mehr Ca?" adsorbierte als an PZ. Die Ergebnisse von
S21 sind auf Hittensand S22 Ubertragbar, da beide Hiuttensande das Zetapotenzial (Bild 5-4)
und die ionische Zusammensetzung der wassrigen Losung (Bild 5-1) vergleichbar beeinfluss-
ten. An weniger negativ bzw. positiver geladenen Grenzschichtbereichen sorbieren insbeson-
dere schwécher negativ geladene FlieBmittelwirkstoffe in gréRerem MalRe und fihren so zu
groReren Bedarfen an FlieBmittel, denen die kleineren spezifischen BET-Oberflachen der Hut-
tensande (Tabelle 4-1) bzw. die kleineren spezifischen Grenzflachen der hydratisierenden
Hochofenzemente (Kapitel 5.1.3) entgegenwirken. Das sollte das Sorptionsverhalten der PCE
(Kapitel 5.2.4) wesentlich beeinflussen.

Bei 80 M.-% Huttensand war das Zetapotenzial von S21 weniger positiv als das von S1 (vgl.
»521" in Bild 5-6 A mit ,S1" in Bild 5-6 B), weil in der &uReren Helmholtz-Schicht von S1 zzgl.
zu Ca?" vermutlich auch K* vorhanden war (Kapitel 5.1.2). In Suspensionen mit 80 M.-% Hiit-
tensand S1 im Zement sollten PCE daher in gréRerem Maf3e sorbieren als in Suspensionen
mit gleichem Gehalt an S21 (Kapitel 5.2.4), zumal die spezifische BET-Oberflache von S1
deutlich groRRer war als die von S21 (Tabelle 4-1).

Aus Bild 5-6 C geht hervor, dass die gemal Anhang C bestimmte Summe der Zetapotenziale
von PZ und calcitischem Kalkstein LL12 jeweils dem Zetapotenzial des Zements mit 35 oder
55M.-% LL12 entsprach (vgl. ,>(PZ,LL12)* mit ,LL12-Zement®). Gleiches gilt fir LL3
(Bild 5-6 D). Folglich kdnnen auch die Zetapotenziale der Hauptbestandteile der kalksteinhalti-
gen Zemente mit der erarbeiteten Methode (Anhang C) bestimmt werden.

Das Zetapotenzial von LL12 war jeweils weniger negativ als das von PZ (vgl. ,LL12" mit ,PZ"
in Bild 5-6 C), da Ca?* bevorzugt an Calcit sorbierte. An Calcium sorbieren PCE spezifisch
[Hou2005, Sac2009, Sak2003]. Die Ergebnisse von LL12 sind auf Kalkstein LL11 tbertragbar,
weil beide Kalksteine das Zetapotenzial (Kapitel 5.1.4) und die ionische Zusammensetzung
der wassrigen Losung (Kapitel 5.1.2) vergleichbar beeinflussten.

In Bild 5-6 D ist ersichtlich, dass das Zetapotenzial von mergeligem Kalkstein LL3 jeweils stér-
ker negativ war als das von PZ (vgl. ,LL3" mit ,PZ“). Es war wesentlich starker negativ als das
Zetapotenzial von LL12 (vgl. ,LL3" in Bild 5-6 D mit,LL12" in Bild 5-6 C). Dafur ursachlich waren
die Tonminerale in LL3, die in alkalischer Umgebung stark negativ geladen sind (Bild 2-10). Da
bei negativem Zetapotenzial noch Ca?" im Dispersionsmedium vorhanden war (Bild C-8, An-
hang C), lagerten sich nicht alle Calcium-lonen in die Tonmineralzwischenschichten ein bzw.
wechselwirkte Ca?* nicht mit allen negativ geladenen Grenzflachenbereichen von LL3. Ein
starker negatives Zetapotenzial erfordert allgemein weniger FlieBmittel. Die grof3e spezifische
Partikel- und Hydratphasengrenzflache der Zemente mit mergeligem Kalkstein LL3 (Kapitel
5.1.3) und/oder eine mdagliche Interkalation von PCE-Seitenketten in Tonminerale von LL3
(Kapitel 2.6.3.2) kdnnen den FlieRmittelbedarf erhdhen (Kapitel 5.2).
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51.7 Modell zum Zetapotenzial von hittensand- bzw. kalksteinhaltigem Zement

Basierend auf Ergebnissen aus Kapitel 5.1.2 bis Kapitel 5.1.6 wurde das in Bild 2-5 enthaltene
Modell zum Potenzialverlauf und zur elektrochemischen Doppelschicht von Portlandzement
auf hittensand- bzw. kalksteinhaltige Zemente weiterentwickelt. Die sich mit steigendem Hut-
tensandgehalt im Zement einstellenden Veranderungen der elektrochemischen Doppelschicht
und des Potenzialverlaufs sind in Bild 5-7 fur PZ sowie fir Hochofenzement mit 80 M.-% Huit-
tensand (Z80S) schematisch dargestellt"' und nachfolgend erlautert. Die kalksteinhaltigen Ze-
mente schlieen sich an.

innere Helmholtz-Schicht Hutt daehalt innere Helmholtz-Schicht

=1 l aufllere Helmholtz-Schicht utiensan ge a T~‘l Zone | | aullere HelmholtzSchicht

I i1 diffuse Schicht 100 pm o I i P . 130 pm
1 | e : Us: | (zetapotenzial

—[ ! ! : » i /N(\p ) »
T > : »
Yol ! I (Zetapotenzial) d ¥ - d

1 S 1
i

—y —y

(€) (D)

Bild 5-7 Schematische Darstellung der Veranderungen der elektrochemischen Doppelschicht
(A sowie B) und des Potenzialverlaufs (C sowie D) durch 80 M.-% Hittensand im Zement
(Z80S) basierend auf Bild 2-5; A und C: PZ; B und D: Z80S

Mit steigendem Gehalt an zur friihen Phase der Hydratation vergleichsweise unlgslichem Hut-
tensand im Zement verringerte sich die Konzentration an OH™ der wassrigen Losung (Kapi-
tel 5.1.2), was zu in geringerem Male deprotonierten Grenzflachen der Partikel und Hydrat-
phasen von Z80S fuhrt (vgl. Anzahl ,—* in Bild 5-7 B mit Bild 5-7 A). So ist das Grenzflachenpo-
tenzial yo von Z80S (Bild 5-7 D) weniger negativ als das von PZ (Bild 5-7 C).

Infolge der sich mit steigendem Hittensandgehalt im Zement deutlich verringernden Konzent-
rationen an spezifisch adsorbierendem SO4?~ und CI~ (Kapitel 5.1.2) ist deren Konzentration in
der inneren Helmholtz-Schicht der Partikel und Hydratphasen von Z80S geringer als in der
von PZ (vgl. Bild 5-7 B mit Bild 5-7 A). Dadurch steigt das negative Potenzial der inneren Helm-
holtz-Schicht w; von Z80S (Bild 5-7 D) weniger stark an als das von PZ (Bild 5-7 C).

Die Ca?*-Konzentration der wassrigen Losung erhohte sich mit steigendem Gehalt an Hitten-
sand im Zement (Kapitel 5.1.2) und in der dulReren Helmholtz-Schicht der Partikel und Hydrat-
phasen von Z80S lagert sich mehr Ca?* an als in der von PZ (vgl. Bild 5-7 B mit Bild 5-7 A).

VI'In der Darstellung wird nicht zwischen Klinker- und Hydratphasen unterschieden, da zum einen das Zetapotenzial
ein Summenparameter ist sowie zum anderen die fest-flissig Grenzschicht in der Gré3enordnung von Pikometern
gezeigt wird und z. B. Ettringit mit rd. 20 nm bis rd. 500 nm (Kapitel 2.1.3) somit rd. 1000-fach gréRer ist. Daher wird
bei Z80S auch nicht zwischen der PZ-Komponente und Hittensand unterschieden.
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Aufgrund dessen ist das Stern-Potenzial ws bzw. das in der Scherebene gemessene Zetapo-
tenzial  bei Z80S (Bild 5-7 D), insbesondere durch den Beitrag des Hiuttensands (Kapi-
tel 5.1.6), positiv und das von PZ negativ (Bild 5-7 C).

Die Anderung im Vorzeichen des Zetapotenzials bzw. die Umladung der Stern-Schicht ins
Positive wird durch die sich mit steigendem Gehalt an noch nahezu inaktivem Huttensand im
Zement verkleinernde spezifische Feststoffgrenzflache (Kapitel 5.1.3) begunstigt, da eine klei-
nere Grenzflache des Feststoffs zu einer hoheren Belegungsdichte mit Ca?* fuhrt. Mit gealter-
tem, VHP enthaltendem Huttensand S1 im Z80S ist das Zetapotenzial positiver als bei glei-
chem Gehalt an fast vollkommen glasigem Huttensand S21 oder S22, da in der au3eren Helm-
holtz-Schicht von S1 vermutlich auch K* vorhanden war (Kapitel 5.1.6).

Das fur noch vergleichsweise unléslichen Hittensand entwickelte Modell (Bild 5-7) gilt grund-
satzlich auch fir die nahezu unléslichen calcitischen Kalksteine LL11 und LL12. Als Folge der
spezifischen Adsorption von COs?, zusatzlich zu bspw. SO.%", in der inneren Helmholtz-
Schicht steigt deren negatives Potenzial y; jeweils starker an als das von PZ. Mit steigendem
Gehalt an LL11 oder LL12 im Zement verringerte sich die Konzentration an OH™ weniger deut-
lich und die an Ca?" war geringer als bei gleichem Gehalt an Hiittensand (Kapitel 5.1.2). Da-
durch waren die aquivalenten Calcium-lonen/Anionen-Verhaltnisse geringer und bei 80 M.-%
LL12 im Zement das Zetapotenzial noch negativ (Kapitel 5.1.4).

Die sich mit steigendem Gehalt an mergeligem Kalkstein LL3 im Zement einstellenden Veran-
derungen der elektrochemischen Doppelschicht und des Potenzialverlaufs sind in Bild 5-8 flir
PZ sowie fur Portlandkalksteinzement mit 35 M.-% LL3 (Z35LL3) schematisch dargestellt und
nachfolgend erlautert. Die Unterscheidung zwischen der PZ-Komponente und LL3 bzw. den
einzelnen Bestandteilen von LL3 erfolgt im Text.

innere Helmholtz-Schicht ST T T innere Helmholtz-Schicht
» P NAaInS LTIl rait A
L auRere Helmholtz-Schicht # Z35LL3 l auBere HelmholtzSchicht
+y 1 1 | o | +y i [
1 ! V1 diffuse Schicht 100 pm T H !+ diffuse Schicht
] N [ e ————————
l ! ' : > | H >
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Sh ~¥ § ¥
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Bild 5-8 Schematische Darstellung der Veranderungen der elektrochemischen Doppelschicht
(A sowie B) und des Potenzialverlaufs (C sowie D) durch 35 M.-% mergeligen Kalkstein
LL3 im Zement (Z35LL3) basierend auf Bild 2-5; A und C: PZ; B und D: Z35LL3

In den alkalischen L6sungen von Zementsuspensionen sind auch die Rander der Tonminerale
in LL3 deprotoniert (vgl. Bild 2-10). Der Gehalt an Tonmineralen in der Suspension erhéht sich
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mit steigendem Gehalt an LL3 im Zement. Aufgrund der Alkalitét liegen auch die Grenzflachen
der Ubrigen Bestandteile von LL3 sowie die der PZ-Komponente und Hydratphasen deproto-
niert vor. Das Grenzflachenpotenzial yo der Partikel und Hydratphasen von Z35LL3 ist da-
durch negativer (Bild 5-8 D) als das von PZ (Bild 5-8 C).

Die leicht loslichen Salze in LL3 verringerten die SO42"-Konzentration der wassrigen Lésung
weniger stark und erhdhten die Konzentration an CI™ (Kapitel 5.1.2). Dies fuhrt, verbunden mit
wahrscheinlich ebenfalls adsorbiertem CO3?", zu einem negativeren Potenzial i der inneren
Helmholtz-Schicht von Z35LL3 (Bild 5-8 D) im Vergleich mit PZ (Bild 5-8 C). Das negativere y;
wird durch in der auf3eren Helmholtz-Schicht der Partikel und Hydratphasen von Z35LL3 ad-
sorbiertes Ca?* (Bild 5-8 B) weniger stark verringert als das von PZ (Bild 5-8 A) und so ist das
Zetapotenzial  von Z35LL3 (Bild 5-8 D) starker negativ als das von PZ (Bild 5-8 C).

5.1.8 Rheometrische Kennwerte und SetzflielRmalfd

Die gemal Gleichung 4-6 berechneten rheometrischen Kennwerte relative plastische Viskosi-
tat und relative FlieRgrenze der Suspension abhangig von dem Gehalt und der Art an Hutten-
sand bzw. Kalkstein im Zement sind in Bild 5-9 dargestellt. Zur weiteren Beschreibung der
Konsistenz ist das SetzflieBmal (SFM) der Suspensionen mit Hittensand S21 bzw. Kalkstein
LL12 im Zement in cm in Bild 5-9 B und Bild 5-9 D angegeben.

Die Standardabweichung der relativen plastischen Viskositat der PZ-Suspension betrug rd.
14 % und die der relativen FlieRgrenze rd. + 6 %. Die Verwendung der Zemente mit chemisch-
mineralogisch gleichem, unterschiedlich fein gemahlenem Hittensand S21 oder S22 bzw.
Kalkstein LL12 oder LL11 beeinflusste die rheometrischen Kennwerte nicht wesentlich
(Bild 5-9 bzw. Bild B-21, Anhang B). Daher werden sie nachfolgend gemeinsam besprochen.

Die relative plastische Viskositat der Suspension erhghte sich nur geringfligig mit steigendem
Gehalt an fast vollkommen glasigem Hittensand S21 oder S22 im Zement (Bild 5-9 A) bzw.
calcitischem Kalkstein LL12 (Bild 5-9 C). Dies beruht vermutlich auf dem sich mit steigendem
Huttensand- bzw. Kalksteingehalt im Zement etwas erhdéhenden Feststoffvolumenanteil der
Suspension (Reindichte von Huttensand bzw. Kalkstein geringer als von Portlandzement).

Mit S21 oder S22 verglichen erhdhte sich durch den gleichen Gehalt an gealtertem, VHP ent-
haltendem Huttensand S1 im Zement die Viskositat meist deutlicher (Bild 5-9 A). Die rheomet-
rischen Kennwerte der Suspension mit 80 M.-% S1 im Zement (s. eingeklammerte Marker in
Bild 5-9 A und Bild 5-9 B) sollten nur orientierend gewertet werden, da die der Berechnung mit-
tels Gleichung 4-6 zugrunde liegenden Drehmomente am oberen Ende des Messbereichs la-
gen. Die Suspension mit S1 war beim w/f-Verhaltnis von 0,35 und dem gewahlten Messprofil
(Kapitel 4.3.10) zu steif fir Messungen im Rotationsrheometer.

Bild 5-9 C zeigt, dass die Viskositaten der Suspensionen mit 55 oder 65 M.-% mergeligem
Kalkstein LL3 im Zement negativ waren (eingeklammerte Marker). Sie werden daher nicht
weiter ausgewertet. Die zugrunde liegenden Drehmomente lagen am oberen Ende des Mess-
bereichs. Dafir urséchlich war der hohe Wasseranspruch des jeweiligen Zements mit LL3
infolge von u. a. der Wasserbindung in und an dessen Tonminerale. Allgemein verbessern
Tonminerale das Wasserriickhaltevermégen von Portlandkalksteinzement und erhéhen so die
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Entmischungsstabilitdt bzw. Robustheit von Beton hinsichtlich schwankender Wassergehalte
(geringere Blutneigung, vgl. z. B. [Neu2009]) und/oder schwankender FlieRmitteldosen.
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Bild 5-9 Relative plastische Viskositat h (A und C) sowie relative FlieRgrenze g (B und D) der
Suspension (w/f=0,35) abhangig von dem Gehalt und der Art an Hittensand bzw. Kalk-
stein im Zement; SFM: SetzflieBmald der Suspension mit Hiittensand S21 bzw. Kalkstein
LL12 im Zement (Suspensionen mit Hittensand S1 bzw. Kalkstein LL3 im Zement zu steif
zur SetzflieBmaRbestimmung); Strichpunktlinie: h bzw. g der PZ-Suspension

Die relative Flie3grenze der Suspension erhghte sich mit steigendem Gehalt an S1 im Zement
(Bild 5-9 B), was aufgrund der Anmerkungen zur Viskositat (s. 0.) nicht weiter diskutiert wird.
Mit steigendem Gehalt an S21 oder S22 im Zement (Bild 5-9 B) bzw. LL12 (Bild 5-9 D) verrin-
gerte sich die FlieRgrenze jeweils nahezu linear und war bei 80 M.-% S21 oder S22 im Zement
jeweils rd. zwei Drittel geringer als die der PZ-Suspension. Auch das sich vergrof3ernde Setz-
flieBRmalfd (Bild 5-9 B und Bild 5-9 D) zeigt die mit steigendem Gehalt an fast vollkommen glasi-
gem Huttensand bzw. calcitischem Kalkstein im Zement weicher werdende Konsistenz der
Suspension.

5.1.9 Gleitwirkung und Potenzial zur w/z-Wert-Reduktion

Die weicheren Konsistenzen der Suspensionen mit fast vollkommen glasigem Hiittensand S21
oder S22 bzw. calcitischem Kalkstein LL11 oder LL12 im Zement (Kapitel 5.1.8) beruhen auf
dem geringeren Wasseranspruch des jeweiligen Zements (Tabelle 4-3). Der Wasseranspruch
verringerte sich als Folge des sich mit steigendem Gehalt an S21 oder S22 bzw. LL11 oder
LL12 verringernden Umsatzes des Zements (geringere Wasserbindung in sowie an Hydrat-
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phasen, Kapitel 5.1.3), der sich meist erhéhenden Raumausfillung (Kapitel 4.1.6) und den ge-
ringeren spezifischen BET-Oberflachen dieser Hittensande bzw. Kalksteine (Tabelle 4-1 bzw.
Tabelle 4-2). Mit geringerem Wasseranspruch des Zements und bei gleichbleibendem w/z-
Wert der Suspension war der Anteil an freiem, d. h. dispergierend wirkendem Wasser grofier
(Gleitwirkung, vgl. [Kre1987]). Die Gleitwirkung sollte sich in den hydratisierenden Zementen
mit bspw. 80 M.-% Huttensand S21 oder S22 bis zum Ende der Untersuchungen nicht wesent-
lich abschwachen, da der Zementumsatz in dieser Zeitspanne noch nicht deutlich zunahm
(Kapitel 5.1.3).

Dass sich mit der sich verstarkenden Gleitwirkung, d. h. mit der steigenden Menge an disper-
gierend wirkendem freien Wasser in der Suspension, die in Bild 5-9 dargestellte relative Fliel3-
grenze verringerte, geht aus Bild B-22 in Anhang B hervor. Mit der sich verstarkenden Gleitwir-
kung vergrof3erte sich der Abstand der Partikel bzw. verringerte sich die Anzahl der direkten
Partikelkontakte, wodurch die anziehend wirkende Energie (Kapitel 2.2.1 bzw. Kapitel 2.3.1)
schwécher wurde. Entsprechend verstérkte sich die Beweglichkeit der Zementpartikel, obwohl
sich der Betrag des Zetapotenzials nicht wesentlich erhéhte und die diffuse Schicht nicht we-
sentlich dicker wurde (Kapitel 5.1.4). Die Dicke der diffusen Schicht und das Zetapotenzial sind
unter den gewahlten Versuchsbedingungen folglich nicht direkt maRgebend fur die rheologi-
schen Eigenschaften von flieBmittelfreien Zementsuspensionen.

Infolge der verstarkten Gleitwirkung kénnen die w/z-Werte von Suspensionen mit entsprechen-
den hittensand- bzw. hoch kalksteinhaltigen Zementen verringert werden, ohne die Flie3gren-
ze der PZ-Suspension zu Ubersteigen (nach oben gerichtete Pfeile in Bild 5-9 B und Bild 5-9 D).
Geringere w/z-Werte erh6hen besonders die Frihfestigkeit von Beton [Wis1963]. So kann ins-
besondere die Leistungsfahigkeit klinkereffizienter Zemente mit hdheren Gehalten an weiteren
Hauptbestandteilen gesteigert werden. Deren Friihfestigkeit wird in der Praxis bislang oft als
zu gering fur wirtschaftliches Bauen mit Beton angesehen. Folglich kénnen héhere Frihfestig-
keiten die baupraktische Akzeptanz dieser Zemente steigern.

Daher wurde untersucht, inwieweit sich der w/z-Wert der Suspension mit 55 oder 80 M.-% S22
im Zement (Z55S22 oder Z80S22) verringern lasst, ohne die relative FlieRgrenze der PZ-Sus-
pension zu Ubersteigen. Die relative Fliel3grenze und die relative plastische Viskositat der Sus-
pension abhangig vom w/z-Wert sowie vom Gehalt an S22 im Zement sind in AnhangB in
Bild B-23 dargestellt. Ohne die relative FlieRgrenze der PZ-Suspension bei einem w/z-Wert
von 0,35 zu Ubersteigen, war es mdglich, den w/z-Wert der Suspension mit Z55S21 bzw.
Z80S21 von 0,35 auf rd. 0,31 bzw. rd. 0,29 zu verringern (Bild B-23 A). Angelehnt an [Wis1963]
ergibt dies eine rd. 12 % bzw. rd. 19 % hohere Druckfestigkeit des Betons im Alter von einem
Tag. Wie sich die verringerten w/z-Werte und damit die erhdhten Feststoffvolumenanteile auf
das Zetapotenzial bzw. die ionische Zusammensetzung der wassrigen Lésung auswirken, ist
zu untersuchen. Das aquivalente Calcium-lonen/Anionen-Verhaltnis sollte sich verringern und
dadurch das Zetapotenzial negativer werden. Bild B-23 B zeigt, dass sich mit sinkendem w/z-
Wert und steigendem Huttensandgehalt im Zement die relative plastische Viskositat der Sus-
pension erhdhte. Viskosere Systeme sind grundsatzlich entmischungsstabiler. Die Ergebnisse
zur Viskositat und Flie3grenze kdnnen auf Beton mit hoherem Kalksteingehalt im Zement
Ubertragen werden und der w/z-Wert von Beton mit entsprechendem kalksteinhaltigen Zement
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kann verringert werden. Dies ergibt u. a. hohere Frihfestigkeiten und verbesserte Dauerhaf-
tigkeitseigenschaften [Pal2016].

5.2 Einflusse von Portlandkalkstein- bzw. Portlandhitten- oder Hoch-
ofenzement auf die dispergierende Wirkung der Flie@Bmittel abhangig
von der Dosis

5.2.1 Vorbemerkungen

Einflisse von hittensand- bzw. kalksteinhaltigen Zementen auf die dosisabhangige dispergie-
rende Wirkung der in Kapitel 4.1.2 beschriebenen funf FlieRmittel wurden unter Verwendung
der in Tabelle 4-3 gelisteten elf Zemente bestimmt. Die untersuchten Kombinationen aus Ze-
ment und FlieBmittel sind in Tabelle 5-1 angegeben. Die Zahlen geben die den Ergebnissen
jeweils zugrunde liegende Anzahl der Einzelwerte an, wenn im jeweiligen Abschnitt nicht an-
ders angegeben.

Tabelle 5-1 Zur Bestimmung von Einfliissen hiittensand- bzw. kalksteinhaltiger Zemente auf die dosis-
abhangige dispergierende Wirkung der Fliel3mittel untersuchte Zement-FlieRmittel-Kombi-

nationen?d
PNS PCE13? PCE213® PCE222 PCE113
Pz <3 1 1 <3 <3
Z35LL11 — 1 - 1 1
Z35L1L12 1 1 1 1 1
Z35LL3 1 1 1 1 1
235S21 1 1 1 1 1
235S22 — 1 1 1 1
Z35S1 — 1 1 1 1
Z55S21 1 - — 1 1
280S21 1 1 1 1 1
280S22 — 1 1 1 1
Z80S1 - 1 1 1 1

1 Zahlen geben die den Ergebnissen jeweils zugrunde liegende Einzelwertanzahl an, wenn im jeweiligen Abschnitt nicht anders
angegeben; 2 fir Fertigteilbeton; 2 fiir Transportbeton; —: nicht untersucht

Einzelmessungen reichten aus, da sich funktionale Zusammenhéange zwischen den Fliel3mit-
teldosen und den Messwerten ergaben (s. Bild 5-11 bis Bild 5-15), sowie die Wiederholungs-
messungen der Kombinationen mit PZ reproduzierbare Ergebnisse lieferten.

5.2.2 Wirksame Ladungsdichte

Die wirksamen Ladungsdichten von PNS, PCE13, PCE22 und PCE11 wurden gemal Kapi-
tel4.3.1 bestimmt. Als Dispersionsmedien fiir die FlieBmittelwirkstoffe wurden Filtrate der
wassrigen Lésungen der Suspensionen mit PZ, 35 M.-% calcitischem Kalkstein LL12 bzw. 35,
55 oder 80 M.-% Huttensand S21 im Zement (Z35LL12 bzw. Z35S21, Z55S21 oder Z80S21)
bei einem w/z-Wert von 0,35 verwendet. Des Weiteren wurden als Dispersionsmedien Filtrate
der wassrigen Losungen der PZ-Suspensionen bei einem w/z-Wert von 0,76 oder 1,71 gemaf
Anhang C eingesetzt, die die ionischen Zusammensetzungen von Filtraten der wassrigen Lo-
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sungen der Suspensionen mit Z55S21 oder Z80S21 bei einem w/z-Wert von 0,35 nachstellen.
Die wirksamen Ladungsdichten sind mit Standardabweichungen in Tabelle 5-2 angegeben. Es
sind Mittelwerte von jeweils drei Einzelwerten.

Tabelle 5-2 Wirksame Ladungsdichte von Flie3mittelwirkstoff im Filtrat (F) der wassrigen Losung (wL)
der Suspension (t= 15 min) bei w/z = 0,35 (035) und PZ oder 35 M.-% Kalkstein LL12 bzw.
35, 55 oder 80 M.-% Hittensand S21 im Zement (Z35LL12 bzw. Z35S21, Z55S21 oder
Z80S21) sowie im Filtrat der wassrigen Lésung der PZ-Suspension (t=15 min) bei
w/z = 0,76 oder 1,71 (076 oder 171) gemal Anhang C sowie pH-Wert und Leitfahigkeit des
jeweiligen Dispersionsmediums

Dispersionsmedium pHY | LF? wirksame Ladungsdichte, peqg/g
- S/m PNS PCE13% PCE223) PCE11%
F wL _035_Pz 13,0 | 44 n. bb. n. bb. n. bb. n. bb.
F_wL_035_735LL12 128 | 3,1 n. b. -163+ 15 -28+16 | -148+30
F_wL_035_735S21 12,8 | 3,1 | -2420+20 -104 + 14 -73+49 | -184+28
F_wL_035_755S21 12,7 | 2,5| -2402+98 -152+ 18 | -170+43 | -234+41
F_wL_076_PZ (Anhang C) 126 | 2,6 | —2429+26 n. b. -61+16 n. b.
F_wL_035_780S21 125 | 17| -2327+ 6 | -1032+254 -97+£39 | -234+17
F_wL_171_PZ (Anhang C) 124 | 17| -2386+19 n. b. =77 £ 15 n. b.

1 pH-Wert des Dispersionsmediums; 2 Leitfahigkeit des Dispersionsmediums; 2 fur Fertigteilbeton; * fir Transportbeton; n. bb.:
nicht bestimmbar; n. b.: nicht bestimmt

Bei einem w/z-Wert von 0,35 konnten im Filtrat der wassrigen Losung der PZ-Suspension
wirksame Ladungsdichten der gepriften FlielBmittelwirkstoffe nicht bestimmt werden (Ta-
belle 5-2). Das vom Messgeréat angezeigte Vorzeichen des sehr geringen Stromungspotenzials
alternierte, sodass der entgegengesetzt geladene Polyelektrolyt nicht titriert werden konnte.
Die hohe Leitfahigkeit des Filtrats von rd. 4,4 S/m verhinderte den Aufbau eines elektrischen
Felds (Kapitel 4.3.1). Das Filtrat wurde nicht verdinnt, da dies die ionische Zusammensetzung
verandert hatte.

Aufgrund der geringeren Leitfahigkeiten der anderen Filtrate konnten in diesen wirksame La-
dungsdichten der FlieBmittelwirkstoffe bestimmt werden. Tabelle 5-2 zeigt, dass die wirksamen
Ladungsdichten von PNS erwartungsgemal stark negativ waren. Dies weist auf dessen vor-
rangig elektrostatische Wechselwirkungen mit Zementpartikeln und Hydratphasen hin. Die
GrofRenordnung der wirksamen PNS-Ladungsdichten passt zu Literaturangaben (Kapi-
tel 2.5.2.4). Verbunden mit den geringen Standardabweichungen von umgerechnet rd. 0,3 %
bis rd. 4,1 % waren wirksame Ladungsdichten mit dem verwendeten Gerat und der angewen-
deten Methodik folglich einwandfrei bestimmbar.

Die in den Filtraten der wassrigen Losungen der Suspensionen mit Z55S21 oder Z80S21 wirk-
samen Ladungsdichten von PNS entsprachen denen in den Filtraten gemal Anhang C (Ta-
belle 5-2). Dies gilt im GroRen und Ganzen auch fur PCE22. Die Filtrate gemal® AnhangC
koénnen folglich auch als Dispersionsmedien fir FlieBmittel zur Bestimmung der in wassrigen
Lésungen von Suspensionen mit hiittensand- bzw. kalksteinhaltigen Zementen wirksamen La-
dungsdichten verwendet werden.

Die wirksamen Ladungsdichten der gepruften PCE waren meist schwach negativ (Tabelle 5-2).
Somit sind schwache elektrostatische Wechselwirkungen dieser PCE mit Zementpartikeln und
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Hydratphasen zu erwarten. Die GroRenordnung der PCE-Ladungsdichten passt zu Literatur-
angaben uber in alkalischen, calciumhaltigen Dispersionsmedien wirksamen Ladungsdichten
(Kapitel 2.5.2.4). Die prozentualen Standardabweichungen der PCE-Ladungsdichten waren
hoher als die von PNS (Tabelle 5-2). Dies kann mit der feingliedrigeren Struktur der PCE-Mak-
romolekile begrindet werden, aber auch mit den niedrigeren Absolutwerten.

Aus Tabelle 5-2 geht ebenfalls hervor, dass die im Filtrat der wassrigen Losung der Suspension
mit Z35LL12 wirksame PCE-Ladungsdichte mit der im Filtrat der wéassrigen Lésung der Sus-
pension mit Z35S21 vergleichbar war. Das war zu erwarten, da sich die ionischen Zusammen-
setzungen der beiden wassrigen Losungen nicht deutlich unterschieden (Bild 5-1). Diese Er-
gebnisse untermauern die enorme Bedeutung der Lésungszusammensetzung auf die wirksa-
men Eigenschaften von Makromolekulen.

Die sich mit steigendem Huttensandgehalt im zugrunde liegenden Zement erhfhende wirksa-
me Ladungsdichte von PCE13 fir Fertigteilbeton (Tabelle 5-2) wird auf die sich deutlich verrin-
gernde Leitfahigkeit bzw. lonenstéarke der noch immer hochalkalischen wassrigen Losung zu-
rickgefuhrt. Mit der sich verringernden lonenstarke reduziert sich gemalR Kapitel 2.4.2 die
Kondensation von Gegenionen an den dissoziierten Ankergruppenmolekilen. Dadurch erho-
hte sich die wirksame Ladungsdichte von PCE13 und die Makromolekiile lagen weniger ge-
knauelt vor (Bild 5-10).

— i Huttensandgehalt 1 — [Zane24l

(A) (B)

Bild 5-10 Schematische Darstellung der Konformation und wirksamen Ladungsdichte von PCE13
in der wassrigen Losung der Suspension (w/z = 0,35) mit PZ (A) sowie mit 80 M.-% fast
vollkommen glasigem Huttensand S21 im Zement (Z80S21, B) angelehnt an Bild 2-17

Als Folge der hoheren wirksamen negativen Ladungsdichten verbunden mit den positiveren
Zetapotenzialen der Zemente mit 80 M.-% Huttensand (Bild 5-4) sind hohere Sorptionsgrade
von PCE13 in Suspensionen mit Hochofenzement zu erwarten (Kapitel 5.2.4).

Die wirksamen Ladungsdichten des ebenfalls fur Fertigteilbeton empfohlenen PCE22 von zu-
meist nahe null (Tabelle 5-2) deuten auf eine vorrangig entropisch getriebene Sorption hin. Die
vom zugrunde liegenden Zement relativ unabhangige wirksame Ladungsdichte von PCE22
und die sich mit steigendem Hiittensandgehalt im Zement nur geringfligig erhdhende wirksa-
me Ladungsdichte von PCE11 flur Transportbeton (Tabelle 5-2) wirden auf ein relativ gleich-
mafiges Verhalten der jeweiligen Makromolekile in Kombination mit unterschiedlichen Ze-
menten hinweisen — wenn dafir nur die wirksame Ladungsdichte maRRgebend ware (s. Kapi-
tel5.2.4).
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523 lonische Zusammensetzung der wassrigen Losung

Die gemal Kapitel 4.3.5 berechneten Stoffmengenkonzentrationen an Na*, K*, Ca?* und SO42~
der wassrigen Losung der Suspension abhangig von der Dosis und der Art an Wirkstoff sowie
dem Gehalt und der Art an Hittensand bzw. Kalkstein im Zement sind in Anhang B in Bild B-24
dargestellt. Mit steigender Dosis an PNS erhdhte sich die Na*-Konzentration der jeweiligen
wassrigen Losung linear (Bild B-24 A), da sich die zur Kompensation der negativen Ankergrup-
penladungen eingesetzten Natrium-lonen I6sten (Kapitel 2.5.1). Die Konzentrationen der an-
deren lonen veranderten sich nicht wesentlich mit steigender Dosis an PNS (Bild B-24 B bis
Bild B-24 D). Mit steigender Dosis der ausgewahlten PCE veranderten sich die Konzentratio-
nen der analysierten lonen fast nicht (Bild B-24 A bis Bild B-24 D).

