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Kurzfassung

Zur Auswirkung hochfeiner inerter Zusatzstoffe auf die
Hydratationskinetik und die Mikrostruktur von Zementstein

Im Hinblick auf einen moglichst effizienten Einsatz lokal verfligbarer Ausgangsstoffe fiir Beton
sind Kenntnisse der grundlegenden Wirkungsmechanismen zwischen Zement und Zusatzstoffen
und deren technische Nutzbarmachung unerldsslich. Untersuchungen im Vorfeld dieser Arbeit
haben gezeigt, dass neben den Ulblichen reaktiven Betonzusatzstoffen, wie z.B. Flugasche, auch
hochfeine inerte Zusatzstoffe die Reaktionsgeschwindigkeit und die Gefligeentwicklung bei der
Zementhydratation signifikant beeinflussen kénnen, jedoch existiert bislang kein grundlegendes
Versténdnis der Wirkungszusammenhange.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist daher, ein tieferes Verstéandnis des Wirkungspfades , Stoffeigen-
schaften > Partikelwechselwirkungen -> initiale Partikelanordnung im Geflige - Hydratations-
kinetik »> Gefligeentwicklung = mechanische Eigenschaften und Dauerhaftigkeit" zu erarbeiten.
Ein Schwerpunkt ist dabei die Beschreibung des Zusammenhangs zwischen der raumlichen Parti-
kelanordnung im frischen Zementleim und deren Auswirkung auf die Hydratationskinetik und die
Gefligeentwicklung, um in Zukunft eine genauere Modellierung der Mikrostruktur von Zement-
stein zu ermdglichen.

Zunachst wird ein Zusammenhang zwischen den maBgeblichen granulometrischen, mineralogi-
schen, elektrophysikalischen und chemischen Eigenschaften der Feinstoffpartikel und ihrem Ag-
glomerationsverhalten sowie ihrer raumlichen Anordnung im frischen Zustand hergestellt. Hierzu
werden die Stoffeigenschaften verschiedener Kreide-, Kalkstein-, Quarz- und Tonmehle sowie
deren Auswirkung auf die Hydratationskinetik und die Mikrostrukturentwicklung sowie die Festig-
keit mit zahlreichen Messmethoden untersucht.

Auf der Grundlage der Ergebnisse wird der Einfluss der inerten Zusatzstoffe auf die Hydrata-
tionskinetik und die Mikrostrukturentwicklung detailliert beschrieben. Die wesentlichen Einfluss-
groBen und Wirkungsmechanismen werden identifiziert und diskutiert.

Mit Hilfe der neuen Erkenntnisse wird ein Modell vorgeschlagen, mit dessen Hilfe ein Zusammen-
hang zwischen dem Zetapotenzial und der spezifischen Oberflache der Zusatzstoffe sowie deren
Keimbildungsfunktion hergestellt wird.



Abstract

Hydration kinetics and microstructure formation of cement
paste with very fine mineral additives

The knowledge of the basic mechanisms and the interactions between cement particles and
mineral additives is prerequisite for the efficient use of local raw materials for concrete. Results
from experiments ahead of the present work demonstrated that in addition to common mineral
additives for concrete (e.g. fly ash) also very fine inert mineral powders are able to significantly
enhance the cement hydration rate and influence the cement paste microstructure. A detailed
literature review showed that a comprehensive understanding of the basic interactions and me-
chanisms is still missing.

Therefore, the aim of the present work is to improve the understanding of the following path of
interactions: “raw materials characteristics - particle interactions - particle arrangement in the
initial microstructure - hydration kinetics - microstructure formation - mechanical properties
and durability” in order to enable more realistic microstructure simulations in the future. One of
the key aspects is the influence of the spatial particles arrangement in the fresh state on the
hydration kinetics and the microstructure formation.

First, the granulometric, mineralogical, electrical and chemical particle characteristics are invest-
tigated in detail and related to the particles agglomeration and spatial arrangement in the fresh
cement paste. The inert additives used here are chalk, limestone, quartz and clay powders of
different fineness and source. Their impact on hydration kinetics, microstructure and strength is
analyzed with numerous analytical methods. Subsequently, the influence of the inert mineral
additives on the hydration kinetics and the microstructure formation is specified in detail. The
essential characteristics are identified and discussed.

A model is derived from the combined experimental results and findings, that helps explain the
effect of the inert mineral additives on the cement hydration process and the cement paste
properties. In particular, the zeta potential as well as the specific surface area of the fines are
connected with the nucleation site characteristics of the different mineral surfaces.
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Abkurzungs- und Symbolverzeichnis

Abkilrzungen

AFmM Calciumaluminatferritmonosulfathydrat (Monosulfat, -hydroxid oder -carbonat)

AFt Calciumaluminatferrittrisulfathydrat (kurz: Trisulfat, Ettringit); ebenso Tricarbonat

AHP AuBere Hydratationsprodukte

BET Theorie nach Brunauer-Emmett-Teller zur Berechnung der spezifischen Oberflache

BN BN-Modell (engl.: Boundary Nucleation = Keimbildung und Wachstum)

BSE Rickstreuelektronenmodus (bei REM); (= engl.: Back Scattered Electrons)

C,S Dicalciumsilikat

C:A Tricalciumaluminat

CsS Tricalciumsilikat

C4AF Tetracalciumaluminatferrit

C-A-H Calciumaluminathydrat

C-A-S-H Calciumsilikataluminathydrat

C-S-H Calciumsilikathydrat

C/S Atomares Calcium-/Silizium-Verhaltnis der Hydratationsprodukte

CH Ca(OH),, Calciumhydroxid, Portlandit

CVI Kolloidaler Vibrationsstrom, Anteil der Partikel (Colloidal Vibration Current)

DLVO DLVO-Theorie nach Derjaguin, Landau Verwey und Overbeek

DTA Differential-Thermoanalyse

DTG Differential-Thermogravimetrie

EDX Energiedispersiver Rontgendetektor

ESA Elektrokinetische Schallamplitude

HD-C-S-H C-S-H-Phasen mit hoher Dichte (HD = engl.: High Density)

IHP Innere Hydratationsprodukte

VI Kolloidaler Vibrationsstrom, Anteil der Ionen (Ion Vibration Current)

JMAK JMAK-Modell, kinetisches Modell nach Johnson, Mehl, Avrami und Kolgomorov

LD-C-S-H C-S-H-Phasen mit geringer Dichte (LD = engl.: Low Density)

OPC Portlandzement (= engl.: Ordinary Portland Cement)

REM Rasterelektronenmikroskopie

SDEL SDEL-Theorie (Smoluchowski Dynamic Electroacoustic Limit); elektroakustische
Theorie zur Beschreibung der Partikelbewegung

TEM Transmissionselektronenmikroskopie

TG Thermogravimetrie

TVI Kolloidaler Vibrationsstrom, Gesamtbetrag (Total Vibration Current)

UHD-C-S-H C-S-H-Phasen mit sehr hoher Dichte (UHD = engl.: Ultra High Density)

WA Wasseranspruch

XRD Rontgenbeugungsanalyse (= engl.: X-Ray Diffraction)
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Lateinische Buchstaben

an,i

/!

An
c
c*

L

k1,2,3,4
Ke

ko
kKW
k(Te)

ATH
ATpwp

Koeffizienten fur die Menge des chemisch gebundenen Wassers durch die einzelnen
Klinkerphasen i [-]

Hamaker-Konstante [J]

Konzentration einer geldsten Spezies in einer flissigen Phase [mol/L]
Séattigungskonzentration einer geldsten Spezies in einer flissigen Phase [mol/L]
Funktion fir den Strémungswiderstand eines Partikels [-]

Partikeldurchmesser [um; m]

Mittlerer Partikeldurchmesser [um; m]

Kugeldquivalenter Partikeldurchmesser [um; m]

Elementarladung = 1,602176-10%° [C]

Scheinbare Aktivierungsenergie [J/mol; ki/mol]

Zusatzstoffgehalt [ - ; M.-%] bzw. Masse der Zusatzstoffe [g]
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Potenzielle Warmemenge [ki/g]

Partikelradius [um]

Universelle Gaskonstante = 8,3144 [J/(mol-K)]

Partikel-Reynoldszahl [-]

Temperatur [°C]

Temperatur in Probenmitte [°C]

hydratationsbedingte Temperaturerhéhung der Probe [K]

Temperaturunterschied zwischen Probe und Umgebung (Wasserbad) [K]
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ATy Temperaturverlust der Probe an die Umgebung durch Ausgleichsprozesse [K]

t Zeit [h; d]

ty Zeitpunkt der maximalen Warmefreisetzungsrate [h]

t Ende der Induktionsperiode / Beginn der Beschleunigungsperiode [h]

Vs Sinkgeschwindigkeit eines Partikels [m/s]

\Y% Wechselwirkungspotenzial, Wechselwirkungsenergie [J]

Va Anziehendes Wechselwirkungspotenzial [J]

Vg Born'sches AbstoBungspotenzial [J]

Ve Volumen der Feinstoffe [cm3]

Vg Volumen des Zementgels [cm?3]

Vges Gesamtvolumen des Zementsteins [cm3]

Vhp Volumen der Hydratationsprodukte [cm3]
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Vg AbstoBendes Wechselwirkungspotenzial [J]
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Vw Volumen des Wassers [cm3]

Vz,unh Volumen des unhydratisierten Zements [cm?3]
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Bezogener Gelvolumenanteil nach Powers [-]

z Zementgehalt [ - ; M.-%] bzw. Masse des Zements [g]

Z; Valenz, Wertigkeit eines Ions i [-]

Griechische Buchstaben

o Hydratationsgrad [-]

oy Hydratationsgrad zum Zeitpunkt der maximalen Warmefreisetzungsrate [-]
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€ Permittivitat, dielektrische Leitfahigkeit der flissigen Phase [F/m]
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Abkirzungs- und Symbolverzeichnis

Vo Spezifisches Volumen des freien Wassers [cm3/g]

Vg Spezifisches Volumen des Gelwassers [cm3/g]

Vn Spezifisches Volumen des chemisch gebundenen Wassers [cm3/g]
Vz Spezifisches Volumen des unhydratisierten Zements [cm3/g]
v Elektrisches Potenzial [mV]

Yo Oberflachenpotenzial [mV]

Vs Stern-Potenzial [mV]

PF Rohdichte der Feststoffe [g/cm3]

pL Dichte der fliissigen Phase [g/cm3]

pw Dichte des Wassers [g/cm3]

pz Rohdichte von Zement [g/cm3]

c Festigkeit [N/mm?2]

Go Festigkeit bei einer Porositdt = 0 [N/mm?2]

¢ Zetapotenzial [mV]



1 Einleitung
Motivation

Neben den technischen und wirtschaftlichen Aspekten werden Betonzusammensetzungen zuneh-
mend auch nach 6kologischen Gesichtspunkten entworfen, haufig unter Reduzierung des Port-
landzementgehaltes. Um trotzdem die geforderten technischen Eigenschaften zu erreichen, wer-
den in der Regel reaktive Betonzusatzstoffe, wie z.B. die Industrienebenprodukte Steinkohlen-
flugasche, Silikastaub und Hittensand, als Zementhauptbestandteile sowie als Zusatzstoffe im
Beton eingesetzt. Da die weltweite Verfligbarkeit geeigneter reaktiver Betonzusatzstoffe be-
grenzt ist und konjunkturellen Schwankungen unterliegt, wird nach alternativen Strategien zur
Verringerung des Portlandzementgehaltes bei gleicher Leistungsfahigkeit des Betons gesucht.

Der Einsatz fein aufgemahlener Gesteinsmehle, wie z.B. Kalksteinmehl und Quarzmehl, stellt
eine wirtschaftlich und 6kologisch attraktive Alternative dar, da die Ausgangsstoffe nahezu fla-
chendeckend in groBen Mengen verfligbar sind und ihre Aufbereitung nur einen geringen Auf-
wand erfordert. Die Stoffe sind jedoch im Wesentlichen chemisch inert, so dass eine ausreichen-
de Leistung nur durch Feinermahlung zu erzielen ist. Beispielsweise gehdrt die Verwendung von
Kalksteinmehl als Zementhauptbestandteil oder als Betonzusatzstoff bereits seit langer Zeit zum
Stand der Technik und wurde intensiv erforscht [75, 79, 172, 173]. Aufgrund der guten Mahl-
barkeit lassen sich Kalksteinmehle wie auch Portlandkalksteinzemente hoher Feinheit bei vertret-
barem Energieaufwand herstellen. Durch die Feinermahlung wird eine Verbesserung der soge-
nannten ,Fullerwirkung" erzielt und somit der Nachteil der Klinkerreduzierung ausgeglichen.

Ein wesentlicher Mechanismus der Fillerwirkung ist die Ausfillung der Hohlrdume zwischen den
gréberen Zementpartikeln durch feinere Zusatzstoffpartikel, wodurch das Wasser verdrangt und
somit eine bessere Verarbeitbarkeit erzielt wird. Die Fullerwirkung macht sich besonders bei sehr
niedrigen Wasser-/Zement-Werten positiv bemerkbar, da das aus den Hohlrdumen verdrangte
Wasser fiir die Reaktion des Zements zur Verfligung steht. Der gleiche Effekt kann bei hohen
w/z-Werten zu einer erhdhten Porositdt und damit zu einer geringeren Festigkeit flihren.

Der zweite wesentliche Mechanismus der Fillerwirkung ist die Keimbildungsfunktion der Zusatz-
stoffpartikel. Darunter wird die Begiinstigung der Keimbildung fiir die Hydratationsprodukte des
Zements auf den Oberflachen der Zusatzstoffe verstanden, meist gefolgt von einem Produkt-
wachstum. Neben der spezifischen Oberflache wird die Keimbildungsfunktion maBgeblich durch
die chemisch-/mineralogischen Eigenschaften der Feinstoffe beeinflusst [175].

Die Verbesserung der Fillerwirkung durch Feinermahlung wird hauptsachlich genutzt, um die
Eigenschaften des Frischbetons positiv zu beeinflussen. Durch die Zugabe sehr feiner, inerter
Partikel konnten in einigen Féllen dank der verbesserten Keimbildungsfunktion auch die Eigen-
schaften des jungen Zementsteins positiv beeinflusst werden, wobei der Einfluss der Partikel-
eigenschaften auf die Hydratationskinetik und die mechanischen Eigenschaften des Zement-
steins noch nicht geklart werden konnte [120]. Eine Verbesserung der Fullerwirkung durch Fei-
nermahlung ist jedoch nur in begrenztem Umfang mdoglich, da die Partikel mit zunehmender
Feinheit starker zur Agglomeration neigen und der Effekt der Feinermahlung somit geringer wird
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[131, 132, 150]. Wahrend die Fullerwirkung bei geringen Zugabemengen in den meisten Fallen
einen positiven Effekt bewirkt, kann sich bei groBeren Mengen der geringere Zementanteil (Ver-
dunnungseffekt) negativ auswirken, da daraus trotz der Fillerwirkung ein geringeres Zement-
steinvolumen und somit eine erhdhte Porositat resultieren kann. Entsprechend kann nur ein be-
grenzter Zementanteil ohne negative Folgen fir die mechanischen Eigenschaften und die Dauer-
haftigkeit des Betons durch Gesteinsmehle ersetzt werden.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass die wesentlichen Eigenschaften des Zementsteins bzw.
des Betons bei Zugabe von inerten Zusatzstoffen von deren Feinheit und raumlichen Anordnung
im frischen Zementleim beeinflusst werden. In Abb. 1-1 ist ein Schema zum Einfluss der Stoff-
eigenschaften und der Leimzusammensetzung auf die Partikelanordnung und die Hydratationski-
netik und in der Folge auf die Rheologie und die Festigkeits- und Dauerhaftigkeitseigenschaften
von Zementstein und Beton gezeigt. Zum Einfluss unterschiedlicher inerter Zusatzstoffe auf die
genannten Eigenschaften liegen Erkenntnisse aus zahlreichen Studien vor, jedoch existiert keine
umfassende Modellvorstellung zum Zusammenhang zwischen den chemisch-/physikalischen
Stoffeigenschaften und deren Auswirkungen auf die Hydratation. Um die inerten Zusatzstoffe
mdglichst effizient einsetzen zu kénnen, ist insbesondere der Einfluss der chemisch-/mineralogi-
schen Eigenschaften und der spezifischen Oberflache auf die Partikelagglomeration zu kléren.
Zudem sind die bestimmenden Mechanismen fiir die rdumliche Partikelanordnung und deren
Einfluss auf die Hydratationskinetik und die Gefiigeentwicklung noch nicht hinreichend bekannt.