524 Sorptionsverhalten

Sorption in Zementsuspensionen

Die sorbierte Menge an Wirkstoff wurde geman Kapitel 4.3.2 berechnet. Sie ist abhangig von
der Dosis und der Art an Wirkstoff sowie dem Gehalt und der Art an Huttensand bzw. Kalkstein
im Zement in Bild 5-11 dargestellt. Die sorbierte Wirkstoffmenge bezogen auf die dosierte ist
der Sorptionsgrad. Den Sorptionsgrad von 100 %, d. h. die vollstandige Sorption des dosierten
Wirkstoffs, zeigen die schwarzen Strichpunktlinien an. Wird durch die tatsachlichen Sorptions-
grade im linearen Anstiegs-Bereich der Dosis-Sorptions-Kurve eine Ausgleichsgerade gelegt
(als farbige Strichpunktlinien auch in den Ausschnittsvergroferungen dargestellt), entspricht
deren Steilheit ma der Affinitat des jeweiligen Wirkstoffs zu den Partikeln und Hydratphasen
des jeweiligen Zements (vgl. S. 162 bis 170 in [Fla2012]). Die Steilheit ma ist gleich dem Quo-
tienten (y2-y1)/(X2-X1) zweier Punkte (X1]y1) und (x2|y2) der Ausgleichsgeraden. Sind die mogli-
chen Grenzschichtbereiche der Zementpartikel und Hydratphasen vollstandig mit Wirkstoff be-
legt, verlauft die Dosis-Sorptions-Kurve zunachst parallel zur Abszissenachse (s. ,Plateau” in
Bild 5-11 A).

Das PNS (Bild 5-11 A) sorbierte wie erwartet nahezu vollstandig in der PZ-Suspension. Die
Sorptionsgrade von stark negativ geladenem PNS (Tabelle 5-2) waren entsprechend nahe an
100 % und dessen Affinitat zu den Zementpartikeln und Hydratphasen demnach stark. Die
Sorptionsgrade passen zu Literaturangaben (Kapitel 2.5.1). In den Suspensionen mit hitten-
sand- bzw. kalksteinhaltigen Zementen waren die PNS-Sorptionsgrade hoher (Bild 5-11 A). Mit
den untersuchten Zementen und den gepriften Dosen an PNS stellte sich kein asymptotischer
Verlauf bzw. kein Plateau ein, d. h. die sorbierten Makromolekdile belegten die méglichen Be-
reiche der Grenzschichten nicht vollstandig. Obwohl die vollstandige Belegung der méglichen
Grenzschichtbereiche (maximale Belegungsdichte) mit PNS noch nicht erreicht war, entmisch-
ten die Suspensionen infolge der koagulierenden FlielBmittelwirkung. Folglich treten Entmi-
schung bzw. Sedimentation ein, bevor die Belegungsdichte maximal ist.
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Bild 5-11 B bis Bild 5-11 E zeigen, dass sich bei Verwendung von PCE meist ein Plateau bzw.
eine maximal sorbierte Menge des jeweiligen Wirkstoffs in der Suspension mit PZ ergab (s.
beispielhaft Bild 5-11 E) oder zumindest andeutete. Belegungsdichten oder Belegungsgrade
der Grenzschichten mit PCE sowie Dicken sorbierter Schichten kénnen nicht angegeben wer-
den, da weder die spezifische Grenzflache der mit Wirkstoff belegten Zementpartikel und Hyd-
ratphasen bekannt ist, noch die Monomerchemie und die molekulare Struktur des jeweiligen

PCE im Detail analysiert werden konnte.

In den Suspensionen mit hittensandhaltigem Zement konnten maximal sorbierte Mengen an
PCE mit den geprtften Wirkstoffdosen meist nicht ermittelt werden (Bild 5-11 B bis Bild 5-11 E).
Obwohl die maximale Belegungsdichte noch nicht erreicht war, entmischten die Suspensio-
nen. Daher wurden héhere Dosen an PCE nicht geprift. Demnach kénnen auch Suspensionen
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mit PCE entmischen, bevor die mdglichen Grenzschichtbereiche vollstdndig belegt sind. Dies
sollte bei z. B. der Simulation oder Berechnung von bspw. Sorptionsschichtdicken bzw. Sorp-
tionskonformationen bericksichtigt werden.

Maximal sorbierte Wirkstoffmengen waren in den Suspensionen mit kalksteinhaltigem Zement
und PCEL11 (Bild 5-11 E) bestimmbar. In den Suspensionen mit PCE13, PCE21 oder PCE22
(Bild 5-11 B bis Bild 5-11 D) und 35 M.-% calcitischem Kalkstein LL11 oder LL12 im Zement
(Z35LL11 oder Z35LL12) deutete sich jeweils ein Plateau an. In den Suspensionen mit diesen
PCE und 35 M.-% mergeligem Kalkstein LL3 im Zement (Z35LL3) war das nicht der Fall, ob-
gleich auch diese Suspensionen bei htheren PCE-Dosen entmischten.

Aus Bild 5-11 B bis Bild 5-11 E geht hervor, dass sich die Sorptionsgrade der PCE mit steigen-
dem Huttensand- bzw. Kalksteingehalt im Zement teilweise deutlich erhdhten. Folglich ver-
starkte sich die Affinitat des jeweiligen Wirkstoffs zu den jeweiligen Zementpartikeln und Hyd-
ratphasen zum Teil wesentlich. Die Affinitaten der Wirkstoffe, d. h. die Steilheiten der Aus-
gleichsgeraden der Sorptionsgrade im linearen Anstiegs-Bereich der Dosis-Sorptions-Kurve
(aus Bild 5-11), abhangig von dem Gehalt und der Art an Hittensand bzw. Kalkstein im Zement
sind in Tabelle 5-3 angegeben.

Tabelle 5-3 Affinitat) des Wirkstoffs zu Zementpartikeln und Hydratphasen abhangig von dem Gehalt
und der Art an Hittensand bzw. Kalkstein im Zement

Zement PNS PCE13? PCE219 PCE22? PCE11®
PZ 0,82 0,60 0,58 0,51 0,42
Z35S21 0,90 0,72 0,63 0,64 0,60
7235522 n. b. 0,74 0,62 0,64 0,64
Z35S1 n. b. 0,74 0,60 0,62 0,60
755821 0,91 n. b. n. b. 0,69 0,68
Z80S21 0,92 0,77 0,70 0,74 0,71
780S22 n. b. 0,83 0,75 0,72 0,68
Z80S1 n. b. 0,81 0,79 0,81 0,77
Z35LL11 n. b. 0,82 n. b. 0,71 0,79
Z35LL12 0,97 0,83 0,73 0,60 0,72
Z35LL3 0,97 1,00 0,76 0,87 0,87

1 Steilheit der Ausgleichsgeraden der Sorptionsgrade im linearen Anstiegs-Bereich der Dosis-Sorptions-Kurve (Bild 5-11);
2 fur Fertigteilbeton;  fur Transportbeton; n. b.: nicht bestimmt

Mit steigendem Gehalt an Hittensand im Zement verstarkten sich insbesondere die Affinitaten
der PCE (Tabelle 5-3). Die Zunahme der Affinitat von PCE11 fur Transportbeton war am groi3-
ten (vgl. grolRe ,Auffacherung” der Ausgleichsgeradenschar in Bild 5-11 E). Ursachlich fir die
starkeren Affinitaten der PCE war vorrangig das mit steigendem Huttensandgehalt im Zement
positiver werdende Zetapotenzial (Bild 5-4) und weniger deren jeweils wirksame negative La-
dungsdichte, die sich im Falle von PCE11 nur geringfligig erhOhte (Tabelle 5-2).

Mit 80 M.-% Huttensand im Zement waren die PCE vergleichbar affin (Tabelle 5-3), trotz der
deutlich héheren wirksamen negativen Ladungsdichte von PCE13 verglichen mit der von
PCEL11 (Tabelle 5-2). Folglich bestimmen nicht die wirksamen Ladungsdichten bzw. wirksamen
Eigenschaften der Makromolekiile, sondern vorrangig das Zetapotenzial der Partikel und Hyd-
ratphasen und damit der Gehalt an Huttensand im Zement die Affinitdten der PCE.
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Dass die Affinitaten der PCE zu Zementpartikeln und Hydratphasen in deutlich geringerem
Mal3e von der jeweils wirksamen Ladungsdichte abhingen als vom Zetapotenzial der jeweili-
gen flieBmittelfreien Suspension, zeigt der Vergleich von Bild B-25 A mit Bild B-25B in An-
hang B. Obwohl die wirksamen Ladungsdichten der PCE in Dispersionsmedien bestimmt wur-
den, die die realen ionischen Umgebungen der Wirkstoffe in den Zementsuspensionen nach-
stellen (Kapitel 5.2.2), sind auch so ermittelte wirksame Ladungsdichten folglich kein ausrei-
chendes Kriterium zur Beurteilung des Sorptionsverhaltens von PCE. Eine starkere Affinitat
bzw. ein hoherer Sorptionsgrad verstarkt die dispergierende Wirkung und verringert das Wirk-
stoffdepot. Dies sollte vorrangig die dispergierende Wirkung der PCE fir Transportbeton be-
einflussen (Kapitel 5.2.6).

Die Verwendung der Zemente mit fast vollkommen glasigem Huttensand S21 oder S22 beein-
flusste die Affinitaten der PCE nicht wesentlich (Tabelle 5-3). Tendenziell deutlich affiner als zu
den Partikeln und Hydratphasen der Zemente mit 80 M.-% S21 oder S22 (Z80S21 oder
Z80S22) waren die PCE zu denen der Zemente mit gleichem Gehalt an gealtertem, VHP ent-
haltendem Hiittensand S1 (Z80S1), da das Zetapotenzial von S1 starker positiv (vgl. Bild 5-6 A
mit Bild 5-6 B) und dessen spezifische BET-Oberflache (Tabelle 4-1) grofRer war als die von
S21 oder S22. Demnach beeinflusst die Beschaffenheit des Hittensands bei hohem Gehalt
im Zement das Sorptionsverhalten der PCE maf3gebend. Folglich wirken sich die vermutlich
unterschiedlichen molekularen Strukturen der handelsiblichen PCE weniger deutlich auf das
Sorptionsverhalten und damit auf die dispergierende Wirkung in Suspensionen mit hochhit-
tensandhaltigen Zementen aus als in Suspensionen mit Portlandzement.

Affiner als zu den Partikeln und Hydratphasen der Zemente mit 35 M.-% Huttensand waren
die PCE zu denen der Zemente mit 35 M.-% calcitischem Kalkstein LL11 oder LL12 (Z35LL11
oder Z35LL12, Tabelle 5-3), obwohl die wirksamen Ladungsdichten (Tabelle 5-2) und die Zeta-
potenziale (Bild 5-6) vergleichbar negativ waren. Dies weist auf eine spezifische Sorption der
Wirkstoffe an Calcit hin. Dadurch waren die PCE zu Z35LL11 und Z35LL12 meist ungeféhr so
affin wie aus elektrostatischen Grinden zu den Zementen mit 80 M.-% Huttensand (Ta-
belle 5-3).

In Tabelle 5-3 ist ersichtlich, dass die PCE zum Zement mit 35 M.-% mergeligem Kalkstein LL3
(Z35LL3) am affinsten waren, trotz des am starksten negativen Zetapotenzials (Bild 5-6). Ur-
sachlich kdnnen sein: spezifische Sorption an calcitischen Bestandteilen von LL3, elektrosta-
tische Sorption an positiv geladenen Bereichen der deutlich gréReren spezifischen Grenzfla-
che der Partikel und Hydratphasen von Z35LL3 bzw. LL3 (Kapitel 5.1.3) und/oder unwirksame
Sorption, wie z. B. Interkalation in bspw. Tonminerale von LL3.

Sorption an Huttensand bzw. Kalkstein dispergiert in wassriger Losung

Basierend auf den in Tabelle 5-3 enthaltenen Ergebnissen zur starkeren Affinitat von insbeson-
dere PCE11 zu Partikeln und Hydratphasen der hittensand- bzw. kalksteinhaltigen Zemente
wurde dessen Sorptionsverhalten in Suspensionen mit ausschlie3lich Huttensand S21 bzw.
Kalkstein LL12 oder Kalkstein LL3 bestimmt. Als Dispersionsmedien wurden die entsprechen-
den Filtrate gemal Anhang C verwendet. Die Ergebnisse sind in Bild 5-12 im Vergleich mit
dem Sorptionsverhalten von PCE11 in der jeweiligen hittensand- bzw. kalksteinhaltigen Ze-
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mentsuspension (aus Bild 5-11) dargestellt. In der Legende zu Bild 5-12 angegeben sind auch
das Zetapotenzial von S21 bzw. LL12 oder LL3 im jeweiligen Filtrat (aus Bild 5-6), das Zeta-
potenzial der jeweiligen Zementsuspension (aus Bild 5-4) sowie die jeweils wirksame Ladungs-
dichte von PCE11 (aus Tabelle 5-2).

0,15 ~ 0,15

0,10 f K4
d Sorptionsgrad: »

Sorptionsgrad:
100 %/~

100 % -
7

$0,05 | /

7 /521 1,02 (-0,6 mV): PCE11 (n. b.)
> Z35821 (-3,9mV): PCE11 (-184 peq/g)

. 4 #1112 1,02 (-0,9 mV): PCE11 (n. b))
y: 755521 (=2,6 mV): PCE11 (-234 peq/g) 735LL12 (-3,5mV): PCE11 (-148 peq/g)

4 f/s21 0,44 (+1,6 mV): PCE11 (n. b.) 5 13 1,02 (-3,8 mV): PCE11 (n. b))
0'00 / Z80S21 (+0,7 mV): . PCE11 (=234 yeal/g) 0.00 7 Z35LL3 (=6,1 mV): . PCE11(n.b)
’

0,0 0,1 0,2 0,3 0,0 0,1 0,2 0,3
(A) Wirkstoffdosis, M.-% v. S21 od. z B) Wirkstoffdosis, M.-% v. LL, S21 od. z

Bild 5-12  An Huttensand S21 (A) bzw. Kalkstein LL12 oder Kalkstein LL3 im Vergleich mit S21 (B),
dispergiert in Filtraten (F) gemafl Anhang C, sorbierte Mengen an PCE11 (Strichlinien)
abhangig von der Wirkstoffdosis verglichen mit den in den entsprechenden Suspensionen
mit 35, 55 oder 80 M.-% S21 bzw. 35 M.-% LL12 oder LL3 im Zement (Z35S21, 255521
oder Z80S21 bzw. Z35LL12 oder Z35LL3 aus Bild 5-11) sorbierten Wirkstoffmengen
(durchgezogene Linien); Klammerwerte: Zetapotenziale in mV aus Bild 5-6 und Bild 5-4
sowie Ladungsdichte in peq/g aus Tabelle 5-2

/. fls211,02 (~0,6 mV): PCE11 (n. b))
735521 (-39 mV): PCE11 (184 peq/g)
fls21 0,65 (~0,7 mV): PCE11 (n. b))

sorbierter Wirkstoff, M.-% v. S21 od. z
~

sorbierter Wirkstoff, M.-% v. LL, S21
od. z

PCEL11 sorbierte an fast vollkommen glasigem Huttensand S21 (Bild 5-12 A, Strichlinien). H6-
here Sorptionsgrade und eine stéarkere Affinitdt von PCE11 ergaben sich infolge von weniger
negativem bzw. positiverem Zetapotenzial. Dies bestatigt i. W. das Sorptionsverhalten von
PCE11 in der jeweiligen Zementsuspension (durchgezogene Linien).

Bild 5-12 B zeigt, dass PCE11 zu calcitischem Kalkstein LL12 affiner war als zu S21 (Strichli-
nien). Die Ergebnisse bestatigen das Sorptionsverhalten von PCE11 in den Suspensionen mit
Z35LL12 bzw. Z35S21 (durchgezogene Linien) und untermauern so die These einer spezifi-
schen Sorption von PCE an Calcit.

In der Suspension mit mergeligem Kalkstein LL3 sorbierte PCE11 vollstéandig im gepruften
Dosierbereich (Strichlinien in Bild 5-12 B), obwohl das Zetapotenzial von LL3 deutlich negativer
war als das von LL12. Demnach konnte auch durch die mechanistischen Untersuchungen
noch nicht abschliel3end geklart werden, ob fir die vollstdndige Sorption spezifische Sorption
von PCE11 an calcitischen Bestandteilen von LL3, elektrostatische Sorption an positiv gela-
denen Bereichen von dessen deutlich grof3erer spezifischer BET-Oberflache und/oder unwirk-
same Sorption, wie z. B. Interkalation in bspw. dessen Tonminerale, ursachlich war.

Um eine mogliche Interkalation von Fliel3mittelwirkstoff zu prifen, wurde der LL3 im Verhéltnis
f/ll=1,02 im entsprechenden Filtrat (F) gemaf Anhang C dispergiert und mit unterschiedlichen
Dosen an PCE11, PCE22 oder PCE13 vermischt. Die gepriften Wirkstoffdosen betrugen
rd. 0,04, rd. 0,1 und rd. 0,3M.-% v. LL3 an PCE13 oder rd. 0,3M.-% v. LL3 an PCE22 bzw.
PCE11. Etwa 15 min nach der jeweiligen PCE-Zugabe wurde die fliissige Phase gemal} Kapi-
tel4.2.1 getrennt und der Ruckstand bei rd. 40 °C bis zur Massenkonstanz getrocknet. Der
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Trockenrlckstand wurde gemal Kapitel 4.3.7 rontgenografisch analysiert. Die Rontgendiffrak-
togramme sind in Anhang B in Bild B-26 dargestellt. Sie zeigen keinen stichhaltigen Nachweis
dafir, dass grof3e Mengen der gepriften PCE in quellfahige Tonmineralstrukturen eingelagert
wurden. In den relevanten Winkelbereichen (<5 ° 2Theta fur quellfahige Chlorite oder Mont-
morillonitte bzw. 7 bis 8,5 ° 2Theta flir quellfahige Anteile mit Wechsellagerungsstruktur) sind
keine systematischen Erhéhungen des Untergrunds oder der Peaks zu erkennen (Bild B-26 B).
So hat die Probe Nr. 3 mit der geringsten Wirkstoffdosis der flielBmittelhaltigen Proben noch
die geringfugig hochsten Intensitaten aufzuweisen. Zur weiteren Prifung sollte an Suspensio-
nen aus Kalkstein LL3 sowie Filtrat ohne und mit PCE eine in situ-RBA durchgefuihrt werden,
die gemalf [Bor2019] deutlichere Ergebnisse liefert als die RBA an getrockneten, pulverférmi-
gen Proben. Mit der Implementierung einer Methodik fur in situ-Messungen wurde begonnen.
Erste in situ-Messergebnisse widersprechen den an getrockneten Proben erhaltenen Ergeb-
nissen nicht.

525 Zetapotenzial

Das gemalR Kapitel 4.3.8 bestimmte Zetapotenzial der Suspension abhangig von der Dosis
und der Art an Wirkstoff sowie dem Gehalt und der Art an Hiuttensand bzw. Kalkstein im Ze-
ment ist in Bild 5-13 dargestellt.

Mit steigender Wirkstoffdosis veranderte sich das Zetapotenzial (Bild 5-13). Die Veranderung
hing von der Wirkstoffart ab und zeigt die unterschiedlichen Wirkungsweisen der Wirkstoffe
(elektrostatisch oder sterisch, s. beispielhaft Bild 5-13 A und Bild 5-13 E).

Mit steigender Dosis an PNS wurde das Zetapotenzial stark negativ (Bild 5-13 A). Verbunden
mit den hohen Sorptionsgraden (Bild 5-11 A) an stark negativ geladenem PNS (Tabelle 5-2) ist
dessen Wirkungsweise folglich erwartungsgemaf vorrangig elektrostatisch.

In Bild 5-13 A ist ersichtlich, dass sich mit Dosen an PNS von bspw. mindestens 0,3 M.-% v. z
zu der Suspension mit PZ, groRer als 0,2 M.-% v. z zu der mit Z35S21 oder gré3er als 0,3 M.-
% v.z zu der mit Z35LL3 der Betrag des negativen Zetapotenzials verringerte. Daflr ursachlich
waren vermutlich sedimentierte Partikel, die nicht mehr zum elektroakustischen Signal beitra-
gen (Kapitel 4.3.8). Demnach tritt Partikelsedimentation teilweise bereits auf, bevor die mégli-
chen Sorptionsplatze vollstandig belegt sind (s. Text zu Bild 5-11 A).

Mit steigender Dosis an PCE (Bild 5-13 B bis Bild 5-13 E) verringerte sich das Zetapotenzial
zum |IEP. Dies war unabhangig davon, ob das Zetapotenzial der flie3mittelfreien Suspension
positiv oder negativ war (s. beispielhaft Bild 5-13 E). Die Verringerung zum IEP beruht auf der
Verschiebung der Scherebene, in der das Zetapotenzial bestimmt wird (Kapitel 2.2.4), durch
die nicht-ionischen Seitenketten sorbierter PCE-Makromolekile. Verbunden mit den niedrigen
Sorptionsgraden (Bild 5-11 B bis Bild 5-11 E) der meist schwach negativ geladenen PCE (Ta-
belle 5-2) ist deren Wirkungsweise folglich wie erwartet vorrangig sterisch.
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Bild 5-13

Zetapotenzial (w/z=0,35; t=15 min) abhangig
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Bild 5-13 B bis Bild 5-13 E zeigt, dass sich das negative Zetapotenzial vom Zement mit 35 M.-%
mergeligem Kalkstein LL3 (Z35LL3) bei geringen Dosen an PCE von bspw. 0,04 M.-% v.z
bereits deutlich zum IEP verénderte. Dies ist ein Hinweis darauf, dass nicht viel Wirkstoff un-
wirksam sorbierte (Kapitel 5.2.4). Um eine unwirksame Sorption nachweisen und ggf. deren
Ausmald quantifizieren zu konnen, sollte das Zetapotenzial von Z35LL3 bei geringeren PCE-
Dosen als 0,04 M.-% v. z bestimmt werden. Auch sollte das Zetapotenzial von Kalkstein LL3
dispergiert im entsprechenden Filtrat gemafl} Anhang C abhangig von vorrangig geringen Do-
sen an insbesondere PCE13 und PCE22 fiir Fertigteilbeton untersucht werden. Dabei sollten
ebenfalls das Sorptionsverhalten der Wirkstoffe an LL3 und die Fliel3kurven der Suspensionen

ermittelt werden.
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5.2.6 SetzflieRmalfd

Das gemal Kapitel 4.3.9 ermittelte SetzflieRmal der Suspension abhangig von der Dosis und
der Art an Wirkstoff sowie dem Gehalt und der Art an Hiittensand bzw. Kalkstein im Zement

ist in Bild 5-14 dargestellt.
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Bild 5-14

SetzflieBmal der Suspension (w/z=0,35; t=15
min) abhangig von der Dosis und der Art an Wirk-
stoff sowie dem Gehalt und der Art an Hittensand
bzw. Kalkstein im Zement; Strichpunktlinie: Kon-
sistenz, die 30cm Setzflielmall entspricht;
SFMao: Dosis fur 30 cm SetzflieRmal (SFM); CD:
kritische Dosis; DA: Dispergierbarkeit; Abszissen-
achsenskalierung der Lesbarkeit angepasst
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Mit steigender Dosis an Wirkstoff vergréRerte sich das SetzflieBmald (Bild 5-14). Infolge der
elektrostatischen Wirkungsweise (Kapitel 5.2.5) war die dispergierende Wirkung von PNS
(Bild 5-14 A) in Kombination mit den untersuchten Zementen erwartungsgemar schwacher als
die der sterisch wirkenden PCE (Bild 5-14 B bis Bild 5-14 E).
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Um die dispergierende Wirkung von Flie3mitteln zu quantifizieren, werden in der Literatur (Ka-
pitel 2.6.1.3) die Kennwerte kritische Dosis CD, Dispergierbarkeit DA, maximale FlieRfahigkeit
MF und Sattigungsdosis SD verwendet. In Bild 5-14 ist ersichtlich, dass die maximale Flie3fa-
higkeit und damit die Sattigungsdosis meist nicht eindeutig oder gar nicht mit dem angewen-
deten SetzflieRBversuch bestimmbar war. Ursache ist, dass in Zementsuspensionen keine se-
dimentationsfahigere Gesteinskdrnung enthalten ist und so der Beginn von Entmischung bzw.
Sedimentation nicht genau feststellbar war. Aufgrund dessen wurden die Kennwerte der FlieR3-
mittelwirkung mittels Rotationsrheometer weiter bestimmt und werden in Kapitel 5.2.9 (CD, DA
und MF) bzw. Kapitel 5.2.10 (SD) abhangig von der Art und dem Gehalt an Hittensand bzw.
Kalkstein im Zement diskutiert.

Die Ergebnisse des SetzflieBversuchs (Bild 5-14) zeigen allerdings sehr anschaulich, dass sich
mit steigendem Gehalt an Huttensand im Zement das Setzfliemalfd der Suspension mit der
gleichen Dosis an ein und demselben FlieBmittelwirkstoff deutlich vergréRerte. Dies ist bei-
spielhaft in Bild 5-14 A und Bild 5-14 E mit den nach oben und dann nach links gerichteten Pfei-
len fur bspw. 0,08 M.-% v.z PNS bzw. PCE11 dargestellt. Folglich sind Suspensionen mit stei-
gendem Huittensandgehalt im Zement mit der gleichen Wirkstoffdosis wirkungsvoller zu
verflissigen. Fur eine gleiche Konsistenz ist deutlich weniger Wirkstoff zu Suspensionen mit
Hochofenzement zu dosieren als zu Portlandzementsuspensionen. So war fur die Konsistenz,
die einem Setzflieldmalf} von z. B. 30 cm entspricht (Strichpunktlinien in Bild 5-14), der Suspen-
sion mit PZ bspw. rd. 0,17 M.-% v. z PCE11 (Bild 5-14 E) zu dosieren und fur die mit 80 M.-%
Huttensand S21 im Zement (Z80S21) mit rd. 0,03 M.-% v.z PCE11 nur rd. 20 % der Wirkstoff-
menge erforderlich (nach links und dann nach unten gerichtete Pfeile). In [Her2019a] ist ge-
zeigt, dass auch zu im Werk hergestelltem Portlandhiitten- und Hochofenzement stets weniger
Fliel3mittel zu dosieren ist als zu Portlandzement.

Bei Verwendung der Zemente mit fast vollkommen glasigem Hittensand S21 oder S22 waren
die Dosen an PCE fir eine gleiche Konsistenz der Suspensionen jeweils geringer als bei Ze-
ment mit gleichem Gehalt an gealtertem, VHP enthaltendem Huttensand S1 (Bild 5-14 B bis
Bild 5-14 E). Mit 80 M.-% Huttensand im Zement waren die Wirkstoffdosen flir eine gleiche
Konsistenz jeweils nhahezu unabhangig von der Art an PCE. Mit steigendem Gehalt an Hut-
tensand in Zement bestimmen folglich weniger die Eigenschaften von PCE, sondern mehr die
des Huttensands die fur eine gleiche Konsistenz erforderliche Wirkstoffmenge.

Aus Bild 5-14 B bis Bild 5-14 E geht auch hervor, dass fir eine gleiche Konsistenz weniger PCE
zu den Suspensionen mit 35 M.-% calcitischem Kalkstein LL11 oder LL12 im Zement (Z35LL11
oder Z35LL12) zu dosieren war als zu denen mit gleichem Gehalt an Hittensand (Z35S21,
Z35S22 oder Z3531). Fur eine gleiche Konsistenz der Suspensionen mit 35 M.-% mergeligem
Kalkstein LL3 (Z35LL3) war mehr PCE zuzugeben. Bis auf PCE11 (Bild 5-14 E) waren die Do-
sen an Wirkstoff fur eine gleiche Konsistenz der Suspensionen mit Z35LL3 hoher als die fur
die PZ-Suspensionen (Bild 5-14 B bis Bild 5-14 D).
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527 FlieRkurve und rheometrische Kennwerte

Beispielhaft ist die geman Kapitel 4.3.10 bestimmte FlieRkurve der Suspension mit PZ abhan-
gig von der Dosis und der Art an Wirkstoff in Anhang B in Bild B-27 dargestellt.

Aus Bild B-27 D geht hervor, dass vergleichsweise geringe Dosen an PCE22 stark dispergie-
rend wirkten und die Drehmomente kurz nach Messbeginn deutlich verringert waren. Wahrend
der folgenden funf Minuten erhéhten sich die Drehmomente, obwohl die Umdrehungsanzabhl
je Minute konstant blieb. Innerhalb dieser sehr kurzen Zeit liel3 die starke dispergierende Wir-
kung der geringen Dosen an PCE22 somit wesentlich nach. Dies ist bei der Bewertung der
bisher dargestellten Ergebnisse zur dosisabhangigen dispergierenden Wirkung zu beachten,
die etwa 15 min nach Wasserzugabe zum Zement ermittelt wurden, und auch fir die Untersu-
chungen zur zeitabhangigen dispergieren Wirkung der PCE (Kapitel 5.3) sehr interessant.

Infolge des schnellen Nachlassens der starken dispergierenden Wirkung geringer bis mittlerer
Dosen an bspw. PCE22 (Bild B-27 D) und PNS (Bild B-27 A) erhohten sich die Drehmomente
wahrend der gesamten Messdauer von etwa 25 min. Daher waren die aus den Drehmomenten
nach etwa 19 min und etwa 24 min Messdauer (vertikale Linien in Bild B-27) gemaf Gleichung
4-6 berechneten relativen plastischen Viskositaten der flieBmittelhaltigen Suspensionen teil-
weise negativ und die damit berechneten relativen Flie3grenzen dann héher als die der jewei-
ligen flieBmittelfreien Suspension. Auf die Auswertung der rheometrischen Kennwerte fliel3-
mittelhaltiger Zementsuspensionen wurde daher verzichtet. Anstelle dessen wurden die Dreh-
momente nach etwa 12 min Messdauer (vertikale Schraffur in Bild B-27) ausgewertet, d. h.
nach etwa 15 min Hydratation — so wie die Ergebnisse zu sorbierten Wirkstoffmengen, Zeta-
potenzialen und SetzflieRmalen. Die Drehmomente sind in Kapitel 5.2.8 dargestellt und be-
sprochen.

5.2.8 Drehmoment

Das gemal Kapitel 4.3.10 nach etwa 15 min Hydratation gemessene Drehmoment der jewei-
ligen Suspension abhangig von der Dosis und der Art an Wirkstoff sowie dem Gehalt und der
Art an Hiuttensand bzw. Kalkstein im Zement ist in Bild 5-15 dargestellt.

Die Ergebnisse der Messungen mittels Rotationsrheometer (Bild 5-15) spiegeln wie erwartet
weitestgehend die Ergebnisse des SetzflieRversuchs (Bild 5-14) wider. Da jeweils Teilproben
der gleichen Suspension untersucht wurden (Kapitel 4.2.2), kénnen die Ergebnisse korreliert
werden. Die Korrelation zwischen SetzflieBmaf und Drehmoment zeigt Bild B-28 in Anhang B
der Ubersicht wegen nur fiir sechs Zementsuspensionen. Ein geringeres Drehmoment ent-
spricht einem groReren SetzflieBmalk und damit einer starkeren dispergierenden Wirkung der
jeweiligen FlieBmitteldosis.

Die Verlaufe der Drehmomente (Bild 5-15) bestatigen die in Bild 5-11 dargestellten Ergebnisse
der Sorptionsmessungen. Je héher die sorbierte Wirkstoffmenge, desto geringer das Drehmo-
ment (Bild B-29, Anhang B). Die Ergebniskorrelation ist infolge der Untersuchungen von Teil-
proben der gleichen Suspension mdglich. Bezogen auf die je Zement sorbierte Wirkstoffmenge
(Bild B-29 A bis Bild B-29 F) unterschied sich das Drehmoment und damit die dispergierende
Wirkung der PCE nicht mehr wesentlich. Folglich ist fir die dispergierende Wirkung der im
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Handel erhéltlichen PCE die sorbierte Wirkstoffmenge vorrangig mafRgebend und weniger de-
ren molekulare Struktur bzw. Konformation im sorbierten Zustand. Das bedeutet, dass sich die
Sorptionskonformationen entweder nicht wesentlich auf die dispergierende Wirkung der han-
delsiblichen PCE unterschiedlicher Hersteller auswirkten oder sie nahezu identisch waren.
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Bild 5-15 C und Bild 5-15 E zeigen, dass sich mit steigender Dosis an PCE21 bzw. PCE11 fiur
Transportbeton das Drehmoment der Suspension mit PZ jeweils moderat verringerte, da die
Affinitaten der Transportbeton-PCE zu den Zementpartikeln und Hydratphasen (Tabelle 5-3)
schwach und aufgrund dessen die Sorptionsgrade (Bild 5-11 C bzw. Bild 5-11 E) gering waren.
Moderater dispergierend wirkende PCE sind robuster gegentiber Fehldosierungen, d. h. Unter-
oder Uberdosierung durch bspw. schwankende Wassergehalte der Betonrezeptur aufgrund
von z. B. unterschiedlichen Sandfeuchten.



5 DARSTELLUNG UND ERORTERUNG DER UNTERSUCHUNGSERGEBNISSE

529 Kritische Dosis, Dispergierbarkeit und maximale FlieRfahigkeit

Die Kennwerte kritische Dosis CD, Dispergierbarkeit DA und maximale Flie3fahigkeit MF sind
gemal Kapitel4.3.11 aus Bild 5-15 entnommen, in Anhang A in Tabelle A-8 bis Tabelle A-10
angegeben, sowie abhangig von dem Gehalt und der Art an Hittensand bzw. Kalkstein im
Zement nachfolgend diskutiert. Der u. a. fur die Verarbeitbarkeit wichtigen Sattigungsdosis
widmet sich Kapitel 5.2.10. Die Pfeile an der Ordinatenachse in Bild 5-15 A zeigen beispielhaft
fur die funf Teilbilder die dispergierende Wirkung von mehr freiem Wasser (verstarkte Gleitwir-
kung, Kapitel 5.1.9) in den Suspensionen mit Hittensand S21 oder S22 bzw. Kalkstein LL11
oder LL12 im Zement.

Mit der sich verstarkenden Gleitwirkung verringerte sich besonders die kritische Dosis CD der
Suspensionen mit PNS (Tabelle A-8). Zur verringerten kritischen Dosis trug die in der Literatur
(Kapitel 2.6.2.2) genannte, sich mit steigendem Huttensandgehalt in Zement verringernde Or-
ganomineralphasenbildung nicht mafRgebend bei, da die FlieBmittel in den Untersuchungen
zur vorliegenden Arbeit nicht mit dem Zugabewasser dem trockenen Zement, sondern der
Suspension zugesetzt wurden (Kapitel 4.2.2). Je geringer die kritische Dosis, desto hdher der
dispergierend wirkende Anteil der dosierten Wirkstoffmenge.

Tabelle A-9 zeigt, dass die Dispergierbarkeiten DA der Suspensionen mit PNS und steigendem
Huttensand- bzw. Kalksteingehalt im Zement nahezu gleich blieben, da sich die Affinitaten von
PNS zu den Zementpartikeln und Hydratphasen (Tabelle 5-3) nicht wesentlich veranderten.
Hingegen erhdhten sich mit steigendem Gehalt an Hiuttensand bzw. Kalkstein im Zement die
Dispergierbarkeiten der Suspensionen mit PCE (Tabelle A-9) als Folge der verstarkten Affini-
taten (Tabelle 5-3) verbunden mit den sich verkleinernden spezifischen Feststoffgrenzflachen
(Kapitel 5.1.3).

Die verglichen mit fast vollkommen glasigem Hittensand S21 oder S22 héheren Dispergier-
barkeiten der Suspensionen mit gleichem Gehalt an gealtertem, VHP enthaltendem Hut-
tensand S1 im Zement (Tabelle A-9) begriinden sich durch die starkeren Affinitdten der PCE
zum S1 (Tabelle 5-3) und die dispergierende Wirkung von in den Suspensionen mit S1 im Ze-
ment in héherem Mal3e freiwerdendem Zugabewasser, das vor der FlieBmittelzugabe starker
rheologisch unwirksam gebunden war (Kapitel 5.1.9).

Aus Tabelle A-9 geht auch hervor, dass verglichen mit 35 M.-% Huttensand S21 oder S22 im
Zement (Z35S21 oder 235S22) die Dispergierbarkeiten der Suspensionen mit gleichem Ge-
halt an calcitischem Kalkstein LL11 oder LL12 (Z35LL11 oder Z35LL12) und PCE hdher wa-
ren. Dies wird auf die h6heren Affinitaten (Tabelle 5-3) der PCE zu calcitischem Kalkstein infol-
ge der spezifischen Sorption an Calcit (Kapitel 5.2.4) zurickgefuhrt. Die geringeren Disper-
gierbarkeiten der Suspensionen mit gleichem Gehalt an mergeligem Kalkstein LL3 (Z35LL3)
und PCE ergaben sich trotz der starkeren Affinitdten (Tabelle 5-3) vorrangig aus der grof3eren,
mit Wirkstoff zu belegenden spezifischen Grenzflache der Partikel und Hydratphasen von
Z35LL3 (Kapitel 5.1.3).
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Geringere Drehmomente entsprechen hoheren Fliel3fahigkeiten. Die maximale Fliel3fahig-
keit MF (Tabelle A-10) erhohte sich vermutlich mit der sich erhéhenden Raumausfillung (Ka-
pitel 4.1.6). Ob mit der maximalen FlieRfahigkeit einer Suspension tatsachlich auf die Raum-
ausfillung im dispergierten Zustand geschlossen werden kann, sollte untersucht werden.

5.2.10 Sattigungsdosis

Die Sattigungsdosis SD ergibt sich aus der maximalen Flie3fahigkeit MF (Parallele zur Abs-
zissenachse in Bild 5-15), der Dispergierbarkeit DA (Neigung der Ausgleichsgeraden in
Bild 5-15) und der ggf. vorhandenen kritischen Dosis CD (Schnittpunkt mit der Abszissenachse
in Bild 5-15) gemal Kapitel 4.3.11. Die Sattigungsdosen sind in Anhang A in Tabelle A-11 an-
gegeben und abhangig von dem Gehalt und der Art an Hittensand bzw. Kalkstein im Zement
nachfolgend erortert.

Suspensionen mit PZ

Durch die geometrische Bestimmungsmethode und mit den gewahlten Versuchsbedingungen
(Kapitel 4.2.2 und Kapitel 4.3.10) betrug die Sattigungsdosis der Suspension mit PZ und PNS
rd. 0,3 M.-% v. z (Tabelle A-11). Sie war damit bis zu rd. dreimal hdher als die Séattigungsdosen
der PZ-Suspensionen mit PCE, was die geringere Wirksamkeit der elektrostatischen Absto-
Rung durch PNS verglichen mit der sterischen durch PCE bestatigt (Kapitel 5.2.5).

Tabelle A-11 zeigt, dass sich die Sattigungsdosen der Suspensionen mit PZ und PCE mit rd.
0,18 M.-% v.z PCE11 fur Transportbeton bis rd. 0,09 M.-% v.z PCE13 fiur Fertigteilbeton um
den Faktor zwei unterschieden und so die den unterschiedlichen Anwendungsbereichen ge-
schuldete, erwartete groRe Spannweite (Kapitel 2.5.2.3) aufwiesen. Die Sattigungsdosen der
Suspensionen mit PCE zur Anwendung in Beton fir Fertigteile (PCE13 und PCE22) waren
erwartungsgemal relativ einheitlich. Als Folge der moderaten dispergierenden Wirkung von
PCE11 und PCE21 fur Transportbeton (Kapitel 5.2.8) stellte sich in der PZ-Suspension insbe-
sondere bei Verwendung von PCE11 eher ein Sattigungsdosierbereich ein (Bild 5-15 E und
Bild 5-15 C) als eine ,scharfe* Sattigungsdosis — wie es bei PCE13 (Bild 5-15 B) und bei PCE22
(Bild 5-15 D) fir Fertigteilbeton jeweils der Fall war.

Suspensionen mit Portlandhitten- oder Hochofenzement

Die Sattigungsdosis der jeweiligen Suspension (aus Tabelle A-11) abhangig von dem Gehalt
an Huttensand S21 oder S1 im Zement sowie der Art an Wirkstoff ist in Bild 5-16 dargestellt.
Die Sattigungsdosen der Suspensionen mit Hiittensand S22 im Zement sind der Ubersicht-
lichkeit wegen nicht dargestellt, da sie aufgrund der vergleichbaren Einflisse der Huttensande
S22 und S21 auf die Suspension (Kapitel 5.1) denen mit S21 entsprachen.

Die Sattigungsdosis verringerte sich mit steigendem Gehalt an Hittensand im Zement nahezu
linear (Bild 5-16). Die Sattigungsdosen der Suspensionen mit PNS (Bild 5-16 A) verringerten
sich vorrangig infolge der sich verandernden kritischen Dosen bei nahezu gleichbleibenden
Dispergierbarkeiten (Kapitel 5.2.9).
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Bild 5-16  Sattigungsdosis der Suspension (aus Tabelle A-11) abhéngig von dem Gehalt an Hut-
tensand S21 (A) oder S1 (B) im Zement sowie der Art an Wirkstoff. Die Sattigungsdosen
der Suspensionen mit Hittensand S22 im Zement entsprachen denen der mit S21 und
sind daher der Ubersichtlichkeit wegen nicht dargestellt.

Hingegen verringerten sich die Sattigungsdosen der Suspensionen mit PCE (Bild 5-16) vorran-
gig aufgrund der sich mit steigendem Huttensandgehalt im Zement deutlich erhdhenden Dis-
pergierbarkeiten (Kapitel 5.2.9). Die kritischen Dosen waren bei den gewahlten Versuchsbe-
dingungen von untergeordneter Bedeutung fur die Sattigungsdosen der Suspensionen mit
PCE und Portlandhitten- oder Hochofenzement.

Die in den PZ-Suspensionen vorhandenen Sattigungsdosierbereiche der PCE fir Transport-
beton (PCE11 und PCE21) veranderten sich mit steigendem Gehalt an Hittensand im Zement
infolge der sich erhéhenden Dispergierbarkeiten (Kapitel 5.2.9) in jeweils eine vergleichsweise
»Scharfe” Sattigungsdosis (Bild 5-15), was bei der FlieBmittelzugabe beachtet werden muss.

Aus dem Vergleich von Bild 5-16 B mit Bild 5-16 A ist ersichtlich, dass die Sattigungsdosen der
Suspensionen mit PCE und gealtertem, VHP enthaltendem Huttensand S1 im Zement trotz
der héheren Dispergierbarkeiten (Kapitel 5.2.9) héher waren als die der Suspensionen mit glei-
chem Gehalt an fast vollkommen glasigem Huttensand S21 oder S22. Dies ist die Folge der
groReren, mit Wirkstoff zu belegenden spezifischen Partikel- und Hydratphasengrenzflachen
der Suspensionen mit S1 im Zement (mehr Ettringit, Kapitel 5.1.3, und gréRere spezifischen
BET-Oberflache von S1, Tabelle 4-1).

Die Kreise in Bild 5-16 A und Bild 5-16 B zeigen, dass sich die Spannweiten der Sattigungsdo-
sen mit steigendem Gehalt an Hiuttensand im Zement wesentlich verringerten. Bei 80 M.-%
Huttensand im Zement waren sie nahezu unabhangig von der Art, d. h. der molekularen Struk-
tur bzw. dem empfohlenen Anwendungsbereich der PCE. Folglich bestimmen weniger die mo-
lekularen Strukturen von PCE als vielmehr die Eigenschaften von Zement bzw. vom jeweils
eingesetzten Hittensand die Sattigungsdosen von Suspensionen mit Hochofenzement. Die in
Bild 5-16 dargestellten Sattigungsdosen, d. h. die Sattigungsdosen im rheologischen Sinn, wa-
ren meist deutlich geringer als die zur maximalen Belegung erforderlichen Wirkstoffdosen (Ka-
pitel 5.2.4), da die anziehend wirkenden Energien bereits soweit verringert waren, dass Gravi-
tation Uberwog und Partikel sedimentierten.
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Suspensionen mit Portlandkalksteinzement

Die Sattigungsdosis der Suspension mit 35 M.-% Kalkstein im Zement (aus Tabelle A-11) ist
abhangig von der Art an Wirkstoff sowie verglichen mit der Sattigungsdosis der Suspension
mit gleichem Gehalt an Huttensand S21 und der der PZ-Suspension in Bild 5-17 dargestellt.

04 PZ (M) oder Zement mit 35 M.-%
LL11 (@E5),LL12 (@), LL3 @) oder S21(M@)
>0,3
} .
s 65 % PZ-Séttigungsdosis Bild 5-17
g Sattigungsdosis der Suspension mit 35M.-%
§ 0.2 Kalkstein im Zement (aus Tabelle A-11) abhangig
g von der Art an Wirkstoff sowie verglichen mit der
':go,l Sattigungsdosis der Suspension mit gleichem Ge-
@ halt an Hittensand S21 und der der PZ-Suspen-
sion; Strichpunktlinien: prozentuale ,Verdiinnung*

0’0 - 3| I
PNS PCE11 PCE21 PCE13 PCE22 der Sattigungsdosen der PZ-Suspensionen

Die Sattigungsdosen der Suspensionen mit PNS unterschieden sich kaum (Bild 5-17). Mit bis
zu 35 M.-% weiterem Hauptbestandteil im Zement waren die Sattigungsdosen der Suspensi-
onen mit PNS daher vergleichsweise unabhéngig von der Art der Zementhauptbestandteile.

Aus Bild 5-17 geht auch hervor, dass die Sattigungsdosen der Suspensionen mit PCE und
35 M.-% calcitischem Kalkstein LL11 oder LL12 im Zement (Z35LL11 oder Z35LL12), infolge
der héheren Dispergierbarkeiten (Kapitel 5.2.9), deutlich geringer waren als die Sattigungsdo-
sis der jeweiligen PZ-Suspension. Die Sattigungsdosen der Suspensionen mit Z35LL11 waren
meist etwas geringer als die der Suspensionen mit Z35LL12 (Bild 5-17), da die mit Wirkstoff zu
belegende spezifische BET-Oberflache von LL11 kleiner war als die von LL12 (Tabelle 4-2).
Insbesondere mit fur Transportbeton empfohlenem PCE11 waren die Sattigungsdosen gerin-
ger als die prozentuale Verdinnung der Sattigungsdosis der PZ-Suspension (Strichpunktlinien
in Bild 5-17), d. h. die verstarkte Affinitdt bzw. spezifische Sorption an Calcit wirkte sich bei
Verwendung von PCE11 in besonderem Mal3e aus. Die Sattigungsdosen der Suspensionen
mit PCE und 35 M.-% calcitischem Kalkstein im Zement waren geringer als die der Suspensi-
onen mit gleichem Gehalt an Hittensand S21, da die Dispergierbarkeiten (Kapitel 5.2.9) héher
waren.

Hoher als die Sattigungsdosen der Suspensionen mit 35 M.-% LL11 oder LL12 im Zement
waren die der Suspensionen mit gleichem Gehalt an mergeligem Kalkstein LL3 (Z35LL3) und
PCE (Bild 5-17), da die Dispergierbarkeiten (Kapitel 5.2.9) geringer bzw. die mit Wirkstoff zu
belegende spezifische Partikel- und Hydratphasengrenzflache groRer war (mehr Ettringit/Syn-
genit, Kapitel 5.1.3, und gréRere BET-Oberflache von LL3, Tabelle 4-2). Die Sattigungsdosen
der Suspensionen mit Z35LL3 und PCE13 oder PCE22 fur Fertigteilbeton (Bild 5-17) waren
hoher als die Sattigungsdosis der jeweiligen PZ-Suspension, obwohl die Dispergierbarkeiten
(Tabelle A-9) héher und die spezifische Feststoffgrenzflache (Kapitel 5.1.3) kleiner war. Zur Ur-
sachenermittlung sollten die Prifungen gemal den Anmerkungen am Ende von Kapitel 5.2.5
beitragen.
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5.3 Einflusse von Portlandkalkstein- bzw. Hochofenzement auf die
zeitabhangige dispergierende Wirkung der Polycarboxylatether

5.3.1 Vorbemerkungen

Gemal Kapitel 5.2.6 kbnnen sowohl Suspensionen mit 35 M.-% Hittensand im Zement als
auch mit 80 M.-% Huttensand S21 oder S22 relativ unabhangig von der Art des jeweiligen PCE
mit jeweils nahezu der gleichen Wirkstoffdosis verfliissigt werden (s. Bild 5-14). Entsprechen-
des gilt fur Suspensionen mit 35 M.-% Kalkstein LL11 oder LL12 im Zement. Daher wurde die
Untersuchungsmatrix zur Bestimmung der zeitabh&ngigen dispergierenden Wirkung der PCE
auf die in Tabelle 5-4 angegebenen Zement-FlielBmittel-Kombinationen verringert. Die Zahlen
geben die den Ergebnissen jeweils zugrunde liegende Anzahl der Einzelwerten an, wenn im
jeweiligen Abschnitt nicht anders angegeben.

Tabelle 5-4 Zur Bestimmung von Einflissen der Portlandkalkstein- bzw. Hochofenzemente auf die zeit-
abhangige dispergierende Wirkung der PCE untersuchte Zement-Fliel3mittel-Kombinatio-

nen?
PNS PCE13? PCE213 PCE22? PCE113
Pz — 1 1 2 2
Z55S21 — - - 1 1
Z280S21 — 1 1 1 1
Z80S1 - 1 1 1 1
Z35L1L12 - 1 - 1 1
Z35LL3 — 1 — 1 1

1 Zahlen geben die den Ergebnissen jeweils zugrunde liegende Einzelwertanzahl an, wenn im jeweiligen Abschnitt nicht
anders angegeben; 2 fur Fertigteilbeton; ® fir Transportbeton; —: nicht untersucht

Einzelmessungen reichten aus, da sich funktionale Zusammenhéange zwischen der Untersu-
chungsdauer und den Messwerten ergaben (s. Bild 5-18 und Bild 5-19), sowie die Wiederho-
lungsmessungen der Kombinationen mit PZ reproduzierbare Ergebnisse lieferten.

Die zeitabhangige dispergierende Wirkung der PCE wurde mit Wirkstoffdosen von 90 % der
Sattigungsdosis der jeweiligen Suspension (Tabelle A-11, Anhang A) ermittelt, um bei mog-
lichst geringem Sedimentationsrisiko die méglichst maximale Wirksamkeit der FlieBmittel be-
stimmen zu kdnnen. Die auf die Zementmasse bezogenen Wirkstoffdosen sind in den Legen-
den der nachfolgenden Darstellungen angegeben.

Vom Aufbau des Kapitels 5.2 abweichend ist in Kapitel 5.3 aus didaktischen Griinden zunéchst
die Veranderung der Konsistenz anhand des SetzflieRmalies dargestellt (Kapitel 5.3.2). Die
SetzflieBmalRveranderung korreliert sehr gut mit der Veranderung des Drehmoments (s. bei-
spielhaft Bild B-30, Anhang B). Daher wird die Drehmomentveranderung nicht separat disku-
tiert. In Kapitel 5.3.3 wird das Zetapotenzial sowie die ionische Zusammensetzung der wass-
rigen LOsung behandelt, die sich bis zum Ende der Untersuchungen etwa 120 min nach Was-
serzugabe zum jeweiligen Zement jeweils nicht wesentlich veranderten. In Kapitel 5.3.4 ist das
Sorptionsverhalten dargestellt und erdrtert sowie daran die Veranderung des SetzflieBRmafes
erklart. Die Veranderung der wirksamen Ladungsdichte ausgewahlter PCE ist in Kapitel 5.3.5
dargestellt und diskutiert.
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5.3.2 SetzflieRmalfd

Das SetzflieRmall wurde gemal’ Kapitel 4.3.9 bestimmt. Es ist abhangig von der Dauer nach
Wasserzugabe zum Zement, dem Gehalt und der Art an Hittensand bzw. Kalkstein im Zement
sowie der Art an PCE in Bild 5-18 dargestellt und danach beschrieben. Die Diskussion der
Ergebnisse erfolgt in Kapitel 5.3.4.
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Bild 5-18  SetzflieRmal der Suspension (w/z = 0,35) abhangig von der Dauer nach Wasserzugabe
zum Zement, dem Gehalt und der Art an Hittensand bzw. Kalkstein im Zement sowie der
Art an PCE; Wirkstoffdosen (0,9-fache Sattigungsdosen, Tabelle A-11, Anhang A) in M.-
% v.z

Bild 5-18 zeigt eine den Versuchsbedingungen, wie z. B. geprifte Wirkstoffdosen entsprechen
90 % der jeweiligen Sattigungsdosis, geschuldete und daher nachvollziehbare Spreizung der
SetzflieBRmale nach etwa 15 min Hydratation.

In den Suspensionen mit PZ wiesen die PCE bei 0,9-facher Sattigungsdosis eine fur den je-
weiligen Anwendungsbereich erwartete Wirkung auf. Die starke dispergierende Wirkung der
vergleichsweise geringen Dosis an PCE13 (Bild 5-18 A) oder PCE22 (Bild 5-18 C) fur Fertigteil-
beton verringerte sich schnell und entsprechend zeithah ging das relativ groRe SetzflieZman
deutlich zurtick. Diese fur PCE zur Anwendung in Beton fir Fertigteile typische Wirkung (Ka-
pitel 2.5.2.3) war bei PCE22 ausgepragter als mit vergleichbar dosiertem PCE13.

Die moderatere dispergierende Wirkung der in Kombination mit PZ héher dosierten, fur Trans-
portbeton empfohlenen PCE21 (Bild 5-18 B) und PCE11 (Bild 5-18 D) liel3 bis zum Untersu-
chungsende nach etwa 120 min Hydratation jeweils nicht wesentlich nach. Ausgepragter als
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mit PCE21 war diese fur PCE zur Anwendung in Transportbeton typische Wirkung (Kapi-
tel2.5.2.3) bei PCE11. Eine geringere Dosis an Wirkstoff von bspw. der 0,75-fachen Satti-
gungsdosis sollte die Wirkung der vier PCE jeweils entsprechend verringern, aber nicht erheb-
lich verandern.

Mit den gepriften Wirkstoffdosen von 90 % der Sattigungsdosis der jeweiligen Suspension
konnten die Suspensionen mit fur den Anwendungsbereich Beton fur Fertigteile empfohlenem
PCE13 (Bild 5-18 A) oder PCE22 (Bild 5-18 C) und 35 M.-% calcitischem Kalkstein LL12 oder
35 M.-% mergeligem Kalkstein LL3 bzw. 55 oder 80 M.-% fast vollkommen glasigem Hutten-
sand S21 im Zement (Z35LL12 oder Z35LL3 bzw. Z55S21 oder Z80S21) wie die jeweilige PZ-
Suspension verflissigt und somit entsprechende Konsistenzriickgdnge eingestellt werden.
Verglichen mit dem Rickgang der Konsistenz der Suspension mit PZ war der Konsistenzrick-
gang der Suspension mit Z35LL3 tendenziell etwas starker und der der Suspension mit
Z80S21 tendenziell etwas schwéacher ausgepragt.

Die konsistenzbeibehaltende Wirkung von PCE21 (Bild 5-18 B) oder PCE11 (Bild 5-18 D) fur
Transportbeton in der Suspension mit PZ glich der jeweiligen Konsistenzbeibehaltung der Sus-
pensionen mit Z35LL12 bzw. Z55S21 oder Z80S21. Damit verglichen verringerte sich die kon-
sistenzbeibehaltende Wirkung vom jeweiligen Transportbeton-PCE in der Suspension mit
Z35LL3 deutlicher. Die Wirksamkeit von PCE11 lie® mit steigender Untersuchungsdauer in
geringerem MalRe nach als die von PCE21, und die SetzflieBmalRverlaufe der Suspensionen
mit PCE11 waren einheitlicher als die mit PCE21.

Durch Verwendung von Zement mit 80 M.-% gealtertem, VHP enthaltendem Hittensand S1
(Z80S1) verstarkte sich der Konsistenzriickgang der Suspensionen mit PCE13 (Bild 5-18 A)
oder PCE22 (Bild 5-18 C) firr Fertigteilbeton deutlich und es verringerte sich die konsistenzbei-
behaltende Wirkung von PCE21 fiir Transportbeton (Bild 5-18 B) wesentlich. Das SetzflieBmald
der Suspension mit Z80S1 und PCE11 flir Transportbeton (Bild 5-18 D) vergroRRerte sich bis
etwa 30 min nach Wasserzugabe zum Zement (Nachverfliissigung) und nahm danach ab.
Folglich beeinflussen die Art und der Gehalt an Hittensand in Zement auch die zeitabhangige
Verédnderung der Konsistenz deutlicher als der vom Hersteller empfohlene Anwendungsbe-
reich der PCE erwarten lasst.

533 Zetapotenzial sowie ionische Zusammensetzung der wassrigen Lésung

Die gemal Kapitel 4.3.8 ermittelten Zetapotenziale (Bild B-32, Anhang B) sowie die gemaf
Kapitel 4.3.5 berechneten Stoffmengenkonzentrationen an Na*, K*, Ca?* und SO4?" (Bild B-33,
Anhang B) veranderten sich bis zum Untersuchungsende nach etwa 120 min Hydratation je-
weils nicht wesentlich.

5.34 Sorptionsverhalten

Die sorbierte Menge an Wirkstoff wurde gemal Kapitel 4.3.2 berechnet. Die sorbierte Wirk-
stoffmenge je Priftermin bezogen auf die dosierte Menge an Wirkstoff ist der zeitabhéangige
Sorptionsgrad. Er ist abhéngig von der Dauer nach Wasserzugabe zum Zement, dem Gehalt
und der Art an Hittensand bzw. Kalkstein im Zement sowie der Art an PCE in Bild 5-19 darge-
stellt. Die Veranderung der Sorptionsgrade zwischen zwei Untersuchungszeitpunkten ist die
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Sorptionsrate. Belegungsdichten oder Belegungsgrade sowie Dicken sorbierter Schichten
kdnnen wiederum nicht diskutiert werden, da weder die spezifische Grenzflache der mit Wirk-
stoff belegten Partikel und Hydratphasen, noch die molekulare Struktur des jeweiligen PCE im
Detail bekannt sind (s. Kapitel 5.2.4).
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Bild 5-19  Sorptionsgrad des Wirkstoffs abhéangig von der Dauer nach Wasserzugabe zum Zement,
dem Gehalt und der Art an Huttensand bzw. Kalkstein im Zement sowie der Art an PCE;
Wirkstoffdosen (0,9-fache Sattigungsdosen, Tabelle A-11, Anhang A) inM.-% v.z

Die Sorptionsgrade der PCE nach etwa 5 min Hydratation erhéhten sich mit steigendem Ge-
halt an HUttensand bzw. Kalkstein im Zement (Bild 5-19). Die hoheren Sorptionsgrade beruhen
auf den starkeren Affinitaten der Wirkstoffe zu den Partikeln und Hydratphasen der hitten-
sand- bzw. kalksteinhaltigen Zemente (Kapitel 5.2.4).

Infolge der starkeren Affinitaten war in den Suspensionen mit PCE13 fir Fertigteilbeton
(Bild 5-19 A) oder PCE21 fur Transportbeton (Bild 5-19 B) und 35 M.-% mergeligem Kalkstein
LL3 bzw. 80 M.-% gealtertem, VHP enthaltendem Huttensand S1 im Zement (Z35LL3 bzw.
Z80S1) die jeweilige Wirkstoffdosis von Beginn an nahezu vollstandig sorbiert. Dies und die
bezogen auf die PZ-Suspension steifere Konsistenz der jeweiligen Suspension (Kapitel 5.1.8)
ergaben den schnelleren Konsistenzriickgang (Bild 5-18 A und Bild 5-18 B), der durch den ho-
heren Klinkergehalt im Portlandkalksteinzement Z35LL3 jeweils deutlich geringer ausgepragt
war als mit Hochofenzement Z80S1.

Die Gleitwirkung (Kapitel 5.1.9) in der Suspension mit 80 M.-% fast vollkommen glasigem Hut-
tensand S21 im Zement (Z80S21) kompensierte den Rickgang der Konsistenz infolge der
héheren Sorptionsgrade an PCE13 fur Fertigteilbeton (Bild 5-19 A) oder PCE21 fir Transport-
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beton (Bild 5-19 B) und es stellte sich jeweils eine mit der jeweiligen PZ-Suspension vergleich-
bare Konsistenzveranderung ein (Bild 5-18 A bzw. Bild 5-18 B). Auf die Suspensionen mit
35 M.-% calcitischem Kalkstein LL12 im Zement (Z35LL12) traf Entsprechendes in durch den
héheren Klinkergehalt im Portlandkalksteinzement geringer ausgepragter Form zu.

In den Suspensionen mit PCE11 fir Transportbeton (Bild 5-19 D) und 35 M.-% Kalkstein bzw.
55 oder 80 M.-% Huttensand erhohten sich die Sorptionsgrade mit der Untersuchungsdauer
(positive Sorptionsraten). Ob dazu eine zeitabhédngige Demaskierung negativ geladener An-
kergruppen beitrug oder nicht, ist in Kapitel 5.3.5 dargelegt. Die sich mit der Untersuchungs-
dauer erhéhenden Sorptionsgrade fuihrten zur anfanglichen Nachverflissigung der Suspen-
sion mit Z80S1 sowie zur Konsistenzbeibehaltung der Suspensionen mit Z80S21 oder Z55S21
bzw. Z35LL3 oder Z35LL12 (Bild 5-18 D). Einflisse hdherer Gehalte an Kalkstein in zukinfti-
gen Zementen auf die dispergierende Wirkung von PCE sollten untersucht werden.

Aus Bild 5-19 C geht hervor, dass sich die Sorptionsgrade von PCE22 flir Fertigteilbeton stets
linear mit der Untersuchungsdauer verringerten (negative Sorptionsraten). Desorption von
PCE22-Makromolekulen in den Suspensionen mit hittensand- bzw. kalksteinhaltigen Zemen-
ten ist wenig wahrscheinlich, da sich mit steigendem Gehalt an Hittensand bzw. Kalkstein im
Zement die Anionenkonzentration der wassrigen Losung verringerte (Kapitel 5.1.2) und bis
zum Untersuchungsende jeweils nahezu gleich blieb. Wahrscheinlicher hingegen ist eine Sei-
tenkettenhydrolyse infolge zeitabhangiger Esterspaltung (Kapitel 2.5.2.2), da auch die wassri-
gen Losungen der Suspensionen mit hohem Hittensandgehalt im Zement hochalkalisch wa-
ren (Kapitel 5.1.2). Ob Seitenkettenhydrolyse oder Desorption vorlag, ist in Kapitel 5.3.5 dar-
gelegt. Unabhéngig von der Ursache fiihrte die Gleitwirkung in den Suspensionen mit Hitten-
sand S21 im Zement zu den tendenziell etwas weicheren Konsistenzen verglichen mit der
Konsistenz der PZ-Suspension, und der hohere Wasseranspruch von Z80S1 forderte den stér-
keren Konsistenzriickgang (Bild 5-18 C).

5.35 Wirksame Ladungsdichte

Um die in Kapitel 5.3.4 formulierte These der zeitabhangigen Seitenkettenhydrolyse von
PCE22, d. h. der schrittweisen Ablésung von Seitenketten von den Hauptketten der Makromo-
lekile, sowie eine mdgliche zeitabhangige Demaskierung von Ankergruppen von PCE11, d. h.
eine schrittweise Freilegung negativer Ladungen entlang der Hauptketten der Makromolekiile,
zu prufen, wurden die wirksamen Ladungsdichten dieser PCE abh&ngig von der Kontaktdauer
mit alkalischen Dispersionsmedien bestimmt. Infolge der Alkalitat der Dispersionsmedien er-
hoht sich die negative Ladungsdichte des jeweiligen PCE mit der Kontaktdauer, wenn negative
Ladungen schrittweise freigelegt werden bzw. Seitenketten sich schrittweise von den Haupt-
ketten losen. Als Referenz wurde das PNS geprift. Als Dispersionsmedien fur die FlieBmittel-
wirkstoffe wurden stellvertretend Filtrate der wassrigen Losungen von Suspensionen mit 35,
55 oder 80 M.-% Huttensand S21 im Zement verwendet (vgl. Kapitel 5.2.2). Je Wirkstoff, Dis-
persionsmedium und Kontaktdauer wurden die wirksamen Ladungsdichten dreimal bestimmt.
Die Ergebnisse sind als Mittelwerte mit Standardabweichungen in Bild 5-20 dargestellt. In den
Bildlegenden in Klammern angegeben sind der pH-Wert und die Leitfahigkeit des jeweiligen
Dispersionsmediums.
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Die stark negativen Ladungsdichten von PNS (Bild 5-20 A) veranderten sich mit fortschreiten-
der Kontaktdauer mit den Dispersionsmedien erwartungsgemal nicht. Die Standardabwei-
chungen waren gering (umgerechnet rd. 0,3 % bis rd. 6,7 %). Folglich waren auch die zeitab-
hangigen wirksamen Ladungsdichten mit dem verwendeten Gerat und der angewendeten
Methodik einwandfrei bestimmbar.

Bild 5-20 C zeigt, dass sich die wirksamen negativen Ladungsdichten von PCE11 flr Trans-
portbeton mit fortschreitender Kontaktdauer mit den Dispersionsmedien nicht erhéhten. Damit
kann eine Demaskierung negativ geladener Ankergruppen ausgeschlossen werden.