Zusammensetzung des Feinstoffleims

- chemisch-/mineralogische Zusammensetzung
- Mahlfeinheit, KorngréRRenverteilung, Kornform, ...
- lonengehalt und pH-Wert der Porenldsung
- Oberflachenladung (Zetapotenzial)
| |
/ Wasser-/Feinstoffwert, Zusatzmittel /

Raumliche Anordnung der Hydratations-
Partikel (initiale Gefligestruktur) kinetik

! ! !

Rheologie, Mikrostruktur / Porositét
Verarbeitbarkeit -> Festigkeit, Dauerhaftigkeit

Abb. 1-1: Schema zum Einfluss der Zusammensetzung des Feinstoffleims auf die Rheologie
und die Mikrostruktur des Zementsteins
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Zielstellung und Gliederung der Arbeit

Ziel der Arbeit ist eine umfassendere Beschreibung des Einflusses der chemisch-/physikalischen
Eigenschaften inerter Zusatzstoffe auf die Hydratationskinetik und die Gefligeentwicklung bei der
Zementhydratation. Insbesondere soll der Einfluss der Feinheit und der Oberfldcheneigenschaf-
ten der Partikel auf deren Agglomerationsneigung und Anordnung im frischen Zementleim ge-
klart und mit der Hydratationskinetik und der Gefligeentwicklung in Zusammenhang gebracht
werden. Da die Agglomerationsneigung und die Anordnung sehr feiner Partikel wesentlich von
den kolloidalen Wechselwirkungen zwischen den Partikeln bestimmt wird, ist eine Beschreibung
der Wirkungsmechanismen in Abh&ngigkeit von der Zusammensetzung der Porenlésung und den
Oberflacheneigenschaften der Partikel erforderlich.

Um die Mechanismen grundlegend klaren zu kénnen, werden im ersten Schritt die chemischen
und physikalischen Eigenschaften der verwendeten Stoffe und der fliissigen Phase umfassend
charakterisiert. Dazu gehdren neben der chemisch-/mineralogischen Zusammensetzung auch die
Untersuchung der granulometrischen Eigenschaften (PartikelgroBenverteilung und spezifische
Oberflache), der Ladungseigenschaften in verschiedenen pH-Bereichen und der Léslichkeit bzw.
der Reaktivitdt der Stoffe. Zudem wird die Partikelagglomeration in Abh&ngigkeit von der
Zusammensetzung der Porenldsung untersucht. Das Untersuchungsprogramm in Kurzform ist in
Abb. 1-2 dargestellt.

Der Schwerpunkt der Untersuchungen liegt in der Beschreibung der Hydratationskinetik und der
Gefligeentwicklung von Zementstein beim Zusatz unterschiedlicher inerter Zusatzstoffe. Der
Hydratationsgrad im jungen Alter wird Uber die Hydratationswarmefreisetzung und im hdheren
Alter Uber die Bestimmung des chemisch gebundenen Wassers ermittelt. Die Entwicklung des
Zementsteingefliges wird daneben auch Uber die Bestimmung der Porenstruktur sowie der Cal-
ciumhydroxidmenge charakterisiert. Zudem wird die Festigkeit von Zementstein und Mértel mit
verschiedenen inerten Zusatzstoffen untersucht und in Zusammenhang mit der veranderten
Gefligestruktur gebracht. Diese wird direkt mittels Rasterelektronenmikroskopie und indirekt
Uber die Porenstruktur beschrieben.

Fur die Untersuchungen werden am Markt erhéltliche, inerte Zusatzstoffe technischer Qualitét
eingesetzt. Auf diese Weise soll eine Ubertragbarkeit der Ergebnisse aus dieser Arbeit auf andere
Randbedingungen gewahrleistet werden. In jingeren Studien wurde festgestellt, dass neben
Kalksteinmehl auch hochfein aufgemahlenes Quarzmehl sowie von Natur aus hochfeines Ton-
mehl eine hohe Leistungsfédhigkeit im Hinblick auf die Beeinflussung der Rheologie und der
Hydratationskinetik zeigen. Gleichzeitig wurde erkannt, dass Kalksteinmehle oder Tonmehle
unterschiedlicher Herkunft eine sehr unterschiedliche Wirkung auf die rheologischen und mecha-
nischen Eigenschaften von Zement und Beton haben kdnnen, ohne dass die Ursachen genau
bekannt sind. Aus diesem Grund werden mehrere Kalkstein- und Kreidemehle sowie Tonmehle
unterschiedlicher Herkunft und Feinheit fir die Untersuchungen ausgewéhlt. Daneben werden
mehrere Quarzmehle gleicher Herkunft, aber mit unterschiedlicher Mahlfeinheit untersucht, um
den Effekt der Feinheit auf die Ergebnisse zu verdeutlichen.
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Zum besseren Verstdndnis der Wirkungsmechanismen wird in Abschnitt 2 und 3 eine Zusam-
menfassung des aktuellen Kenntnisstandes zur Hydratation von Portlandzement mit und ohne
Zusatzstoffe gegeben. Neben den Hydratationsprozessen, der Hydratationskinetik und der Gefi-
gestruktur wird auch auf die Morphologie und die rdumliche Anordnung der Hydratationsproduk-
te eingegangen. Zudem werden geeignete Modelle zur Beschreibung der Hydratationskinetik und
der Gefligeentwicklung vorgestellt und die gegenseitige Beeinflussung der Gefligeentwicklung
und der Hydratationskinetik thematisiert. In Abschnitt 4 wird der Kenntnisstand zur Zusammen-
setzung der Porenlésung von Zement, den elektrophysikalischen Eigenschaften der verwendeten
Stoffe und zur Agglomeration von Feinstoffen in hochalkalischen Lésungen zusammengefasst.

Ausgangsstoffe (Zement, Zusatzstoffe), flissige Phase

Charakterisierung der chemischen, mineralogischen,
granulometrischenund elektrophysikalischen Eigenschaften

Partikelanordnung im Feinstoffleim

Rasterelektronenmikroskopie,
Sedimentationsversuche

| |

Zementsteingefuge Hydratationskinetik
Thermogravimetrie, Rontgenbeugung, Raster- Kalorimetrie,
elektronenmikroskopie, Hg-Porosimetrie Glihversuche

I

Mechanische Eigenschaften

Festigkeitvon Zementstein und Mortel

Abb. 1-2: Schema zum Ablauf des Versuchsprogramms

Die Untersuchungs- und Auswertungsmethoden werden in Abschnitt 5 beschrieben. Die experi-
mentell gefundenen Zusammenhange zwischen den Eigenschaften der verschiedenen Ausgangs-
stoffe und der Partikelanordnung sowie der Zementhydratation werden in Abschnitt 6 vorgestellt
und die verantwortlichen Wirkungsmechanismen diskutiert. Auf Grundlage der vorliegenden
Erkenntnisse wird ein Modell zum Einfluss der granulometrischen und chemisch/-mineralogi-
schen Eigenschaften der inerten Zusatzstoffe auf die Hydratationskinetik und die Gefligeent-
wicklung vorgeschlagen (Abschnitt 7).
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2.1 Hydratationsmechanismen und —produkte
2.1.1 Uberblick

Bei der Hydratation von Portlandzement laufen zahlreiche chemische und physikalische Prozesse
zwischen den verschiedenen Klinkerphasen, der Porenlésung und ggf. weiteren beteiligten Stof-
fen, wie z.B. Zusatzstoffen und Zusatzmitteln, parallel ab. Aufgrund der hohen Komplexitat der
Prozesse sowie der Vielzahl beteiligter EinflussgréBen ist eine vollstandige Beschreibung der
Mechanismen bei der Zementhydratation noch nicht gelungen. Fiir die meisten Fragestellungen
reicht eine vereinfachte Betrachtung der Hydratationsprozesse jedoch aus. In Tab. 2-1 sind
stochiometrische Gleichungen fir die wichtigsten Reaktionen der Hauptklinkerphasen von Port-
landzement mit Wasser angegeben. Die Gleichungen gelten fir eine Erhartung unter normalen
Temperatur- und Feuchterandbedingungen. Die Zusammensetzung der Hydratationsprodukte
kann sich im jungen Alter von denen in Tab. 2-1 unterscheiden, wobei die Unterschiede bei den
Produkten des Tricalciumsilikats C5S und des Dicalciumsilikats C,S geringer sind als bei denen
des Tricalciumaluminats C3A und des Tetracalciumaluminatferrits C4,AF. Gartner et al. [67] geben
stochiometrische Gleichungen fiir die Hydratation des C3S und C,S unter verschiedenen Randbe-
dingungen an. Die Hydratation des CsA und des C4AF ist weitaus komplexer, und die Zusammen-
setzung der Hydratationsprodukte &ndert sich je nach Randbedingungen in den ersten Tagen der
Hydratation sehr stark.

Tab. 2-1: Zusammenfassung der chemischen Reaktionen von Portlandzement [67, 183]

CsS +5,3H > Cy,SHs + 1,3 CH Gl. (2-1)
C.S +4,3H > Ci,SHs + 0,3 CH Gl. (2-2)
CsA+3CS +32H > CeAS3Hs,  (Ettringit, Trisulfat) Gl. (2-3)
2 CsA + CeAS'sHs, + 4 H > 3C4AS3H;; (Monosulfat) Gl. (2-4)
CsA+CH+ 12H > C4AHys Gl. (2-5)
C,AF +2CH + 10 H > 2C5(AF)Hs Gl. (2-6)

Mit: C=Ca0, S = Si0;, H = H,0, S' = SO3

Aufgrund der zahlreichen EinflussgréBen bei der Hydratation von Portlandzement werden die
Hydratationsprozesse meist an den einzelnen Klinkerphasen getrennt untersucht. Die wichtig-
sten Produkte der CsS- und C,S-Hydratation sind Calciumsilikathydrat (C-S-H) und Calciumhy-
droxid (CH). C-S-H- und CH-Phasen bilden mit etwa 70-80 % den groBten Teil des Hydratations-
produktvolumens und bestimmen somit die Eigenschaften des Zementsteins mafBgeblich. Die
Reaktionsgeschwindigkeit wird neben dem CsS auch von der Reaktion des C3;A beeinflusst. Im
Folgenden wird nur in Ausnahmefallen zwischen der Hydratation der einzelnen Klinkerphasen
und der Hydratation von Portlandzement unterschieden.
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2.1.2 Eigenschaften der C-S-H- und CH-Phasen

Die bei der Portlandzementhydratation gebildeten C-S-H-Phasen weisen sehr unterschiedliche
Zusammensetzungen und Morphologien auf und bilden hdufig Kristallgemische mit CH-Phasen
und anderen Hydratationsprodukten. Sie weisen nur eine geringe Kristallinitat auf und sind da-
her mit réntgenografischen Methoden nicht zu bestimmen [67]. Die chemische Zusammensetz-
ung, die Morphologie und die Struktur des C-S-H werden von folgenden EinflussgréBen be-
stimmt: chemische Zusammensetzung und Reaktivitdt der Zementklinkerphasen, Art und Menge
des Sulfattragers, Lagerungstemperatur, w/z-Wert, Hydratationsgrad sowie Anwesenheit von
Zusatzmitteln und Zusatzstoffen.

Da zu Beginn der Hydratation zunachst Calciumionen in Losung gehen, bilden sich in der Néhe
der Zementkornoberflache siliziumreiche C-S-H-Phasen, vgl. Abs. 2.3.2. Wird die temperaturab-
hangige kritische Sattigungskonzentration mit Calciumionen in der Porenlésung erreicht, bilden
sich dort kleine Calciumhydroxidkristalle [152]. Mit fortschreitender Hydratation nimmt die Silizi-
umionenkonzentration in der Porenlésung zu, und es kommt zum Wachstum von C-S-H-Phasen.
Die zu Beginn der Hydratation in der Ndhe der Zementkornoberflachen entstehenden C-S-H-
Phasen werden héaufig als C-S-H(I) bezeichnet. Da zu diesem Zeitpunkt die Porenlésung fir CH
untersattigt ist, weisen diese Phasen ein niedriges C/S-Verhdltnis von etwa 0,8 - 1,3 auf [116].
Mit Zunahme der Calciumionenkonzentration in der Porenldsung bildet sich calciumreicheres
C-S-H(II) mit einem C/S-Verhaltnis > 1,5, das im Verlauf der Hydratation bis auf Werte von 1,7
bis 2,0 ansteigt [66, 181]. GemaB Richartz und Locher [152] besitzen C-S-H(I)-Phasen mit ge-
ringem C/S-Verhaltnis < 1,3 eine folienartige Struktur, wahrend C-S-H(II)-Phasen mit C/S > 1,5
nadelférmig in den Porenraum hinein wachsen. Dabei werden sie von den parallel gebildeten
tafeligen Hydratationsprodukten, wie z.B. CH-, C-A-S-H- und C-A-H-Phasen, umhiillt, so dass
schlieBlich ein Gemisch aus Nadeln und tafelartigen Produkten vorliegt.

Die Morphologie der C-S-H-Phasen wird stark von der Temperatur beeinflusst. So wurde bei nie-
drigen Lagerungstemperaturen das Wachstum deutlich gréBerer und ldngerer C-S-H-Nadeln in
den Porenraum hinein beobachtet als bei héheren Temperaturen. Dies wird mit der gehemmten
Keimbildung bei gleichzeitig kaum beeinflusster Wachstumsgeschwindigkeit bei niedrigen Tem-
peraturen begriindet, so dass sich wenige groBe Kristalle bilden [152]. Zudem kommt es bei er-
hdhten Temperaturen zu einer Verdichtung der C-S-H-Phasen ohne nennenswerte Verdnderung
der chemischen Zusammensetzung [116].

Anders als die C-S-H-Phasen ist der groBte Teil der CH-Phasen im Normalfall kristallin und kann
rontgenografisch bestimmt werden. Ein Teil des CH kann jedoch auch réntgenamorph vorliegen,
wobei die Morphologie von der Temperatur, dem Porenradius, Verunreinigungen und Zusatz-
stoffen sowie Zusatzmitteln beeinflusst wird [11]. Richartz und Locher [152] konnten zeigen,
dass das anfénglich gebildete CH in Form dilinntafeliger Kristalle vorliegt und im Verlauf der
Hydratation von anderen Produkten, wie z.B. C-S-H-, C-A-H- und C-A-S-H-Phasen, umhillt wird.
Ublicherweise werden groBe CH-Kristalle mit Abmessungen bis zu 300 um bevorzugt in wasser-
reichen Gefligebereichen, wie z.B. groBen Kapillarporen, Verdichtungsporen oder der Kontakt-
zone zwischen Zementstein und Gesteinskdrnung, beobachtet [45].
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Dagegen fand Groves [68] mittels TEM-Analysen an Zementstein mit sehr geringen w/z-Werten
eine mikrokristalline Form des CH mit etwa 10 nm Kristallitdicke. Damit sind diese Kristalle
1.000- bis 10.000-mal kleiner als die zuvor beschriebenen groBen CH-Kristalle. Bei niedrigen
w/z-Werten und entsprechend feiner Porenstruktur bildet dieses mikrokristalline CH einen sehr
groBen Anteil an dem gesamten CH. Kleine Mengen dieses hochfeinen CH wurden aber auch bei
hoheren w/z-Werten von etwa 0,40 mittels TEM-Analysen gefunden [151]. Das Wachstum der
CH-Kristalle endet erst, wenn sie auf eine Porenwand treffen. Dadurch verdndern diese auch ihre
Form [12]. Da die Poren bei niedrigen w/z-Werten geringere Durchmesser haben, weisen die
Kristallite eine unregelmaBigere Morphologie auf. Unterhalb eines w/z-Wertes von etwa 0,50
nimmt die Kristallinitdt der CH-Phasen ab. Zudem verklrzt sich mit abnehmendem w/z-Wert
auch der Beginn der Keimbildungsphase.