Die wirksamen negativen Ladungsdichten von PCE22 fir Fertigteilbeton (Bild 5-20 B) erhdhten
sich mit fortschreitender Kontaktdauer mit den Dispersionsmedien deutlich. Verbunden mit den
negativen Sorptionsraten (Bild 5-19 C) spricht dies fUr die schrittweise Abldésung von Seiten-
ketten. Infolge der schrittweisen Seitenkettenablésung sind in den wéssrigen Losungen von
Zementsuspensionen in zunehmendem Mal3e Seitenketten-Makromolekile vorhanden, die
zuvor an sorbierten PCE22 gebunden waren. Damit erh6hen sich die in den wassrigen Losun-
gen bestimmten Gehalte an TOC. Mittels der TOC-Gehalte wurden in den Untersuchungen
zur vorliegenden Arbeit die sorbierten Wirkstoffmengen berechnet (Kapitel 4.3.2). Im Gegen-
satz zu bspw. der Grdélenausschluss-Chromatografie kann bei der TOC-Bestimmung nicht
zwischen organischem Kohlenstoff aus abgetrennten Seitenketten-Makromolekulen sorbierter
PCE und noch nicht sorbierter, ggf. hydrolysierter PCE unterschieden werden. Der steigende
TOC-Gehalt der wassrigen Losung infolge der abgeldsten Seitenketten von sorbierten PCE22-
Ma,kromolekilen ergab so die rechnerische, d. h. scheinbare Desorption (vgl. Bild 5-19 C).
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Die in Bild 5-20 B dargestellten wirksamen Ladungsdichten von PCE22 sollten folglich mit den
TOC-Gehalten der wassrigen Losungen der Suspensionen mit PCE22 korrelieren. Die in den
wassrigen Losungen der Suspensionen mit PCE22 Uber etwa 120 min nach Wasserzugabe
zum jeweiligen Zement ermittelten TOC-Gehalte (zur Berechnung der in Bild 5-19 C gezeigten
sorbierten Wirkstoffmengen) abhangig von der zum jeweiligen Zeitpunkt bestimmten wirksa-
men Ladungsdichte von PCE22 (aus Bild 5-20 B) sind in Anhang B in Bild B-34 dargestellt. Die
Korrelationen untermauern die These der schrittweisen Seitenkettenabldsung.

Aufgrund der hydrolysebedingten Ablésung sterisch wirkender Seitenketten verringerte sich
die dispergierende Wirkung sorbierter PCE22-Makromolekiile frith nach Zugabe und deutlich
ausgepragter als infolge von z. B. alleinigem Uberwachsen durch Hydratphasen (Bild 5-21).

Bild 5-21 Schematische Darstellung der dispergierenden Wirkung von PCE22, d. h. Energie aus
abstofR3end wirkenden Seitenketten grol3er als anziehend wirkende Energien, etwa 5 min
nach Wasserzugabe (A) sowie Nachlassen der Wirkung infolge hydrolysebedingter Sei-
tenketten-Ablésung und Verbriickung mit Verringerung des Partikelabstands bis 120 min

(B)

Die Seitenkettenablosung erklart das ausgepragtere Nachlassen der starkeren dispergieren-
den Wirkung von PCE22 (Bild 5-18 C) verglichen mit PCE13 (Bild 5-18 A) sowie den deutlichen
Anstieg der Drehmomente bei gleichbleibender Umdrehungsanzahl je Minute (Kapitel 5.2.7)
in den Untersuchungen zur dosisabhéngigen Flielmittelwirkung.

Die Ergebnisse zeigen zudem, dass auch noch nahezu inaktive Systeme, wie z. B. Huttensand
dispergiert in alkalischer, calciumhaltiger Lésung, nicht mittels Titration von PCE untersucht
werden sollten. Anhand von Titrationsexperimenten wird oft bspw. das dosisabhangige Sorp-
tionsverhalten von Flielmittelwirkstoffen bestimmt, meist um den Zeit- und Materialaufwand
zu verringern. Aufgrund der Zeit, die die Titration mehrerer Dosen an Wirkstoff und deren je-
weiliger Homogenisierung erfordern, verféalscht die schrittweise Seitenkettenabldsung das Er-
gebnis. Gleiches gilt fiir die schrittweise Demaskierung von Ankergruppen sog. Konsistenz-
halter-PCE. Jegliche Untersuchungen zur dosisabhangigen Wirkung von PCE sollten, wie in
den Untersuchungen zum Kapitel 5.2 erfolgt, daher an neu hergestellten, ,frischen Mischun-
gen erfolgen, um Sorptions- und Hydratationsreaktionen so vergleichbar wie mdglich erfassen
zu kénnen.
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54 Uberprifung der Erkenntnisse mit Betonuntersuchungen

541 Vorbemerkungen

Einflisse hittensand- bzw. kalksteinhaltiger Zemente auf die dispergierende Wirkung der PCE
konnten mit den Untersuchungen an wassrigen Losungen und Suspensionen (Kapitel 5.1 bis
Kapitel 5.3) zeit-, kosten- und materialsparend bestimmt werden. Die erlangten Erkenntnisse
wurden mit Betonuntersuchungen Uberprift. Die Betone waren gemal Kapitel 4.2.3 zusam-
mengesetzt. Ein PCE zur Anwendung in Beton fur Fertigteile und ein PCE fir Transportbeton
wurden verwendet. Aufgrund der fir den jeweiligen Anwendungsbereich ausgepragteren spe-
zifischen Wirkung in den Suspensionen wurden fiir die Betonuntersuchungen PCE22 fir Fer-
tigteilbeton und PCE11 fur Transportbeton ausgewahlt. Es wurde Hochofenzement mit
80 M.-% Huttensand S21 (Z80S21) und als Referenz PZ eingesetzt. Zur Beschreibung der
dosis- sowie der zeitabhangigen dispergierenden Wirkung der PCE wurde das Ausbreitmal}
von Beton gemaR Kapitel 4.3.12 bestimmt. Die Ergebnisse zur dispergierenden Wirkung der
PCE abhangig von der Dosis sind in Kapitel 5.4.2 und die zu deren zeitabhangiger dispergie-
render Wirkung in Kapitel 5.4.3 dargelegt.

5.4.2 Dispergierende Wirkung der Polycarboxylatether abhéangig von der Dosis

Das Ausbreitmald von Beton abhéngig von der Dosis an PCE11 oder PCE22 sowie dem Ze-
ment ist in Bild 5-22 dargestellt.

700 Bild 5-22
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Wirkstoffdosis, M.-% v. z dosis

Ohne Flie3mittelzusatz war die Konsistenz des Betons mit Z80S21 fast eine Klasse héher als
die des Betons mit PZ (s. Ordinatenachsenschnittpunkte bzw. blauer Pfeil in Bild 5-22). Das
bestatigt die Erkenntnisse der Suspensionsuntersuchungen hinsichtlich der sich mit steigen-
dem Gehalt an fast vollkommen glasigem Hittensand S21 oder S22 im Zement verstarkenden
Gleitwirkung (Kapitel 5.1.9). Fur eine mit PZ-Beton vergleichbare Konsistenz von Beton mit
Hochofenzement kann somit der w/z-Wert verringert und dadurch u. a. die Frihfestigkeit ge-
steigert werden. Einflisse entsprechend verringerter w/z-Werte auf die dispergierende Wir-
kung der PCE sollten untersucht werden.
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Bild 5-22 zeigt, dass sich mit steigender Dosis an PCE22 oder PCE11 das Ausbreitmal} des
Betons mit Z80S21 stérker vergroferte als das des jeweiligen Betons mit PZ (hohere Disper-
gierbarkeit DA, s. gréRere Steilheit der gestrichelten Ausgleichsgeraden). Das bestatigt die
Erkenntnisse der Untersuchungen an Suspensionen hinsichtlich der mit steigendem Gehalt an
Huttensand im Zement starkeren dispergierenden Wirkung der PCE (starkere Affinitéat infolge
von weniger negativem bzw. positiverem Zetapotenzial, Kapitel 5.2.5, und kleinere mit Wirk-
stoff zu belegende spezifische Feststoffgrenzflache, Kapitel 5.2.6). Bei Verwendung von
Z80S21 verstarkte sich auch im Beton insbesondere die dispergierende Wirkung von PCE11,
was die Erkenntnisse der Suspensionsuntersuchungen zu dessen deutlich héheren Sorptions-
graden bestatigt (Kapitel 5.2.4).

Fur das gleiche Ausbreitmal’ von bspw. 540 mm (horizontale Strichpunktlinie in Bild 5-22) bzw.
eine Konsistenz am oberen Ende der Klasse F4 (sehr weich) war der weicheren Konsistenz
der noch flieBmittelfreien Suspension und den héheren Dispergierbarkeiten entsprechend dem
Beton mit Z80S21 wesentlich weniger PCE zu dosieren als zum PZ-Beton. Der deutliche Un-
terschied zwischen der spezifischen Wirkung von PCE22 fiur Fertigteilbeton und PCE11 fur
Transportbeton im Beton mit PZ war im Hochofenzementbeton nicht mehr vorhanden. Das
bestétigt die Erkenntnisse der Untersuchungen an Suspensionen zur Verringerung der unter-
schiedlichen dispergierenden Wirkung der PCE fir die Anwendungsbereiche Fertigteil- und
Transportbeton mit steigendem Huttensandgehalt im Zement (Kapitel 5.2.6 und 5.2.8).

Aus Bild 5-22 geht weiter hervor, dass bei dem relativ hohen, der Vergleichbarkeit wegen er-
forderlichen w/z-Wert von rd. 0,51 (Kapitel 4.2.3) mit den gepriiften Dosen an Wirkstoff die
Sattigungsdosen der Betone mit PCE22 fur Fertigteilbeton und PZ oder Z80S21 nicht eindeutig
ermittelt werden konnten. Mit 0,14 M.-% v.z PCE22 und PZ bzw. 0,06 M.-% v.z PCE22 und
Z80S21 wiesen die ausgebreiteten Betone jeweils einen Leimrand auf (Bild B-35, Anhang B).
Verbunden mit den leicht glanzenden Oberflachen zeigten die Betone damit erste Anzeichen
einer beginnenden Entmischung. Mit dem Wirk- bzw. Feststoffgehalt des PCE22 von rd. 29 M.-
% (Tabelle A-2, Anhang A) entspricht die Dosis von 0,06 M.-% v. z Wirkstoff rd. 0,21 M.-% v.z
Produkt. Diese Dosis liegt am unteren Ende des vom Hersteller empfohlenen Dosierbereichs
(Tabelle A-2).

Die Sattigungsdosis des Betons mit PCE11 fur Transportbeton und PZ wurde zu rd. 0,26 M.-
% v.z bestimmt (Bild 5-22). Der ausgepragte Sattigungsdosierbereich dieses Betons veran-
derte sich im Beton mit Z80S21 zu einer vergleichsweise ,scharfen” Sattigungsdosis, die rd.
0,06 M.-% v. z betrug. Die wesentlich geringere und vergleichsweise scharfe Sattigungsdosis
des Hochofenzementbetons bestatigt die Erkenntnisse der Suspensionsuntersuchungen (Ka-
pitel 5.2.10). Mit dem Wirk- bzw. Feststoffgehalt des PCE11 von rd. 30 M.-% (Tabelle A-2) ent-
sprechen die rd. 0,06 M.-% v. z Wirkstoff rd. 0,20 M.-% v. z Produkt bzw. dem unteren Ende
des vom Hersteller empfohlenen Dosierbereichs (Tabelle A-2).

Die genannten Sattigungsdosen der Betone von bspw. rd. 0,26 M.-% v.z PCE11 im Beton mit
PZ oder rd. 0,06 M.-% v.z PCE11 im Beton mit Z80S21 entsprechen in etwa der 1,5-fachen
Sattigungsdosis der jeweiligen Suspension (Tabelle A-11, Anhang A). Dies untermauert Befun-
de in [Ric2010], dass die Sattigungsdosis von Beton grundsatzlich mindestens das 1,5-Fache
der Sattigungsdosis des entsprechenden Feinmdrtels betragt.
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5 DARSTELLUNG UND ERORTERUNG DER UNTERSUCHUNGSERGEBNISSE

543 Zeitabhangige dispergierende Wirkung der Polycarboxylatether

Zur Bestimmung der zeitabhangigen dispergierenden Wirkung der PCE wurden die Konsis-
tenzen der Betone etwa fiinf Minuten nach Wasserzugabe zum Zement auf das untere Ende
der Klasse F5 (flie3fahig) eingestellt, da die Sattigungsdosen der Betone mit PCE22 nicht ein-
deutig ermittelt werden konnten (Kapitel 5.4.2). Die Ausbreitmale der Betone sind in Bild 5-23
dargestellt und die Wirkstoffdosen in M.-% v.z in der Bildlegende enthalten. Kennwerte der
Frisch- und Festbetone sind in Anhang A in Tabelle A-12 (PZ) und Tabelle A-13 (Hochofenze-
ment Z80S21) angegeben.

700 B 0,23%PCE11_PZ 0,05%PCE11_780S21
(F6) | © 0,11%PCE22_PZ 0,05%PCE22_780S21
630 12— 0%FM_PZ 0%FM_2Z80S21
Bild 5-23
E (F5) :
S Betonausbreitmall (w/z=0,51; rd.

1800 kg GK) mit PZ oder Hoch-
ofenzement mit 80 M.-% Hutten-
sand S21 (Z80S21) und Fertigteil-
beton-PCE22 oder Transportbe-
ton-PCE11 (Wirkstoffdosis in M.-%

(F3)

N
S
o

(F2) TGIeitvvirkung 1\ | v.z s. Legende) abhangig von der
350 ! . ¢ Dauer nach Wasserzugabe zum
60 90 120 Zement; in Klammern: Konsistenz-

Dauer, min klassen

Die zeitabhéngige dispergierende Wirkung von PCE11 war im Beton mit Hochofenzement
Z80S21 mit der im PZ-Beton vergleichbar (Bild 5-23). Das bestatigt die Erkenntnisse der Sus-
pensionsuntersuchungen (Kapitel 5.3), dass ein hoher Sorptionsgrad bzw. geringeres Wirk-
stoffdepot durch die starkere Gleitwirkung kompensiert wird und Beton mit entsprechendem
Hochofenzement daher wie Portlandzementbeton verflissigt werden kann.

In Bild 5-23 zeigen die nach oben gerichteten blauen Pfeile, dass die Konsistenz des Betons
mit PCE22 und Hochofenzement Z80S21 in wesentlich geringerem Mal3e zurlickging als die
des PZ-Betons. Das bestatigt die Erkenntnisse der Suspensionsuntersuchungen zum starken
Konsistenzriickgang von Beton mit Portlandzement infolge der Ablésung von Seitenketten und
trotz der Seitenkettenabldsung weicheren Konsistenz von Beton mit entsprechendem Hoch-
ofenzement aufgrund der Gleitwirkung (Kapitel 5.3). Die Ergebnisse zeigen auch, dass das
FlieBmittel immer auf den jeweils verwendeten Zement abzustimmen ist, um Beton optimal
verflissigen zu kénnen. Weitere Faktoren, wie z. B. der w/z-Wert, das Mischregime, die Dauer
bis zum Betoneinbau und die voraussichtliche Temperatur, sind zu bertcksichtigen.
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6 Modell zu den Wirkungsweisen der Polycarboxylatether in Beto-
nen mit hiuttensand- bzw. kalksteinhaltigen Zementen

Anhand von Ergebnissen aus Kapitel 5 wurde ein qualitatives Modell zu den Wirkungsweisen
der PCE in Betonen mit hittensand- bzw. kalksteinhaltigen Zementen entwickelt. Die Modell-
entwicklung erfolgte unter Annahme von Zugabemengen an Flielmittel fir eine heutzutage
meist flieRfahige Anfangskonsistenz von Beton. Die Veranderung der Betonkonsistenz wurde
bis zwei Stunden Zementhydratation modelliert. Da in dieser Zeitspanne PCE22 fir Fertigteil-
beton und PCE11 fir Transportbeton wirksamer waren als die anderen FlielBmittel, wird das
Modell an deren Beispiel erlautert.

Aus Kapitel 5 geht auch hervor, dass die Unterschiede in den granulometrischen Eigenschaf-
ten der chemisch-mineralogisch gleichen Hittensande S21 und S22 bzw. Kalksteine LL11 und
LL12 die Wirkungsweisen der PCE sowie die Eigenschaften der flieBmittelfreien Suspensio-
nen nicht deutlich beeinflussen. Daher sind im Modell der Ubersichtlichkeit wegen S21 und
S22 zum Hittensand S2 bzw. LL11 und LL12 zum Kalkstein LL1 zusammengefasst.

Ausgehend von PZ ohne FlieBmittel als Referenz ist das Modell zu den Wirkungsweisen von
PCE22 mit 80 M.-% S2 oder S1 im Zement (Z80S2 oder Z80S1) nachfolgend erklart und in
Bild 6-1 schematisch dargestellt. Entsprechendes fir PCE11 (Bild 6-2) schlief3t sich an. Da-
nach ist das Modell zu den Wirkungsweisen der PCE mit 35 M.-% LL1 oder LL3 im Zement
(Z35LL1 oder Z35LL3) erlautert und in Bild 6-3 bzw. Bild 6-4 schematisch gezeigt.

PZ ohne FlieBmittel oder mit PCE22 fir Fertigteilbeton

Funf Minuten nach Wasserzugabe zum PZ (Bild 6-1 A) haben sich erste nanoskalige Hydrat-
phasen, wie z.B. Ettringit, gebildet. Dadurch hat sich die spezifische Feststoffgrenzflache
deutlich vergrofRert. Das Zetapotenzial  ist schwach negativ, da die wassrige Losung hochal-
kalisch und das Verhaltnis der Calcium(Ca?*)-lonen zu den Anionen, wie bspw. SO.?", gering
ist. Die anziehend wirkenden Energien E, dominieren und so liegen die Partikel agglomeriert
bzw. flockuliert vor.

Nach zwei Stunden Hydratation ist der Ettringit-Gehalt héher, wodurch die spezifische Fest-
stoffgrenzflache grofRer ist (Bild 6-1 D). Das Zetapotenzial ist schwach negativ geblieben, da
Verbrauche an lonen durch Nachlésen von bspw. Calciumsulfat ausgeglichen werden.

Der Sorptionsgrad von PCE22 fir Fertigteilbeton ist finf Minuten nach Wasserzugabe zum PZ
bereits hoch (Bild 6-1 A). Die starke dispergierende Wirkung aus der abstof3end wirkenden
Energie der raumlich trennend wirkenden Seitenketten der in hohem Mal3e sorbierten Makro-
molekule dominiert die anziehend wirkenden Energien und vergroRRert so den Partikelabstand
deutlich. Demgemal ist die Konsistenz des Betons bereits bei geringer Dosis an PCE22 fliel3-
fahig.

Innerhalb von zwei Stunden Hydratation (Bild 6-1 D) haben sich die Seitenketten der PCE22-
Makromolektile durch Hydrolyse von den Hauptketten geldst und wirken dadurch nicht mehr

dispergierend. Die Makromolekdlreste, d. h. die dann vorrangig flach anliegenden Hauptketten

mit deutlich mehr negativen Ladungen und eher wenigen verbliebenen Seitenketten, sind von
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Hydratphasen schnell Gberwachsen worden. Verbrickung von positiv geladenen Bereichen
und/oder von negativen durch Ca?*-Kompelxierung ist moglich. Da sich infolge der Hydrolyse
und Uberwachsung sowie ggf. von Verbriickung und/oder Komplexierung die abstoRend wir-
kende Energie rasch verringert und der sich erhdhende Hydratphasengehalt den Abstand zwi-
schen den Partikeln verkleinert hat bzw. sich ggf. bereits Feststoffbriicken gebildet haben,
verstérken sich die anziehend wirkenden Energien deutlich. Dadurch geht die Betonkonsistenz
zeitnah ausgepragt zurlck.

Hochofenzement Z80S2 ohne Fliel3mittel oder mit PCE22 fur Fertigteilbeton

Wegen der 80 M.-% an zur frihen Phase der Hydratation noch vergleichsweise inaktivem Hut-
tensand S2 im Hochofenzement Z80S2 haben sich funf Minuten nach Wasserzugabe deutlich
weniger Hydratphasen gebildet als bei PZ (vgl. Bild 6-1 A mit Bild 6-1 B). Deshalb ist die spe-
zifische Feststoffgrenzflache im Beton mit Z80S2 wesentlich kleiner als die im PZ-Beton. Das
Zetapotenzial ist schwach positiv anstelle negativ, da das Ca?*/Anionen-Verhaltnis hoher ist.

Dieser Zustand andert sich mit dem durch den hohen Hittensandgehalt im Zement verringer-
ten Umsatz bis zwei Stunden Hydratation nicht wesentlich (vgl. Bild 6-1 B mit Bild 6-1 E). Das
Zetapotenzial von S2 im Z80S2 bleibt positiver als das von Klinker K.

Als Folge des positiveren Zetapotenzials sollten PCE-Makromolekiile vorrangig an S2 sorbie-
ren, jedoch ist eine Sorption an Hydratphasen infolge deren grof3erer spezifischer Grenzflache
wahrscheinlicher. Da die mit Wirkstoff zu belegende spezifische Feststoffgrenzflache im Beton
mit Z80S2 insgesamt deutlich kleiner und mehr dispergierend wirkendes freies Wasser vor-
handen ist als im PZ-Beton, ist die Wirkstoffzugabemenge fir eine vergleichbar flie3fahige
Konsistenz des Betons mit Z80S2 entsprechend geringer als beim Beton mit PZ (vgl. Anzahl
der Makromolekiile in Bild 6-1 B mit Bild 6-1 A).

Die fur den Beton mit PZ beschriebene Wirkungsweise von PCE22 fir Fertigteilbeton andert
sich durch Verwendung von Z80S2 nicht (vgl. Bild6-1 A mit Bild6-1 B und Bild6-1 D mit
Bild 6-1 E). Jedoch sind nach zwei Stunden Hydratation die Partikel in der Suspension des
Betons mit Z80S2 noch weiter voneinander entfernt als die in der Suspension des PZ-Betons
(vgl. Bild 6-1 E mit Bild 6-1 D). Ursachlich ist die durch den gré3eren Anteil der dispergierend
wirkenden freien Wassermenge an der Zugabewassermenge deutlich verstarkte Gleitwirkung
(breitere Partikelgrof3enverteilung, geringerer Umsatz von Z80S2 bzw. weniger Hydratphasen
und weniger Feststoffbriicken). Durch die Gleitwirkung ist der Konsistenzriickgang des Betons
mit Z80S2 geringer als der des Betons mit PZ.

Hochofenzement Z80S1 ohne FlieBmittel oder mit PCE22 fur Fertigteilbeton

Die spezifische Feststoffgrenzflache im funf Minuten alten Beton mit Hochofenzement Z80S1
ist groRRer als die im Beton mit Z80S2 (vgl. Bild 6-1 B mit Bild 6-1 C), da Huttensand S1 Vorhyd-
ratationsprodukte (VHP) aufweist. Das Calcium-lonen/Anionen-Verhéltnis im Beton mit Z80S1
ist hbher als das im Beton mit Z80S2, wodurch das Zetapotenzial positiver ist. Dieser Zustand
andert sich bis zwei Stunden Hydratation nicht deutlich (vgl. Bild 6-1 C mit Bild 6-1 F).
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Schematische Darstellung der Wirkungsweise von PCE22 fiir Fertigteilbeton; A und D: mit

Bild 6-1

PZ; B und E: mit 80 M.-% fast vollkommen glasigem Huttensand S2 im Zement (Z80S2);

C und F: mit 80 M.-% gealtertem, VHP enthaltendem Huttensand S1 im Zement (Z80S1);
A bis C: nach 5 min Hydratation; D bis F: bis zu 120 min; Wirkstoffzugabemengen fur flie3-

fahige Anfangskonsistenz; GréRe dargestellter Elemente der Lesbarkeit angepasst
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Schematische Darstellung der Wirkungsweise von PCEL11 fir Transportbeton; A und D:

Bild 6-2

mit PZ; B und E: mit 80 M.-% fast vollkommen glasigem Huttensand S2 im Zement
(280S2); C und F: mit 80 M.-% gealtertem, VHP enthaltendem Hittensand S1 im Zement

(Z80S1); A bis C: nach 5 min Hydratation; D bis F: bis zu 120 min; Wirkstoffzugabemen-
gen fir flieRfahige Konsistenz; GroRe dargestellter Elemente der Lesbarkeit angepasst
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PCE22 fur Fertigteilbeton wirkt bei Verwendung von Z80S1 vergleichbar mit Z80S2 (vgl.
Bild 6-1 C mit Bild 6-1 B und Bild 6-1 F mit Bild 6-1 E). Die Konsistenz des Betons mit Z80S1
geht aber deutlich rascher zurlick als die des Betons mit Z80S2, da infolge der héheren Was-
serbindung an die grof3ere spezifische Feststoffgrenzflache und der engeren Partikelgrof3en-
verteilung von Z80S1 die Gleitwirkung schwacher bzw. der Partikelabstand in der Suspension
geringer ist als im Beton mit Z80S2 und so die anziehend wirkenden Energien deutlich friher
dominieren.

PZ mit PCEL11 fur Transportbeton

Um eine flieRfahige Konsistenz des Betons mit PZ durch PCE11 fur Transportbeton einzustel-
len, ist es deutlich héher zu dosieren als PCE22. Ursache ist, dass PCE11 infolge der schwa-
cheren Affinitat zu den negativ geladenen Grenzschichtbereichen vorrangig in der wassrigen
Losung verbleibt und dort ein Depot bildet (vgl. Bild 6-1 A mit Bild 6-2 A).

Aus dem Depot heraus sorbiert PCE11 an den sich bildenden Hydratphasen, wodurch sich
der Partikelabstand bis zwei Stunden Hydratation nicht deutlich verringert (vgl. Bild 6-2 A mit
Bild 6-2 D). So dominiert in dieser Zeitspanne die abstoRend wirkende Energie, weshalb die
Konsistenzbeibehaltung des Betons mit PZ und PCE11 ausgepragt bzw. die Betonkonsistenz
noch sehr weich ist.

Hochofenzement Z80S2 mit PCE11 fir Transportbeton

PCEL11 fur Transportbeton ist affiner zu den positiveren Grenzschichtbereichen von hydrati-
sierendem Z80S2 als zu den negativeren von hydratisierendem PZ. Aufgrund dessen ist bei
einer gleichen Konsistenz das Depot an PCE11-Makromolekilen in der wassrigen Losung des
Betons mit Z80S2 nach finf Minuten Hydratation geringer als das in der wassrigen Losung
des Betons mit PZ (vgl. Bild 6-2 A mit Bild 6-2 B). Trotz des geringeren Depots an PCE11 blei-
ben als Folge der dispergierenden Wirkung der sorbierten PCE11-Makromolekiile, der gerin-
geren Umsatzrate von Z80S2 und der verstarkten Gleitwirkung die Partikel bis zwei Stunden
Hydratation vergleichbar weit voneinander entfernt wie die im Beton mit PZ (vgl. Bild 6-2 D mit
Bild 6-2 E). Demzufolge entspricht sich die Konsistenzbeibehaltung beider Betone.

Hochofenzement Z80S1 mit PCE11 fir Transportbeton

Das im Vergleich mit Z80S2 positivere Zetapotenzial von Z80S1 fihrt zu dem nach finf Minu-
ten Hydratation héheren Sorptionsgrad bzw. geringeren Depot an PCE11 fur Transportbeton
(vgl. Bild 6-2 B mit Bild 6-2 C). Durch das geringere Depot an PCE11 und die schwéchere Gleit-
wirkung sind nach zwei Stunden Hydratation die Partikelabstande geringer als im Beton mit
Z80S2 (vgl. Bild 6-2 E mit Bild 6-2 F), womit die Konsistenz des Betons mit Z80S1 steifer ist.

Portlandkalksteinzement Z35LL1 oder Z35LL3 ohne FlieBmittel bzw. mit PCE22 fur Fertigteil-
beton

Mit 35 M.-% nahezu inaktivem calcitischen Kalkstein LL1 im Portlandkalksteinzement Z35LL1
ist die Hydratphasenmenge nach finf Minuten Hydratation geringer als beim Beton mit PZ (vgl.
Bild 6-3 A mit Bild 6-3 B). Dadurch ist die spezifische Feststoffgrenzflache kleiner. Die Menge
an dispergierend wirkendem freiem Wasser ist entsprechend grof3er, womit die Gleitwirkung
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starker ist. Das Calcium-lonen/Anionen-Verhaltnis der wassrigen Losung ist geringfligig hoher,
das Zetapotenzial bleibt schwach negativ.

Bis zwei Stunden Hydratation verandert sich das Calcium-lonen/Anionen-Verhaltnis und damit
das Zetapotenzial nicht wesentlich (vgl. Bild 6-3 B mit Bild 6-3 E). Die spezifische Feststoff-
grenzflache der Hydrate vergrofR3ert sich.

Die grolRe spezifische BET-Oberflache von mergeligem Kalkstein LL3 vergrofRert die spezifi-
sche Feststoffgrenzflache von Portlandkalksteinzement Z35LL3 nach flinf Minuten Hydratation
verglichen mit Z35LL1 (vgl. Bild 6-3 B mit Bild 6-3 C). Die Wasserbindung in und an die grofl3ere
spezifische Feststoffgrenzflache von Z35LL3 sowie die Bindung von Wassermolekuilen in und
an Tonminerale von LL3 verringert die Gleitwirkung im Vergleich mit Z35LL1. Das Zetapoten-
zial von Z35LL3 ist negativer als das von Z35LL1, da die Tonminerale in LL3 in der hochalka-
lischen wassrigen Losung stark negativ geladen sind und das Calcium-lonen/Anionen-Verhalt-
nis dominieren.

Nach zwei Stunden Hydratation von Z35LL3 haben sich das Zetapotenzial und die ionische
Ldsungszusammensetzung nicht wesentlich verandert (vgl. Bild 6-3 C mit Bild 6-3 F). Durch die
zunehmende Hydratation hat sich die spezifische Feststoffgrenzflache vergroRert.

Die Zugabemenge an PCE fur eine gleiche Konsistenz des Betons mit Z35LL3 kann durch
unwirksame Sorption von Wirkstoff an oder in Tonmineralen von LL3 hoher sein als die fur PZ
(vgl. Anzahl der Makromolekdle in Bild 6-3 C mit Bild 6-3 A). Um die gré3ere spezifische Fest-
stoffgrenzflache von Z35LL3 so mit Wirkstoff zu belegen, dass die Konsistenz des Betons mit
Z35LL3 der des Betons mit Z35LL1 gleicht, ist mehr PCE nétig (vgl. Bild 6-3 C mit Bild 6-3 B).

Die Wirkungsweise von PCE22 fur Fertigteilbeton andert sich durch Verwendung von Z35LL3
(Bild 6-3 C und Bild 6-3 F) oder Z35LL1 (Bild 6-3 B und Bild 6-3 E) im Vergleich mit PZ (Bild 6-3 A
und Bild 6-3 D) nicht. Die Betonkonsistenz geht jeweils zeitnah ausgepragt zurick.

Portlandkalksteinzement Z35LL1 oder Z35LL3 mit PCE11 fur Transportbeton

Das Depot an PCE11 fur Transportbeton im Beton mit Z35LL1 ist durch spezifische Sorption
von Wirkstoff an Calcit von Beginn an geringer als im PZ-Beton (vgl. Bild 6-4 A mit Bild 6-4 B).
Es verringert sich mit der Hydratation durch die Zunahme der spezifischen Feststoffgrenzfla-
che weiter (vgl. Bild 6-4 B mit Bild 6-4 E). Die konsistenzbeibehaltende Wirkung von PCE11 im
Beton mit Z35LL1 wird durch die Gleitwirkung aus der groReren Menge an freiem Wasser
unterstutzt.

In Kombination mit Z35LL3 ist das Depot an PCE11 fir Transportbeton vergleichbar gering
wie mit Z35LL1 (vgl. Bild 6-4 B mit Bild 6-4 C). Es verringert sich durch die starkere Zunahme
der spezifischen Feststoffgrenzflache im Beton mit Z35LL3 deutlicher (vgl. Bild6-4 C mit
Bild 6-4 F). So ist die Konsistenzbeibehaltung weniger ausgepragt als die mit Z35LL1, zumal
die Gleitwirkung schwécher ist.
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Schematische Darstellung der Wirkungsweise von PCE22 fiir Fertigteilbeton; A und D: mit

Bild 6-3

% calcitischem Kalkstein LL1 im Zement (Z35LL1); C und F: mit

35 M.-% mergeligem Kalkstein LL3 im Zement (Z35LL3); A bis C: nach 5 min Hydratation;
D bis F: bis zu 120 min; Wirkstoffzugabemengen fiir flieRfahige Anfangskonsistenz; GréRRe

dargestellter Elemente der Lesbarkeit angepasst

PZ; B und E: mit 35 M.
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Schematische Darstellung der Wirkungsweisen von PCE11 fur Transportbeton; A und D:

Bild 6-4

mit PZ; B und E: mit 35 M.-% calcitischem Kalkstein LL1 im Zement (Z35LL1); C und F:

mit 35 M.-% mergeligem Kalkstein LL3 im Zement (Z35LL3); A bis C: nach 5 min Hydra-
tation; D bis F: bis zu 120 min; Wirkstoffzugabemengen fir flieRfahige Anfangskonsistenz;

Grole dargestellter Elemente der Lesbarkeit angepasst
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7 Zusammenfassung

71 Ubersicht

In einem multimethodalen Ansatz wurde mit systematischen Untersuchungen von der mole-
kularen Ebene bis in Beton der Kenntnisstand zu Einflissen von hittensand- bzw. kalkstein-
haltigen Zementen auf die dosis- und zeitabhangige dispergierende Wirkung von PCE-basier-
ten FlieBmitteln zur Anwendung in Fertigteil- bzw. Transportbeton erweitert. Ein Modell wurde
entwickelt, mit dem die Wirkungsweisen der im Handel erhéltlichen, tblichen PCE erklart wer-
den kénnen. Betontechnologinnen und -technologen werden praxisnahe Empfehlungen gege-
ben, Betone mit hittensand- bzw. kalksteinhaltigen Zementen durch PCE zielsicherer zu ver-
flussigen und so das Potenzial dieser klinkereffizienten Zemente noch umfangreicher aus-
schopfen zu konnen. Die Zemente enthielten den gleichen Klinker und die Art sowie der Gehalt
an Huttensand bzw. Kalkstein wurden systematisch variiert. Eine Methode wurde erarbeitet,
die wassrigen Losungen von Suspensionen mit Hittensand bzw. Kalkstein im Zement nach-
zustellen und so die wirksamen Ladungsdichten von FlieRBmittelwirkstoffen und deren wirkli-
ches Sorptionsverhalten an den einzelnen Zementbestandteilen sowie die realen Zetapoten-
Ziale der Bestandteile in der jeweiligen Zementsuspension bestimmen zu kénnen. Ein Modell
zum Aufbau der elektrochemischen Doppelschicht und zum Potenzialverlauf in Portlandze-
mentsuspensionen wurde auf Suspensionen mit hiittensand- bzw. kalksteinhaltigen Zementen
weiterentwickelt. Herausgearbeitet wurden auch die sich mit steigendem Huttensand- bzw.
Kalksteingehalt im Zement einstellenden Veranderungen von Eigenschaften der flieBmittelfrei-
en Suspensionen und wassrigen Losungen. Sich erganzende Untersuchungen wurden an
Teilproben von gleichen Suspensionen mit praxisiblichem Ldsung/Feststoff-Verhaltnis von
0,35 bei rd. 20 °C durchgeflhrt.