Chen et al. [31] schlossen aus ihren Versuchen auf das Vorhandensein einer nanoskaligen CH-
Phase, deren Abmessungen etwa in der gleichen GréBenordnung liegen wie bei der mikrokris-
tallinen CH-Phase von Groves [68]. Auch bei Anwesenheit puzzolanischer Zusatzstoffe werden
sehr feine CH-Kristalle gebildet, die mit den C-S-H-Phasen ein Kristallgemisch bilden [69]. Oft
sind die beiden Phasen nur durch das C/S-Verhaltnis zu unterscheiden. Es lasst sich feststellen,
dass es nur dann zur Bildung von nanoskaligem CH kommt, wenn nicht ausreichend Platz
und/oder Wasser fiir das Wachstum groBer CH-Kristalle vorhanden ist. Die Bildung sehr feiner
C-S-H- und CH-Phasen lasst sich mit den thermodynamischen Bedingungen flir Keimbildung und
Wachstum begriinden, vgl. Abs. 2.3.2 und 3.2.1.

2.1.3 AFt-, AFm-, C-A-H- und C-A-S-H-Phasen

Das CsA reagiert ohne Sulfattrager innerhalb weniger Minuten mit dem Wasser unter Bildung
groBformatiger, tafeliger C-A-H-Phasen mit Abmessungen von etwa 2 x 2 x 0,5 um [174], die
den Porenraum Uberbriicken und so zu einem schnellen Erstarren fihren. Wird dem Zement eine
optimale Menge Sulfattréager (Gips oder Anhydrit) zugemischt, reagiert das C3;A zundchst mit den
Sulfationen unter Bildung von Ettringit, vgl. Gl. (2-3). Die Ettringitkristalle wachsen auf der
Oberflache des C3;A und haben Abmessungen von etwa 50 x 200 nm [174]. Somit wird der
Porenraum nicht vollstédndig Gberbriickt und die Zementpartikel bleiben beweglich. Ettringit wird
solange gebildet bis die Sulfationenkonzentration der Porenlésung einen kritischen Wert unter-
schreitet. Ab diesem Zeitpunkt wird Ettringit instabil und es bildet sich Monosulfat, vgl. Gl. (2-4).
Neben sulfathaltigen Phasen kénnen auch Ca(OH),- und CaCOs-haltige Phasen, wie z.B. Monohy-
droxid (3CaO*Al,03*Ca(0OH),*18H,0) und Monocarbonat (3CaO*Al,05;*CaCOH3*11H,0) gebildet
werden [116]. Die Reaktion von Calciumcarbonat mit Bestandteilen des Portlandzements wird in
Abschnitt 3.2.2 beschrieben. Vereinfachend wird die Bezeichnung AFm fir alle Monosulfat-
ahnlichen und AFt fir alle Ettringit-ahnlichen Hydratationsprodukte gewahit.

Die Geschwindigkeit und Abfolge der Cs;A-Reaktion mit dem Sulfattrager und Wasser hangt
wesentlich von der Art und der Loslichkeit des Sulfattrégers ab, welche auch Uber dessen Korn-
durchmesser bestimmt wird. Zudem spielt die Reaktivitat der C3;A-Klinkerphasen eine groBere
Rolle als deren Anteil im Zement [67]. Beides lasst sich Uber die Ionenkonzentration in der
Porenlésung ausdriicken. Einen typischen Verlauf der Ionenkonzentration tber die Hydratations-
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zeit zeigt Abb. 4-1 auf S. 62. Zu Beginn der Hydratation liegt eine Uberséttigung mit Sulfationen
vor. Die Sulfationen werden wahrend des Wiedereinsetzens der Cs;A-Reaktion nach dem Ende
der Induktionsperiode schnell verbraucht, wodurch es zu einer Umwandlung von AFt zu AFm
sowie unter Umstanden zu einer Reaktion des AFt mit dem restlichen CsA kommt.

2.1.4 Hydratationsproduktentwicklung Uber die Zeit

In Abb. 2-1 sind die von Locher und Richartz [115] mittels quantitativer Réntgenbeugungsanaly-
se ermittelten chemischen Umsétze der beiden Hauptklinkerphasen C3S und CsA (ber die Zeit
dargestellt. In den ersten Minuten nach Wasserzugabe werden etwa 13 % des C;A umgesetzt,
wobei die Art und Menge des Sulfattragers keine entscheidende Rolle spielt [116]. Wahrend der
folgenden zwei Stunden erfolgt dagegen kein weiterer Abbau des C3A, obwohl ein geringfiigiges
Wachstum von Ettringit beobachtet wird. Als Erklarung wird von einer Rekristallisation des
Ettringit bzw. vom Einbau weiterer Phasen aus anderen Klinkerkomponenten ausgegangen. Der
Zeitpunkt des beschleunigten Umsatzes des C3;A wird vom Sulfattrédger kaum beeinflusst. In den
ersten Minuten nach Wasserzugabe reagieren zudem etwa 1-2 % des CsS, wonach in den fol-
genden zwei Stunden keine nennenswerte Reaktion erfolgt. Erst mit Einsetzen der Hauptreaktion
kommt es zu einem schnellen Umsatz des C3S, begleitet von der Zunahme der CH-Menge und
des Hydratationsgrades, in Abb. 2-1 ausgedriickt Gber das nicht verdampfbare Wasser.
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2 Die Erhartung von Portlandzement

Eine schematische Darstellung der Hydratationsproduktentwicklung von Portlandzement Uber die
Zeitachse wurde von Locher und Richartz [115, 116] vorgestellt (vgl. Abb. 2-2), welche auch
heute noch haufig zitiert wird. Demnach wird zu Beginn der Hydratation Ettringit und Calcium-
hydroxid gebildet, deren Mengen sich wahrend der Induktionsperiode (vgl. Abs. 2.3) nur un-
wesentlich andern. Zum Ende der Induktionsperiode nach etwa 2-3 Stunden kommt es zur
Bildung von feinen C-S-H-Phasen und zur beschleunigten Bildung von Ettringit und Calciumhy-
droxid. Nach Verbrauch der Sulfationen in der Porenldsung kommt es zur Bildung von Monosulfat
durch Reaktion des Ettringits mit C;A. Nach etwa einem Tag setzt zudem die Hydratation des
C4AF ein, und es kommt zum Wachstum der C-S-H- und CH-Phasen.
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Abb. 2-2:  Schematische Darstellung der Hydratationsproduktentwicklung tber die Zeit, nach
Locher und Richartz [115, 116]

In einer jingeren Arbeit kamen Stark et al. [174] zu neuen und sehr unterschiedlichen Erkennt-
nissen zur Bildung der Hydratationsprodukte von Portlandzement. Das entsprechende Schema
der Hydratationsproduktentwicklung Uber die Zeit ist in Abb. 2-3 dargestellt. Wahrend die
Hydratationsprodukte der silikatischen Klinkerphasen in beiden Darstellungen sehr ahnlich sind,
treten bei den Hydratationsprodukten der aluminatischen und ferritischen Phasen erhebliche
Unterschiede auf. Der wichtigste Unterschied ist die Stabilisierung und das weitere Wachstum
des Ettringits wahrend der Hauptreaktion nach 6 - 24 Stunden in Abb. 2-3, wahrend gleichzeitig
Monosulfat bzw. ein Mischkristall aus Monosulfat und C-A-H-Phasen gebildet wird. Zudem wird
als wichtiges Produkt wahrend der ersten Stunden der Hydratation Syngenit gebildet. Dagegen
ist wahrend dieses Zeitraums in der Darstellung nach Stark et al. kein Portlandit zu finden.

Eine vergleichende Bewertung der beiden unterschiedlichen Darstellungen ist schwierig, da die
Produktbildung von zahlreichen Parametern beeinflusst wird und die Darstellungen aus unter-
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2 Die Erhartung von Portlandzement

schiedlichen Analysen abgeleitet wurden. Es ist allerdings bekannt, dass Syngenit erst bei einer
ausreichend hohen Menge leicht |6slicher Alkalisulfate gebildet wird, wahrend sekundarer Gips
lediglich bei einem Uberschuss an Sulfationen in der Porenldsung entsteht [174]. Somit sollte bei
optimal abgestimmtem Sulfattragergehalt in den meisten Fallen weder Syngenit noch sekun-
ddrer Gips gebildet werden. Die Stabilisierung von Ettringit gegenliber AFm-Phasen ist stark
temperaturabhangig. Somit ist die Frage, ob in der Hauptreaktionsphase eher Ettringit oder eher
Monosulfat gebildet wird, stark von den Randbedingungen abhangig. Die meisten Autoren gehen
von einer Bildung von AFm-Phasen und einer Umwandlung des Ettringits nach Verbrauch der
Sulfationen aus der Porenldsung aus [66, 181]. Ob Portlandit bereits nach wenigen Minuten in
nennenswertem Umfang gebildet wird, ist umstritten. Von Bedeutung ist in jedem Fall die Bil-
dung von CH-Phasen mit dem Einsetzen der beschleunigten Reaktion nach etwa 4-6 Stunden.

DMischkristall aus c-SH C-S-H
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c
i}
2
g
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T T
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Abb. 2-3:  Schematische Darstellung der Hydratationsproduktentwicklung Uber die Zeit, nach
Stark et al. [174]

2.1.5 Hydratationswarmefreisetzung

Generell kann die Hydratationsgeschwindigkeit der verschiedenen Klinkerphasen in folgender
Reihenfolge angegeben werden: C;A > C3S > C4AF > C,S, vgl. Abb. 2-4. Die Geschwindigkeit
kann sich in Abhangigkeit von der Reaktivitat der Klinkerphasen unterscheiden, welche durch die
Verteilung, die KorngréBe, den Kristallaufbau und die Polymorphien der Mineralphasen sowie
durch den Einbau von Fremdionen beeinflusst wird. Zudem haben die Mahlfeinheit und die Par-
tikelgroBenverteilung einen groBen Einfluss auf die zeitliche Warmefreisetzung [67]. Der Verlauf
des Hydratationsgrades kann in grober Naherung kongruent zur Warmefreisetzung angenommen
werden, wobei es bei der C3A- und C4AF-Hydratation sowie bei sehr jungem Zementstein im All-
gemeinen zu groBeren Abweichungen zwischen beiden Parametern kommen kann [23, 192].
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2 Die Erhartung von Portlandzement
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Von Interesse fir die Berechnung des Hydratationsgrades aus kalorimetrischen Untersuchungen
ist die maximale Warmefreisetzung (potenzielle Warmemenge) des Zements bzw. der einzelnen
Klinkerphasen fiir t > oo. Sind die potenziellen Warmemengen der einzelnen Klinkerphasen
bekannt, lasst sich die gesamte Warmemenge des Zements nach Gl. (2-7) abschatzen. Fir die
potenziellen Warmemengen q; sind in der Literatur verschiedene Angaben zu finden, vgl. Zusam-
menfassungen in [154, 156 und 192]. GemaB Rostasy und Krauf? [156] stellen die Mittelwerte in
Gl. (2-8) gute Naherungen dar, was durch praktische Erfahrungen belegt werden konnte. Die
Warmefreisetzungen der einzelnen Klinkerkomponenten beziehen sich auf die nach Bogue [181]
berechneten Anteile der Klinkerphasen. Fir die Berechnung von Q. sollten daher nicht die
mittels Rietveld-Analyse ermittelten Massenanteile der Klinkerphasen verwendet werden.

Qpot =7 [CIC35 *Meys + de,s * Meys + Gega " Mega + Aegar * Me,ar + eao frei mCaO,frei] Gl. (2-7)
Qpot = 2+ [500 - m¢ 5 + 250 - me,s + 1340 - me, 4 + 420 - me, ap + 1150 - Mego, frei] Gl. (2-8)
Mit: Qpot Potenzielle Warmemenge (maximale Warmefreisetzung) bei vollstandiger Zementhydratation [kJ/kg]

z Spezifische Zementmenge im Zementstein bzw. Beton [kg/kg]

i Potenzielle Warmemenge der einzelnen Klinkerphasen [kJ/kg]

m; Massenanteile der einzelnen Klinkerphasen bezogen auf den gesamten Zementanteil [kg/kg]

2.2 Gefugeentwicklung des Zementsteins
2.2.1 Aufbau der Zementsteinstruktur

Aus direkten Strukturanalysen mittels Rasterelektronenmikroskopie wurden wichtige Erkennt-
nisse zur tatsdchlichen raumlichen Gefligestruktur gewonnen [137, 165]. Unter Verwendung des
qualitativen Modells von Scrivener [165] soll die Hydratation am Beispiel eines Zementkorns,
das aus mehreren Klinkerphasen zusammengesetzt ist, gezeigt werden, vgl. Abb. 2-5. Darlber
hinaus existieren weitere anerkannte Modellvorstellungen zur Nano- und Mikrostruktur von Ze-
mentstein. In Abschnitt 2.2.2 werden die wichtigsten Modelle kurz vorgestellt und diskutiert.
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2 Die Erhartung von Portlandzement

Bereits wenige Minuten nach Wasserzugabe reagiert ein Teil des CsA und C,4AF unter groBer
Warmefreisetzung mit dem Sulfat und dem Wasser unter Bildung einer aluminiumreichen, amor-
phen Produktschicht, von der aus anschlieBend feine Ettringitkristalle in den Porenraum hinein
wachsen. Gleichzeitig hydratisiert ein kleiner Teil des CsS unter Bildung einer amorphen Gel-
schicht an der Zementkornoberflache, von wo aus nach einigen Stunden C-S-H- und CH-Phasen
in den Porenraum hinein wachsen. Die an der Grenzflaiche des Zementkorns und spéter im
Porenraum wachsenden Produkte werden im Scrivener-Modell als duBere Hydratationsprodukte
(AHP) bezeichnet. Durch die Auflosung des Klinkerkorns wird ein Raum zwischen dem verblei-
benden Kern und dieser ersten Produktschicht frei, welcher durch ,inneres® C-S-H und CH bzw.
sinneres" Hydratationsprodukt (IHP) gefillt wird. Wahrend der Hauptreaktionsphase kommt es
zudem zum beschleunigten Wachstum von Ettringit und spater Monosulfat sowie von C-S-H und
CH im Porenraum bzw. von der ersten Produktschicht in den Porenraum hinein [137].

CeA T
FERRITE Sl o jesa ) q _ +SOLIDSTATE
ALITE .., . Y . P H g ™ ) CSH

10pm

Unhydratisiert 10 Minuten 10 Stunden 18 Stunden 1 -3 Tage 14 Tage mehrere Jahre

Abb. 2-5:  Zusammenfassung der Mikrostrukturentwicklung rund um ein Zementkorn aus
mehreren Klinkerphasen, nach Scrivener [165]

Auch Powers [140] und Richardson [151] unterscheiden zwischen inneren und duBeren Hydrata-
tionsprodukten. Analysen mittels Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) ergaben, dass das
IHP aus sehr kleinen, kugelférmigen Partikeln mit Abmessungen von 3-8 nm aufgebaut ist. Das
AHP hat dagegen eine faserige Gestalt, mit kleinsten Abmessungen von etwa 3 nm sowie unter-
schiedlicher Lange, die i.W. vom verfliigbaren Porenraum und vom C/S-Verhaltnis abhangt. Bei
erhdhten Lagerungstemperaturen weisen die Hydratationsprodukte eine héhere Packungsdichte
auf und haben geringere Abmessungen.

2.2.2 Strukturmodelle

Aufgrund der fehlenden analytischen Mdéglichkeiten und der komplexen Prozesse bei der Hydra-
tation von Portlandzement ist es kaum mdoglich, den Verlauf der Hydratation sowie die Nano-
und Mikrostruktur exakt zu beschreiben. Um trotzdem die wichtigsten Eigenschaften des Ze-
mentsteins, wie z.B. Porositat, Festigkeit und Schwindverhalten abschatzen zu kénnen, wurden
verschiedene Modelle fir die Beschreibung der zeitlichen Entwicklung der Zementsteinstruktur
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2 Die Erhartung von Portlandzement

auf der Nano- und Mikroebene entwickelt. Die Modelle wurden aus indirekten (Sorptionsisother-
men, Pyknometrie) sowie direkten (Elektronenmikroskopie) Beobachtungen hergeleitet. Die
wichtigsten Modellansatze werden im Folgenden vorgestellt. Ein Uberblick tiber weitere Modelle
ist z.B. in [116] und [181] zu finden.