7.2 Eigenschaften der flieBmittelfreien Suspensionen

Huttensand bzw. Kalkstein in Zement verandert die ionische Zusammensetzung der wassrigen
L6sung, die Hydratphasengehalte, das Zetapotenzial und die Konsistenz der fliel3mittelfreien
Suspension deutlich. Mit steigendem Gehalt an fast vollkommen glasigem Huttensand bzw.
calcitischem Kalkstein in Zement wird bei gleichbleibendem w/z-Wert der Suspension deren
Konsistenz weicher, da sich der Anteil an dispergierend wirkendem freiem Wasser erhéht
(Gleitwirkung). Suspensionen mit weicheren Konsistenzen erfordern weniger FlieRmittel. Bei
gleichbleibender Konsistenz kann der w/z-Wert von Suspensionen mit entsprechenden hit-
tensand- bzw. kalksteinhaltigen Zementen verringert und dadurch insbesondere die Frihfes-
tigkeit dieser klinkereffizienten Zemente gesteigert werden, die in der Praxis bislang oft als zu
gering fur wirtschaftlichen Betonbau angesehen wird. Unterschiedliche spezifische BET-Ober-
flachen von fast vollkommen glasigen Hittensanden bzw. calcitischen Kalksteinen beeinflus-
sen die Konsistenz nicht wesentlich. Gealterter Huttensand bzw. mergeliger Kalkstein fihrt zu
einer wesentlich steiferen Konsistenz. Eine steifere Konsistenz kann den FlieBmittelbedarf er-
héhen. Tonminerale in mergeligem Kalkstein fordern das Wasserrtickhaltevermégen von Port-
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7 ZUSAMMENFASSUNG

landkalksteinzement und verbessern so die Robustheit von Beton hinsichtlich schwankender
Wassergehalte und/oder FlieBmitteldosen.

Mit steigendem Gehalt an calcitischem Kalkstein bzw. Hittensand in Zement veréndert sich
das Zetapotenzial von schwach negativ zu schwach positiv. Die Umladung beruht auf der sich
durch die mit steigendem Gehalt an zur frihen Phase der Hydratation nahezu unléslichem
weiterem Zementhauptbestandteil erhéhenden Aquivalentkonzentration der potenzialbestim-
menden Calcium-lonen bei sich verringernder Anionenaquivalentkonzentration. Die Anderung
ins Positive wird durch die sich mit steigendem Gehalt an noch nahezu inaktivem Huttensand
bzw. nahezu inaktivem calcitischem Kalkstein in Zement verringernde Hydratphasenmenge
und die sich dadurch verkleinernde spezifische Feststoffgrenzflache unterstitzt. Gezeigt wer-
den konnte, dass vorrangig die ionische Zusammensetzung der wassrigen Lésung das Zeta-
potenzial bestimmt, welches die Wechselwirkungen der Zementpartikel und Hydratphasen so-
wie deren Wechselwirkungen mit Flie@mitteln beeinflusst. Auch konnte gezeigt werden, dass
das aquivalente Verhaltnis der Calcium-lonen zu den Anionen geeignet ist, das Zetapotenzial
hittensand- bzw. kalksteinhaltiger Zementsuspensionen zu beschreiben. Tonminerale in mer-
geligem Kalkstein dominieren das Calcium-lonen/Anionen-Verhaltnis, und mit steigendem Ge-
halt an mergeligem Kalkstein in Zement wird das Zetapotenzial deutlich negativer. Um die
zugrunde liegenden Veranderungen im Potenzialverlauf bzw. Aufbau der elektrochemischen
Doppelschicht zu beschreiben, wurde ein Modell fiir Portlandzementsuspensionen auf Sus-
pensionen mit hittensand- bzw. kalksteinhaltigen Zementen erweitert.

7.3 Nachstellung der wassrigen Lésungen von Zementsuspensionen fur
mechanistische Untersuchungen zum Zetapotenzial, zur Sorption
von FlieBmittelwirkstoffen und zu deren wirksamen Ladungsdichten
sowie kritische Anmerkungen zu Titrationsexperimenten

Eine einfache und schnelle Methode wurde erarbeitet, Dispersionsmedien zu erhalten, die die
ionischen Zusammensetzungen der wassrigen Losungen von Suspensionen mit hittensand-
bzw. kalksteinhaltigen Zementen hinreichend nachstellen. Mit den Dispersionsmedien kénnen
die realen Zetapotenziale der einzelnen Zementhauptbestandteile in der jeweiligen Suspensi-
on ermittelt werden. Die Dispersionsmedien kénnen zur Ermittlung der in der jeweiligen Ze-
mentsuspension wirksamen Eigenschaften von FlieBmittelwirkstoffen, wie z. B. der wirksamen
Ladungsdichte, sowie zur Bestimmung des Sorptionsverhaltens des jeweiligen Wirkstoffs an
den einzelnen Zementbestandteilen verwendet werden.

Die dosisanhangige dispergierende Wirkung von PCE sollte nicht mittels Titrationsexperimen-
ten bestimmt werden, da bspw. eine schrittweise Seitenkettenablésung oder Ankergruppen-
demaskierung bei PCE moglich ist, was die Untersuchungsergebnisse verfalscht. Daher soll-
ten Untersuchungen abhéngig von der Dosis an Wirkstoff an frisch hergestellten Suspensio-
nen erfolgen, um Reaktionen so vergleichbar wie méglich erfassen zu kdnnen.
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7 ZUSAMMENFASSUNG

7.4 Dispergierende Wirkung der FlieBmittel abh&angig von der Dosis

Die sich mit steigendem Gehalt an Hittensand in Zement verkleinernde, mit Wirkstoff zu be-
legende spezifische Feststoffgrenzflache (weniger Hydratphasen) verbunden mit dem weniger
negativen bzw. positiveren Zetapotenzial der Partikel und Hydratphasen verstéarkt die disper-
gierende Wirkung der gleichen Dosis an ein und demselben FlieBmittel. Die zunehmend positiv
geladene Feststoffgrenzschicht verstarkt die dispergierende Wirkung von insbesondere den
PCE fur Transportbeton, da sich deren Sorptionsgrade deutlich erh6hen. Das vom Hutten-
sandgehalt in Zement abhéngige Zetapotenzial der Partikel und Hydratphasen beeinflusst das
Sorptionsverhalten der PCE deutlich starker als deren wirksame Ladungsdichten, auch wenn
diese realitatsnah in der wassrigen Losung der jeweiligen Zementsuspension ermittelt werden.

Mit der sich verstarkenden FlieBmittelwirkung, d. h. mit steigendem Huttensandgehalt in Ze-
ment, verringert sich sowohl die fur eine gleiche Konsistenz der Suspensionen zu dosierende
Menge an FlieBmittel als auch die Sattigungsdosis nahezu linear. Die Sattigungsdosis ist die
Dosis an Wirkstoff, ab der Partikel sedimentieren und die Suspension entmischt. Diese Satti-
gungsdosis im demnach rheologischen Sinn ist meist deutlich geringer als die zur vollstandi-
gen Belegung der mdglichen Grenzschichtbereiche erforderliche Wirkstoffdosis, die sich aus
Sorptionsmessungen ergibt und bspw. zur Simulation von u. a. Sorptionskonformationen ver-
wendet wird.

Die in Portlandzementsuspensionen hohen und ausgepragt vorhandenen Sattigungsdosierbe-
reiche der PCE fur Transportbeton verandern sich mit steigendem Huttensandgehalt in Ze-
ment in deutlich geringere und relativ ,scharfe* Sattigungsdosen, die dann mit den geringen
und stets ,scharfen” Sattigungsdosen der PCE fur Fertigteilbeton vergleichbar sind. Mit Hoch-
ofenzementen sind die Sattigungsdosen nahezu unabhangig von den vom jeweiligen Fliel3-
mittelhersteller empfohlenen Anwendungsbereichen der PCE. Die Sattigungsdosen hangen
vorrangig von der Beschaffenheit des jeweiligen Hittensands ab. Bei gleichem Gehalt an Hit-
tensand in Zementen verringern sich die Sattigungsdosen entsprechend der verkleinerten, mit
Wirkstoff zu belegenden spezifischen BET-Oberflache des jeweiligen Hittensands.

Die Sattigungsdosen von Suspensionen mit calcitischem Kalkstein in Portlandkalksteinzemen-
ten sind geringer als die von Portlandzementsuspensionen, da PCE teilweise spezifisch am
Calcit sorbieren (hohere Sorptionsgrade). Deutlich héher als die Sattigungsdosen von Sus-
pensionen mit calcitischem Kalkstein in Zement sind die von Suspensionen mit gleichem Ge-
halt an mergeligem Kalkstein, da die mit Wirkstoff zu belegende spezifische Grenzflache der
Zementpartikel und Hydratphasen gréi3er ist. Die Sattigungsdosen von Suspensionen mit mer-
geligem Kalkstein in Zement und PCE zur Anwendung in Beton fur Fertigteile kann hdher sein
als die von Portlandzementsuspensionen, da Wirkstoff vermutlich teilweise unwirksam an
und/oder in Tonmineralen von mergeligem Kalkstein sorbiert.

116



7 ZUSAMMENFASSUNG

7.5 Zeitabhangige dispergierende Wirkung der Polycarboxylatether

Die Untersuchungen wurden mit der 0,9-fachen Séattigungsdosis der jeweiligen Suspension
durchgefuhrt. Hochofenzemente mit bis 80 M.-% fast vollkommen glasigem Huttensand bzw.
Portlandkalksteinzemente mit 35 M.-% calcitischem oder mergeligem Kalkstein verandern die
in Portlandzementsuspensionen festgestellte und fir den jeweiligen Anwendungsbereich spe-
zifische Wirkung der PCE nicht wesentlich. Die infolge der Gleitwirkung durch calcitische Kalk-
steine bzw. fast vollkomme glasige Hiuttensande weichere Konsistenz der jeweiligen Suspen-
sion unterstitzt die konsistenzbeibehaltende Wirkung der PCE flr Transportbeton. Die Ver-
wendung von Hochofenzement mit gealtertem, Vorhydratationsprodukte enthaltendem Hiit-
tensand bewirkt meist einen wesentlich schnelleren Konsistenzriickgang. Die Art und der Ge-
halt an Hittensand in Zement beeinflussen auch die zeitabhéngige Veranderung der Konsis-
tenz deutlich starker als die von den Herstellern empfohlenen Anwendungsbereiche der PCE
erwarten lassen. Eine geringere Wirkstoffzugabemenge als die 0,9-fache Sattigungsdosis
dirfte die Wirksamkeit des jeweiligen PCE unabhangig vom Zement verringern.

7.6 Dispergierende Wirkung der Polycarboxylatether in Beton

Die Ergebnisse der Untersuchungen an Betonen bestétigen die an Suspensionen und wass-
rigen Losungen erlangten Erkenntnisse zur zeit- und dosisabhangigen dispergierenden Wir-
kung der PCE. Die Untersuchungsergebnisse zeigen, dass die rheologischen Sattigungsdo-
sen von Betonen mit Hochofenzement und PCE am unteren Ende der von den FlieBmittelher-
stellern empfohlenen Dosierbereiche liegen kdnnen. Da Dosen an FlieBmittel oberhalb der
jeweiligen rheologischen Sattigungsdosis zu Sedimentation und Entmischung fiihren, ist deren
Kenntnis von entscheidender Bedeutung, um Betone zielsicher verfliissigen zu kénnen. Da
die rheologischen Sattigungsdosen von ublich zusammengesetzten, normalen Betonen allge-
mein oberhalb der der jeweiligen Mehlkornsuspension liegen, kbnnen sie mit dem jeweils ein-
zusetzenden Zement sowie unter Austestung verschiedener FlieBmittel in Suspensionen er-
mittelt werden, um den Zeit-, Kosten- und Materialaufwand zu verringern. Dabei sind weitere
Einflussfaktoren, wie bspw. die voraussichtliche Temperatur, zu berticksichtigen. Die Unter-
schreitung der rheologischen Sattigungsdosis ist im zur Anwendung kommenden Beton zu
prifen.

7.7 Modell zu den Wirkungsweisen der Polycarboxylatether in Betonen
mit hidttensand- bzw. kalksteinhaltigen Zementen

Mit dem entwickelten Modell kénnen die Wirkungsweisen der PCE in Betonen mit hiittensand-
bzw. kalksteinhaltigen Zementen erklart werden. Mit steigendem Gehalt an Hittensand in Ze-
ment verringert sich die fir die Anwendungsbereiche Fertigteil- bzw. Transportbeton spezifi-
sche Wirkung der FlieBmittel, da die Wirkstoffe bislang zumeist flur die reaktive Komponente
Klinker synthetisiert wurden. Der noch relativ geringe Gehalt an Kalkstein in Portlandkalkstein-
zement beeinflusst die Veranderung der Betonkonsistenz nicht wesentlich.
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7 ZUSAMMENFASSUNG

7.8

Praxisnahe Empfehlungen zur Verflissigung von Betonen mit hitten-
sand- bzw. kalksteinhaltigen Zementen durch Polycarboxylatether

Die praxisnahen Empfehlungen, Betone mit hittensand- bzw. kalksteinhaltigen Zementen
durch PCE zielsicherer zu verflissigen und so das Potenzial dieser klinkereffizienten Zemente
noch umfangreicher ausschépfen zu kénnen, lassen sich wie folgt zusammenfassen.

Mit steigendem Gehalt in Zement dominiert der jeweilige Hittensand bzw. Kalkstein die
dispergierende Wirkung von PCE und so die Verfliissigung von Beton.

Um eine mit Portlandzementbeton vergleichbare Konsistenz einzustellen, ist fur Betone
mit hittensand- bzw. kalksteinhaltigen Zementen meist weniger Zugabewasser erforder-
lich. Mit gleicher Menge an Zugabewasser ist die Konsistenz dieser Betone weicher als
die von Betonen mit Portlandzement.

Betone mit hittensand- bzw. kalksteinhaltigen Zementen bendtigen fir eine vergleichbare
Verflissigung geringere Dosen an PCE als Portlandzementbetone. Tonminerale in Kalk-
stein kdnnen die zu dosierende Menge an PCE wiederum erhdhen.

Tonminerale in der Kalksteinkomponente von Portlandkalksteinzement erhéhen das Was-
serrickhaltevermdgen. Dadurch verringert sich die Blutneigung von Beton. Solche Betone
reagieren robuster hinsichtlich schwankender Zugabewassermengen und/oder FlieBmit-
teldosen.

Die spezifische Wirkung von PCE fir Transportbeton kann sich mit steigendem Gehalt an
Huttensand in Zement in die eines PCE fir Fertigteilbeton verandern. Bei Hochofenze-
ment stimmt die dispergierende Wirkung von PCE dann nicht mehr mit dem vom Flie3mit-
telhersteller empfohlenen Anwendungsbereich Uberein und muss angepasst werden.

Mit steigendem Gehalt an Hittensand bzw. Kalkstein in Zement verringert sich die rheo-
logische Sattigungsdosis, d. h. die maximale Herabsetzung der Fliel3grenze unter Beibe-
haltung der Betonstabilitat. Entgegengesetzt kénnen Tonminerale die rheologische Satti-
gungsdosis erhthen. Die rheologische Sattigungsdosis von Beton mit Hochofenzement
kann am unteren Ende des vom Hersteller empfohlenen Dosierbereichs liegen.

Mit PCE-Dosen oberhalb der rheologischen Sattigungsdosis neigt Beton zum Entmischen.

Die Kenntnis der rheologischen Sattigungsdosis ist von entscheidender Bedeutung. Unter
Verwendung des einzusetzenden Zements kann sie an Suspensionen unter Beachtung
weiterer Einflussfaktoren, wie bspw. der Temperatur, bestimmt werden und ist im zur An-
wendung kommenden Beton zu prifen (Richtwert: Faktor 1,5).

Um Beton optimal verfliissigen zu kdénnen, sind die Art und die Dosis an Flie@mittel, zu-
satzlich zu den genannten Punkten, auf die Gesamtheit der betontechnologischen und
bautechnischen Parameter, wie z. B. den Zementumsatz, den w/z-Wert, das Mischregime,
die Dauer bis zum Betoneinbau und die voraussichtliche Temperatur, abzustimmen.
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Wahrend der Anfertigung der vorliegenden Arbeit sind folgende Fragestellungen offengeblie-
ben oder haben sich ergeben. Sie sollten Gegenstand weiterer Forschungsarbeiten sein.

CEM 1I/B-M (S-LL)-Zemente

Die Einflisse der untersuchten Hittensande bzw. Kalksteine auf die Eigenschaften der wass-
rigen Lésungen und Zementsuspensionen sowie auf die dispergierende Wirkung der Fliel3mit-
tel sollten sich auf ternare Portlandkompositzemente der Art CEM II/B-M (S-LL) ubertragen
lassen. Dies sollte gepruft werden. Ebenfalls geprift werden sollte, ob auch die wassrigen
Losungen von Suspensionen mit CEM II/B-M (S-LL)-Zementen praxisgerecht nachgestellt
werden kdnnen. Untersucht werden sollte auch, in welchem Mal3e welche Flie3mittelwirkstoffe
an welchem der drei Zementhauptbestandteile sorbieren.

Zemente der neuen Generation und zukunftige Zemente

Vor dem Hintergrund, den Klinker noch effizienter zu nutzen, hat der Normenausschuss den
Teil 5 der Normenreihe EN 197 erarbeitet, der die zwei neuen Zementarten CEM [I/C-M und
CEM VI mit durch eine Kombination von z. B. Huttensand und Kalkstein auf bis zu 50 bzw.
35 M.-% verringertem Klinkergehalt regelt [EN 197-5]. Einflisse solcher Zemente auf die Wir-
kungsweisen von PCE sollten untersucht werden.

Basierend auf Ergebnissen von u. a. [Die2017] und [Lip2019] erlaubt [EN 197-5] auch dolomi-
tischen Kalkstein als Zementhauptbestandteil einzusetzen. Einflisse von dolomitischem Kalk-
stein auf die dispergierende Wirkung von FlieBmitteln konnten aufgrund der jeweiligen Ziel-
stellung in [Die2017] bzw. [Lip2019] nicht bestimmt werden. Sie sollten untersucht werden.

Einflisse zukunftiger Zemente mit bspw. 50 M.-% Kalkstein auf Eigenschaften der flieRmittel-
freien Suspension und deren wassrige Lésung sind durch die vorliegende Arbeit bekannt. Er-
gebnisse in [Pal2016] zeigen, dass entsprechende Betone bei angepasster Betontechnologie
dauerhaft sind. Sie zeigen jedoch auch, dass diese Betone bei Verwendung von PCE weniger
robust reagieren kénnen. Daher sollten Moglichkeiten sowie Grenzen der Zusammensetzun-
gen von Betonen mit 50 M.-% calcitischem, mergeligem oder dolomitischem Kalkstein im Ze-
ment und PCE-Einsatz systematisch untersucht werden, um unplanmafiges Frischbetonver-
halten weiter verringern zu kénnen.

Verringerte w/z-Werte

Aus der vorliegenden Arbeit geht u. a. hervor, dass Betone mit hittensand- bzw. kalksteinhal-
tigen Zementen bei mit Portlandzementbetonen vergleichbarer Konsistenz mit geringeren
w/z-Werten hergestellt werden kdnnen. Die geringeren w/z-Werte sollten insbesondere die
Fruhfestigkeiten dieser Betone steigern. Einfllisse geringerer w/z-Werte bei Verwendung von
hittensand- bzw. kalksteinhaltigen Zementen oder terndren Zementen auf die dispergierende
Wirkung der FlieBmittel konnten aufgrund des sich daraus ergebenden Versuchsumfangs in
den Untersuchungen zur vorliegenden Arbeit nicht bestimmt werden. Sie sollten untersucht

werden. In Aussicht genommen werden kdnnte eine Erweiterung der EN 196-1 oder eine zu-
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satzliche Norm der EN 196-Reihe mit genormter Anpassung des w/z-Werts im Prafmortel, um
die Auswirkungen des Wasseranspruchs eines Zements praxisgerecht, d. h. normfestigkeits-
wirksam, bericksichtigen zu kénnen.

Fliel3mittel-Erhartungsbeschleuniger-Wechselwirkungen

Neben geringeren w/z-Werten steigern auf die Erhartung von Zement beschleunigend wirken-
de Zusatzmittel (sog. Erh&rtungsbeschleuniger) die Friihfestigkeit von Beton. Insbesondere
zur Steigerung der Festigkeit von Betonen mit klinkereffizienten Zementen der neuen Genera-
tion kann der Zusatz von Erhartungsbeschleunigern interessant sein. Okologisch und 6kono-
misch interessiert, ob es effizienter ist, die Frihfestigkeit durch diese Zusatzmittel oder durch
geringere w/z-Werte zu erh6hen, oder ob die Kombination von beidem zielfiihrender ist. Im
letzteren Fall sollten Wechselwirkungen von Erhartungsbeschleunigern und fur die Verarbeit-
barkeit dann erforderlichen PCE ermittelt werden. Entsprechende Untersuchungen sind im
VDZ angestof3en worden.

Extreme Temperaturen

Die den Ergebnissen dieser Arbeit zugrunde liegenden Untersuchungen wurden bei der Stan-
dardtemperatur von 20 °C durchgefihrt, um grundlegende Erkenntnisse zu Zement-FlieRmit-
tel-Wechselwirkungen zu erlangen. Untersuchungen zu Einflissen von rd. 30 °C bzw. rd. 5°C
auf die dispergierende Wirkung von FlieBmitteln in Kombination mit hittensand- bzw. kalk-
steinhaltigen Zementen ergaben, dass sich die Robustheit der jeweiligen Zement-FlielBmittel-
Wechselwirkung gegeniber Temperaturdnderung mit steigendem Gehalt an weiterem Haupt-
bestandteil im Zement deutlich erhéht [Her2018, Her2019b]. Einfliisse von sowohl heil3en als
auch kalten Temperaturen auf die dispergierende Wirkung von Flie@Bmitteln kombiniert mit ins-
besondere den Zementen der neuen Generation bzw. den zukUnftigen Zementen mit deutlich
hoherem Kalksteingehalt sollten bei verringertem w/z-Wert ohne und ggf. mit Zusatz von Be-
schleunigern systematisch untersucht werden.

120



9 Literaturverzeichnis

Ait1994 Aitcin, P-C; Jolicoeur, C; MacGregor, JG. Superplasticizers: How they work and why
they occasionally don’t. Concrete International. 1994, 16(5), 45-52.

Ait2008 Aitcin, P-C. Superplasticizers. In: Housing and Building National Research Centre; Re-
search Centre for Technological Development (Hrsg.). New cements and their effect on
concrete performance (Kairo 16.—18.12.2008). Kairo: Housing and Building National Re-
search Centre, 2008, 14.

AIM2017 Al Mahrougi, D; Vinogradov, J; Jackson, MD. Zeta potential of artificial and natural calcite
in aqueous solution. Advances in Colloid and Interface Science. 2017, 240, 60-76.

Alo2009 Alonso, MM; Puertas, F; Palacios, M. Polycarboxylate and polyether admixture compat-
ibility with different cement compositions. In: Holland, TC; Gupta, P; Malhotra, VM
(Hrsg.). Ninth International Conference on Superplasticizers and Other Chemical Admix-
tures (Sevilla 12.—15.10.2009). Supplementary Papers. Farmington Hills, Mi: American
Concrete Institute, ACI, 2009 (ACI Publication SP 262), 47—-65.

Alo2013 Alonso, MM; Palacios, M; Puertas, F. Compatibility between polycarboxylate-based ad-
mixtures and blended-cement pastes. Cement and Concrete Composites. 2013, 35(1),
151-162.

Are2016 Arend, J; Wetzel, A; Middendorf, B. Fluorescence microscopy of stained superplasticiz-

ers in building materials. In: Gesellschaft Deutscher Chemiker, GDCh (Hrsg.). 2nd Inter-
national Conference on the Chemistry of Construction Materials (Minchen 10.—
12.10.2016). Frankfurt/M: GDCh, 2016 (GDCh-Monographie Bd. 50)

Are2018 Arend, J; Wetzel, A; Middendorf, B. In-situ investigation of superplasticizers: From fluo-
rescence microscopy to concrete rheology. Cement and Concrete Research. 2018, 113,
178-185.

Bea2019 Beaudoin, J; Odler, I. Hydration, Setting and Hardening of Portland Cement. In: Hewlett,
P; Liska, M (Hrsg.). Lea’s Chemistry of Cement and Concrete. 5. Aufl. Amsterdam: Else-
vier, 2019, 181-195.

Ber2014 Berodier, E; Scrivener, KL. Understanding the Filler Effect on the Nucleation and Growth
of C-S-H. American Ceramic Society: Journal. 2014, 97(12), 3764-3773.
Bla2003 Blask, O; Honert, D. The electrostatic potential of highly filled cement suspensions con-

taining various superplasticizers. In: Malhotra, VM (Hrsg.). Seventh International Confer-
ence on Superplasticizers and Other Chemical Admixtures in Concrete (Berlin 20.—
23.10.2003). Supplementary Papers. Farmington Hills, Mi: American Concrete Institute,
ACI, 2003 (ACI Publication SP 217), 87-101.

Bonl1974 Bonzel, J; Siebel, E. FlieBbeton und seine Anwendungsmoglichkeiten. Beton.
1974/1974, 24/24(1/2), 20—24/59-63.
Bor2019 Borralleras, P et al. Influence of experimental procedure on d-spacing measurement by

RBA of montmorillonite clay pastes containing PCE-based superplasticizer. Cement and
Concrete Research. 2019, 116, 266—-272.

BTG2012 BTG Instruments GmbH (Hrsg.). Betriebsanleitung Mitek PCD-04. 2012, 12-13;25.

Bul2011 Bullard, J et al. Mechanisms of cement hydration. Cement and Concrete Research.
2011, 41(12), 1208-1223.
Bur2012 Burgos-Montes, O et al. Compatibility between superplasticizer admixtures and cements

with mineral additions. In: Malhotra, VM (Hrsg.). Tenth International Conference on Su-
perplasticizers and Other Chemical Admixtures in Concrete (Prag 28.—31.10.2012). Sup-
plementary Papers. Farmington Hills, Mi: American Concrete Institute, ACI, 2012 (ACI
Publication SP 288), 176-187.

Car2017 Caruso, F et al. ICP-OES method for the characterization of cement pore solutions and
their modification by polycarboxylate-based superplasticizers. Cement and Concrete Re-
search. 2017, 91, 52—60.

121



9 LITERATURVERZEICHNIS

Chal993

Cho2019

Col2005

Com2003

Dal2011

Dal2015a

Dal2015b

Dal2015c

DBC2007

DBC2023

Die2006

Die2017

Dit2013

Do6r1994

Dri1994

Duk2001

Ehr2012

Ehr2018

Chartschenko, 1J; Volke, K; Stark, J. Untersuchungen utber den Einflu des pH-Wertes
auf die Ettringitbildung. Hochsch. Architektur u. Bauwesen Weimar: Wiss. Zeitschr. 1993,
39(3), 253-258.

Chomyn, C; Plank, J. Impact of different synthesis methods on the dispersing effective-
ness of isoprenol ether-based zwitterionic and anionic polycarboxylate (PCE) superplas-
ticizers. Cement and Concrete Research. 2019, 119, 113-125.

Collepardi, M. Admixtures. In: Dhir, RK; Hewlett, PC; Newlands, MD (Hrsg.). Admixtures:
Enhancing concrete performance (Dundee 06.07.2005). Proceedings. London: Telford,
2005, 217-230.

Comparet, C et al. The molecular parameters and the effect of comb-type superplasti-
cizers on self-compacting concrete. In: Malhotra, VM (Hrsg.). Seventh International Con-
ference on Superplasticizers and Other Chemical Admixtures in Concrete (Berlin 20.—
23.10.2003). Supplementary Papers. Farmington Hills, Mi: American Concrete Institute,
ACI, 2003 (ACI Publication SP 217), 195-209.

Dalas, F et al. A unique relationship fluidity/adsorption in sulphated pore solution for
comb-type superplasticizers. In: Palomo, A; Zaragoza, A; Lopez Agiii, JC (Hrsg.). 13th
International Congress on the Chemistry of Cement (Madrid 03.—08.07.2011). Abstracts
and Proceedings. Madrid, 2011.

Dalas, F et al. Fluidizing efficiency of comb-like superplasticizers: The effect of the ani-
onic function, the side chain length and the grafting degree. Cement and Concrete Re-
search. 2015, 71, 115-123.

Dalas, F et al. Tailoring the anionic function and the side chains of comb-like superplas-
ticizers to improve their adsorption. Cement and Concrete Research. 2015, 67, 21-30.

Dalas, F et al. Modification of the rate of formation and surface area of ettringite by pol-
ycarboxylate ether superplasticizers during early C3A-CaSO. hydration. Cement and
Concrete Research. 2015, 69, 105-113.

Deutsche Bauchemie e. V., DBC (Hrsg.). Moderne FlieBmittel in der Betontechnologie —
Herstellung und Verwendung von Beton mit PCE. Informationsschrift. Frankfurt/M: DBC,
2007, 12.

Deutsche Bauchemie e. V., DBC (Hrsg.). Jahresbericht 2022 / 2023. Frankfurt/M: DBC,
2023, 33.

Dietermann, M; Hauschildt, I. Einfluss von Zementparametern auf das Zusammenwirken
von Zement und Zusatzmittel. In: Bauhaus-Universitat Weimar (Hrsg.). 16. Internationale
Baustofftagung (Weimar 20.—23.09.2006). Tagungsbericht Bd. 1. Weimar, 2006, 1-631—
1-638.

Dietrich, N; Lipus, K; Rickert, J. Influence of limestone composition in cement on cement
and concrete properties. Cement International. 2017, 15(6), 54—-61.

Dittmar, S; Konig, R; Hauck, HG. Konsistenzhaltung von Frischbeton mit Glenium Sky
900: Ein neues Konzept fiur flexible Losungen. Beton. 2013, 63(9), 342-347.

Dorfler, H-D. Grenzflachen- und Kolloidchemie. Weinheim: VCH, 1994, 115-122;318-
338.

Drissen, P. Glasgehaltbestimmung von Hiittensand. Zement-Kalk-Gips. 1994, 47(11),
658-661.

Dukhin, AS; Goetz, PJ. Acoustic and electroacoustic spectroscopy for characterizing
concentrated dispersions and emulsions. Advances in Colloid and Interface Science.
2001, 92(1-3), 73-132.

Ehrenberg, A. Verliert gelagerter Hittensand seine Reaktivitat? In: Bauhaus-Universitét
Weimar (Hrsg.). 18. Internationale Baustofftagung (Weimar 12.—15.09.2012). Tagungs-
bericht Bd. 1. Weimar, 2012, 149-156.

Ehrenberg, A. Grindability and reactivity of stored blast furnace slag: A practical trial.
Cement International. 2018, 16(5), 48-63.

122



9 LITERATURVERZEICHNIS

Ela2009

EN197-5

Eri2007

Eri2008

Fan2012a

Fan2012b

Fer2011

Fla1999

Fla2001

Fla2003a

Fla2003b

Fla2004a

Fla2004b

Fla2009a

Fla2009b

Fla2012

Fyl2011

Garl994

Elakneswaran, Y; Nawa, T; Kurumisawa, K. Zeta potential study of paste blends with
slag. Cement and Concrete Composites. 2009, 31(1), 72—76.

Norm DIN EN 197-5 2021-07. Zement: Teil 5: Portlandkompositzement CEM II/C-M und
Kompositzement CEM VI; Deutsche Fassung EN 197-5:2021

Eriksson, R et al. The calcite/water interface: I. Surface charge in indifferent electrolyte
media and the influence of low-molecular-weight polyelectrolyte. Journal of Colloid and
Interface Science. 2007, 313(1), 184-193.

Eriksson, R et al. The calcite/water interface: Il. Effect of added lattice ions on the charge
properties and adsorption of sodium polyacrylate. Journal of Colloid and Interface Sci-
ence. 2008, 326(2), 396—402.

Fan, W et al. Synthesis and application of polycarboxylate-based superplasticizers mod-
ified by bi-phosphonate groups. In: Malhotra, VM (Hrsg.). Tenth International Conference
on Superplasticizers and Other Chemical Admixtures in Concrete (Prag 28.—
31.10.2012). Supplementary Papers. Farmington Hills, Mi: American Concrete Institute,
ACI, 2012 (ACI Publication SP 288), 142—150.

Fan, W et al. A new class of organosilane-modified polycarboxylate superplasticizers
with low sulfate sensitivity. Cement and Concrete Research. 2012, 42(1), 166-172.

Ferrari, L et al. Multi-method approach to study influence of superplasticizers on cement
suspensions. Cement and Concrete Research. 2011, 41(10), 1058-1066.

Flatt, RJ. Interparticle Forces and Superplaticizers in Cement Suspensions. Dissertation.
Thése No 2040. Lausanne: Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne, EPFL, 1999.

Flatt, RJ; Houst, YF. A simplified view on chemical effects perturbing the action of super-
plasticizers. Cement and Concrete Research. 2001, 31(8), 1169-1176.

Flatt, RJ; Bowen, P; Houst, YF; Hofmann, H. Modelling interparticle forces and yield
stress of cement suspensions. In: Grieve, G; Owens, G (Hrsg.). 11th International Con-
gress on the Chemistry of Cement (Durban 11.-16.05.2003). Proceedings. Halfway
House: Cement and Concrete Institute, 2003, 11.

Flatt, RJ; Bowen, P. Electrostatic repulsion between particles in cement suspensions:
Domain of validity of linearized Poisson-Boltzmann equation for nonideal electrolytes.
Cement and Concrete Research. 2003, 33(6), 781-791.

Flatt, RJ. Towards a prediction of superplasticized concrete rheology. Materials and
Structures/Materiaux et Constructions. 2004, 37(269), 289-300.

Flatt, RJ. Dispersion forces in cement suspensions. Cement and Concrete Research.
2004, 34(3), 399-408.

Flatt, RJ et al. Conformation of Adsorbed Comb Copolymer Dispersants. Langmuir.
2009, 25(2), 845-855.

Flatt, RJ et al. The role of adsorption energy in the sulfate-polycarboxylate competition.
In: Holland, TC; Gupta, P; Malhotra, VM (Hrsg.). Ninth International Conference on Su-
perplasticizers and Other Chemical Admixtures (Sevilla 12.—15.10.2009). Supplemen-
tary Papers. Farmington Hills, Mi: American Concrete Institute, ACI, 2009 (ACI Publica-
tion SP 262), 153-164.

Flatt, RJ; Schober, |I. Superplasticizers and the rheology of concrete. In: Roussel, N
(Hrsg.). Understanding the rheology of concrete. Oxford: Woodhead Publ., 2012, 144—
200.

Fylak, MJ. Untersuchungen zum frilhen Hydratationsverhalten von Portland- und Port-
landkompositzementen. Dissertation. Halle (Saale): Universitat Halle-Wittenberg,
Fakultat Ill. 2011, 70+89.

Gartner, EM; Koyata, H; Scheiner, P. Influence of Aqueous Phase Composition on the
Zeta Potential of Cement in the presence of Water-Reducing Admixtures. In: Gartner,
EM; Uchikawa, H (Hrsg.). Cement Technology. Edition: Ceramic Transactions, Vol. 40.
American Ceramic Society: Journal, Westerville, Ohio, 1994.

123



9 LITERATURVERZEICHNIS

Gay2001

Gel2016

Gel2017

Gir2009

Gir2011

Gre2003

Gun1983

Hab2010

Hab2012

Hab2013

Hab2014

Hab2015

Han2013

Hau2000

Hau2004

Hei2014

Her2018

Her2019a

Gay, C; Raphael, E. Comb-like polymers inside nanoscale pores. Advances in Colloid
and Interface Science. 2001, 94, 229-236.

Gelardi, G et al. Chemistry of chemical admixtures. In: Aitcin, P-C; Flatt, RJ (Hrsg.). Sci-
ence and Technology of Concrete Admixtures. Amsterdam: Woodhead Publ., 2015
(Woodhead Publishing Series in Civil and Structural Engineering: Number 59), 154-171;
257-275.

Gelardi, G et al. Characterization of Comb-Shaped Copolymers by Multidetection SEC,
DLS and SAN. Polymers. 2017, 9(2), 61.

Giraudeau, C et al. Surface and intercalation chemistry of polycarboxylate copolymers
in cementitious systems. American Ceramic Society: Journal. 2009, 92(11), 2471-2488.

Giraudeau, C et al. Formation and destabilization of organo-aluminate AFm phases. In:
Palomo, A; Zaragoza, A; Lopez Agui, JC (Hrsg.). 13th International Congress on the
Chemistry of Cement (Madrid 03.—08.07.2011). Abstracts and Proceedings. Madrid,
2011, 7.

Greenwood, R. Review of the measurement of zeta potentials in concentrated aqueous
suspensions using electroacoustics. Advances in Colloid and Interface Science. 2003,
106, 55-81.

Gunkel, P. Die Zusammensetzung der flissigen Phase erstarrender und erhartender Ze-
mente. Beton-Informationen. 1983, 23(1), 3-8.

Habbaba, A; Plank, J. Interaction between polycarboxylate superplasticizers and amor-
phous ground granulated blast furnace slag. American Ceramic Society: Journal. 2010,
93(9), 2857-2863.

Habbaba, A; Plank, J. Surface chemistry of ground granulated blast furnace slag in ce-
ment pore solution and its impact on the effectiveness of polycarboxylate superplasticiz-
ers. American Ceramic Society: Journal. 2012, 95(2), 768—775.

Habbaba, A; Zouaoui, N; Plank, J. Synergistic and Antagonistic Effect of SO42~ on Dis-
persing Power of Polycarboxylate. ACI Materials Journal. 2013, 110, 641-646.

Habbaba, A; Dai, Z; Plank, J. Formation of organo-mineral phases at early addition of
superplasticizers. Cement and Concrete Research. 2014, 59(5), 112-117.

Habbaba, A; Plank, J. Impact of Slags Contained in Blended Cement on Dispersing Ef-
fectiveness of PCEs. In: Malhotra, VM; Gupta, PR; Holland, TC (Hrsg.). Eleventh Inter-
national Conference on Superplasticizers and Other Chemical Admixtures in Concrete
(Ottawa 12.—15.07.2015). Supplementary Papers. American Concrete Institute, ACI,
2015 (ACI Publication SP 302), 169-180.

Han, S; Plank, J. Mechanistic study on the effect of sulfate ions on polycarboxylate su-
perplasticizers in cement. Advances in Cement Research. 2013, 25(4), 200-207.

Hauck, HG; Qvaeschning, D. Wirkungsweisen der neuen FlieBmittelgeneration. In: Bau-
haus-Universitat Weimar (Hrsg.). 14. Internationale Baustofftagung (Weimar 20.—
23.09.2000). Tagungsbericht Bd. 1. Weimar, 2000, Vortragsnummer 1.04, 1-12.

Hauck, HG. FlieBmittel der neuen Generation fur die Transportbetonindustrie: Zusam-
mensetzung und technologische Eigenschaften. Beton. 2004, 54(3), 128-130.

Heinrich, JG; Gomes, cm. Einfiihrung in die Technologie der Keramik. Vorlesungsmanu-
skript. TU Clausthal, 2014, 97-108.

Herrmann, J; Rickert, J. Influences of common temperatures on interactions between
superplasticizers and cements with limestone or slag. In: Bauhaus-Universitat Weimar
(Hrsg.). 20. Internationale Baustofftagung (Weimar 12.-14.09.2018). Tagungsbericht
Bd. 1. Weimar, 2018, 818-825.

Hermerschmidt, W; Honecker, J; Miller, C. Investigations on the influence of paste com-
position on the rheological properties of flowable mortars and concretes. In: Greim, M;
Kusterle, W (Hrsg.). Rheologische Messungen an Baustoffen (Regensburg 13.—
14.03.2019). Tagungsband. Regensburg: Ostbayerische Technische Hochschule, 2019,
30-37.

124



9 LITERATURVERZEICHNIS

Her2019b

Hew2019

Hin1999

Hin2000

Hir2005

Hir2017

Hol2003

Hor2012

Hou2005

Hub2008

Jas1993

Jek2003

Jek2019

Kau2005

Kel2007

Kim2000

Kir2004

Herrmann, J; Rickert, J. Influences of temperature on interactions between superplasti-
cizers and cements with fly ash or calcined clay. In: Research Institute of Binding Mate-
rials Prague (Hrsg.). 15th International Congress on the Chemistry of Cement (Prag 16.—
20.09.2019). Papers and Posters Proceedings, 2019.

Hewlett, PC; Justnes, H; Edmeades, RM. Cement and Concrete Admixtures. In: Hewlett,
P; Liska, M (Hrsg.). Lea’s Chemistry of Cement and Concrete. 5. Aufl. Amsterdam: Else-
vier, 2019, 659-669.

Hinze, F; Ripperger, S; Stintz, M. Praxisrelevante Zetapotentialmessung mit unterschied-
lichen MeRtechniken. Chemie-Ingenieur-Technik. 1999, 71(4), 338-347.

Hinze, F; Ripperger, S; Stintz, M. Charakterisierung von Suspensionen nanoskaliger
Partikel mittels Ultraschallspektroskopie und elektroakustischer Methoden. Chemie-In-
genieur-Technik. 2000, 72(4), 322-332.

Hirsch, CM. Untersuchungen zur Wechselwirkung zwischen polymeren FlieBmitteln und
Zementen bzw. Mineralphasen der friihen Hydratation. Dissertation. Minchen: TU Min-
chen. 2005, 55-69+91-97.

Hirata, T et al. Atomistic dynamics simulation to solve conformation of model PCE su-
perplasticizers in water and cement pore solution. Advances in Cement Research. 2017,
29(10), 418-248.

Holzer, L et al. The early cement hydration: A multi-method approach. In: Grieve, G;
Owens, G (Hrsg.). 11th International Congress on the Chemistry of Cement (Durban 11.—
16.05.2003). Proceedings. Halfway House: Cement and Concrete Institute, 2003, 13.

Horsch, J. Einfluss der Porenlésung auf die Wechselwirkungen zwischen Kalkstein so-
wie Huttensand und FlieBmitteln. Masterarbeit. TU Clausthal, IPC, 2012, 55-63.

Houst, YF; Bowen, P; Perche, F. Towards tailored superplasticizers. In: Dhir, RK;
Hewlett, PC; Newlands, MD (Hrsg.). Admixtures: Enhancing concrete performance (Dun-
dee 06.07.2005). Proceedings. London: Telford, 2005, 11-20.

Hubsch, C. Technologie der HochleistungsflieBmittel unter dem Blickwinkel energieeffi-
zienter Baustoffe. In: BASF; Centrum Baustoffe und Materialprifung, cbm; Evonik
(Hrsg.). Workshop Flugasche im Beton (Trostberg 16.01.2008). Trostberg, 2008, o. S.

Jasmund, K; Lagaly, G (Hrsg.). Tonminerale und Tone: Struktur, Eigenschaften, Anwen-
dungen und Einsatz in Industrie und Umwelt. Darmstadt: Steinkopff, 1993, 33-64+89—
159.

Jeknavorian, AA et al. Interaction of superplasticizers with clay-bearing aggregates. In:
Malhotra, VM (Hrsg.). Seventh International Conference on Superplasticizers and Other
Chemical Admixtures in Concrete (Berlin 20.-23.10.2003). Supplementary Papers.
Farmington Hills, Mi: American Concrete Institute, ACI, 2003 (ACI Publication SP 217),
143-159.

Jeknavorian, AA. Polycarboxylate ether high-range water-reducing admixtures. Con-
crete International. 2019, 41(10), 49-55.

Kauppi, A; Andersson, KM; Bergstrom, L. Probing the effect of superplasticizer adsorp-
tion on the surface forces using the colloidal probe AFM technique. Cement and Con-
crete Research. 2005, 35(1), 133-140.

Keller, H; Plank, J. Zusammenhang zwischen Interkalation und Wirkung von Polycar-
boxylat-FlieBmitteln bei friher und spéater Zugabe. In: Gesellschaft Deutscher Chemiker,
GDCh; Fachgruppe Bauchemie (Hrsg.). Tagung Bauchemie (Siegen 27.—-28.09.2007).
Vortrage und Poster. Frankfurt/M: GDCh, 2007 (GDCh-Monographie Bd. 37), 69-78.

Kim, B-G; Jiang, SP; Aitcin, P-C. Slump improvement mechanism of alkalis in PNS su-
perplasitcized cement pastes. Materials and Structures/Materiaux et Constructions.
2000, 33(230), 363-369.

Kirby, GH; Lewis, JA. Comb Polymer Architecture Effects on the Rheological Property
Evolution of Concentrated Cement Suspensions. American Ceramic Society: Journal.
2004, 87, 1643-1652.

125



9 LITERATURVERZEICHNIS

Kje2006

Kre1987

Kum2013

Lag1997

Lan2014

Lan2015

Lau2016

Lei2014

Les2010

Lip2019

Liu2019

Loc1976

Loc2000

Lot2006

Lot2007

Lot2010

Lot2011

Low2013

Low2017

Kjeldsen, AM; Flatt, RJ; Bergstrém, L. Relating the molecular structure of comb-type su-
perplasticizers to the compression rheology of MgO suspensions. Cement and Concrete
Research. 2006, 36(7), 1231-1239.

Krell, J. Einfluss der Feinststoffe im Beton auf die Frischbetonkonsistenz. In: Wierig, HJ
(Hrsg.). Berichte vom Fachkolloquium ,Zementleim, Frischmértel, Frischbeton* (Mittei-
lungen aus dem Institut fir Baustoffkunde und Materialpriifung der Universitat Hannover,
Heft 55), 1987, 160-176.

Kumar, A et al. Simple methods to estimate the influence of limestone fillers on reaction
and property evolution in cementitious materials. Cement and Concrete Composites.
2013, 42, 20-29.

Lagaly, G; Schulz, O; Zimehl, R. Dispersionen und Emulsionen. Darmstadt: Steinkopff,
1997, 16—-67;323+326f;349-384;132f.

Lange, A; Hirata, T; Plank, J. Influence of the HLB value of polycarboxylate superplasti-
cizers on the flow behaviour of mortar and concrete. Cement and Concrete Research.
2014, 60(6), 45-50.

Lange, A; Plank, J. A Study on the Cement Compatibility of PCE Superplasticizers. In:
Malhotra, VM; Gupta, PR; Holland, TC (Hrsg.). Eleventh International Conference on
Superplasticizers and Other Chemical Admixtures in Concrete (Ottawa 12.—15.07.2015).
Supplementary Papers. American Concrete Institute, ACI, 2015 (ACI Publication SP
302), 401-414.

Lauth, GJ; Kowalczyk, J. Einfihrung in die Physik und Chemie der Grenzflachen und
Kolloide. Berlin: Springer, 2016, 248-303.

Lei, L; Plank, J. A study on the impact of different clay minerals on the dispersing force
of conventional and modified vinyl ether based polycarboxylate superplasticizers. Ce-
ment and Concrete Research. 2014, 60(6), 1-10.

Lesti, M; Ng, S; Plank, J. Ca?*-mediated interaction between microsilica and polycarbox-
ylate comb polymers in a model cement pore solution. American Ceramic Society: Jour-
nal. 2010, 93(10), 3493—-3498.

Lipus, K; Dietrich, N; Rickert, J. Dolomite-rich carbonate rocks as cement main constitu-
ent. Cement International. 2019, 17(3), 54-61.

Liu, J et al. Recent advances of chemical admixtures in concrete. Cement and Concrete
Research. 2019, 124, 105834.

Locher, FW et al. Erstarren von Zement: Teil 1; Teil 2; Teil 3; Teil 4. Zement-Kalk-Gips.
1976/1980/1982/1983, 29/33/35/36(10/6/12/4), 435-442/271-277/669-676/224—231.

Locher, FW. Zement: Grundlagen der Herstellung und Verwendung. Diusseldorf: Verl.
Bau und Technik, 2000, 106—108+198-236.

Lothenbach, B; Winnefeld, F. Thermodynamic modelling of the hydration of Portland ce-
ment. Cement and Concrete Research. 2006, 36(2), 209-226.

Lothenbach, B; Winnefeld, F; Figi, R. The influence of superplasticizers on the hydration
of Portland cement. In: Beaudoin, JJ; Makar, JM; Raki, L (Hrsg.). 12th International Con-
gress on the Chemistry of Cement (Montreal 08.—13.07.2007). Montreal, 2007, 12.

Lothenbach, B et al. Thermodynamic modelling: state of knowledge and challenges. Ad-
vances in Cement Research. 2010, 22(4), 211-223.

Lothenbach, B; Scrivener, KL; Hooton, RD. Supplementary cementitious materials. Ce-
ment and Concrete Research. 2011, 41(12), 1244-1256.

Lowke, D. Sedimentationsverhalten und Robustheit Selbstverdichtender Betone: Opti-
mierung auf der Basis der Modellierung der interpartikularen Wechselwirkungen in ze-
mentbasierten Suspensionen. Dissertation. Miinchen: TU Miinchen. 2013, 16—-29+49.

Lowke, D; Gehlen, C. The zeta potential of cement and additions in cementitious sus-
pensions with high solid fraction. Cement and Concrete Research. 2017, 95, 195-204.

126



9 LITERATURVERZEICHNIS

Lud2006

Mag2003

Mag2009

Mag2011

Man2015

Man2016

Man2019

Mar2017

Maz2013

Mik2008

Mol2000

Mor2011

Mul1996

Nac1998

N&g1985

N&g1986

Nagl1987a

Nag1987b

N&g1988

Ludwig, H-M; Neumann, T. Zur Wechselwirkung von Zementen mit der neuen Fliel3mit-
telgeneration auf PCE-Basis. In: Bauhaus-Universitat Weimar (Hrsg.). 16. Internationale
Baustofftagung (Weimar 20.-23.09.2006). Tagungsbericht Bd. 1. Weimar, 2006.

Magarotto, R; Torresan, I; Zeminian, N. Influence of the molecular weight of polycarbox-
ylate ether superplasticizers on the rheological properties of fresh cement pastes, mortar
and concrete. In: Grieve, G; Owens, G (Hrsg.). 11th International Congress on the Chem-
istry of Cement (Durban 11.-16.05.2003). Proceedings. Halfway House: Cement and
Concrete Institute, 2003,14.

Magarotto, R. Interaction of cement with modern concrete admixtures. In: Verein
Deutscher Zementwerke e. V., VDZ (Hrsg.). Process Technology of Cement Manufac-
turing: 6th International VDZ Congress 2009 (Dusseldorf 30.09.—02.10.2009). Diissel-
dorf: Verl. Bau + Technik, 2009, 108-110.

Magarotto, R et al. Polycarboxylate superplasticizers to ensure workability retention and
durability. In: Palomo, A; Zaragoza, A; Lépez Agui, JC (Hrsg.). 13th International Con-
gress on the Chemistry of Cement (Madrid 03.-08.07.2011). Abstracts and Proceedings.
Madrid, 2011, 7.

Mantellato, S; Palacios, M; Flatt, RJ. Reliable specific surface area measurements on
anhydrous cements. Cement and Concrete Research. 2015, 67, 286—291.

Mantellato, S; Palacios, M; Flatt, RJ. Impact of sample preparation on the specific sur-
face area of synthetic ettringite. Cement and Concrete Research. 2016, 86, 20-28.

Mantellato, S; Palacios, M; Flatt, RJ. Relating early hydration, specific surface and flow
loss of cement pastes. Materials and Structures. 2019, 52(5), 17.

Marchon, D et al. Molecular and submolecular scale effects of comb-copolymers on
tricalcium silicate reactivity: Towards molecular design. American Ceramic Society: Jour-
nal. 2017, 100(3), 817-841.

Mazanec, OJ. Charakterisierung der Mischzeit und des rheologischen Verhaltens ultra-
hochfester Betone unter Einbeziehung interpartikularer Wechselwirkungen. Dissertation.
Munchen: TU Minchen. 2013, 39-50.

Mikanovic, N; Jolicoeur, C. Influence of superplasticizers on the rheology and stability of
limestone and cement pastes. Cement and Concrete Research. 2008, 38(7), 907-919.

Mollah, MYA; Adams, WJ. A review of cement — superplasticizer interactions and their
models. Advances in Cement Research. 2000, 12(4), 153-161.

Moratti, F et al. Influence of polycarboxylate side chains length on cement hydration and
strengths development. In: Palomo, A; Zaragoza, A; Lépez Agui, JC (Hrsg.). 13th Inter-
national Congress on the Chemistry of Cement (Madrid 03.-08.07.2011). Abstracts and
Proceedings. Madrid, 2011, 7.

Muller, RH. Zetapotential und Partikelladung in der Laborpraxis. Stuttgart: Wissenschaft-
liche Verlagsgesellschaft, 1996, 24—69;100-104;162—-168.

Nachbaur, L et al. Electrokinetic Properties which Control the Coagulation of Silicate
Cement Suspensions during Early Age Hydration. Journal of Colloid and Interface Sci-
ence. 1998, 202(2), 261-268.

Nagele, E. The zeta-potential of cement. Cement and Concrete Research. 1985, 15(3),
453-462.

Nagele, E. The zeta-potential of cement: Part II: Effect of pH-value. Cement and Con-
crete Research. 1986, 16(6), 853—863.

N&agele, E. The zeta-potential of cement: Part Ill: The non-equilibrium double layer on
cement. Cement and Concrete Research. 1987, 17(4), 573-580.

Nagele, E; Schneider, U. The zeta-potential of cement: Part IV: Effect of simple salts.
Cement and Concrete Research. 1987, 17(6), 977-982.

Nagele, E; Schneider, U. The zeta-potential of cement: Part V: Effect of surfactants. Ce-
ment and Concrete Research. 1988, 18(2), 257-264.

127



9 LITERATURVERZEICHNIS

N&g1989

Naw2006

Neu2009

Ng2012

0dI1972

0dI1982

0dI1998

Oey2015

Oht1997

Oht2000

Ouy2017

Pal2009

Pal2016

Pic2015

Pla2003

Pla2005

Néagele, E; Schneider, U. The zeta-potential of blast furnace slag and fly ash. Cement
and Concrete Research. 1989, 19(5), 811-820.

Nawa, T. Effect of chemical structure on steric stabilization of polycarboxylate-based su-
perplasticizer. Journal of Advanced Concrete Technology. 2006, 4(2), 225-232.

Neumann, T; Schmitt, D; Leitner, H. Wechselwirkungen zwischen Portlandkompositze-
menten und Polycarboxylatethern. In; Bauhaus-Universitat Weimar (Hrsg.). 17. Interna-
tionale Baustofftagung (Weimar 23.-26.09.2009). Tagungsbericht Bd. 1. Weimar, 2009,
1-0375-1-0380.

Ng, S; Plank, J. Interaction mechanisms between Na montmorillonite clay and MPEG-
based polycarboxylate superplasticizers. Cement and Concrete Research. 2012, 42(6),
847-854.

Odler, I. Die spezifische Oberflaiche des abgebundenen Portlandzements. Tonindustrie-
Zeitung und keramische Rundschau. 1972, 96(9), 271-273.

Odler, I; Stassinopoulos, EN. Uber die Zusammensetzung der Porenfliissigkeit hydrati-
sierter Zementpasten. Tonindustrie-Zeitung — TIZ-Fachberichte. 1982, 106(6), 394—401.

Odler, I. Hydration, Setting and Hardening of Portland Cement. In: Hewlett, P. Lea’s
Chemistry of Cement and Concrete. 4. Aufl. Amsterdam: Elsevier, 1998, 263271

Oey, T et al. The filler effect: The influence of filler content and surface area on cementi-
tious reaction rates. In: China Building Materials Academy (Hrsg.). 14th International
Congress on the Chemistry of Cement (Beijing 13.—16.10.2015). Beijing, 2015.

Ohta, A; Sugiyama, T; Tanaka, Y. Fluidizing Mechanism and Application of Polycarbox-
ylate-Based Superplasticizers. In: Malhotra, VM (Hrsg.). Fifth International Conference
on Superplasticizers and Other Chemical Admixtures in Concrete (Rome 07.—
10.10.1997). Proceedings. Detroit, Mi: American Concrete Institute, ACI, 1997 (ACI Pu-
blication SP 173), 359-378.

Ohta, A; Sugiyama, T; Uomoto, T. Study of dispersing effects of polycarboxylate-based
dispersant on fine particle. In: Malhotra, VM (Hrsg.). Sixth International Conference on
Superplasticizers and Other Chemical Admixtures in Concrete (Nizza 10.—13.10.2000).
Proceedings. Detroit, Mi: American Concrete Institute, ACI, 2000 (ACI Publication SP
195), 211-227.

Ouyang, X et al. Insights into the mechanisms of nucleation and growth of C—S—H on
fillers. Cement and Concrete Research. 2017, 100, 275-283.

Palacios, M et al. Compatibility of PC superplasticizers with slag-blended cements. In:
Holland, TC; Gupta, P; Malhotra, VM (Hrsg.). Ninth International Conference on Super-
plasticizers and Other Chemical Admixtures (Sevilla 12.-15.10.2009). Supplementary
Papers. Farmington Hills, Mi: American Concrete Institute, ACI, 2009 (ACI Publication
SP 262), 97-112.

Palm, S et al. Cements with a high limestone content — Mechanical properties, durability
and ecological characteristics of the concrete. Construction and Building Materials. 2016,
119, 308-318.

Pickelmann, J et al. A 13C NMR Spectroscopic Study on the Reparation of Acid and Ester
Groups in MPEG Type PCEs Prepared via Radical Copolymerization and Grafting Tech-
niques. In: Malhotra, VM; Gupta, PR; Holland, TC (Hrsg.). Eleventh International Con-
ference on Superplasticizers and Other Chemical Admixtures in Concrete (Ottawa 12.—
15.07.2015). Supplementary Papers. American Concrete Institute, ACI, 2015 (ACI Pub-
lication SP 302), 25-37.

Plank, J et al. Neues zur Wirkungsweise von Polycarboxylat-basierten Flielmitteln. In:
Bauhaus-Universitat Weimar (Hrsg.). 15. Internationale Baustofftagung (Weimar 24.—
27.09.2003). Tagungsbericht Bd. 1. Weimar, 2003, 1-1393-1-1408.

Plank, J et al. Kolloidchemische Untersuchungen zum sterischen Effekt von Polycar-
boxylat-FlieBmitteln. Cement International. 2005, 3(2), 101-110.

128



9 LITERATURVERZEICHNIS

Pla2006

Pla2007

Pla2008a

Pla2008b

Pla2009

Pla2010a

Pla2010b

Pla2012

Pla2015

Pla2016

Pou2012

Reg2009

Ric2002

Ric2005

Ric2009

Ric2010

Rou2010

Rou2012

Sac2008

Plank, J et al. Neues zur Wechselwirkung zwischen Zementen und Polycarboxylat-Fliel3-
mitteln. In: Bauhaus-Universitat Weimar (Hrsg.). 16. Internationale Baustofftagung (Wei-
mar 20.—23.09.2006). Tagungsbericht Bd. 1. Weimar, 2006, 1-579-1-598.

Plank, J; Hirsch, C. Impact of zeta potential of early cement hydration phases on super-
plasticizer adsorption. Cement and Concrete Research. 2007, 37(4), 537-542.

Plank, J. Neue Erkenntnisse zu Wirkmechanismen bauchemischer Zusatzmittel im Ze-
ment. In: HeidelbergCement (Hrsg.). 3. HeidelbergCement Bauchemie-Tage (Mulnster
03.-04.04.2008). Minster, 2008, 54.

Plank, J et al. Synthesis and performance of methacrylic ester based polycarboxylate
superplasticizers possessing hydroxy terminated poly(ethylene glycol) side chains. Ce-
ment and Concrete Research. 2008, 38(10), 1210-1216.

Plank, J; Sachsenhauser, B. Experimental determination of the effective anionic charge
density of polycarboxylate superplasticizers in cement pore solution. Cement and Con-
crete Research. 2009, 39(1), 1-5.

Plank, J; Sachsenhauser, B; Reese, J de. Experimental determination of the thermody-
namic parameters affecting the adsorption behaviour and dispersion effectiveness of
PCE superplaticizers. Cement and Concrete Research. 2010, 40(5), 699-709.

Plank, J et al. Fundamental mechanisms for polycarboxylate intercalation into C3A hy-
drate phases and the role of sulfate present in cement. Cement and Concrete Research.
2010, 40(1), 45-57.

Plank, J. Zusatzmittel. In: Zilch, K et al. (Hrsg.). Handbuch fir Bauingenieure: Technik,
Organisation und Wirtschaftlichkeit. 2., aktual. Aufl., Berlin: Springer, 2012, 182-198.

Plank, J et al. Chemical admixtures — Chemistry, applications and their impact on con-
crete microstructure and durability. Cement and Concrete Research. 2015, 78 A, 81-99.

Plank, J et al. Microstructural analysis of isoprenol ether-based polycarboxylates and the
impact of structural motifs on the dispersing effectiveness. Cement and Concrete Re-
search. 2016, 84, 20-29.

Pourchet, S et al. Effect of the repartition of the PEG side chains on the adsorption and
dispersion behaviours of PCP in presence of sulfate. Cement and Concrete Research.
2012, 42(2), 431-439.

Regnaud, L et al. Interactions between comb-type superplasticizers and slag cement
pastes. In: Holland, TC; Gupta, P; Malhotra, VM (Hrsg.). Ninth International Conference
on Superplasticizers and Other Chemical Admixtures (Sevilla 12.—15.10.2009). Supple-
mentary Papers. Farmington Hills, Mi: American Concrete Institute, ACI, 2009 (ACI Pub-
lication SP 262), 139-151.

Rickert, J. Einfluss von Verzdgerern auf die Hydratation von Klinker und Zement: Teil 1;
Teil 2. Beton. 2002/2002, 52/52(2/3), 103—-108/159-164.

Rickert, J; Thielen, G. Einfluss von Langzeitverzégerern auf der Basis von Phosphon-
saure auf die Hydratation von Klinker und Zement: Teil 1; Teil 2. Beton. 2005/2005,
55/55(10/11), 515-521/575-578.

Rickert, J. Einfluss von FlieBmitteln auf das Zeta-Potential und die Rheologie von Ze-
mentleimen. In: Bauhaus-Universitat Weimar (Hrsg.). 17. Internationale Baustofftagung
(Weimar 23.-26.09.2009). Tagungsbericht Bd. 1. Weimar, 2009, 1-0341-1-0346.

Rickert, J. Discolorations of fair faced concrete: Inflluence of sedimentation. In: Lohaus,
L; Oesterheld, R (Hrsg.). Betonfachtagung Nord — Sichtbeton. Hannover: Univ. Hanno-
ver: Institut fir Baustoffe; BetonMarketing Nord, 2010 (Berichte aus dem Institut fir Bau-
stoffe, Sonderheft), 39-53.

Roussel, N et al. Steady State flow of cement suspensions: A micromechanical state of
the art. Cement and Concrete Research. 2010, 40(1), 77-84

Roussel, N et al. The origins of thixotropy of fresh cement pastes. Cement and Concrete
Research. 2012, 42(1), 148-157.

Sachsenhauser, B; Plank, J. Thermodynamische Untersuchungen zur Adsorption von
Polycarboxylat-basierten FlielBmitteln an Kalksteinmehl. In: Gesellschaft Deutscher Che-

129



9 LITERATURVERZEICHNIS

Sac2009

Sak2003

Sak2006

Sal2012

Sas2011

Sch2006

Sch2010

Sch2011

Sch2012

Sch2017

Sch2018

Scr2011

Scr2015

Scr2019

Shi2002

Spal995a

Spal995b

Spa2000

miker, GDCh; Fachgruppe Bauchemie (Hrsg.). Von einander lernen — Innovationen in
Bauchemie und Lackchemie (Koblenz 22.—-24.09.2008). Frankfurt/M: GDCh, 2008
(GDCh-Monographie Bd. 39), 373—-384.

Sachsenhauser, B. Kolloidchemische und thermodynamische Untersuchungen zur
Wechselwirkung von Alpha-Allyl-Omega-methoxypolyethylenglykol-Maleinsdureanhyd-
rid-Copolymeren mit CaCO3 und Portlandzement. Dissertation. Minchen: TU Minchen,
2009, 31f;47f.+80+82;59+79.

Sakai, E et al. Influence of molecular structure of comb-type superplasticizers and inor-
ganic electrolytes on the dispersion mechanisms of limestone powder. In: Malhotra, VM
(Hrsg.). Seventh International Conference on Superplasticizers and Other Chemical Ad-
mixtures in Concrete (Berlin 20.—23.10.2003). Supplementary Papers. Farmington Hills,
Mi: American Concrete Institute, ACI, 2003 (ACI Publication SP 217), 381-392.

Sakai, E; Ishida, A; Ohta, A. New trends in the development of chemical admixtures in
Japan. Journal of Advanced Concrete Technology. 2006, 4(2), 211-223.