1. Modell nach Powers et al. (Powers-Modell)

Anhand von Wasserdampf-Sorptionsisothermen und GlUhversuchen an Zementstein aus Port-
landzementen sehr unterschiedlicher Zusammensetzung und Mahlfeinheit leiteten Powers et al.
[139, 140] entscheidende Erkenntnisse zum Anteil des chemisch und physikalisch gebundenen
Wassers sowie zur Struktur des Zementsteins ab. Demnach besteht das Zementgel aus kolloida-
len Gelpartikeln, die von einem Wasserfilm umgeben sind. Die Gelporen haben einen Durchmes-
ser von 1,5-4 nm. Das Zementgel beinhaltet das chemisch gebundene Wasser, wahrend das
physikalisch gebundene Wasser an den Gelpartikeloberflaichen adsorbiert wird und sich in den
Gelporen befindet. Zusammen mit dem freien Wasser in den Kapillarporen bildet das physika-
lisch gebundene Wasser das verdampfbare Wasser. Neben dem Zementgel mit den Gelporen
besteht das Zementsteingeflige aus nicht hydratisiertem Zement, Calciumhydroxid und Kapillar-
poren. Die Gesamtporositdt wird aus Gel- und Kapillarporen gebildet.

Der messbare Anteil des nicht verdampfbaren Wassers hangt stark mit der gewdahiten Trock-
nungsmethode zusammen. Powers et al. verwendeten hauptséachlich die Trocknung im Exsikka-
tor Uber Magnesiumperchlorat (Mg(ClO4),:2H,0 bzw. Mg(ClO4),:4H,0), in der Literatur als ,P-
drying" bezeichnet. Die am héaufigsten verwendete Trocknungsmethode ist die Gefriertrocknung
im Hochvakuum mit Kihlifalle, in der Literatur als ,D-drying" bezeichnet. Die Trocknung Uber
Magnesiumperchlorat ist deutlich sanfter als die Gefriertrocknungsmethode, daher sind die
Ergebnisse nicht direkt vergleichbar [35, 181]. Der Einfluss verschiedener Trocknungsmethoden
auf die Menge des nicht verdampfbaren Wassers und auf andere Parameter wird in Abschnitt 5.3
naher beschrieben. Die Trocknungsmethode sollte beim Vergleich der Ergebnisse aus unter-
schiedlichen Messungen immer Beachtung finden.

Nachdem das verdampfbare Wasser durch Trocknung entfernt wurde, werden die Proben bis
1000 °C gegliht. Aus dem Masseverlust ldsst sich das nicht verdampfbare Wasser berechnen.
Die Menge des nicht verdampfbaren Wassers wird im Powers-Modell gleich gesetzt mit der Men-
ge des chemisch gebundenen Wassers. Es ist jedoch ersichtlich, dass die Unterscheidung zwi-
schen chemisch und physikalisch gebundenem Wasser nicht klar definiert ist, sondern von der
gewahlten Trocknungsmethode abhangt. Ein weiteres Problem bei der Definition des chemisch
gebundenen Wassers besteht darin, dass die AFt-Phasen bereits bei der eher sanften Trocknung
Uber Magnesiumperchlorat teilweise entwassern. Zudem Uberlappen sich die Bereiche der Bin-
dungskréfte des chemisch und physikalisch gebundenen Wassers, so dass eine exakte Bestim-
mung der jeweiligen Anteile praktisch unmdoglich ist [181].

Der Anteil der Gelporen liegt unabhdngig vom w/z-Wert und nahezu unabhangig vom Hydrata-
tionsgrad bei etwa 28 % des gesamten Hydratationsproduktvolumens. Das Volumen der Hydra-
tationsprodukte betragt das 2,2-fache des urspriinglichen Zementvolumens. Daher wird bei voll-
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standiger Hydratation das einfache Produktvolumen innerhalb der friheren Grenzen des Ze-
mentkorns und das 1,2-fache Produktvolumen im Porenraum gebildet [140].

Besonders wichtig ist die Erkenntnis, dass die Struktur des Zementsteins fast unabh&ngig von
der chemischen Zusammensetzung des Portlandzements ist. So konnte Powers [140] zeigen,
dass das nicht verdampfbare Wasser w, von Zementen mit sehr unterschiedlicher Klinkerzusam-
mensetzung um maximal 10 % vom Mittelwert w, = 0,25 g/g Zement abweicht. Sowohl die
spezifische Oberflache als auch das Zementgelvolumen und die Kapillarporositat hangen fast
ausschlieBlich vom w/z-Wert und vom Hydratationsgrad ab. Somit werden auch die mechani-
schen Eigenschaften und die Dauerhaftigkeit des Zementsteins, welche maBgeblich von der
Kapillarporositét beeinflusst werden, vom w/z-Wert und dem Hydratationsgrad bestimmt. Die
sich bei Trocknung oder Befeuchtung andernde Anzahl der physikalisch auf den Gelpartikeln ad-
sorbierten Wasserschichten beeinflusst die mechanischen Eigenschaften und das Schwinden.
Durch starke Trocknung kann das kolloidal aufgebaute Zementgel sein physikalisch gebundenes
Wasser irreversibel abgeben.

2. Modell nach Feldman und Sereda (F-S-Modell)

Entsprechend dem Modell von Feldman und Sereda [54, 55] besteht das Zementgel aus Uberein-
ander liegenden Tobermorit-dhnlichen Schichten, die jedoch im Vergleich zum Tobermorit eine
hohe Fehlordnung aufweisen und aufgrund ihrer Feinkornigkeit réntgenamorph sind. Das Modell
wird damit der Erkenntnis aus TEM- und REM-Analysen gerecht, dass C-S-H einen geschichteten
Aufbau aufweist. Der Raum zwischen den Schichten beinhaltet das Zwischenschichtwasser, das
zwar dem Gelwasser nach dem Powers-Modell entspricht, jedoch der Kristallstruktur und nicht
dem Porenraum zugeordnet wird. Das Prinzip ist in Abb. 2-6 dargestellt.

Zwischenschicht-
wasser

adsorbierte
Wasserschicht

Abb. 2-6:  Struktur des C-S-H nach Feldman und Sereda [54] (links) und entsprechende Was-
serarten im Gefiige (rechts), in Anlehnung an Mehta und Monteiro [125]

Durch Trocknung kann das Zwischenschichtwasser teilweise entfernt werden, wobei der Prozess

bei Wiederbefeuchtung zum Teil irreversibel ist. Mit dem Modell kann somit die teilweise irrever-
sible Hysterese bei Sorptionsisothermen von Zementstein erklart werden. Zudem lassen sich die
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mechanischen Eigenschaften und das Trocknungsschwinden mit dem Zustand des Zwischen-
schichtwassers bei unterschiedlichen relativen Feuchten mit Gleit- und Schervorgangen begrin-
den. Das Modell wurde von Daimon et al. [41] erweitert, um den Verlauf der Adsorptions- und
Desorptionsisothermen mit Wasserdampf und Stickstoff erkldren zu kénnen. Zu diesem Zweck
werden die Gelporositat zum Einen in Zwischengelporen und Gelporen aufgeteilt und zum
Anderen die Gelporen nach Zwischenschichtporen (éhnlich denen von Feldman und Sereda) und
kleinsten Poren innerhalb der Schichten unterschieden.

3. Modell nach Jennings und Tennis (J-T-Modell)

Jennings und Tennis stellen ein Modell vor, mit dem sich die zeitliche Entwicklung der indivi-
duellen Hydratationsprodukte vorhersagen lasst [87, 88, 183]. Unter Berlicksichtigung der
Klinkerzusammensetzung wird anhand einfacher stochiometrischer Gleichungen der Anteil der
C-S-H-, CH- und Monosulfat-Phasen berechnet. Trisulfat wird nur als Ubergangsphase betrachtet
und daher nicht beriicksichtigt. Die Gefligeentwicklung Uber die Zeit bzw. der Hydratationsgrad
wird mit einer Avrami-Funktion (vgl. Abs. 2.3) berechnet, wobei fiir die Reaktionsrate der jewei-
ligen Klinkerphasen kinetische Parameter aus der Literatur eingesetzt werden. Die Gelporositét
und die Kapillarporositat werden aus dem Produktvolumen sowie dem verbliebenen freien Was-
ser berechnet, wobei der Volumenverlust bei der Reaktion der einzelnen Klinkerphasen fir jede
Phase individuell erfasst wird.

Das C-S-H wird als kolloidales Produkt mit Abmessungen von ca. 2 nm beschrieben [88]. Durch
Agglomeration werden groBere Struktureinheiten gebildet, wobei zunéchst wenig dichtes C-S-H
(LD-C-S-H = engl.: Low Density C-S-H; pp ® 1,40 kg/dm3) und mit fortschreitender Hydrata-
tion zunehmend dichtes C-S-H (HD-C-S-H = engl.: High Density C-S-H; pyp = 1,67 kg/dm?3) ge-
bildet wird [183]. Die Dichten der beiden Phasen liegen jeweils unter der lblichen Dichte von
C-S-H, was auf den Einbau gréBerer Mengen Gelwasser hindeutet [183]. Die Phasen unterschei-
den sich darin, dass HD-C-S-H zwar von Wasserdampf, nicht aber von Stickstoffmolekilen
benetzt werden kann, wahrend der gréBte Teil der Oberflache des LD-C-S-H von Stickstoffmole-
kilen benetzt wird. Entsprechend wird der Anteil beider Phasen aus dem Unterschied zwischen
Wasserdampf- und Stickstoffsorptionsisothermen berechnet.

In Abb. 2-7 ist der Aufbau des C-S-H nach dem J-T-Modell dargestellt. Abb. 2-7 (links) zeigt den
Aufbau von LD-C-S-H, das eine geringere Dichte besitzt und hauptséchlich wéahrend der ersten
24 Stunden der Hydratation gebildet wird. Spater verdichten sich die Hydratationsprodukte
mangels Raum fir ein weiteres Langenwachstum zu HD-C-S-H, vgl. Abb. 2-7 (Mitte). LD-C-S-H
bildet sich bevorzugt in den groBeren Kapillarporen und besteht somit zum gréBten Teil aus
auBeren Hydratationsprodukten [31]. Dagegen bildet sich HD-C-S-H hauptséachlich innerhalb der
urspriinglichen Grenzflachen des Zementkorns bzw. in den sehr feinen Kapillarporen. Somit sind
die LD- und HD-C-S-H-Phasen vergleichbar mit den inneren und duBeren Hydratationsprodukten
[166]. Mit abnehmendem Wassergehalt und somit kleineren Porenradien nimmt der Anteil des
HD-C-S-H zu und der des LD-C-S-H ab [183].
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4 nm

Abb. 2-7:  Kolloidaler Aufbau von LD-C-S-H (links), HD-C-S-H (Mitte) und Struktur einer C-SH-
Basiseinheit (rechts), nach Jennings [88, 183]

In einer spateren Verfeinerung des Modells [89] wird die Grundeinheit des C-S-H als schichten-
weise Anordnung von Tobermorit- und Jennit-dhnlichen Phasen mit einem Durchmesser von
etwa 4,2 nm beschrieben, vgl. Abb. 2-7, rechts. Das verfeinerte Modell hat groBe Ahnlichkeit mit
dem von Daimon et al. [41] Uberarbeiteten F-S-Modell. Mit dem schichtenweisen Aufbau lassen
sich die sehr groBen Formanderungen bei starker Trocknung begriinden. Damit ist eine verbes-
serte Vorhersage der reversiblen und irreversiblen spannungs- oder feuchtebedingten Verfor-
mungen und somit eine prazisere Beschreibung der Schwind- und Kriechvorgédnge mdglich. Mit
dem J-T-Modell l&sst sich zudem eine geringfiigig verbesserte Vorhersagegenauigkeit fur die
Kapillarporositédt erzielen als mit dem Powers-Modell [87]. Die Giltigkeit des J-T-Modells wird
unterstitzt durch zahlreiche Studien, beispielsweise mittels TEM-Analysen [151] sowie Nano-
indentation und REM-Analysen [31].

4. Neue Erkenntnisse zur Struktur des Zementsteins

Chen et al. [31] identifizierten bei Zementstein mit sehr niedrigem w/z-Wert eine weitere hoch-
dichte C-S-H-Phase, welche als UHD-C-S-H (engl. = Ultra High Density C-S-H) bezeichnet wird.
Dabei handelt es sich um ein Kristallgemisch (Nanokomposit) aus HD-C-S-H und nanoskaligem
CH, das sich in den Gelporen des C-S-H befindet. Das von Chen et al. gefundene nanoskalige CH
ist zu vergleichen mit dem von Groves [68] als mikrokristallines CH bezeichneten Produkt.
Vandamme et al. [193] stellten fest, dass sich die Verhaltnisse der drei Phasen LD-, HD- und
UHD-C-S-H mit dem w/z-Wert @andern. Bei hohen w/z-Werten dominieren die weniger dichten
Phasen und bei niedrigen w/z-Werten < 0,40 die dichteren Phasen. Die bevorzugte Bildung der
dichten Phasen bei niedrigen w/z-Werten wird mit dem geringen, fiir die Produktbildung verflig-
baren Raum und mit den kurzen Diffusionswegen fiir die an der Reaktion beteiligten Silizium-
und Calciumionen sowie Wassermolekiile begriindet.

Erhdhte Lagerungstemperaturen fiihren ebenfalls zu einer Zunahme der dichten Phasen, d.h.
sowohl zu einer leichten Verdichtung des LD-C-S-H als auch zu einem gréBeren Anteil der HD-
und UHD-C-S-H-Phasen [193]. Sowohl die Harte als auch die Steifigkeit nehmen in der Reihen-
folge UHD-C-S-H > HD-C-S-H > LD-C-S-H stark ab. Das UHD-C-S-H bewirkt einen starken Ver-
bund der Zementkdrner und somit eine hohe Festigkeit des Zementsteins. Das Prinzip ist in Abb.
2-8 dargestellt.
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2 Die Erhartung von Portlandzement

/ ! i "@f Abb. 2-8: Bildung von UHD-C-S-H bei sehr niedri-
* . gen w/z-Werten [31]
TN 1
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5. Diskussion zur Eignung der Modelle

Die vorgestellten Modelle zur Nano- und Mikrostruktur von Zementstein unterscheiden sich zum
Teil erheblich. Auch dank neuer analytischer Methoden konnten im Vergleich zum Powers-Modell
von 1948 realistischere Strukturmodelle entwickelt und somit einige Unzulanglichkeiten des
Powers-Modells behoben werden. So lassen sich z.B. die feuchtebedingten Verformungen bei
mehrfachen Wechseln von Trocknung und Befeuchtung mit dem F-S-Modell besser erkléren
[74]. Auch wenn das Modell von Jennings und Tennis [87] eine deutlich spezifischere Beschrei-
bung der einzelnen Gefligebestandteile ermdglicht, bringt dies flir die meisten Fragestellungen
keinen zusatzlichen Nutzen. Zudem basieren zahlreiche Modellkomponenten auf theoretischen
Annahmen und Literaturwerten, so dass eine Ubertragung auf beliebige Zemente und Randbe-
dingungen nicht ohne Weiteres gelingen kann.

Trotz der in mehreren Punkten nicht realitdtsgerechten Modellierung der Zementsteinstruktur
wurde die Genauigkeit des Powers-Modells fir Portlandzementsysteme fur Ubliche w/z-Werte
> 0,40 und bei Raumtemperatur in zahlreichen Arbeiten bestatigt [21, 74, 87]. Mit keinem
anderen Modell lassen sich das Hydratationsproduktvolumen, die Kapillarporositat und das
Schwindvolumen schneller und zuverldssiger abschatzen [74]. Auf die Eignung des Modells fiur
andere Stoffsysteme und Randbedingungen, wie z.B. alternative Zemente, Zusatzstoffe oder
héhere Temperaturen, wird in Abschnitt 3 naher eingegangen.