Salbach, U; Dimmig-Osburg, A. Elektroakustische Bestimmung des Zetapotentials dis-
perser Stoffe — Aspekte der Methode. In: Gesellschaft Deutscher Chemiker, GDCh;
Fachgruppe Bauchemie (Hrsg.). Tagung Bauchemie (Dubendorf 11.—-12.10.2012). Vor-
tradge und Poster. Frankfurt/M: GDCh, 2012 (GDCh-Monographie Bd. 45), 266-271.

Sasabe, T et al. Adsorption mechanism of superplasticizer on high volume blast furnace
slag cement. Cement Science and Concrete Technology. 2011, 65, 27-32.

Schober, I; Flatt, RJ. Optimizing Polycarboxylate Polymers. In: Malhotra, VM (Hrsg.).
Eight International Conference on Superplasticizers and Other Chemical Admixtures in
Concrete (Sorrent 29.10.-01.11.2006). Supplementary Papers. Farmington Hills, Mi:
American Concrete Institute, ACI, 2006 (ACI Publication SP 239), 169-184.

Schroter, N; Fischer, P. Entwicklungen und Trends bei Betonzusatzmitteln: Vom
Dreistoff- zum Mehrstoffsystem. Beton. 2010, 60(6), 226—231.

Schober, I; Zimmermann, J. Organische Zusatzmittel in der Bauchemie am Beispiel von
Betonverflissigern. Die Aktuelle-Wochenschau der GDCh — Bauen und Chemie
35/2011.

Schréfl, C; Gruber, M; Plank, J. Preferential adsorption of polycarboxylate superplasti-
cizers on cement and silica fume in ultra-high performance concrete (UHPC). Cement
and Concrete Research. 2012, 42(11), 1401-1408.

Scholer, A et al. Early hydration of SCM-blended Portland cements: A pore solution and
isothermal calorimetry study. Cement and Concrete Research. 2017, 93, 71-82.

Schonlein, M; Plank, J. A TEM study on the very early crystallization of C-S-H in the
presence of polycarboxylate superplasticizers: Transformation from initial C-S-H glob-
ules to nanofoils. Cement and Concrete Research. 2018, 106, 33-39.

Scrivener, KL; Nonat, A. Hydration of cementitious materials, present and future. Cement
and Concrete Research. 2011, 41(7), 651-665.

Scrivener, KL; Juilland, P; Monteiro, PJ. Advances in understanding hydration of Port-
land cement. Cement and Concrete Research. 2015, 78 A, 38-56.

Scrivener, KL et al. Advances in understanding cement hydration mechanisms. Cement
and Concrete Research. 2019, 124, 105823.

Shi, J. Steric Stabilization. Literature Review. Ohio State University Department of Ma-
terials Science & Engineering, 2002.

Spanka, G; Grube, H; Thielen, G. Wirkungsmechanismen verflissigender Betonzusatz-
mittel. Beton. 1995/1995, 45/45(11/12), 802—-808/876—881.

Spanka, G; Thielen, G. Untersuchungen zum Nachweis von verflissigenden Betonzu-
satzmitteln und zu deren Sorptions- und Elutionsverhalten. Beton. 1995, 45(5), 320-327.

Spanka, G. Zusatzmittel steuern Betoneigenschaften. In: Bundesverband der Deutschen
Transportbetonindustrie, BTB (Hrsg.). Praxis Transportbeton (Bremen 2000). Tagungs-
band und Leitfaden. Baden-Baden: Stein-Verl., 2000, 40—46.

130



9 LITERATURVERZEICHNIS

Spi1978

Spi1979

Spr1991

Sta2001

Sta2003

Sta2007

Sug2003

Tagl1993

Tam2015

Tor2000

Uch1997

Uns2018

vDZ2022

Via2001

Vol2016

Weil977

Wet2015

Win2003

Spierings, GA, Stein, HN. Electrokinetic properties of calcium aluminate hydrates. Colloid
and Polymer Sciences. 1978, 256(4), 369-374.

Spierings, GA, Stein, HN. The coagulation of CasAl,(OH)2 in aqueous electrolyte solu-
tions. Colloid and Polymer Sciences. 1979, 257(2), 171-177.

Sprung, S; Siebel, E. Beurteilung der Eighung von Kalkstein zur Herstellung von Port-
landkalksteinzement (PKZ). Zement-Kalk-Gips. 1991, 44(1), 1-11.

Stark, J; Moéser, B; Eckart, A. Neue Ansatze zur Zementhydratation: Teil 1; Teil 2. Ze-
ment-Kalk-Gips. 2001/2001, 54/54(1/2), 52-60/114-119.

Stark, J; Méser, B; Bellmann, F. Ein neues Modell der Zementhydratation. In: Bauhaus-
Universitat Weimar (Hrsg.). 15. Internationale Baustofftagung (Weimar 24.—27.09.2003).
Tagungsbericht Bd. 1. Weimar, 2003, 1-0015-1-0031.

Stark, J; Méser, B; Bellmann, F. Nucleation and growth of C-S-H phases on mineral
admixtures. In: Grosse, CU (Hrsg.). Advances in construction materials. Berlin: Springer,
2007, 531-538.

Sugiyama, T; Ohta, A; Uomoto, T. The dispersing mechanism and applications of poly-
carboxylate-based superplasticizers. In: Grieve, G; Owens, G (Hrsg.). 11th International
Congress on the Chemistry of Cement (Durban 11.—16.05.2003). Proceedings. Halfway
House: Cement and Concrete Institute, 2003, 9.

Tagnit-Hamou, A; Aitcin, P-C. Cement and superplasticizer compatibility. World Cement.
1993, 24(8), 38-42.

Tamaki, S et al. Properties of a New Type of Polycarboxylate Admixture for Concrete
Using High Volume Blast Furnace Slag Cement. In: Malhotra, VM; Gupta, PR; Holland,
TC (Hrsg.). Eleventh International Conference on Superplasticizers and Other Chemical
Admixtures in Concrete (Ottawa 12.-15.07.2015). Supplementary Papers. American
Concrete Institute, ACI, 2015 (ACI Publication SP 302), 113-124.

Torresan, |; Magarotto, R; Zeminian, N. Interaction Between Superplasticizers and Lime-
stone Blended Cements. In: Malhotra, VM (Hrsg.). Sixth International Conference on Su-
perplasticizers and Other Chemical Admixtures in Concrete (Nizza 10.-13.10.2000).
Supplementary Papers. Detroit, Mi: American Concrete Institute, ACI, 2000 (ACI Publi-
cation SP 195), 229-248.

Uchikawa, H; Hanehara, S; Sawaki, D. The role of steric repulsive force in the dispersion
of cement particles in fresh paste prepared with organic admixture. Cement and Con-
crete Research. 1997, 27(1), 37-50.

Unseld, J; Wolter, A. Analyse von Kompositzement. In: Bauhaus-Universitat Weimar
(Hrsg.). 20. Internationale Baustofftagung (Weimar 12.—14.09.2018). Tagungsbericht.
Weimar, 2018, 640-648.

Verein Deutscher Zementwerke e. V., VDZ (Hrsg.). Zahlen und Daten 2022: Zementin-
dustrie in Deutschland; Stand Oktober 2022. Berlin: VDZ, 2022.

Viallis-Terrisse, H; Nonat, A; Petit, J-C. Zeta-Potential Study of Calcium Silicate Hydrates
Interacting with Alkaline Cations. Journal of Colloid and Interface Science. 2001, 244,
58-65.

Vollpracht, A et al. The pore solution of blended cements: a review. Materials and Struc-
tures/Materiaux et Constructions. 2016, 49(8), 3341-3367.

Weigl, J. Elektrokinetische Grenzflachenvorgange. Weinheim: Verl. Chemie, 1977, 9—
20.

Wetzel, A; Arend, J. Adsorbance of superplasticizers on concrete additives: microstruc-
tural in-situ experiments. In: Copuroglu, O (Hrsg.). Proceedings of the 15th Euroseminar
on microscopy applied to building materials (Delft 17.-19.06.2015). Delft, 2015, 249—
253.

Winnefeld, F et al. Einfluss verschiedener Sulfattrager auf die Hydratation von Portland-
zement. In: Bauhaus-Universitdt Weimar (Hrsg.). 15. Internationale Baustofftagung
(Weimar 24.-27.09.2003). Tagungsbericht Bd. 1. Weimar, 2003, 1-0447-1-0456.

131



9 LITERATURVERZEICHNIS

Win2007

Wis1963

WolI2009

Yam2000

Yam2001la

Yam2001b

Yam2001c

Yam2002

Yam2011

Y0s1997

Y0s2002

Zem2011

Zho2019

Zim2009

Zin2008a

Zin2008b

Zin2009

Winnefeld, F et al. Effects of the molecular architecture of comb-shaped superplasticiz-
ers on their performance in cementitious systems. Cement and Concrete Composites.
2007, 29(4), 251-262.

Wischers, G. EinfluR der Zusammensetzung des Betons auf seine Friihfestigkeit. Beton.
1963, 13(9), 427-432.

Wolter, A. Multikomposit-Zemente. In: Bauhaus-Universitat Weimar (Hrsg.). In: Bau-
haus-Universitat Weimar (Hrsg.). 17. Internationale Baustofftagung (Weimar 23.—
26.09.2009). Tagungsbericht Bd. 1. Weimar, 2009, 1-0069—-1-0073.

Yamada, K et al. Effects of the chemical structure on the properties of polycarboxylate-
type superplasticizer. Cement and Concrete Research. 2000, 30(2), 197-207.

Yamada, K; Hanehara. S. Interaction mechanism of cement and superplasticizers: The
roles of polymer adsorption and ionic conditions of aqueous phase. Concrete Science
and Engineering. 2001, 3(11), 135-145.

Yamada, K; Hanehara, S; Honma, K. Working Mechanisms of the Effects of Initial Hy-
dration Reactivity of Cement on the Performance of Polycarboxylate-type Superplasti-
cizers. Journal of Research of the Taiheiyo Cement Corporation. 2001, 141, 3-13.

Yamada, K; Ogawa, S; Hanehara, S. Controlling of the adsorption and dispersing force
of polycarboxylate-type superplasticizer by sulfate ion concentration in aqueous phase.
Cement and Concrete Research. 2001, 31(3), 375-383.

Yamada, K; Hanehara, S. Incompatibility between cement and superplasticizer and the
prevention method. In: Fédération Internationale du Béton, fib (Hrsg.). The first fib Con-
gress 2002: CD B session 5 — session 7 (Osaka 13.-19.02.2002). Lausanne: fib, 2002,
10.

Yamada, K. Basics of analytical methods used for the investigation of interaction mech-
anism between cements and superplasticizers. Cement and Concrete Research. 2011,
41(7), 793-798.

Yoshioka, K et al. Role of Steric Hindrance in the Performance of Superplasticizers of
Concrete. American Ceramic Society: Journal. 1997, 80(10), 2667-2771.

Yoshioka, K et al. Adsorption characteristics of superplasticizers on cement component
minerals. Cement and Concrete Research. 2002, 32(10), 1507-1513.

Zeminian, N; Magarotto, R; Tucci, |. Effect of the molecular weight of PCE-based super-
plasticizers on their interaction with different cements. In: Palomo, A; Zaragoza, A; Lopez
Agui, JC (Hrsg.). 13th International Congress on the Chemistry of Cement (Madrid 03.—
08.07.2011). Abstracts and Proceedings. Madrid, 2011, 7.

Zhou, Y et al. Modification of poly(ethylene glycol) on the microstructure and mechanical
properties of calcium silicate hydrates. Cement and Concrete Research. 2019, 115, 20—
30.

Zimmermann, J et al. Effect of polymer structure on the sulfate-polycarboxylate compe-
tition. In: Holland, TC; Gupta, P; Malhotra, VM (Hrsg.). Ninth International Conference
on Superplasticizers and Other Chemical Admixtures (Sevilla 12.—15.10.2009). Supple-
mentary Papers. Farmington Hills, Mi: American Concrete Institute, ACI, 2009 (ACI Pub-
lication SP 262), 165-175.

Zingg, A et al. The microstructure of dispersed and non-dispersed fresh cement pastes:
New insight by cryo-microscopy. Cement and Concrete Research. 2008, 38(4), 522—
529.

Zingg, A. Cement-superplasticizer interaction: link between macroscopic phenomena
and microstructural data of the early cement hydration. Dissertation. Zirich: Eidgeno-
ssische Technische Hochschule Zirich, ETH, 2008, 72-92.

Zingg, A et al. Interaction of polycarboxylate-based superplasticizers with cements con-
taining different C3A amounts. Cement and Concrete Composites. 2009, 31(3), 153-162.

132



Anhang

A Tabellen

Tabelle A-1 Fur die Analysen angewendete Normen und Methoden sowie deren Bezeichnungen

Norm/Methode Bezeichnung

DIN 1045-2 DIN 1045-2. Tragwerke aus Beton, Stahlbeton und Spannbeton: Teil 2: Beton — Festle-
gung, Eigenschaften, Herstellung und Konformitét

DIN EN 196-1 DIN EN 196-1. Prufverfahren fiir Zement: Teil 1: Bestimmung der Festigkeit; Deutsche Fas-
sung EN 196-1

DIN EN 196-2 DIN EN 196-2. Prufverfahren von Zement: Teil 2: Chemische Analyse von Zement; Deut-
sche Fassung EN 196-2

DIN EN 196-3 DIN EN 196-3. Prifverfahren fur Zement: Teil 3: Bestimmung der Erstarrungszeiten und
der Raumbestandigkeit; Deutsche Fassung EN 196-3

DIN EN 196-6 DIN EN 196-6. Prifverfahren fir Zement: Teil 6: Bestimmung der Mahlfeinheit; Deutsche
Fassung EN 196-6

DIN EN 206 DIN EN 206. Beton: Festlegung, Eigenschaften, Herstellung und Konformitéat; Deutsche
Fassung EN 206

DIN EN 480-1 DIN EN 480-1. Zusatzmittel fir Beton, Mortel und Einpressmortel — Prifverfahren: Teil 1:
Referenzbeton und Referenzmdrtel fur Priifungen; Deutsche Fassung EN 480-1

DIN EN 480-6 DIN EN 480-6. Zusatzmittel fir Beton, Mortel und Einpressmortel — Prifverfahren: Teil 6:
Infrarot-Untersuchung; Deutsche Fassung EN 480-6

DIN EN 480-8 DIN EN 480-8. Zusatzmittel fir Beton, Mortel und Einpressmortel — Prifverfahren: Teil 8:
Bestimmung des Feststoffgehalts; Deutsche Fassung EN 480-8

DIN EN 933-9 DIN EN 933-9. Prifverfahren fir geometrische Eigenschaften von Gesteinskérnungen: Teil
9: Beurteilung von Feinanteilen — Methylenblau-Verfahren; Deutsche Fassung EN 933-9

DIN EN 934-2 DIN EN 934-2. Zusatzmittel fir Beton, Mortel und Einpressmortel: Teil 2: Betonzusatzmit-
tel; Begriffe, Anforderungen, Konformitét, Kennzeichnung und Beschriftung; Deutsche Fas-
sung EN 934-2

DIN EN 1015-3 DIN EN 1015-3. Priufverfahren fur Mortel fur Mauerwerk: Teil 3: Bestimmung der Konsis-
tenz von Frischmortel (mit Ausbreittisch); Deutsche Fassung EN 1015-3

DIN EN 1484 DIN EN 1484. Bestimmung des gesamten organischen Kohlenstoffs und des geldsten or-

ganischen Kohlenstoffs; Deutsche Fassung EN 1484

DIN EN 12350-5

DIN EN 12350-5. Prufung von Frischbeton: Teil 5: Ausbreitmal3; Deutsche Fassung EN
12350-5

DIN EN 12350-6

DIN EN 12350-6. Prifung von Frischbeton: Teil 6: Frischbetonrohdichte; Deutsche Fas-
sung EN 12350-6

DIN EN 12350-7

DIN EN 12350-7. Prifung von Frischbeton: Teil 7: Luftgehalte — Druckverfahren; Deutsche
Fassung EN 12350-7

DIN EN 12350-8

DIN EN 12350-8. Prifung von Frischbeton: Teil 8: Selbstverdichtender Beton; Setzfliel3-
versuch; Deutsche Fassung EN 12350-8

DIN EN 12390-2

DIN EN 12390-2. Prifung von Festbeton: Teil 2: Herstellung und Lagerung von Probekdr-
pern fUr Festigkeitsprifungen; Deutsche Fassung EN 12390-2

DIN EN 12390-3

DIN EN 12390-3. Prifung von Festbeton: Teil 3: Druckfestigkeit von Probekdrpern; Deut-
sche Fassung EN 12390-3

DIN EN 12390-7

DIN EN 12390-7. Prifung von Festbeton: Teil 7: Rohdichte von Festbeton; Deutsche Fas-
sung EN 12390-7

DIN EN 12620 DIN EN 12620. Gesteinskdrnungen fiir Beton; Deutsche Fassung EN 12620

DIN EN 13639 DIN EN 13639. Bestimmung des Gesamtgehalts an organischem Kohlenstoff in Kalkstein;
Deutsche Fassung EN 13639

DIN ISO 9277 DIN ISO 9277. Bestimmung der spezifischen Oberflache von Festkdrpern mittels Gasad-

sorption — BET-Verfahren; Deutsche Fassung ISO 9277
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Norm/Methode Bezeichnung

ISO 758 ISO 758. Liquid chemical products for industrial use: Determination of density at 20 °C

ISO 4316 ISO 4316. Surface active agents — Determination of pH of aqueous solutions — Potentiom-
etric method

DSC dynamische Differenzkalorimetrie (N2, 30 K/min, 25 bis 600 °C)

GPCY Gelpermeationschromatografie

RBA/RV Roéntgenbeugungsanalyse (Kupfer-Réhre, 5 bis 80° (2Theta)) mit quantitativer Auswertung
mittels Rietveld-Methode

RFA Rontgenfluoreszenzanalyse gemaR DIN EN 196-2 (Kapitel 5)

1 Gelpermeationschromatografie (am Lehrstuhl fiir Bauchemie der Technischen Universitat Miinchen durchgefiihrt)

Tabelle A-2 Angaben zu den FlieBmitteln sowie chemische und physikalische Kennwerte

Parameter Methode Einheit PCE11 PCE13 PCE21 PCE22 PNS
Bereich? Datenblatt | — TB? FTB® TB? FTB® (TB?)
Dosis? Datenblatt | M.-% v.z 0,2-3,0 0,1-1,6 0,2-2,5 0,2-2,6 0,1-3,6
Wirkstoff EN 480-6 - PCEY PCE® PCE® PCE® PNS®)
Dichte ISO 758 g/cm?3 1,066 1,040 1,040 1,062 1,189
pH-Wert 1ISO 4316 - 6,2 6,3 4,2 4,5 6,7
Feststoff EN 480-8 M.-% 30,3 35,1 19,9 29,0 39,9
TOC EN 1484 g/L 179 189 113 185 231
Mw" GPC u 81000 107 100 34300 95000 n. b.
M) GPC u 22000 37150 14 900 41000 n. b.
PDI® berechnet | — 3,7 2,9 2,3 2,3 n. b.
Rpt0 GPC nm 6,7 10,5 5,3 6,5 n. b.
Rg® GPC nm 27,2 20,6 n. b. 16,5 n. b.
1 Anwendungsbereich It. Produktdatenblatt; 2 Transportbeton; ° Fertigteilbeton;  empfohlener Dosierbereich It. Produktdaten-

blatt; ® Polycarboxylatether; ¢ Polynaphthalinsulfonat; ” Mittelwert der molekularen Masse; & Zahlenmittel der molekularen
Masse; ° Polydispersitatsindex: M/M,; 1° hydrodynamischer Radius; ** Gyrationsradius; n. b.: nicht bestimmt

Tabelle A-3 Chemisch-mineralogische Zusammensetzung, granulometrische Eigenschaften und me-
chanisch-physikalische Kennwerte von PZ

Parameter Methode Einheit Pz Parameter Methode Einheit Pz

CO2 950 °C/IR M.-% 1,88 | Alit RBA/RV M.-% 61,7
H20 950 °C/IR M.-% 0,55 | Belit RBA/RV M.-% 12,7
SiO2 RFA M.-% 20,48 | Aluminat® | RBA/RV M.-% 10,8
Al203 RFA M.-% 5,87 | Aluminats® | RBA/RV M.-% 1,8
TiO2 RFA M.-% 0,29 | Ferrit RBA/RV M.-% 3,5
P20s RFA M.-% 0,12 | Freikalk RBA/RV M.-% 0,5
Fe203 RFA M.-% 1,99 | Portlandit DSC M.-% 0,7
MnO RFA M.-% 0,10 | Periklas RBA/RV M.-% 0,2
MgO RFA M.-% 1,00 | Quarz RBA/RV M.-% <05
CaO RFA M.-% 64,93 | Arkanit RBA/RV M.-% 0,7
SOs RFA M.-% 2,56 | Aphtithalit RBA/RV M.-% 0,9
K20 RFA M.-% 0,91 | Gips DSC M.-% 1,6
Na20 RFA M.-% 0,15 | Bassanit DSC M.-% 2,0
Na20-Ag. RFA M.-% 0,75 | Anhydrit RBA/RV M.-% 0,9
KSth berechnet % 97,7 | Calcit RBA/RV M.-% 4,0
SM? berechnet | — 2,6 | WAL EN 196-3 M.-% 27,5
™ berechnet | — 3,0 | EBW EN 196-3 min 155
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Parameter Methode Einheit Pz Parameter Methode Einheit Pz
Reindichte | EN 196-6 g/lcms 3,10 | 2-d-DF2 EN 196-1 MPa 32
Blaine® EN 196-6 cma/g 3650 | 7-d-DF® EN 196-1 MPa 50
x5 berechnet | pm 19,94 | 28-d-DF' | EN 196-1 MPa 59
n berechnet | — 0,85

BET? ISO 9277 cma/g 12478

1 Kalkstandard Il1; 2 Silikatmodul; ® Tonerdemodul; * Mahlfeinheit nach Blaine; ® u. ¢ Lageparameter u. Steigungsmafll RRSB-
Funktion; 7 spezifische Oberflache nach BET (N,); & kubische Modifikation; ® orthorhombische Modifikation; 1° Wasseran-
spruch; ! Erstarrungsbeginn; 12 bis ** Druckfestigkeit (DF) nach 2, 7 oder 28 Tagen (d); — nicht bestimmt

Tabelle A-4 Chemisch-mineralogische Zusammensetzungen,
physikalische Kennwerte der Hittensandmehle

granulometrische Eigenschaften und

Parameter Methode Einheit S21 S22 S1

CO2 950 °C/IR M.-% 0,14 0,17 0,99
H20 950 °C/IR M.-% 0,17 0,21 0,59
SiO2 RFA M.-% 36,07 35,91 35,07
Al203 RFA M.-% 11,09 10,76 11,75
TiO2 RFA M.-% 0,58 0,59 0,98
P20s RFA M.-% 0,01 0,01 0,02
Fe203 RFA M.-% 0,50 0,51 0,32
MnO RFA M.-% 0,21 0,21 0,40
MgO RFA M.-% 7,69 7,69 7,37
CaO RFA M.-% 42,33 42,88 41,25
SOs RFA M.-% 0,03 0,02 0,26
K20 RFA M.-% 0,48 0,45 0,43
Na20 RFA M.-% 0,34 0,33 0,26
Na20-Aq. RFA M.-% 0,65 0,62 0,54
Sulfid EN 196-2 M.-% 0,75 0,73 1,15
Glasgehalt | [Dri1994] % 97 96 89
Calcit RBA/RV M.-% Spuren n. b. 2
Quarz RBA/RV M.-% - n. b. rd. 0,5
Gehlenit RBA/RV M.-% Spuren n. b. Spuren

Rutil RBA/RV M.-% - n. b. Spuren

Reindichte | EN 196-6 g/cm3 2,91 2,91 2,87
Blaine? EN 196-6 cma/g 2945 3570 3565
X' 2 berechnet pm 23,22 18,63 23,11
n'?3 berechnet | — 0,84 0,82 0,90
BET% ISO 9277 cma/g 6030 7150 12030
WAS) EN 196-3 M.-% 27,0 26,5 31,0

1 Mahlfeinheit nach Blaine; 2 u. ® Lageparameter u. Steigungsmal? RRSB-Funktion; * spezifi-
sche Oberflache nach BET (N,); ® Wasseranspruch; n. b.: nicht bestimmt; —: nicht bestimm-

bar
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Tabelle A-5 Chemisch-mineralogische Zusammensetzungen, granulometrische Eigenschaften und

physikalische Kennwerte der Kalksteinmehle

Parameter Methode Einheit LL11 LL12 LL3

CO2 950 °C/IR | M.-% 43,57 43,55 37,26
H20 950 °C/IR | M.-% 0,14 0,14 0,80
TOC EN 13639 | M.-% 0,02 0,02 0,10
SiO2 RFA M.-% 0,94 1,03 7,52
Al203 RFA M.-% 0,21 0,22 2,41
TiO2 RFA M.-% 0,02 0,02 0,11
P20s RFA M.-% 0,01 0,00 0,03
Fe203 RFA M.-% 0,17 0,17 0,99
MnO RFA M.-% 0,04 0,04 0,02
MgO RFA M.-% 0,51 0,53 1,35
CaO RFA M.-% 54,23 54,41 47,63
SOs RFA M.-% 0,03 0,05 0,69
K20 RFA M.-% 0,05 0,05 0,80
Na20 RFA M.-% 0,02 0,02 0,10
Na20-Aq. RFA M.-% 0,05 0,05 0,63
Chlorid EN 196-2 M.-% n. b. 0,006 0,103
MBW?Y EN 933-9 g/100 g 0,07 0,03 0,61
CaCO3? berechnet M.-% 96,8 97,1 85,0
Calcit RBA/RV M.-% n. b. 96-98 85-90
Dolomit RBA/RV M.-% n. b. rd. 1 rd. 2
Quarz RBA/RV M.-% n. b. rd. 1 34
Muskovit/lllit | RBA/RV M.-% n. b. Spuren rd. 3
Chlorit RBA/RV M.-% n. b. - rd. 1
Feldspat RBA/RV M.-% n. b. - <2
Hamatit RBA/RV M.-% n. b. - <05
Ankerit RBA/RV M.-% n. b. - Spuren

Reindichte EN 196-6 g/cm?3 2,72 2,72 2,70
Blained EN 196-6 | cm?/g 3175 3980 4100
x4 berechnet pm 24,82 18,41 16,78
n % berechnet | — 0,82 0,80 0,89
BET® 1ISO 9277 cma2/g 7389 9662 68 101
WA EN 196-3 M.-% 23,5 24,0 29,0

1 Methylenblau-Wert; 2 CaCO; = 1,7848:CaO; * Mahlfeinheit nach Blaine; 4 u. ® Lageparame-
ter u. SteigungsmaR RRSB-Funktion; ¢ spezifische Oberflache nach BET (N.); 7 Wasseran-
spruch; n. b.: nicht bestimmt; —: nicht bestimmbar
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Tabelle A-6 Granulometrische Eigenschaften sowie mechanisch-physikalische und chemische-minera-
logische Kennwerte der hittensand- bzw. kalksteinhaltigen Zemente

Parameter | Methode | Einheit | Z35S21 735522 Z35S1 Z35LL11 | z35LL12 | Z35LL3
Reindichte | EN 196-6 | g/cm? 3,03 3,04 3,02 2,97 2,96 2,97
Blaine EN 196-6 | cm?/g 3440 3610 3670 3450 3610 3850
X2 berechnet | pm 18,54 16,71 19,09 20,09 18,26 19,11
n 3 berechnet | — 0,81 0,81 0,86 0,80 0,76 0,75
BET% ISO 9277 | cm2/g 9610 9715 10 960 8903 9275 21724
WAS) EN 196-3 | M.-% 27,5 27,5 32,0 27,5 27,5 29,5
EB® EN 196-3 | min 210 200 215 190 165 210
2-d-DF? EN 196-1 | MPa 24 24 23 19 19 20
7-d-DF® EN 196-1 | MPa 46 48 43 33 31 31
28-d-DF® EN 196-1 | MPa 59 64 60 37 37 38
CO2 950 °C/IR | M.-% 1,25 | n.b. n. b. n. b. 16,01 14,10
H20 950 °C/IR | M.-% 0,41 | n. b. n. b. n. b. 1,18 1,15
Portlandit DSC M.-% 0,4 | n.b. n. b. n. b. 0,6 0,6
Syngenit DSC M.-% - n. b. n. b. n. b. - -

Gips DSC M.-% 1,0 | n. b. n. b. n. b. 1,0 1,0
Bassanit DSC M.-% 1,2 | n.b. n. b. n. b. 1,2 1,2
Parameter | Methode | Einheit | Z55S21 Z80S21 780S22 Z80S1

Reindichte | EN 196-6 | g/cm3 3,00 2,95 2,95 2,92

Blaine? EN 196-6 | cm?/g 3490 3090 3540 3530

X' 2 berechnet | pm 19,31 21,68 19,19 23,49

n 2 berechnet | — 0,81 0,84 0,72 0,86

BET% ISO 9277 | cm?/g 8 860 7228 7972 10736

WAS) EN 196-3 | M.-% 26,0 25,5 24,0 30,0

EB® EN 196-3 | min 185 150 240 265

2-d-DF? EN 196-1 | MPa n. b. n. b. n. b. n. b.