Das Powers-Modell geht von einer konstanten Zusammensetzung der Hydratationsprodukte aus,
welche somit unabhangig vom Hydratationsgrad und dem w/z-Wert ist. Aus diesem Grund liefert
das Modell in den ersten 24 Stunden der Hydratation ungenaue Ergebnisse, da in diesem Zeit-
raum die C3A-Reaktion eine bedeutende Rolle spielt und sich die Zusammensetzung der C-S-H-
Phasen &ndert. Im Anschluss an die Hauptreaktionsphase, d.h. ab etwa 24 Stunden, kann je-
doch von einem geringen Einfluss der C;A-Reaktion sowie von einer etwa konstanten Zusam-
mensetzung der Hydratationsprodukte des C,S und CsS ausgegangen werden, so dass die dem
Powers-Modell zugrunde liegenden Annahmen hinreichend erfillt sind [21, 133]. Aus diesem
Grund wird im Folgenden das Powers-Modell als Grundlage fiir die Berechnung der spezifischen
Volumenanteile der einzelnen Gefligekomponenten verwendet.
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2 Die Erhartung von Portlandzement

2.2.3 Hydratationsgradabhangige Volumenanteile
Bezogene Volumenanteile der Gefugekomponenten nach dem Powers-Modell

Die Volumenanteile der einzelnen Gefligekomponenten des Zementsteins lassen sich fir Port-
landzementsysteme bei Normaltemperatur mit einfachen Gleichungen berechnen. Eine Diskus-
sion zur Herleitung und Glltigkeit der Gleichungen ist z.B. in [21, 74 und 133] zu finden. Zu
Beginn der Hydratation wird das Volumen des Zementsteins aus dem nicht reagierten Zement
und dem Anmachwasser gebildet, welches noch vollstédndig ungebunden ist und somit ein spezi-
fisches Volumen vo = 1,0 cm3/g aufweist, vgl. Gl. (2-9). Nach Beginn der Hydratation werden
drei Arten des Wassers unterschieden: das nicht verdampfbare Wasser, das Gelwasser und das
Kapillarporenwasser, das als freies Wasser gilt, vgl. Gl. (2-10). Powers [139] betrachtet das
physikalisch gebundene Gelwasser als strukturiertes Wasser, was jedoch kontrovers diskutiert
wird [21, 133]. Entsprechend sind in der Literatur Werte fiir das spezifische Volumen des Gel-
wassers von vg = 0,90 cm3/g und v = 1,0 cm3/g zu finden [74, 133]. Das Volumen der Hydra-
tationsprodukte besteht aus dem Volumen des hydratisierten Zements sowie dem nicht ver-
dampfbaren Wasser und dem Gelwasser. Der Anteil des hydratisierten Zements wird Gber den
Hydratationsgrad o ausgedrickt, vgl. Gl. (2-11).

Vgeso =2z v, + w1 (Zementleimvolumen vor der Hydratation) Gl. (2-9)
Voes =2 Uy + Wi+ Uy + Wy - Uy + Wiy * g (Zementsteinvolumen) Gl. (2-10)
Vip = @2+ 0y + Wy - Up + Wy g (Volumen der Hydratationsprodukte) Gl. (2-11)
Mit: Vgeso Gesamtes Zementsteinvolumen vor Beginn der Hydratation [cm?3]

Ves Gesamtes Zementsteinvolumen im Verlauf der Hydratation [cm?]

Vip Volumen der Hydratationsprodukte inkl. Gelporen, ohne Kapillarporen [cm?]

A Spezifisches Volumen des unhydratisierten Zements [cm3/g]

Vq Spezifisches Volumen des nicht verdampfbaren Wassers [cm?/g]

Vg Spezifisches Volumen des Gelwassers [cm3/g]

Vo Spezifisches Volumen des freien Wassers [cm3/g]

z Masse des Zements [g]

Wo Masse des Anmachwassers zu Beginn der Hydratation [g/g Zement]

W, Masse des nicht verdampfbaren Wassers [g/g Zement]

A Masse des Gelwassers [g/g Zement]

Wigp Masse des Kapillarporenwassers [g/g Zement]

a Hydratationsgrad [-]

Die Menge des Gelwassers sowie die spezifische Oberflaiche des Zementsteins werden aus Was-
serdampfsorptionsisothermen ermittelt. Dabei wird zunéchst das Volumen V., einer monomole-
kularen Wasserschicht, welche die benetzbare Oberfldche des Zementgels belegt, mit der Metho-
de nach Brunauer-Emmett-Teller (BET) [24] berechnet. Unter gesattigten Bedingungen, d.h. bei
100 % relativer Feuchte und permanentem Wassernachschub aus einer externen Quelle, werden
auf der Zementgeloberflache 3 - 4 Wasserschichten adsorbiert, welche dem Gelwasser zugerech-
net werden. Damit kann die Menge des Gelwassers wy mit Gl. (2-12) berechnet werden, wobei
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2 Die Erhartung von Portlandzement

3 < a £ 4. Zudem besteht ein linearer Zusammenhang zwischen V., und der Menge des nicht
verdampfbaren Wassers w, nach Gl. (2-13). Der Einfluss der chemischen Zusammensetzung
wird Uber den Faktor k bericksichtigt, der sich mit Gl. (2-14) aus den Anteilen der Klinkerpha-
sen m; berechnen lasst [140]. Die Teilfaktoren k; fir die einzelnen Klinkerphasen wurden durch
Regressionsanalyse an einer groBen Grundgesamtheit verschiedener Portlandzemente ermittelt.
Trotzdem sei darauf hingewiesen, dass es je nach Zusammensetzung des Portlandzements zu
Abweichungen kommen kann, wobei die Unsicherheiten der Faktoren in GI. (2-14) fir C3A und
C4AF deutlich gréBer sind als fir C5S und C,S [133, 139].

wg=a-V, Gl. (2-12)
Vin =k~ wy Gl. (2-13)
k =0,230 - m¢,s + 0,320 - me,s + 0,317 - mg, 4 + 0,368 - m¢, 4 Gl. (2-14)
Mit: Vi Volumen der monomolekularen Wasserschicht auf der Zementgeloberflache [cm?3]

a Anzahl der Wasserschichten auf der Zementgeloberflache [-]

k Zementspezifischer Faktor fur den Zusammenhang zwischen V,, und dem chemisch gebundenen Wasser [-]

m; Massenanteile der einzelnen Klinkerphasen bezogen auf die Zementmasse [-]

Fasst man Gl. (2-12) und Gl. (2-13) zusammen, erhalt man den Ausdruck
Wy =a-k-wy,. Gl. (2-15)

Durch Einsetzen von Gl. (2-15) in GI. (2-11) ergibt sich das Volumen der Hydratationsprodukte
zu

Vip=a-z-v,+wy-(va+a-k-vy). Gl. (2-16)

Das nicht verdampfbare Wasser kann uber den Hydratationsgrad als w, = a-Wp,» ausgedrickt
werden, wobei w, . die Menge des nicht verdampfbaren Wassers bei einem Hydratationsgrad
o = 1 ist. Fir eine Zementmasse z = 1 g zu Beginn der Hydratation ergibt sich nach Einsetzen
des spezifischen Volumens von Portlandzement v, = 1/p, = 0,32 cm3/g, des chemisch gebunde-
nen Wassers v, = 0,75 cm3/g und des Gelwassers vq4 = 1,0 cm3/g in Gl. (2-16) das Hydrata-
tionsproduktvolumen bezogen auf das gesamte Zementsteinvolumen nach Gl. (2-17). Das Gel-
wasser- und Kapillarporenvolumen sowie die Menge des nicht reagierten Zementes bezogen auf
das gesamte Zementsteinvolumen lassen sich mit Gl. (2-18) bis GI. (2-20) berechnen.

Vip _ a@-[032+ w0 (075 +a- k)] ) ol
e (w/z) + 0,32 (bezogenes Hydratationsproduktvolumen) Gl. (2-17)

INSS

Vg_a.[a.k.wn,m] b Gel = Gel |
Vs~ W/2) 1032 (bezogenes Gelporen- = Gelwasservolumen) Gl. (2-18)
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Viep _ (W/2) —a - [Whw - (0,75 + a - k)]
Vies (w/z) + 0,32

(bezogenes Kapillarporenvolumen) Gl. (2-19)

Vyunn (1 —a)-0,32

Vies  W/7) + 0,32 (bezogenes Volumen des unhydratisierten Zements) Gl. (2-20)
ges g

Mit: Vg Gelporenvolumen = Gelwasservolumen [cm?]
Viap Volumen der Kapillarporen [cm?3]
Va.unh Volumen des nicht hydratisierten Zements [cm?3]
(w/z) Wasser-/Zement-Wert [-]

Die maximale Menge des chemisch gebundenen Wassers bei vollstandiger Hydratation wp, « ldsst
sich wie folgt berechnen:

Wh,eo = Qncys * Meys + Anc,s * Me,s + Ancga * Mega + Ancyar * Megar- Gl. (2-21)

Die Koeffizienten a,; wurden von Powers und Brownyard [139] fiir 6 Monate alte Zementsteine
mit einem w/z-Wert von 0,50 ermittelt. Spater ermittelten Copeland et al. [36] die Koeffizienten
fir Zementsteine mit unterschiedlichen w/z-Werten auch nach sehr langen Zeitrdumen von bis
zu 13 Jahren, wobei der Einfluss verschiedener Trocknungsmethoden mit untersucht wurde. In
Tab. 2-2 sind die verschiedenen Koeffizienten von Powers und Brownyard sowie Copeland et al.
zusammengefasst. Die Standardabweichungen der Koeffizienten fir die Phasen C;A und C,AF
sind deutlich gréBer als die fir C3S und C,S, da die Hydratation der aluminatischen Phasen
bekanntlich komplexer ist und von zahlreichen Randbedingungen beeinflusst wird, vgl. Abs. 2.1.

Die Koeffizienten in Tab. 2-2 wurden sowohl mit als auch ohne Berlcksichtigung des Gipsanteils
durch Anpassungsrechnung ermittelt. Nothnagel [133] untersuchte beide Varianten im Hinblick
auf die Aussagegenauigkeit der Modellfunktion in Gl. (2-21) und kam zu dem Ergebnis, dass der
5-parametrige Ansatz (mit Berlcksichtigung des Gipses) keinen Vorteil gegenliber dem 4-para-
metrigen Ansatz (ohne Beriicksichtigung des Gipses) bringt. Daher wird hier der Ansatz ohne
Berlicksichtigung des Gipses gewahlt, vgl. Abs. 5.3.7.

Tab. 2-2: Koeffizienten fur die Bestimmung des nicht verdampfbaren Wassers [36, 139]

Koeffizienten a,
Probenalter | w/z-Wert Cs3S C,S C3A C4AF CaSO, | Trocknung Quelle
6 Monate 0,50 0,187 0,158 0,665 0,213 - [139]
1 Jahr 0,40 0,228 0,168 0,420 0,132 -
6,5 Jahre 0,40 0,234 0,178 0,504 0,158 - P-drying
6,5 Jahre 0,60 0,238 0,198 0,477 0,142 -
6,5 Jahre 0,60 0,228 0,188 0,412 0,091 0,607 [36]
6,5 Jahre 0,60 0,204 0,147 0,470 0,129 0,243 D-drying
6,5 Jahre 0,80 0,234 0,197 0,509 0,184 -
P-drying
13 Jahre 0,40 0,230 0,196 0,522 0,109 -
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Begrenzung des Hydratationsgrades

Die bezogenen Volumenanteile der einzelnen Zementsteinkomponenten lassen sich nur dann in
Abhangigkeit vom Hydratationsgrad nach Gl. (2-17) bis GI. (2-20) berechnen, wenn a) ausrei-
chend Porenraum und b) ausreichend Wasser fiir das Produktwachstum verfligbar sind [74].
Andernfalls kommt es bereits unterhalb des Hydratationsgrades o = 1 zum Stillstand der Hydra-
tation, so dass ein maximal erreichbarer Hydratationsgrad omax eingefihrt werden muss. Beding-
ung a) ist erfillt solange das anféngliche Kapillarporenvolumen noch nicht vollsténdig mit Hydra-
tationsprodukten gefillt ist. Setzt man GI. (2-19) = 0 und formt nach o um, ergibt sich der
maximale Hydratationsgrad nach Gl. (2-22). Diese Gleichung ist relevant bei wassergesattigter
Lagerung und wenn die Hydratation nur durch den verfiigbaren Porenraum begrenzt wird. Fir
versiegelte Bedingungen geben Van Breugel [191] die Berechnungsvorschrift flir amax in Gl.
(2-23) und Hansen [74] in GIl. (2-24) an. In der Gleichung nach Hansen wirde der Zement bei
einem w/z-Wert von 0,42 vollsténdig reagieren. Der w/z-Wert Idsst sich fir den jeweils ver-
wendeten Zement auch genauer bestimmen, indem z.B. das nicht verdampfbare Wasser und das
Gelwasser nach Powers berechnet werden. Die Anwendung der vorgestellten Gleichungen zur
Berechnung der volumetrischen Gefligeanteile in Abhdngigkeit vom Hydratationsgrad nach dem
Powers-Modell wird fiir den hier verwendeten Zement unter den spezifischen Randbedingungen
in Abschnitt 5.3.7 gezeigt.

w o wn
MAX 0,75+ @ k) Wneo Gl. (2-22)
SO 7 N 7. N
T (1t a k) W Wgo + Wie Gl. (2-23)
max = (XZ) =1 Gl. (2-24)

2.2.4 Zusammenhang zwischen Struktur und Festigkeit

Es besteht ein enger Zusammenhang zwischen der Porositdt des Zementsteins und den Festig-
keitseigenschaften. Sereda et al. [167] erkennen einen solchen Zusammenhang nur bei norma-
len Temperaturbedingungen und bei Abwesenheit reaktiver Zusatzstoffe. Zur Beschreibung der
Porositdt werden unterschiedliche Parameter und Messverfahren gewahlt. Die haufigsten Korre-
lationen wurden zwischen der Gesamtporositat, dem Anteil der groben Kapillarporen oder dem
mittleren Porenradius und der Festigkeit von Zementstein und Moértel hergestellt, vgl. z.B. Zu-
sammenfassung in [134 und 167]. Die Porositatskennwerte wurden in den meisten Fallen mittels
Quecksilberdruckporosimetrie (Hg-Porosimetrie) aber auch mittels Pyknometrie und digitaler
Bildauswertung von REM-Aufnahmen ermittelt. Neben den genannten Parametern haben auch
die Porenform, die Porenradienverteilung und die Art der Bindungskrafte zwischen den Hydrata-
tionsprodukten einen Einfluss [167, 178]. In der Literatur sind verschiedene Gleichungen zu fin-
den, mit denen der Zusammenhang zwischen Festigkeit und Porositat ausgedriickt werden kann.
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Gl. (2-25) — Gl. (2-27) geben die wichtigsten davon wieder [167, 116]. GemaRB Sereda et al.
[167] lassen sich mit allen drei Gleichungen fir Gbliche Randbedingungen gute Ergebnisse erzie-
len, wobei GI. (2-26) bei niedrigen und GI. (2-27) bei hohen Porositdten die hdchste Genauigkeit
erzielt. Bei Kapillarporositdaten zwischen 5 % und 30 % kann mit allen Gleichungen eine gute An-
passung an die Messergebnisse erzielt werden [116]. Am haufigsten wird Gl. (2-25) verwendet,
wobei anstatt der Gesamtporositat auch andere Strukturparameter, wie z.B. der mittlere Poren-
radius oder der Grobporenanteil, eingesetzt werden kénnen.

o=0y-(1-p)* (Funktion nach Balshin) Gl. (2-25)
o=0y-e P (Funktion nach Ryskewitch) Gl. (2-26)
_ Po . .

g=C-In 7 (Funktion nach Schiller) Gl. (2-27)
Mit: o Festigkeit des Zementsteins oder Mértels [N/mm2]

o) Festigkeit des Zementsteins oder Mértels bei p = 0 [N/mm2]

p Gesamtporositat des Zementsteins oder Mortels [cm3/cm3]

Po Fiktive Gesamtporositat des Zementsteins oder Mortels bei o= 0 [cm3/cm?3]

A/B,C Anpassungsparameter (Konstanten)

Prinzip des bezogenen Gelvolumenanteils

Powers [140] fluhrt als neuen, die Festigkeit maBgeblich bestimmenden Parameter den soge-
nannte ,bezogenen Gelvolumenanteil* (engl.: ,gel-space ratio") X ein, vgl. Gl. (2-28). Darunter
ist der Fullungsgrad des verfligbaren Raums mit Hydratationsprodukten zu verstehen. Der ver-
figbare Raum wird dabei vom Volumen der Hydratationsprodukte (Zementgelvolumen) und dem
Kapillarporenvolumen (Volumen des freien Wassers) gebildet, d.h. dem Zementsteinvolumen ab-
ziiglich des nicht hydratisierten Zements. Powers fand einen exponentiellen Zusammenhang zwi-
schen dem bezogenen Gelvolumenanteil und der Festigkeit des Zementsteins, vgl. Gl. (2-29),
der dem Ausdruck in GI. (2-25) &hnelt. Der Ausdruck wird = 1 wenn keine Kapillarporositat
mehr vorliegt, d.h. wenn das gesamte Volumen des Zementsteins entweder aus Hydra-
tationsprodukten oder nicht reagiertem Zement besteht. Fir diesen theoretischen Fall I&sst sich
oo durch Extrapolation ermitteln. Powers [140] gibt einen Wert oo = 234 N/mm?2 an. Bei der Aus-
wertung nach Gl. (2-25) ergibt sich mit einem Mittelwert von oo = 203 N/mm2 fiir verschiedene
Zemente eine dhnliche GréBenordnung, wobei die Werte in Abhdngigkeit von der Klinkerzusam-
mensetzung und dem Sulfattrager zwischen 175 und 235 N/mm?2 schwanken [116].

X = Gl. (2-28
Vi + Vieap - (2-28)
o=0y-XP (Funktion nach Powers) Gl. (2-29)
Mit: X Bezogener Gelvolumenanteil
D Anpassungsparameter (Konstante)
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2.2.5 Einfluss der Temperatur auf die Mikrostruktur und die Festigkeit

Eine hohere Temperatur begiinstigt die Festigkeit von zementgebundenen Baustoffen im jungen
Alter. Damit geht jedoch meist eine geringere Endfestigkeit einher [50, 96, 117]. Die héhere
Frihfestigkeit wird mit der Beschleunigung der Zementhydratation und somit dem gréBeren
Hydratationsgrad bei hoheren Temperaturen begriindet. Locher [116] nennt folgende Argumente
fir die Festigkeitsabnahme im hohen Alter aufgrund erhdhter Lagerungstemperaturen:

a) Abnahme des Anteils langfaseriger C-S-H-Phasen, welche den Porenraum ausfillen und
fir eine gute Verzahnung sorgen, mit steigender Temperatur (heterogenes Geflige)

b) Gefligeeigenspannungen durch schnelle Erhartung und Schwindvorgénge

c) Behinderung des weiteren Wachstums der Hydratationsprodukte durch die dichten Hydra-
tationsproduktschichten an der Oberfldche der reagierenden Zementkdrner

Die Hydratationsprodukte werden aufgrund gilnstiger thermodynamischer Bedingungen bevor-
zugt in der Nahe der Zementkornoberfldchen gebildet, wodurch ein heterogeneres Geflige ent-
steht [194], vgl. auch Abs. 2.3.2. Kjellsen und Detwiler [98] unterstltzen die Hypothese von
Verbeck und Helmuth [194], dass eine erhdhte Lagerungstemperatur zu einer Verdichtung der
die Zementpartikel umhiillenden Produktschicht fuhrt. In der Folge wird die Diffusion der an der
Hydratation beteiligten Ionen durch diese Schicht vom sich I6senden Zementkorn in die Porenl6-
sung und umgekehrt behindert, wodurch sich die Hydratation deutlich verlangsamt. Die hetero-
gene Anordnung der Hydratationsprodukte und die Behinderung der Diffusion bedingen einen
groBeren Grobporenanteil sowie unter Umsténden einen niedrigeren Hydratationsgrad im hohen
Zementsteinalter [118]. Entsprechend folgen auf eine schnelle Reaktion bei erhéhten Tempera-
turen stets auch eine starkere Verlangsamung und eine Vergréoberung der Kapillarporositat.

Die Porenstruktur von Zementstein vergrobert sich mit zunehmender Erhartungstemperatur,
auch aufgrund des geringeren Hydratationsgrades nach sehr langen Zeitraumen [35, 50, 98,
170]. Als Ursache werden haufig Rekristallisationsprozesse aufgefiihrt, welche eine Vergrober-
ung der Hydratationsprodukte, begleitet durch eine Zunahme der Porositédt und eine Abnahme
der Festigkeit, zur Folge haben [170].

Bei niedrigen Temperaturen finden die Auflésung der Klinkerpartikel und der Ionentransport
stark verzogert statt. Zudem liegen unglinstige Bedingungen fiir eine Keimbildung in der Nahe
der Klinkeroberflachen vor, vgl. Abs. 3.2.1, so dass die Ionen Uber eine gréBere Distanz diffun-
dieren bevor sie Hydratationsprodukte bilden. Somit werden die Hydratationsprodukte vermehrt
im Porenraum gebildet, wodurch die Porositat im Verlauf der Hydratation deutlich verringert
wird. Mittels REM/BSE-Analysen konnte gezeigt werden, dass bei niedrigen Temperaturen der
Anteil der inneren Hydratationsprodukte abnimmt, wogegen die duBeren Hydratationsprodukte
zunehmen und homogener verteilt vorliegen [43]. Das Ergebnis ist eine verfeinerte Porenstruk-
tur, da die auBeren Produkte den Porenraum Uberbriicken und aufgrund der geringeren Dichte
ein groBeres Volumen einnehmen. Von groBer Bedeutung fir die unterschiedliche Gefligeausbil-
dung in Abhédngigkeit von der Temperatur sind die veranderten Keimbildungs- und Wachstums-
prozesse, auf die in den Abschnitten 2.3 und 3.2.1 naher eingegangen wird.
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2.3 Hydratationskinetik von Portlandzement
2.3.1 Einteilung in Kinetische Phasen

Uber die Hydratationsgeschwindigkeit bzw. den Hydratationsgrad des Portlandzements lassen
sich die meisten Eigenschaften von Zementstein und Beton beschreiben. Da die Hauptklinker-
phasen C5S und CsA deutlich schneller als die Phasen C,S und C4AF reagieren, kommt ihnen eine
besonders groBe Bedeutung bei der Bestimmung der Eigenschaften des jungen Zementsteins
bzw. Betons zu. So ist das C3S nach 28 Tagen bereits zum gréBten Teil und nach einem Jahr
vollstédndig verbraucht, wéahrend das C,S nach 28 Tagen nur zu etwa 30 % und nach einem Jahr
zu etwa 90 % chemisch umgesetzt ist [181]. Da in der vorliegenden Arbeit die Eigenschaften
des jungen Zementsteins und Mértels von zentralem Interesse sind, beziehen sich die folgenden
Aussagen neben Portlandzement hauptséachlich auf die Phasen C3S und CsA.

Dabei ist zu beachten, dass die Hydratationskinetik von C3S mit der des technischen Alits im
Portlandzement nicht immer vergleichbar ist [37], z.B. beginnt die Verlangsamungsphase bei
C3S deutlich friher als bei Alit [63]. Der wesentliche Unterschied ist der Einbau von Fremdionen,
wie z.B. Aluminium- oder Magnesiumionen, im Alit, welche das Kornwachstum wéahrend des Klin-
kerbrennprozesses fordern. Dadurch weisen Alitkdrner deutlich groBere Durchmesser auf als
C3S-Korner. Zudem koénnen verschiedene Polymorphien des Alits unterschiedliche Gitterfehler
und somit eine unterschiedliche Loslichkeit und Reaktivitat aufweisen. Noch gréBere Unterschie-
de herrschen zwischen der Reaktion der aluminatischen Phasen C3A und C4AF im Portlandzement
und bei getrennter Betrachtung [116]. Ursache sind die komplexen Wechselwirkungen zwischen
Sulfationen, Calciumhydroxid, Aluminatphasen und weiteren Komponenten im Portlandzement.
Somit sind die Ergebnisse zu reinen C3;A- und C4AF-Systemen nicht direkt auf die Verhéltnisse im
Portlandzement Ubertragbar.

Ein typischer Verlauf des CsA- und CsS-Umsatzes bei der Portlandzementhydratation wurde in
Abb. 2-1 auf S. 8 gezeigt. Darin ist zu erkennen, dass beide Hauptphasen unmittelbar nach Was-
serzugabe zu einem geringen prozentualen Anteil reagieren, vgl. Abs. 2.1.4. Im Anschluss an die
Initialreaktion nimmt der Anteil an C3A und CsS nicht signifikant ab. Erst nach Beendigung der
Induktionsperiode setzt die Reaktion beider Phasen erneut und unter hoher Warmefreisetzung
ein. Wie in Abb. 2-1 zu sehen ist, wird die Induktionsperiode fiir die C3A-Reaktion bei Erh6hung
des Calciumsulfatgehalts nicht verschoben, wogegen die Beschleunigungsphase der C3;S-Reak-
tion bei héherem Sulfatgehalt etwas friher eingeleitet wird.

In Abb. 2-9 ist ein typischer Verlauf der Warmefreisetzungsrate bei der Hydratation von Port-
landzement gezeigt, wie sie mittels isothermer Kalorimetrie ermittelt wird. Darin sind mehrere
charakteristische Punkte zu erkennen. Das erste Warmemaximum (Peak 1) zeigt die Warmefrei-
setzung bei der Benetzung der Partikeloberflachen mit Wasser und durch Bildung erster Hydrata-
tionsprodukte an der Oberflache des Zementkorns. Hierbei handelt es sich in erster Linie um
Produkte der Cs;A-Reaktion mit dem Sulfattrager sowie zu einem geringeren Teil um Produkte
der CsS-Reaktion [181]. Peak 1 ist nicht vollstandig abzubilden, da die ersten Minuten der War-
mefreisetzung aufgrund des Mischvorgangs und des Probeneinbaus vom Kalorimeter nicht er-
fasst werden kénnen.
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Nach der Initialreaktion, im Folgenden als Phase I bezeichnet, folgt eine Phase mit verlang-
samter Reaktion (Phase II), welche bis zu mehreren Stunden andauern kann und haufig als
Induktionsperiode bezeichnet wird. Im Anschluss an die Induktionsperiode folgt eine Phase mit
beschleunigter Hydratation, die sog. ,Beschleunigungs- oder Accelerationsperiode™ (Phase III).
Das Warmemaximum nach ca. 10 - 12 Stunden (Peak 2 oder Hauptwarmepeak) kennzeichnet
das Ende der Beschleunigungsperiode und den Beginn der ,Verlangsamungs- bzw. Decelera-
tionsperiode™ (Phase IV). Der Hauptwarmepeak wird durch die Verlangsamung der CsS-Reaktion
hervorgerufen. Haufig wird nach dem Hauptmaximum ein weiteres, kleineres Warmemaximum
(Peak 3 in Abb. 2-9) beobachtet, welches mit dem beschleunigten Einsetzen der C;A-Reaktion
unter Bildung von Ettringit begriindet wird [137]. Ein weiterer charakteristischer Punkt auf der
Kurve in Phase 1V ist die sog. ,Warmeschulter" (Peak 4), welche die Reaktion des C,AF sowie die
Umwandlung von AFt zu AFm kennzeichnet. Taylor [181] weist darauf hin, dass die Umwandlung
von AFt zu AFm oft falschlicherweise Peak 3 zugeschrieben wird. Gleichzeitig hdangt der Zeit-
punkt und die Form der Peaks 3 und 4 stark vom C;A-Gehalt, der Art und Menge des Sulfat-
tragers sowie zahlreichen weiteren Faktoren ab [181]. Nach mehreren Tagen folgt eine Phase
langsamer, stetiger Hydratation (Phase V), haufig als , Diffusionsperiode™ bezeichnet [116].
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Abb. 2-9:  Typische Warmefreisetzungsrate bei der Hydratation von Portlandzement unter iso-
thermen Bedingungen bei 20 °C, nach [181]

2.3.2 Ursachen fur die verschiedenen kinetischen Phasen
1. Phase | — die Initialreaktion bzw. Préa-Induktionsperiode

Die Initialreaktion unmittelbar nach Wasserzugabe ist gekennzeichnet durch eine schnelle und
hohe Warmefreisetzung. Zum einen fiihrt die Benetzung der trockenen Zementoberfldchen mit
Wasser zu einer Freisetzung von Benetzungswdrme, zum Anderen tragt die schnelle Aufldsung

-25-



2 Die Erhartung von Portlandzement

der oberflachennahen Schicht der Klinkerphasen erheblich zur Warmefreisetzung bei. Dabei wird
etwa 1 bis 5 % der Zementmasse chemisch umgesetzt. Neben aluminatischen und sulfoalumina-
tischen Produkten werden in dieser Phase auch Gips oder Syngenit sowie amorphes C-S-H ge-
bildet [67]. Obwohl die Auflésung der Klinkerphasen theoretisch so lange fortschreiten musste,
bis die Sattigungskonzentrationen fir Silizium- und Calciumionen in der Porenldsung erreicht
sind, wird die Hydratation der Klinkerphasen und somit die Warmefreisetzung bereits weit unter-
halb dieser Sattigungskonzentration stark verlangsamt. Nach wie vor werden die Ursachen hier-
fur kontrovers diskutiert. Wichtige Zusammenfassungen zum Stand der Forschung geben z.B.
Gartner et al. [67] sowie Bullard et al. [27].

Streng genommen ist eine klare Trennung zwischen den Phasen I, II und III nicht sinnvoll, da
nicht ein plétzlicher Wechsel, sondern ein allméhlicher Ubergang der die Hydratationsgeschwin-
digkeit steuernden Prozesse stattfindet. Im Folgenden wird daher schwerpunktmaBig auf die
Ursachen fir den Ubergang zwischen den einzelnen kinetischen Phasen eingegangen.

2. Phase 11 — die Induktionsperiode

Die Ursachen fir die starke Verlangsamung nach der Initialreaktion und den Beginn der Induk-
tionsperiode sind noch nicht endgultig geklart. Da die Hydratation wahrend der Induktions-
periode nicht vollstdndig zum Stillstand kommt, wird diese haufig auch als ,Phase der langsa-
men Reaktion" bezeichnet [27]. Die friiher verwendete Bezeichnung ,dormante Phase" ist heute
nicht mehr dblich.

In den meisten Arbeiten werden der Beginn und das Ende der Induktionsperiode hauptséachlich
am Beispiel der C3S-Reaktion diskutiert, da diese die groBte Bedeutung fiir das Hydratationspro-
duktvolumen und die Gefligebildung hat. Zur Induktionsperiode der anderen Phasen liegen deut-
lich weniger Erkenntnisse vor. Im Folgenden werden verschiedene Hypothesen flir das Eintreten
der Induktionsperiode getrennt fiir die Phasen C3S und CsA sowie fir Portlandzement vorgestellt
und diskutiert.

Reaktion des C3A

Beim ersten Wasserkontakt des CsA wird unter hoher Warmefreisetzung Ettringit ausgefallt. Das
weitere Produktwachstum erfolgt anschlieBend durch einen sehr langsam ablaufenden, diffu-
sionskontrollierten Prozess [67]. Als Ursache fir die Verlangsamung wird haufig die in Phase I
gebildete Ettringitschicht auf den reaktiven C;A-Oberflachen genannt, da eine weitere Reaktion
nur nach Diffusion der Sulfationen durch diese Barriere erfolgen kann. Skalny und Tadros [171]
liefern eine andere Erkldrung: Beim ersten Wasserkontakt des C;A gehen Ca?*-Ionen schnell in
Lésung, so dass sich nahe der C;A-Oberflédche eine aluminiumreiche Schicht bildet. Aufgrund der
Resorption von Ca?*-Ionen aus der Porenlésung weisen die aluminatischen Oberflachen trotz des
hochalkalischen Milieus ein positives Zetapotenzial auf. Zur Abschirmung der positiven Uber-
schussladung werden Sulfationen an den C3;A-Oberflachen adsorbiert. Hierdurch wird die zuvor
noch reaktive Oberflache blockiert, so dass die Hydroxylionen die Oberflache nicht weiter anl6-
sen kénnen und vorladufig keine weitere Reaktion stattfindet.
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Die starke Verlangsamung ist gleichzusetzen mit dem Beginn der Induktionsperiode, welche im
Fall der CsA-Reaktion deutlich langer anhalt als im Fall der CsS-Reaktion, vgl. Abb. 2-10 (links).
Locher et al. [115] zeigten, dass die Induktionsperiode bei der C;A-Reaktion nahezu unabhdngig
von der Sulfationenkonzentration in der Porenldsung ist, obwohl sich bei ausreichend hohem
Calciumsulfatgehalt Ettringit auf den C;A-Oberflachen bildet, wahrend ohne Calciumsulfat C-A-H-
Phasen entstehen. Zu ahnlichen Beobachtungen kamen Skalny und Tadros [171]. Abb. 2-10
(rechts) zeigt den von Schwiete et al. [164] vorgeschlagenen Mechanismus zur Einleitung der je-
weiligen kinetischen Phase. Danach wird das Einsetzen der beschleunigten Reaktion des CsA in
Phase IV der Zementreaktion (vgl. Abb. 2-9) durch das Aufbrechen der ersten Produkthillen
aufgrund des osmotischen Drucks erklart [67, 164]. Zusammenfassend schlagen Gartner et al.
[67] folgendes Gedankenmodell zur Erklarung der Induktionsperiode bei der C;A-Reaktion vor:

1) Das C3A wird in Phase I zunéchst schnell aufgeldst (an den reaktiven Oberflachen),

2) auf den reaktiven Oberfldchen wird sehr schnell ein amorphes Gel aus Calciumaluminat-
hydraten ausgefallt, welches als Barriere fiir eine weitere Reaktion dient und

3) aus dieser amorphen Schicht bilden sich spéater die kristallinen Hydratationsprodukte
Ettringit und Monosulfat.
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Abb. 2-10: Zeitlicher Verlauf und Ursachen der Warmefreisetzungsrate bei der C;A-Reaktion
bei Anwesenheit von Gips [67, 164]

Der Reaktionsverlauf des C4AF ist sehr dhnlich dem des C3A, die Reaktion wird aber durch die
Anwesenheit von Sulfationen deutlich stérker verlangsamt [67]. Aufgrund des geringen Beitrags
zur Hydratationswarme und zum Hydratationsproduktvolumen wird die Hydratation des C,AF
nicht getrennt behandelt.