7-d-DF® EN 196-1 | MPa 34 22 27 17

28-d-DF? EN 196-1 | MPa 57 46 51 35

CO2 950 °C/IR | M.-% 0,89 0,43 | n. b. 1,26

H20 950 °C/IR | M.-% 0,70 0,32 | n. b. 0,77

Portlandit DSC M.-% 0,3 0,1 | n.b. 0,1

Syngenit DSC M.-% - - n. b. -

Gips DSC M.-% 0,7 05| n.b. 0,3

Bassanit DSC M.-% 0,8 0,8 | n.b. 0,5

1 Mahlfeinheit nach Blaine; 2 u. ® Lageparameter u. Steigungsmall RRSB-Funktion; * spezifische Oberflache nach BET (N.);
5 Wasseranspruch; 6 Erstarrungsbeginn; 7 bis ® Druckfestigkeit (DF) nach 2, 7 oder 28 Tagen (d); n. b.: nicht bestimmt;
—: nicht bestimmbar
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Tabelle A-7 lonische Zusammensetzungen, Leitféhigkeiten und TOC-Gehalte von wéssrigen Losungen
abhangig von der Lagerungsdauer und den Lagerungsbedingungen

Parameter Einheit sofort bei rd. 8 °C, dunkel bei rd. 25 °C, mit Tages-
nach nach x Wochen licht nach x Wochen
Filtration x=1 x=4 x=1 x=4
Na* mg/L 367 362 352 364 332
K* mg/L 4519 4372 4518 4579 4331
Ca?* mg/L 1301 1226 1256 1204 1306
S04%" mg/L 6523 6 144 5995 6122 5950
CI- mg/L 344 360 343 376 313
LFY S/m 2,13 2,13 2,14 2,15 2,13
TOC mg/L 297 271 310 278 308

1 Leitfahigkeit

Tabelle A-8 Kritische Dosis der Suspension (aus Bild 5-15) in M.-% v. z

Zement PNS PCE13Y PCE21? PCE22Y PCE11?
PZ 0,07 0,00 0,00 0,01 0,00
Z35S21 0,11 0,00 0,00 0,00 0,00
735522 n. 0,00 0,00 0,00 0,00
Z35S81 n. 0,01 0,01 0,02 0,00
755821 0,00 | n. b. n. b. 0,00 0,00
780S21 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
780S22 n. 0,00 0,00 0,00 0,00
Z80S1 n. 0,01 0,01 0,02 0,01
Z35LL11 n. 0,00 | n. b. 0,00 0,00
Z35LL12 0,09 0,00 0,00 0,00 0,00
Z35LL3 0,03 0,01 0,00 0,00 0,00

! fur Fertigteilbeton; 2 fir Transportbeton; n. b.: nicht bestimmt

Tabelle A-9 Dispergierbarkeit der Suspension (aus Bild 5-15) in N-mm-(M.-% v. z)™"

Zement PNS PCE13Y PCE21? PCE22Y PCE11?
Pz 530 1269 995 1368 705
735521 524 1496 1181 1462 874
235522 n. 1524 1027 1086 868
Z35S1 n. 2241 1886 2443 1498
755521 513 | n. b. n. b. 2079 1353
Z80S21 533 2488 2135 2496 1997
780522 n. 2541 2287 2541 1950
Z80S1 n. 5173 4457 4573 3304
Z35LL11 n. 1588 | n.b. 1645 1484
Z35LL12 553 1618 1646 1729 1221
Z35LL3 524 1496 1181 1462 874

! fir Fertigteilbeton; 2 fiir Transportbeton; n. b.: nicht bestimmt
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Tabelle A-10 Maximale FlieRfahigkeit der Suspension (aus Bild 5-15) in N-mm

Zement PNS PCE13Y PCE21? PCE22Y PCE112
Pz 30 31 24 20 26
735521 24 23 16 17 24
735522 23 16 17 24
Z35S1 30 22 18 25
755521 18 | n. b. n. b. 14 14
Z80S21 17 10 10
780S22 10 10
Z80S1 23 18 20 23
Z35LL11 21 | n.b. 14 17
Z35LL12 25 21 17 14 17
Z35LL3 23 21 21 16 20

! fir Fertigteilbeton; 2 fir Transportbeton; n. b.: nicht bestimmt; je niedriger das Drehmoment in

N-mm, umso héher die maximale FlieRféhigkeit

Tabelle A-11  Sattigungsdosis der Suspension (aus Bild 5-15) inM.-% v. z
Zement PNS PCE13D PCE21? PCE22Y PCE11?
Pz 0,30 0,09 0,13 0,11 0,18
235521 0,29 0,09 0,11 0,10 0,12
235522 0,08 0,09 0,09 0,11
Z35S1 0,09 0,11 0,10 0,12
Z55S21 0,16 | n. b. n. b. 0,04 0,07
Z80S21 0,13 0,03 0,03 0,03 0,04
280S22 0,03 0,03 0,03 0,04
Z80S1 0,06 0,06 0,06 0,08
Z35LL11 0,06 | n. b. 0,06 0,06
Z35LL12 0,28 0,07 0,07 0,07 0,09
Z35LL3 0,31 0,13 0,12 0,13 0,15

! fir Fertigteilbeton; 2 fiir Transportbeton; n. b.: nicht bestimmt
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Tabelle A-12

Kennwerte der zeitabh&ngigen dispergierenden Wirkung von PCE11 fur Transportbeton
und PCE22 fir Fertigteilbeton auf Frischbeton und fiir Festbeton mit PZ zur Bestimmung
der Konsistenzveranderung; Zusammensetzung je m?® Frischbeton: 355kg PZ, 180 L
Wasser, 1800 kg Rheinkiessand Sieblinie A/B 16, 1,5 Vol.-% Luft; Wirkstoffdosen in M.-
% v.z

Parameter Methode Einheit 0%FM 0,23%PCE11 0,11%PCE22
Temperatur Thermometer °C 22,6 22,7 22,5
Rohdichte EN 12350-6 kg/m3 2340 2340 2350
Luftgehalt EN 12350-7 Vol.-% 1,8 1,9 1,6
Rohdichte 1 d EN 12390-7 kg/m3 2320 2320 2330
Rohdichte 2 d EN 12390-7 kg/m3 2340 2330 2340
Rohdichte 28 d | EN 12390-7 kg/m3 2310 2290 2310
1-d-DFY EN 12390-3 MPa 16,5 18,0 18,8
2-d-DF? EN 12390-3 MPa 31,2 33,2 33,5
28-d-DF® EN 12390-3 MPa 61,6 63,4 63,7

1 bis 3 Druckfestigkeit (DF) nach 1, 2 oder 28 Tagen (d)

Tabelle A-13 Kennwerte der zeitabhangigen dispergierenden Wirkung von PCE11 flr Transportbeton

und PCE22 fir Fertigteilbeton auf Frischbeton und fir Festbeton mit Hochofenzement
Z80S21 zur Bestimmung der Konsistenzveranderung; Zusammensetzung je m?3 Frisch-
beton: 355 kg 280521, 180 L Wasser, 1782 kg Rheinkiessand Sieblinie A/B 16, 1,5 Vol.-
% Luft; Wirkstoffdosen in M.-% v. z

Parameter Methode Einheit 0%FM 0,05%PCE11 0,05%PCE22
Temperatur Thermometer °C 20,6 20,4 20,4
Rohdichte EN 12350-6 kg/m3 2340 2370 2340
Luftgehalt EN 12350-7 Vol.-% 1,6 1,2 2,2
Rohdichte 2 d EN 12390-7 kg/m3 2350 2340 2340
Rohdichte 7 d EN 12390-7 kg/m3 2340 2360 2340
Rohdichte 28 d | EN 12390-7 kg/m3 2350 2360 2330
2-d-DFY EN 12390-3 MPa 4,5 4,7 4,6
7-d-DF? EN 12390-3 MPa 19,6 21,2 19,5
28-d-DF® EN 12390-3 MPa 33,9 34,2 33,7

1 bis 3 Druckfestigkeit (DF) nach 2, 7 oder 28 Tagen (d)
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Bild B-1
Infrarotspektrum von PNS (A) sowie PCE13 (B),

PCE21 (C), PCE22 (D) und PCE11 (E)
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Bild B-3 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Huttensandmehl S21 (A und B), S22
(C und D) sowie S1 (E und F); A, C und E: 1000-fach vergréRert; B, D und F: 5000-fach
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Bild B-8

Energiedispersive  Réntgenmikroanalyse von
Kalksteinmehl LL11 (A), LL12 (B) und LL3 (C) aus
BildB-7 A, Cund E
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145



8000

7000

6000

5000

Absolute Intensity

3000

2000

1000

4000

Portlandzement CEM | 42,5 R (PZ)

mi

300

G | ‘I. ;|‘.|l..m
100 200

I
A,

LY P 1N
ML“PHM

I

A
)

0

100 Pz
— —Z35LL11
— — —Z35LL12
80 r— . -z35013 g
S 60 |
o
>
S a0 |
20
0 ""’ 1 1 1
0,01 0,1 1 10 100 1000
(A) Aquivalentdurchmesser, pum
100
Pz
— —Z780S21
80 L— — —Z80S22 /
- - =Z80S1 /
S 60
o
>
S 40
20
0 1 1 1
0,01 0,1 1 10 100 1000
(©) Aquivalentdurchmesser, um
B-11

Bild

In

A

Bild B-10

Ao Rontgendiffraktogramm von PZ,
']L_: l.. mit Phasenzuordnung
60.0 2Theta
5 Pz
— —Z35LL11
— — —=Z35LL12
4 F— - -7Z35LL3
3
o
o
2
1
O N\
0,01 0,1 1 10 100 1000
(B) Aquivalentdurchmesser, um
5 Pz
— — Z780S21
- — —2780S22
4 — . -z80s1
3 -
o
o
2 -
1 -
0 . .
0,01 0,1 1 10 100 1000
(D) Aquivalentdurchmesser, pm

PartikelgréRenverteilungen ausgewahlter Zemente; A und B: PZ sowie Portlandkalkstein-

zemente mit 35 M.-% Kalkstein LL11, LL12 oder LL3 (Z35LL11, Z35LL12 oder Z35LL3);
C und D: PZ sowie Hochofenzemente mit 80 M.-% Huttensand S21, S22 oder S1 (Z80S21,

780S22 oder Z80S1); A und C: Summenverteilung Qs; B und D: Dichteverteilung gz

146



ANHANG

0
— # —gleiche Probe, rd. 7 min Zeitversatz zw. IVI- u. ZP-Msg. 1,E+06 - # — gleiche Probe, rd. 7 min Zeitversatz zw. IVI- u. ZP-Msg.
= &= gleicher Zeitpunkt, unterschiedl. Proben fiir IVl und ZP &= gleicher Zeitpunkt, unterschiedl. Proben fur IVl und ZP
——a— |VI| von t = 15 min fiir alle ZP-Messungen (Msg.) 4 [\ t = 15 min
2} 8,E+05 [
>
€
— L 6,E+05 | .
g . x_\*_,__,-—*--s-r:—_¥__—_—_=.
c >
2 Z
S -6 4E+05 |
[
3
N
8 } 2,E+05 F
-10 P2 ' : ' 0,E+00 - - -
0 30 60 90 120 0 30 60 90 120
(A) Dauer, min (B) Dauer, min
BildB-12 Zetapotenzial, ZP, der Suspension (w/z =0,35) mit PZ (A) und ionischer Vibrationsstrom,
IVI, der wassrigen Losung (B) abhangig von der Dauer nach Wasserzugabe zum Zement
und der Messmethodik
1000 30
BNa+  XOH- Huttensand S21 EmNa+  XOH-
oK+ ocCl- oK+ OoCI-
= ACa2+ ASO42- < ACa2+ ASO42-
£ g
€ 100 | - E20 t
s 5
< i
S 10 210
S S A —_—
5 5 ~ .
e P —
E E X—x (a3 =
1 PZ . . . . 0 bﬂs —_—
0,2 0,5 0,8 1,1 1.4 1,7 0,2 0,5 , 1,1 1,4 1,7
(A) w/f-Wert, - (B) w/f-Wert, -
Bild B-13  Stoffmengenkonzentrationen an Na*, K*, Ca?*, SO4%-, CI- und OH~ der wéassrigen Losung

der Suspension (t=15 min) abhangig vom w/f-Wert; A: PZ; B: Hittensand S21; Ordina-
tenachsenskalierung der Lesbarkeit angepasst. Mit steigendem w/f-Wert bzw. sinkender
OH~-Konzentration erhdhte sich bei PZ (A) die Ca2*-Konzentration, im Gegensatz zu S21

(B).

147



ANHANG

H
e+

CEM_: _CEM_:_ ____ (CEM____ WLL11
IVA-LLY /B-LL: X) [m
: ALL3

20 40 60 80 100
(A) Kalksteingehalt, M.-%
150 — ‘
\_CEM_._CEM_:_ ___ (CEM ____ —&-LL11
CA-LL Y IB-LL | X) —J—-LL12
: ! ' —&—LL3
< ! : ;
oo | |
100
1S
T
e}
el
c
)
‘@
O

Leitfahigkeit, S/m

0 20 40 60 80 100
Kalksteingehalt, M.-%
6 " CEM | CEM | CEM CEM 521
LWASS I WB-S oMWA. e 522

0

20 40 60 80
Huttensand- bzw. Kalksteingehalt, M.-%

100

148

150 :
L _GEM.I_CEM i ___|{ (CEM.__. |LL1l
IA-LL} I/B-LL | X) oLL12
; : ALL3

o Li i . .

20 40 60

Kalksteingehalt, M.-%

80 100

Bild B-14

Stoffmengenkonzentrationen an Na* und K* (A),
S04%~ (B) sowie Ca?* und OH~ (C) der wéassrigen
Lésung der Suspension (w/f=0,45; t= 15 min)
abhangig von dem Gehalt und der Art an Kalk-
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Bild B-15

Leitfahigkeit der wassrigen Lésung der Suspensi-
on (w/f=0,35; t=15 min) abhangig von dem Ge-
halt und der Art an Hiuttensand bzw. Kalkstein im
Zement
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Bild B-17

Rontgenografisch mittels Rietveld-Auswertung bestimmte Gehalte an Alit (A), Belit (B),
Aluminat (C) und Ferrit (D) abhangig von der Dauer nach Wasserzugabe zum Zement
(w/z = 0,35) sowie dem Gehalt und der Art an Huttensand bzw. Kalkstein im Zement; graue
Linien: berechneter Gehalt der jeweiligen Hauptklinkerphase anteilig des Huttensand-
bzw. Kalksteingehalts im Zement; Ordinatenachsenskalierung der Lesbarkeit angepasst
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Zetapotenzial der Suspension (w/f=0,45; t=15
min) abhé&ngig von dem Gehalt und der Art an
Kalkstein im Zement; Strichpunktlinie: IEP
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von der wirksamen Ladungsdichte (aus Tabelle 5-2); B: Affinitat abhdngig vom Zetapo-
tenzial der jeweiligen flieBmittelfreien Suspension (aus Bild 5-4)

Calcite

Dolomite

Quartz
Glimmer-Gruppe
Chlorit-Gruppe
Pyrite
Feldspat-Gruppe

8.000

N U A wWN R

2.000 4.000 6.000

0

)
87 [1 11 Calcite
: - |1 2 1 Dolomite
— |1 31 Quartz
g1 4 Glimmer-Gruppe
N7 || 5 | Chlorit-Gruppe
-7 6 Pyrite
o4 1.7 Feldspat-Gruppe
S|
-
o
S
© _|
.
S
© |
o
S
<
o i
S
N
o
(8
Bild B-26

IR

R
30

40 50

[

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,54060

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,54060

| o e AL

Roéntgendiffraktogramme von bei 40 °C getrockneten Suspensionen aus Kalkstein LL3

und Filtrat (F) gemal Anhang C im Verhaltnis f/l1I3=1,02 ohne und mit PCE13, PCE22
oder PCE11 (A) und Ausschnitt des fur Interkalation relevanten Winkelbereichs (B);
1: LL3 (Ausgangszustand); 2: LL3 ohne PCE; 3: LL3 mit 0,04 M.-% v. [l PCE13; 4: 0,1 M.-
% v. Il PCE13; 5: 0,3M.-% v. Il PCE13; 6: 0,3 M.-% v. Il PCE22; 7: 0,3 M.-% v. Il PCE11
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Bild B-27

FlieRkurve der Suspension (w/z = 0,35) mit PZ ab-
hangig von der Dosis und der Art an Wirkstoff;
Wirkstoffdosis in M.-% v. z; von oben nach unten
zunehmende Wirkstoffdosis; schraffierter Bereich
nach etwa 12 min: Drehmoment zur Bestimmung
der Kennwerte der Fliel3mittelwirkung; Linien nach
etwa 19 min und etwa 24 min: Drehmomente zur
Bestimmung der rheometrischen Kennwerte
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Bild B-28 Drehmoment (aus Bild 5-15) abhangig vom SetzflieBmalR (aus Bild 5-14), der Dosis und

der Art an FlieBmittel sowie dem Gehalt und der Art an Hittensand bzw. Kalkstein im
Zement; A: PZ; B: Z35LL3; C: Z35S521; D: Z35LL12; E: Z80S21; F: Z80S1
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Drehmoment (aus Bild 5-15) abhéngig von der sorbierten Wirkstoffmenge (aus Bild 5-11),

der Dosis und der Art an FlieBmittel sowie dem Gehalt und der Art an Hittensand bzw.
Kalkstein im Zement; A: PZ; B: Z35LL3; C: Z35S21; D: Z35LL12; E: Z80S21; F: Z80S1;
DA’: Dispergierbarkeit bezogen auf die sorbierte Wirkstoffmenge
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Zetapotenzial (w/z=0,35) abhangig von der Dauer nach Wasserzugabe zum Zement,

dem Gehalt und der Art an Hittensand bzw. Kalkstein im Zement sowie der Art an PCE;
A: PCE13; B: PCE21; C: PCE22; D: PCE11; Wirkstoffdosis: 0,9-fache Sattigungsdosis
(Tabelle A-11); Strichpunktlinie: IEP; Z80S1-Suspensionen =30 min meist nicht mehr

pruffahig (Kapitel 5.3.2)
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Lésung der Suspension (w/z =0,35) abhangig von der Dauer nach Wasserzugabe zum
Zement, der Art an PCE sowie dem Gehalt und der Art an Hittensand im Zement; Wirk-
stoffdosis: 0,9-fache Sattigungsdosis (Tabelle A-11); Ordinatenachsenskalierung der Les-
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wirksame negative Ladungsdichte, peq/g
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Bild B-34

TOC-Gehalt im Filtrat (F) der wassrigen Lésung
(wL) der Suspension bei w/z=0,35 (035) mit 55
od. 80 M.-% Huttensand S21 im Zement (255521
od. Z80S21) und PCE22 fiur Fertigteilbeton (zur
Sorptionsberechnung fir Bild 5-19 C) abhéngig
von der zum jeweiligen Zeitpunkt wirksamen ne-
gativen PCE22-Ladungsdichte (aus Bild 5-20 B)
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Bild B-35 Fotografische Aufnahmen ausgebreiteter Betone (w/z=0,51; rd. 1800 kg GK; t=5 min)
mit PZ (A, C, E, G) oder Hochofenzement Z80S21 (B, D, F, H); A und B: ohne FlieRBmittel;
C bis H: mit PCE22 fur Fertigteilbeton; Wirkstoffdosen in M.-% v. z. Der Leimrand und die
glanzende Betonoberflache in (G) bzw. (H) sind erste Anzeichen von Entmischung.

160



ANHANG

C Nachstellung der ionischen Umgebungen der Bestandteile von
Suspensionen mit hittensand- bzw. kalksteinhaltigen Zementen
sowie Zetapotenzialbestimmung und Ergebnisse der Methoden-
Uberpriufung

Nachstellung der ionischen Umgebungen der PZ-Komponente

Gemal Kapitel 5.1.2 erhoht sich die Konzentration der Calcium-lonen und es verringern sich
die Konzentrationen der tbrigen lonen mit steigendem Gehalt an Hittensand bzw. calciti-
schem Kalkstein im Zement. Gleiches gilt fir steigende w/z-Werte, d. h. grélkere Mengen an
Zugabewasser (Bild B-13 und [Yam2011]). Demnach sollte in Suspensionen mit 35, 55 oder
80 M.-% Hiuttensand bzw. Kalkstein im Zement bei einem w/z-Wert von 0,35 die ionische Um-
gebung der PZ-Komponente der wassrigen Losung einer Suspension mit PZ bei einem wi/z-
Wert von 0,53, 0,76 oder 1,71 entsprechen.

Bei w/z-Werten von 0,53, 0,76 sowie 1,71 wurden PZ-Suspensionen gemal Kapitel 4.2.2 her-
gestellt, deren wassrige Losungen gemal Kapitel 4.2.1 nach etwa 15 min Hydratation filtriert
und die ionischen Zusammensetzungen der Filtrate gemal Kapitel 4.3.5 analysiert. Die Ana-
lysenergebnisse sind zur Ordinatenachse in Bild C-1 aufgetragen. Es sind Mittelwerte aus je-
weils zwei Einzelwerten. Zur Abszissenachse aufgetragen sind die ionischen Zusammenset-
zungen der wassrigen Losungen der Suspensionen mit 35, 55 oder 80 M.-% Huttensand S21
im Zement bei einem w/z-Wert von 0,35 (aus Bild 5-1). Fir die Suspensionen mit 35, 55 oder
80 M.-% Huttensand S1 im Zement ist Entsprechendes in Bild C-2 dargestellt.
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Bild C-1 lonische Zusammensetzung der Bild C-2 lonische Zusammensetzung der
wassrigen Lésung der PZ-Suspen- wassrigen Losung der PZ-Suspen-
sion bei w/z=0,53, 0,76 oder 1,71 sion bei w/z=0,53, 0,76 oder 1,71
verglichen mit der der Suspension verglichen mit der der Suspension
mit 35, 55 oder 80 M.-% S21 im Ze- mit 35, 55 oder 80 M.-% S1 im Ze-
ment bei w/z = 0,35 (aus Bild 5-1) ment bei w/z = 0,35 (aus Bild 5-1)

Bild C-1 zeigt, dass die Werte fir fast vollkommen glasigen Hittensand S21 auf der Winkel-
halbierenden liegen. Damit entsprechen die ionischen Zusammensetzungen der wassrigen
Lésungen der Suspensionen mit 35, 55 oder 80 M.-% S21 im Zement bei einem w/z-Wert von
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0,35 den ionischen Zusammensetzungen der wassrigen Losungen der PZ-Suspensionen bei
einem w/z-Wert von 0,53, 0,76 oder 1,71.

Mit gealtertem, VHP enthaltendem Huittensand S1 (Bild C-2) liegen die Werte fir insbesondere
K* und SO+ nicht auf der Winkelhalbierenden, da S1 die ionische Zusammensetzung der
wassrigen Losung anders beeinflusste als S21 (Kapitel 5.1.2).

Wie fur Huttensand sind die Ergebnisse fir Kalkstein LL12 und Kalkstein LL3 in Bild C-3 bzw.
Bild C-4 dargestellt.
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M.-% LL12 im Zement w/z 0,35 LL3 im Zement w/z 0,35
Bild C-3 lonische Zusammensetzung der BildC-4 lonische Zusammensetzung der
wassrigen Lésung der PZ-Suspen- wassrigen Losung der PZ-Suspen-
sion bei w/z=0,53, 0,76 oder 1,71 sion bei w/z=0,53 oder 0,76 vergli-
verglichen mit der der Suspension chen mit der der Suspension mit 35
mit 35, 55 oder 80 M.-% LL12 im Ze- oder 55M.-% LL3 im Zement bei
ment bei w/z = 0,35 (aus Bild 5-1) w/z = 0,35 (aus Bild 5-1)

Aus Bild C-3 geht hervor, dass die Werte fur calcitischen Kalkstein LL12 sehr nahe an der
Winkelhalbierenden liegen. Dadurch sind die ionischen Zusammensetzungen der wassrigen
Lésungen der Suspensionen mit 35, 55 oder 80 M.-% LL12 im Zement bei einem w/z-Wert von
0,35 mit den ionischen Zusammensetzungen der wassrigen Lésungen der PZ-Suspensionen
bei einem w/z-Wert von 0,53, 0,76 oder 1,71 vergleichbar.

Mit mergeligem Kalkstein LL3 (Bild C-4) liegen die Werte auf der Winkelhalbierenden, bis auf
CI". Es weicht von der Winkelhalbierenden ab, da sich die Konzentration infolge chloridhaltiger
Salze in LL3 mit steigendem LL3-Gehalt im Zement erhdhte (Bild 5-1 C), wohingegen sich die-
se mit steigendem w/z-Wert der PZ-Suspension durch Verdiinnung verringerte (Bild B-13).

Aufgrund der deutlich héheren Wassergehalte der PZ-Suspensionen (w/z=0,53, 0,76 oder
1,71) konnte aus einem Liter Suspension wesentlich mehr gleichartige wassrige Lésung filtriert
werden als aus den Suspensionen mit hittensand- bzw. kalksteinhaltigem Zement bei einem
w/z-Wert von 0,35. Die gréf3eren Filtratmengen reichen aus, um einfach und schnell auch die
in hittensand- bzw. kalksteinhaltigen Zementsuspensionen wirksamen Ladungsdichten der
Flielmittel (Kapitel 5.2.2) sowie deren Sorptionsverhalten an Hittensand bzw. Kalkstein (Ka-
pitel 5.2.4) bestimmen zu kénnen. Fir handelsibliche Portlandhitten- oder Hochofen- bzw.
Portlandkalksteinzemente kann versucht werden, die einzelnen Zementbestandteile geman
[Uns2018] zu trennen und danach die PZ-Komponente wie zuvor beschrieben zu dispergieren.
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Nachstellung der ionischen Umgebungen der Hittensande

Die Filtrate der wassrigen Lésungen der PZ-Suspensionen bei einem w/z-Wert von 0,53, 0,76
oder 1,71 wurden als Dispersionsmedien fir die Huttensande verwendet. Die Suspensionen
aus Filtrat und jeweiligem Huttensand wurden gemal Kapitel 4.2.2 hergestellt und wiesen Ver-
haltnisse der Massen an Filtrat (F) zu Hittensand (S) von f/s=1,02, 0,65 oder 0,44 auf. Die
f/s-Verhéltnisse entsprechen den Verhdltnissen von Hiittensand zur wassrigen Lésung in den
Suspensionen mit 35, 55 oder 80 M.-% Huttensand im Zement bei einem w/z-Wert von 0,35.
Die Wasserbindung in und an Hydratphasen sowie die Massen geldster lonen wurden ver-
nachlassigt. Die wassrigen Lésungen der f/s-Suspensionen wurden etwa 15 min nach Kontakt
von Huttensand mit dem jeweiligen Dispersionsmedium gemal Kapitel4.2.1 filtriert und die
ionischen Zusammensetzungen der Filtrate wurden gemaf Kapitel 4.3.5 bestimmt. Die Ergeb-
nisse zu Hittensand S21 sind zur Ordinatenachse in Bild C-5 aufgetragen. Zur Abszissenach-
se aufgetragen sind die ionischen Zusammensetzungen der wassrigen Losung der Suspensi-
onen mit 35, 55 oder 80 M.-% S21 im Zement bei einem w/z-Wert von 0,35 (aus Bild 5-1). Fir
die Suspensionen mit 35, 55 oder 80 M.-% Huttensand S1 im Zement ist Entsprechendes in
Bild C-6 dargestellt.
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In Bild C-5 ist ersichtlich, dass die Werte fir fast vollkommen glasigen Hiittensand S21 auf der
Winkelhalbierenden liegen. Damit entsprechen die ionischen Zusammensetzungen der wass-
rigen Losungen der S21-Suspensionen bei f/s =1,02, 0,65 oder 0,44 den ionischen Zusam-
mensetzungen der wassrigen Losungen der Suspensionen mit 35, 55 oder 80 M.-% S21 im
Zement bei einem w/z-Wert von 0,35. Folglich sind die ionischen Umgebungen von S21 in
Suspensionen mit 35, 55 oder 80 M.-% S21 im Zement bei einem w/z-Wert von 0,35 einfach
und schnell durch die Filtrate der wassrigen Losungen der PZ-Suspensionen bei w/z-Werten
von 0,53, 0,76 oder 1,71 nachstellbar.
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Mit S21 vergleichbar beeinflusste der steigende Gehalt an chemisch gleichem, feiner gemah-
lenem Hittensand S22 im Zement die ionische Zusammensetzung der wassrigen Ldsung
(Bild 5-1). Demnach sind auch die ionischen Umgebungen von S22 mit den Filtraten der PZ-
Suspensionen nachstellbar.

Durch Zugabe von 20 bzw. 60 mmol/L Calciumhydroxid (Ca(OH).) als Korrektursalz [Hor2012]
zu gealtertem, VHP enthaltendem Huttensand S1 riicken die Ergebnisse naher an die Winkel-
halbierende heran (vgl. Bild C-6 mit Bild C-2). Folglich sind die ionischen Umgebungen von S1
in Suspensionen mit 55 oder 80 M.-% S1 im Zement durch Zugabe von 20 bzw. 60 mmol/L
Ca(OH); als Korrektursalz und Verwendung der Filtrate der PZ-Suspensionen nachstellbar.

Nachstellung der ionischen Umgebungen der Kalksteine

Wie fir die Huttensande beschrieben wurden Suspensionen mit Kalkstein LL12 bzw. Kalkstein
LL3 im Verhaltnis von Filtrat (F) zu Kalkstein (LL) von f/ll = 1,02 oder 0,65 hergestellt, die wass-
rigen Losungen filtriert und deren ionischen Zusammensetzungen analysiert. Die Verhaltnisse
entsprechen den Verhaltnissen in den Suspensionen mit 35 oder 55 M.-% Kalkstein im Zement
bei einem w/z-Wert von 0,35. Die Ergebnisse sind in Bild C-7 bzw. Bild C-8 dargestellt.
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Bild C-7 zeigt, dass die Werte fir calcitischen Kalkstein LL12 sehr nahe an der Winkelhalbie-
renden liegen. Dadurch sind die ionischen Zusammensetzungen der wassrigen Lésungen der
Suspensionen mit LL12 bei f/ll= 1,02 oder 0,65 mit den ionischen Zusammensetzungen der
wassrigen Lésungen der Suspensionen mit 35 oder 55 M.-% LL12 im Zement vergleichbar.
Die ionischen Umgebungen von LL12 in Suspensionen mit 35 oder 55 M.-% Kalkstein im Ze-
ment bei einem w/z-Wert von 0,35 sind folglich einfach und schnell durch die Filtrate der wass-
rigen Losungen der Suspensionen mit PZ bei einem w/z-Wert von 0,53 oder 0,76 nachstellbar.
Die Ca?*-Konzentrationen der wassrigen Losung der Suspensionen aus Filtrat und LL12 waren
etwas geringer als die der Suspensionen mit dem entsprechenden kalksteinhaltigen Zement,
da an LL12 sorbiertes Ca?* nicht nachgeliefert werden konnte (vgl. Bild C-7 mit Bild C-3).
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Mit LL12 vergleichbar beeinflusste der steigende Gehalt an chemisch gleichem, grober ge-
mahlenem Kalkstein LL11 im Zement die ionische Zusammensetzung der wassrigen Losung
(Bild B-14 B). Demnach sind auch die ionischen Umgebungen von LL11 mit den Filtraten nach-
stellbar.

Fur mergeligen Kalkstein LL3 (Bild C-8) liegen die Werte auf der Winkelhalbierenden, bis auf
die fur Ca?*. Die Ca?"-Konzentrationen waren geringer, da Ca?" an der sehr groRen spezifi-
schen Grenzflache von LL3 mit teilweise stark negativ geladener innerer Helmholtz-Schicht
adsorbierte und/oder sich in (quellfahige) 2:1-Schichtsilikate einlagerte. Dies konnten Igsliche
calciumhaltige Bestandteile in LL3 nicht kompensieren bzw. es konnte nicht durch Nachlésen
von Ca?* ausgeglichen werden (vgl. Bild C-8 mit Bild C-4). Die Werte fur CI- liegen nun auf der
Winkelhalbierenden, da sich die chloridhaltigen Salze in LL3 losten.

Zetapotenzialbestimmung bei nachgestellter ionischer Umgebung

Um das Zetapotenzial der PZ-Komponente von Zementen mit 35, 55 oder 80 M.-% Huttensand
bzw. 35 oder 55 M.-% Kalkstein zu ermitteln, wurden PZ-Suspensionen bei einem w/z-Wert
von 0,53, 0,76 oder 1,71 gemal Kapitel 4.2.2 hergestellt. Nach etwa 15 min Hydratation wurde
die wassrige Lésung der jeweiligen Suspension gemaf Kapitel 4.2.1 filtriert. Vom Filtrat wurde
u. a. der IVI gemal Kapitel 4.3.8 ermittelt. Jeweils wurde eine frische Suspension hergestellt.
An dieser wurde nach etwa 15 min Hydratation der CVI geman Kapitel 4.3.8 bzw. das Zetapo-
tenzial bestimmt. Es sollte mit dem Zetapotenzial der PZ-Komponente in der entsprechenden
huttensand- bzw. kalksteinhaltigen Zementsuspension ubereinstimmen.

Um das Zetapotenzial von Hittensand bzw. Kalkstein in den hittensand- bzw. kalksteinhalti-
gen Zementsuspensionen zu ermitteln, wurde der jeweilige Hiuttensand bzw. Kalkstein im Filt-
rat der wassrigen Losung der entsprechenden PZ-Suspension (s. 0.) dispergiert. Huttensand
S1 war mit 20 mmol/L bzw. 60 mmol/L Ca(OH); als Korrektursalz versehen. Die Suspensionen
wurden mit Argon bedeckt und wiesen f/s-Verhaltnisse von 1,02, 0,65 oder 0,44 bzw. f/ll-Ver-
haltnisse von 1,02 oder 0,65 auf. Nach etwa 15 min Kontaktdauer (,Hydratation“) wurde der
jeweiligen Suspension ein Teil entnommen, davon die wassrige Lésung gemafl Kapitel 4.2.1
filtriert und der IVI gemal Kapitel 4.3.8 ermittelt. Da Huttensand- bzw. Kalksteinsuspensionen
mit Argon bedeckt binnen der kurzen IVI-Messzeiten von unter drei Minuten gewissermal3en
nicht altern, wurde am Ubrigen Teil der jeweiligen Suspension der CVI gemal Kapitel 4.3.8
bzw. das Zetapotenzial bestimmt. Es sollte mit dem Zetapotenzial des jeweiligen Hittensands
bzw. Kalksteins in der entsprechenden hittensand- bzw. kalksteinhaltigen Zementsuspension
ubereinstimmen.

Ergebnisse der Methodeniberpriifung

Um die Methode zur Bestimmung der realen Zetapotenziale der einzelnen Bestandteile von
hittensand- bzw. kalksteinhaltigen Zementsuspensionen zu Uberprifen, wurden das Zetapo-
tenzial von Hittensand in Suspensionen bei f/s =1,02, 0,65 oder 0,44 bzw. von Kalkstein bei
fllI=1,02 oder 0,65 und das Zetapotenzial von PZ bei w/z=0,53, 0,76 oder 1,71 bzw.
w/z=0,53 oder 0,76 jeweils addiert (vgl. [Nag1989]). Die jeweilige Summe wurde mit dem
Zetapotenzial des Zements mit 35, 55 oder 80 M.-% Huttensand bzw. 35 oder 55 M.-% Kalk-
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stein in Suspensionen bei einem w/z-Wert von 0,35 (aus Bild 5-4) verglichen. Fur Hittensand
S21 sind die Ergebnisse in Bild C-9 A dargestellt. Auch dargestellt ist das aus dem Zetapoten-
zial von PZ bei einem w/z-Wert von 0,35 (aus Bild 5-4) und dem Zetapotenzial von S21 bei
w/s = 0,35 (aus Bild 5-4) interpolierte Zetapotenzial, da eine mdgliche Berechnung der Zetapo-
tenziale von hittensand- bzw. kalksteinhaltigen Zementen mit wesentlich weniger Laborarbeit
verbunden ware. Fur Huttensand S1 und f/s = 0,65 oder 0,44 ist Entsprechendes in Bild C-9 B
dargestellt sowie fir die Kalksteine LL12 und LL3 in Bild C-9 C bzw. Bild C-9 D.
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Bild C-9 Zetapotenzial des Zements mit 35, 55 oder 80 M.-% S21 (aus Bild 5-4) verglichen mit der
Summe der Zetapotenziale von PZ und von S21 (3 (PZ,521)) sowie dem Zetapotenzial
von PZ und von S21 einzeln zzgl. interpoliertem Zetapotenzial (A); B bis D: Entsprechen-
des fur S1 bzw. LL12 oder LL3; Ordinatenachsskalierung der Lesbarkeit angepasst

Wie erwartet entsprachen die interpolierten Zetapotenziale nicht den gemessenen Zetapoten-
zialen (Bild C-9). Hingegen stimmte die Summe aus dem im entsprechenden Dispersionsme-
dium gemessenen Zetapotenzial von PZ und dem des jeweiligen Hittensands bzw. Kalksteins
mit dem Zetapotenzial des jeweiligen Zements Uberein. Mit der erarbeiteten Methode, die ion-
ischen Umgebungen von Huttensand bzw. Kalkstein und der PZ-Komponente in Suspensio-
nen mit hittensand- bzw. kalksteinhaltigen Zementen nachzustellen, besteht nun die Mdglich-
keit, reale Zetapotenziale der einzelnen Zementhauptbestandteile zu bestimmen und zur Dis-
kussion von bspw. der Wirkung von FlieBmitteln zu nutzen. Ob die Methode auch auf ternare
Zemente angewendet werden kann, sollte untersucht werden.
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