Reaktion des C3S

In Untersuchungen wurde festgestellt, dass sich der Zeitpunkt fir den Beginn und das Ende der
Induktionsperiode bei der C;S-Reaktion sehr genau rekonstruieren lasst [66, 67]. Dies verdeut-
licht, dass hierfir ein praziser Mechanismus verantwortlich sein muss, der auch wahrend der
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Induktionsperiode eine sehr langsame Reaktion bzw. Produktumwandlung sowie eine Erhéhung
der Ionenkonzentration in der Porenlésung ermdglicht. Es existieren zahlreiche Hypothesen fir
das Eintreten der Induktionsperiode bei der C3S-Hydratation, die im Folgenden naher vorgestellt
und diskutiert werden.

Locher [116] fasst die in verschiedenen Literaturquellen angegebenen Griinde fiir den Beginn
der Induktionsperiode bei der C;S-Reaktion wie folgt zusammen:

1) Eine Schutzschicht aus den in Phase I gebildeten Hydratationsprodukten hemmt die
weitere Hydratation.

2) Aus der Oberfliche des C3S werden Ca®-Ionen herausgelést und durch OH™-Ionen er-
setzt. Dadurch bildet sich eine ,intermedidre Phase", vgl. Abb. 2-11. Die Diffusion der
weiteren Ca?*-Ionen durch diese calciumarme Schicht ist stark gehemmt, wodurch die
Reaktionsgeschwindigkeit in Phase II stark verlangsamt wird.

3) Durch kongruentes Lésen des CaO und des SiO, entsprechend ihrem Anteil im CsS
kommt es nach und nach zu einer Uberséttigung der Porenldsung, wodurch sich die wei-
tere Auflésung verlangsamt. Zudem wird die Kristallisation von CH durch SiO, behindert.

Das Ende der Induktionsperiode bei der CsS-Reaktion wird gemaB Locher [116] durch folgende
Mechanismen hervorgerufen:

1) Die Schutzschicht aus Hydratationsprodukten wird entweder durch Umkristallisation oder
durch osmotischen Druck aufgebrochen.

2) Nachdem gegen Ende der Induktionsperiode eine Mindestanzahl ausreichend groBer CH-
und C-S-H-Keime gebildet wurde, kommt es aufgrund beschleunigter Keimbildungs- und
Wachstumsprozesse zu einer schnellen Auflésung und Hydratation des C;S. Hierdurch
wird die Ubersattigung der Porenlésung mit CH abgebaut.

Neben den von Locher genannten Grinden diskutieren Gartner et al. [67] weitere mdgliche Me-
chanismen fiir das Ende der Induktionsperiode und den Beginn der beschleunigten Reaktion, vgl.
Tab. 2-3. Auch wenn sich die Erklarungen der fir die Induktionsperiode verantwortlichen Pro-
zesse im Detail unterscheiden, haben alle Erklarungsansatze gemein, dass sich zu Beginn auf
den reaktiven Klinkeroberflachen eine Produktschicht bildet, welche fiir die Verlangsamung der
Hydratation verantwortlich ist [67, 94]. Weist diese Schicht nach anfanglich schneller Reaktion in
Phase I eine ausreichende Dicke auf, so treffen Wassermolekiile und Siliziumionen auf einen
groBen Diffusionswiderstand, wodurch die Reaktion zunachst deutlich gebremst wird. Spater
bricht diese Produkthiille entweder aufgrund von osmotischem Druck oder aufgrund eines Kris-
tallisationsdruckes auf, wonach die Reaktion an der Oberflache fortgesetzt wird.

Die wichtigsten Hypothesen werden im Folgenden genauer beschrieben und diskutiert, da diese
von groBer Bedeutung fir den Einfluss der inerten Zusatzstoffe auf die Hydratationskinetik sind.
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Tab. 2-3:  Mdogliche Ursachen fir das Einsetzen der beschleunigten Zementhydratation, nach
Bullard et al. [27] und Gartner et al. [67]

Hypothese / Kurzbeschreibung

Mechanismus

Keimbildung und Keimbildung und Wachstum einer stabilen C-S-H-Phase sind ausschlaggebend
Wachstum von C-S-H fir die Hydratationsgeschwindigkeit in der Beschleunigungsperiode, nachdem
die metastabile Schutzschicht am Ende der Induktionsperiode aufgebrochen
wurde und die C3S-Oberflachen nun frei liegen.

Wachstum von stabilem Ohne Beteiligung einer metastabilen Schutzschicht erfolgt das beschleunigte
C-S-H Wachstum stabiler C-S-H-Phasen sobald eine ausreichende Anzahl stabiler
C-S-H-Keime vorliegt.

Aufbrechen der meta- Die metastabile Schutzschicht aus C-S-H, welche die C3S-Oberflachen belegt,
stabilen Schutzschicht ist semipermeabel. Unter der Schutzschicht baut sich eine sehr hohe Ubersatti-
gung fur C-S-H auf, so dass es nach dem Aufbrechen der Schutzschicht durch
osmotischen Druck zu einer erneuten schnellen Reaktion kommt.

Keimbildung und Die Keimbildungs- und Wachstumsprozesse der CH-Phasen bestimmen die
Wachstum von CH Reaktionsgeschwindigkeit in Phase III und damit indirekt auch die Wachstums-

geschwindigkeit der C-S-H-Phasen.

Hypothese der metastabilen Barriere

Von zahlreichen Autoren wird die Theorie unterstitzt, dass die starke Verlangsamung der Reak-
tion kurz nach der Benetzung der Zementpartikel mit Wasser der Ausbildung einer metastabilen
Hydratationsproduktschicht auf den Zementkornoberflachen geschuldet ist. Diese oft als ,semi-
permeable Membran™ oder ,intermedidare Phase" bezeichnete Produktschicht behindert die
Ionendiffusion vom Zementkorn in die Porenlésung, so dass dort die Ionenkonzentration Uber
eine langere Zeit nur langsam ansteigt. Die metastabile Produktschicht ist nur fur eine kurze Zeit
im Gleichgewicht mit der Porenlésung (Gleichgewicht nach auBen) und dem unhydratisierten Ze-
mentkorn (Gleichgewicht nach innen). Sobald stabile C-S-H-Phasen auf den Keimoberfldchen
ausgefallt werden, gibt die metastabile Produktschicht neue Ionen in Losung. Um das Gleichge-
wicht zwischen unhydratisiertem Korn, der metastabilen Schicht und der Porenlésung zu erhal-
ten, 16st sich daraufhin das Zementkorn weiter auf und es bildet sich eine neue metastabile Pro-
duktschicht auf der Innenseite der alten Schicht.

Bislang konnte noch nicht bewiesen werden, dass diese Schicht die Zementkdrner vollflachig
bedeckt und somit allein fiir die Induktionsperiode verantwortlich ist [27]. Ein Gedankenmodell
zum Aufbau der einzelnen Schichten wéhrend der Induktionsperiode ist in Abb. 2-11 gezeigt.
Unterhalb der &uBeren Produktschicht bildet sich aufgrund des Herauslésens von Calciumionen
eine siliziumreiche Schicht. Ist die Siliziumkonzentration in dieser Schicht ausreichend hoch,
bricht die duBere Produktschicht durch den osmotischen Druck sowie u.U. durch den Kristallisa-
tionsdruck im Inneren auf. Hierdurch kommt es schlagartig zur weiteren Auflésung und Hydrata-
tion des nun freiliegenden unhydratisierten Zementkorns [27].
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semipermeable Schicht calciumarme Schicht

(20 nm) {1500 nm) Abb. 2-11: Schema der metastabilen Barriere
wahrend der Induktionsperiode an einer
CsS-Kornoberflache, nach [27]

Lésung

Silikatgel-Schicht ~ nicht hydratisiertes C.S
(500 nm) (500 nm)

Hypothese der langsamen Auflésungsprozesse

GemaB einer alternativen Hypothese ist nicht allein die Ausbildung einer metastabilen Barriere
fur die Verlangsamung der Hydratation in Phase II verantwortlich, sondern auch die Verlangsa-
mung des Lésungsprozesses selbst. Nach dieser urspringlich von Barret et al. [4] aufgestellten
Theorie ist die Verlangsamung des L&sungsprozesses auf den Belag der CsS-Oberfldchen mit
Hydroxylionen zuriickzufiihren. Dieser Erkldarungsansatz wurde von Garrault, Nonat et al. [63,
64] Ubernommen und erweitert. Danach nimmt die Ionenkonzentration wahrend der Initiallo-
sungsphase so lange zu, bis die kritische Ubersattigungskonzentration fiir C-S-H erreicht ist. Ab
diesem Zeitpunkt wird C-S-H auf den C3;S-Oberflachen ausgeféllt, wodurch die Siliziumionenkon-
zentration in der Porenldsung schlagartig sinkt. Zudem fihrt das langsame Wachstum des C-S-H
zu einer weiteren sehr langsamen Abnahme der Siliziumionenkonzentration. Nach der Initialre-
aktion ist ein stationdres Gleichgewicht zwischen der hydroxylierten Schicht an der CsS-Ober-
flache und den Hydratationsprodukten in der Lésung erreicht. Die Ldsung ist zwar in Bezug auf
C5S stark unterséttigt, die Hydroxylionen an der Oberflache sowie die erste Schicht mit C-S-H
blockieren jedoch eine weitere Aufldsung des CsS.

Auch die Auflésungsgeschwindigkeit der weiteren Klinkerphasen héngt nicht allein von der Uber-
sattigungskonzentration ab [27]. Besteht ein sehr groBer Abstand zum Gleichgewichtszustand
zwischen Substrat und Lésung, wird das Substrat zunachst schnell geldst. Ist der Abstand zum
Gleichgewichtszustand gering, die Losung aber immer noch untersattigt, stellt sich ein mehrstu-
figer Auflésungsmechanismus ein, der sehr langsam ablauft.

Auch gemaB dieser Hypothese erfolgt der Ubergang zwischen der langsamen und der beschleu-
nigten Reaktion durch Bildung einer ausreichenden Anzahl an Keimen und durch das folgende
Produktwachstum. Aufgrund des Ausféllens von C-S-H- und CH-Phasen nimmt die reaktive
Grenzflache zwischen Substrat und Porenlésung stetig zu, was zu einer Beschleunigung der
Hydratation fihrt. Allerdings lasst sich gemaB Bullard et al. [27] die langsame Reaktion nur voll-
standig begriinden, wenn auch die Barrierewirkung der ersten C-S-H-Phasen auf der Klinker-
oberflache berticksichtigt wird.
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Heterogene Keimbildung als Ursache fur das Ende der Induktionsperiode

Young et al. [204] stellten eine schlagartige Abnahme der CH-Uberséttigung mit dem Einsetzen
der Beschleunigungsperiode fest, woraus gefolgert wurde, dass die Entstehung zahlreicher CH-
Keime am Ende der langsamen Reaktionsphase fiir das Einsetzen der beschleunigten Reaktion
verantwortlich sein muss, vgl. auch Tab. 2-3. Kawada und Nemoto [94] zeigten, dass die Ca?*-
ionenkonzentration bereits wéhrend der Induktionsperiode stetig ansteigt, bis eine Ubersétti-
gung fur CH vorliegt. Der Zeitpunkt der ersten Ubersattigung liegt noch deutlich vor dem Ende
der Induktionsperiode. Die Ubersattigung nimmt weiter zu, bis die kritische Ubersattigung fiir CH
erreicht ist und es zur starken Keimbildung mit anschlieBendem Wachstum der Keime kommt.
Durch das beschleunigte Ausfillen von Hydratationsprodukten nimmt die Ca®*-ionenkon-
zentration wieder ab, bis ein etwa konstanter Wert erreicht wird, vgl. Prinzip in Abb. 2-12. Nur
wéhrend der kurzen Phase mit maximaler Ubersattigung wird eine groBe Anzahl an CH-Keimen
gebildet. Nach Absinken der Konzentration unter einen kritischen Schwellenwert, der immer
noch im Ubersattigungsbereich liegt, findet aus thermodynamischen Griinden keine weitere
Keimbildung statt. Dieser Zusammenhang wird in Abschnitt 3.2.1 genauer erlautert.

Grenze der Ubersattigung

Abb. 2-12: Prinzip der Keimbildung und des
schnelle Wachstums in Abhangigkeit von der

Kristallkeimbildung
Ubersattigung (hier am Beispiel von

Calciumionen) [94
Kristallwachstum ) [94]

Gesdttigte Losung

Ca”-Konzentration

Zeit

Waéhrend frihere Modelle von der Bildung eines initialen, metastabilen C-S-H-Typs ausgingen,
der spéter in stabiles C-S-H umgewandelt wird, zeigen neuere Forschungsergebnisse, dass auch
die direkte Ausféllung von stabilem C-S-H von Anfang an denkbar ist [27]. Auch wenn der direk-
te experimentelle Nachweis des C-S-H-Typs schwierig ist, konnte Thomas [186] die Bildung
einer stabilen C-S-H-Phase unmittelbar nach der Erstbenetzung der Oberflachen mit Wasser be-
obachten. Die zu Beginn der Hydratation gebildeten CH- und C-S-H-Phasen werden bevorzugt
auf fremden Oberfldchen (Fremdkeimen) ausgefallt. Sind keine Fremdkeime vorhanden, bilden
sich die ersten Produkte bevorzugt auf den C;S-Oberflachen [67, 151]. Dies wird damit erklart,
dass die fir die Keimbildung erforderliche Ubersattigung mit Calciumionen zuerst in der N&he
der C3;S-Oberflachen erreicht ist, da die Ionen dort geldst werden [12, 104]. Zudem erfordert die
Keimbildung auf den Cs;S-Oberflachen bzw. fremden Oberflachen in der Nahe der Cs;S-Partikel
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weniger Energie, und die Temperatur ist aufgrund des exothermen Ldsungsprozesses lokal
erhoht. Da die Loslichkeit des CH mit steigender Temperatur abnimmt, bilden sich unter diesen
Bedingungen stabile CH-Keime. Hohere Temperaturen bedingen zudem eine gréBere Anzahl an
CH-Keimen, einen friheren Beginn der Keimbildungsphase und die Bildung von CH-Kristallen mit
kleineren Abmessungen [12]. Die geringere CH-KristallgroBe wird durch die groBe Keimanzahl
bedingt [11]. GemaB Chen et al. [31] missen die entsprechenden CH-Kristalle in der Nahe der
CsS-Partikeloberflachen gebildet werden. Groves und Richardson [69] vermuten, dass C-S-H und
CH sehr dhnliche Keime haben, da die Prozesse der Keimbildung und des Wachstums zu sehr
ahnlichen Zeitpunkten beginnen.

Kawada und Nemoto [94] setzen den Zeitpunkt der maximalen Uberséttigung fiir CH und C-S-H
und der dadurch hervorgerufenen Bildung zahlreicher Keime gleich mit dem Beginn der Wachs-
tumsphase. Abb. 2-13 zeigt den engen Zusammenhang zwischen dem Zeitpunkt der maximalen
Uberséttigung fur CH, ausgedriickt tiber das Ldslichkeitsprodukt, und dem Beginn der beschleu-
nigten Reaktion, welcher sich in einer hohen Warmefreisetzungsrate, der Zunahme des chemisch
gebundenen Wassers und einer Erhdhung des Hydratationsgrades von C3S auBert.

[

Abb. 2-13: Hydratationswarmeentwicklung
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Bullard [26] konnte in einem detaillierten Vergleich der Hypothese der metastabilen Barriere mit
der Hypothese der verlangsamten Reaktion mittels Mikrostruktursimulation belegen, dass die Er-
gebnisse fir den Hydratationsgrad und die Porenldsungszusammensetzung nur bei Ansatz einer
heterogenen Keimbildung auf den C;S-Oberflaichen und dem anschlieBenden Wachstum der
Keime zutreffend modelliert werden kénnen. Zudem wurde bestatigt, dass diese Keime innerhalb
einer sehr kurzen Phase am Ende der Initialreaktionsperiode gebildet werden missen, da es im
Anschluss aufgrund der thermodynamischen Randbedingungen zu keiner weiteren Keimbildung
kommen kann.
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3. Phase 111 — die Beschleunigungsperiode

Nachdem wahrend der Induktionsperiode eine kritische Anzahl CH- bzw. C-S-H-Keime gebildet
wurde, kommt es zur Beschleunigung der Hydratation, wobei die Hydratationsgeschwindigkeit
durch Keimbildungs- und Wachstumsprozesse gesteuert wird. Da C3S bzw. Alit einen ganz we-
sentlichen Teil der Reaktion und der Warmefreisetzung in Phase III leistet, wird im Folgenden
hauptséachlich auf die Bildung der C-S-H- und CH-Phasen eingegangen.

Die beschleunigte Hydratation wird haufig in Analogie zu einer autokatalytischen Reaktion
betrachtet, wozu es einer initialen Mindestmenge an stabilen Keimen - in diesem Fall CH- und
C-S-H-Keime - bedarf. Aufbauend auf diesem Gedankenansatz wurden zahlreiche Modelle ent-
wickelt, mit denen sich die Reaktionskinetik in der Beschleunigungsperiode mit Hilfe der hetero-
genen Keimbildung von C-S-H- und CH-Phasen auf den vorhandenen Partikeloberflachen und
dem anschlieBenden Wachstum der Phasen begriinden lasst [27, 94].

Die Ursachen fiir den Beginn und das Ende der Induktionsperiode wurden bereits ausfihrlich ge-
schildert. Im Folgenden wird im Wesentlichen auf die Begrenzung des beschleunigten Produkt-
wachstums in Phase III und den Ubergang von der beschleunigten zur verlangsamten Hydrata-
tion, gekennzeichnet durch das Maximum der Warmefreisetzungsrate in Abb. 2-9, eingegangen.

Theorie zum Ubergang von Phase 111 zu Phase 1V

Ublicherweise wird der Ubergang von Phase III zu Phase IV damit begriindet, dass die geschwin-
digkeitsbestimmenden Keimbildungs- und Wachstumsprozesse allmahlich von diffusionsgesteu-
erten Prozessen abgelost werden [67]. Gem&B Kondo und Daimon [101] deutet die hohe Akti-
vierungsenergie zu Beginn der Hydratation auf einen chemischen Prozess hin, wahrend die sehr
geringe Aktivierungsenergie ab einem Hydratationsgrad von 0,30 - 0,40 auf einen diffusionsge-
steuerten Prozess schlieBen lasst. Diese Hypothese wird von Copeland und Kantro [35] sowie
Kjellsen und Detwiler [98] unterstitzt.

Da Zement eine breite PartikelgroBenverteilung aufweist und die Zementpartikel aus mehreren
Mineralphasen zusammengesetzt sind, erfolgt der Ubergang zu Phase IV nicht zu einem konkre-
ten Zeitpunkt [27, 98]. Die feinen Zementpartikel reagieren deutlich schneller als die groben
Partikel, so dass es friiher zum Ubergang der Reaktionsmechanismen von wachstums- auf diffu-
sionsgesteuert kommt. Die Ursachen hierfir sind umstritten, da die Schichtdicke auf den feinen
und den groben Zementpartikeln bei gleicher Hydratationsrate gleich groB sein misste, so dass
auch sehr ahnliche Diffusionsbedingungen vorliegen missten. Eine bessere Erklarung koénnte
sein, dass der schnelle chemische Umsatz der sehr feinen Partikel zu Beginn der Hydratation an
sich eine hohe Warmefreisetzung verursacht, wahrend die noch verbleibenden groben Partikel
aufgrund ihrer geringen spezifischen Grenzfldche zum Porenraum deutlich langsamer reagieren.
Damit ist die Verringerung der Hydratationsgeschwindigkeit bereits gut zu erklaren.

Verschiedene Autoren kommen zu dem Schluss, dass die Reaktion erst nach mehreren Tagen
von Diffusionsprozessen gesteuert wird und Keimbildungs- und Wachstumsprozesse bis weit
nach dem Hauptpeak die Reaktionsgeschwindigkeit mitbestimmen [27, 120, 188]. Als Erklarung
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fir das Warmemaximum wird die rdumliche Behinderung des Wachstums der Hydratationspro-
dukte (Ldngenwachstum) von gegentiberliegenden Grenzschichten genannt. Auch gemaB Bishnoi
und Scrivener [17] kann nur ein sehr schnelles Uberbriicken des Porenraumes durch Hydrata-
tionsprodukte geringer Dichte den Ubergang von der beschleunigten zur verlangsamten Reaktion
erklaren. Das weitere Produktwachstum kann in dem Fall nur durch Verdichtung der Hydrata-
tionsprodukte erfolgen. GemaB dem in Abschnitt 2.2.2 vorgestellten Gefligemodell nach
Jennings und Tennis [87] weisen die Hydratationsprodukte zunachst eine geringe Dichte auf
(LD-C-S-H) und verdichten sich im Verlauf der Hydratation (HD-C-S-H). Da die beteiligten
Spezies erst an den Ort der Reaktion diffundieren missen, findet die weitere Reaktion deutlich
langsamer statt. Die Verlangsamung der Reaktion durch raumliche Behinderung des Produkt-
wachstums steht also nicht im Widerspruch zur Diffusionshypothese.

Ein weiterer wichtiger Faktor fir die Verlangsamung der Reaktion ist der durch die Hydratation
verursachte Wassermangel im Porenraum. Durch chemisches Schwinden wird ein Teil der Kapil-
larporen entleert. Kann kein Wasser aus der Umgebung nachgesaugt werden, kommt es zur
Verringerung der relativen Feuchte im Porenraum und in der Folge zur Verlangsamung oder zum
vollstdndigen Stillstand der Hydratation. Dieser Mechanismus ist besonders bei versiegelter
Lagerung und niedrigem w/z-Wert von Bedeutung.

4. Die Phasen IV und V — Phasen mit verlangsamter Reaktion

Wie bereits verdeutlicht, ist die Hypothese, dass der Ubergang von grenzflachengesteuerten zu
diffusionsgesteuerten Prozessen Phase IV einleitet, umstritten. In [17] wird mittels Simulations-
rechnung gezeigt, dass die gegenseitige Behinderung der wachsenden Produktschichten zweier
benachbarter C;S-Partikel als Erklarung fiir den Ubergang von Phase III zu Phase IV nicht aus-
reicht, wenn eine zeitkonstante Dichte der C-S-H-Phasen angenommen wird. Das Problem kann
geldst werden, indem die C-S-H-Phasen zu Beginn der Hydratation eine sehr geringe Dichte be-
sitzen und sich im Verlauf der Hydratation verdichten, bis sie schlieBlich die aus der Literatur be-
kannten Dichten von etwa 2,0 g/cm3 erreichen [88]. Die in [17] verwendete Anfangsdichte des
C-S-H betragt jedoch nur etwa 0,2 g/cm3, was unrealistisch erscheint. Diese Beobachtung steht
auch im Widerspruch zur Theorie der heterogenen Keimbildung mit entsprechendem Wachstum
der Produkte. Auch die Beschleunigung der Hydratation durch erhéhte Temperaturen bei gleich-
zeitiger Verdichtung der Produkte kann damit nicht erklart werden.

Die unterschiedlichen Hypothesen kénnen nicht abschlieBend beurteilt werden. Es ist aber davon
auszugehen, dass sowohl die Verdichtung der in Phase III gebildeten Hydratationsprodukte, als
auch die langsame Reaktion der groben Zementpartikel die wesentlichen geschwindigkeitsbe-
stimmenden Mechanismen in der Phase der verlangsamten Reaktion sind. Da beide Prozesse mit
groBer Wahrscheinlichkeit diffusionsgesteuert ablaufen, kann vereinfacht von einer diffusionsge-
steuerten Hydratationsgeschwindigkeit des Portlandzements in Phase IV und V ausgegangen
werden. Unabhéngig von den genauen Wirkungsursachen kénnen die Kurven zum Verlauf der
Warmefreisetzungsrate in Phase IV und V mit quadratischen Modellfunktionen angepasst wer-
den, was fiir eine Dominanz der Diffusionsprozesse in dieser Phase spricht, vgl. Abs. 2.4.
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Zu beachten ist weiter, dass das beschleunigte Wiedereinsetzen der C3;A-Reaktion, der Beginn
der C4,AF-Reakion sowie die Umwandlung von AFt zu AFm den Verlauf der kinetischen Kurven in
Phase IV stark beeinflussen kénnen, vgl. Abb. 2-9 und Abb. 2-10. Aus der Literatur lassen sich
jedoch keine gesicherten Regeln fiir den Zeitpunkt und die Ursachen fiir das Auftreten dieser
zusatzlichen Warmepeaks oder -schultern ableiten. Dies ist mit der Komplexitat der C;A- und
C4AF-Hydratation zu begriinden, vgl. Abs. 2.1.3.

Eine Trennung zwischen Phase IV und V ist nicht zwingend erforderlich. Phase V wird haufig als
,Diffusionsphase®™ [116] bzw. ,Phase der stetigen Reaktion™ bezeichnet. Im Unterschied zu Phase
1V ist das Geflige lediglich starker verdichtet, so dass die weiteren in Phase IV beteiligten Pro-
zesse an Bedeutung verlieren und die Hydratation mit groBer Wahrscheinlichkeit allein tGber Dif-
fusionsprozesse gesteuert wird.

2.3.3 Einfluss verschiedener Parameter auf die Hydratationskinetik
Einfluss des w/z-Wertes

Copeland et al. [36] konnten keinen signifikanten Einfluss des w/z-Wertes auf den Hydratations-
grad von Portlandzement innerhalb der ersten 4-5 Tage der Hydratation feststellen. Erst im Zeit-
raum danach waren Unterschiede messbar, was hauptsachlich durch den friilheren Wasserman-
gel bei geringeren w/z-Werten begriindet ist.

Durch den bei versiegelten Lagerungsbedingungen entstehenden Wassermangel bei niedrigen
w/z-Werten wird der maximal erreichbare Hydratationsgrad begrenzt. In verschiedenen Untersu-
chungen wurde festgestellt, dass die Hydratation bereits deutlich unterhalb des theoretischen,
fir einen Hydratationsgrad o = 1 erforderlichen w/z-Wert (vgl. Abs. 2.2.3) zum Stillstand kom-
men kann [154, 192]. Als Ursache wird neben dem Mangel an freiem Wasser fir die weitere Hy-
dratation die erschwerte Diffusion der Wassermolekiile zum verbliebenen Zementkern genannt.
Somit verbleibt ein Teil des Zements unhydratisiert. Die Herleitung und die Glltigkeit der ver-
schiedenen Modellansatze zur Berechnung des maximalen Hydratationsgrades sind umstritten
und unterscheiden sich stark voneinander. Da in mehreren Arbeiten gute Erfahrungen mit den in
Abschnitt 2.2.3 angegebenen Berechnungsvorschriften zur Abschatzung des maximalen Hydrata-
tionsgrades gemacht wurden, werden die alternativen Ansatze nicht weiter betrachtet.

Einfluss der Temperatur

Eine Temperaturerhdhung hat immer eine Beschleunigung der Portlandzementreaktion zur Folge
[35]. Aus dem hdheren Hydratationsgrad des jungen Zementsteins resultiert meist eine héhere
Frihfestigkeit, welche haufig von einer geringeren Endfestigkeit begleitet wird, vgl. Abs. 2.2.5.
Bei niedrigen Erhartungstemperaturen ist die Anfangsfestigkeit hingegen geringer, wahrend die
Endfestigkeit unter bestimmten Umstanden gegenilber der Lagerung bei h6heren Temperaturen
deutlich ansteigt [96, 97, 194]. Diese Phédnomene werden mit der langsamen Diffusion der
beteiligten Spezies durch die Porenlésung bei niedrigen Temperaturen erkladrt, wodurch deutlich
groBere, nadelférmige Kristalle gebildet werden, die im Porenraum homogen verteilt vorliegen
[194]. Kjellsen et al. [96] konnten die Zunahme der Gefiigeinhomogenitdten bei erhéhten Lage-
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rungstemperaturen mittels Rasterelektronenmikroskopie an geschliffenen Proben nachweisen. Es
wurde festgestellt, dass die CH-Kristalle bei niedrigen Temperaturen eher eine langliche und
lamellenartige Morphologie besitzen, wahrend bei hdheren Temperaturen kompaktere Kristallite
entstehen. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist zudem bei erhéhten Temperaturen deutlich gréBer
als die Diffusionsgeschwindigkeit, so dass es zur Bildung von dichten Hydratationsprodukten be-
vorzugt in der Nahe der Zementkornoberflache kommt. Diese im Vergleich zu niedrigeren Tem-
peraturen verdichtete Produktschicht behindert die Ionendiffusion von dem sich auflésenden
Zementkorn in die Porenlésung und umgekehrt. Hierdurch nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit
zu spateren Zeitpunkten ab, so dass der erhartete Zementstein oder Beton unter Umstanden
einen geringeren Hydratationsgrad aufweist als bei niedrigen Temperaturen [35, 98]. Mit der
inhomogeneren Verteilung der Hydratationsprodukte geht auch eine Vergroberung der Porositat
einher [96], wodurch die Festigkeit auch bei gleichem Hydratationsgrad abnimmt.

Copeland und Kantro [35] zeigten, dass bei héheren Temperaturen hauptséachlich die Hydrata-
tion von Alit und Belit beschleunigt wird, wobei ab einem Verbrauch des Alit von etwa 35 % der
Hydratationsgrad bei 25 °C héher lag als der bei 50 °C. Die Uberschneidung der Hydratations-
gradentwicklung trat bei Belit deutlich spater auf, nachdem etwa 70 % des Belits verbraucht
war. Sogar bei Temperaturen von 5 °C oder 10 °C wurden in den meisten Fédllen hdhere End-
werte flr den Hydratationsgrad von Zement gemessen als bei 60 °C [35, 50]. Escalante-Garcia
und Sharp [50] fanden bei allen Klinkerphasen einen erhéhten Hydratationsgrad in der Anfangs-
phase der Hydratation, wobei es besonders bei C3S und C,AF spater zu einer Verlangsamung der
Reaktionsgeschwindigkeit bei erhdhten Temperaturen kommt. C3;A zeigt bei allen Temperaturen
eine sehr schnelle Reaktion. De Weerdt et al. [43] kommen dagegen zu dem Ergebnis, dass die
anfanglich beschleunigte und spater verlangsamte Reaktion von Portlandzement bei erhéhten
Temperaturen unter bestimmten Umstanden in einem etwa gleichen prozentualen Umsatz der
Klinkerphasen nach 90 Tagen resultiert.

Einfluss der Mahlfeinheit

Wie bereits erwahnt, kann der Ubergang von der beschleunigten zur verlangsamten Reaktion
gut mit der schnellen Reaktion der feinen Zementpartikel in Phase III erklért werden, nach de-
ren Ende nur noch die deutlich langsamere, diffusionsgesteuerte Reaktion der gréberen Partikel
ablduft. Es konnte gezeigt werden, dass unter normalen Randbedingungen Partikel mit d < 3 um
innerhalb von 10 Stunden und solche mit d < 7 um innerhalb von 24 Stunden vollstédndig hydra-
tisieren [27]. GemaB Kondo und Ueda [102] reagieren die CsS-Partikel mit d = 8 um in einer
reinen C3;S-Suspension innerhalb eines Jahres und die mit d = 20 um innerhalb von 10 Jahren
vollstdndig. Zudem liegen aufgrund der hoheren spezifischen Oberflache deutlich mehr Flachen
fur die Ausfallung von Hydratationsprodukten und die heterogene Keimbildung vor. Je héher also
die Mahlfeinheit, desto schneller lauft die Reaktion in Phase III ab. Aufgrund der verdnderten
Produktmorphologie nimmt die Gefligeinhomogenitat zu, was spater eine Verlangsamung der
Hydratation sowie einen Festigkeitsverlust zur Folge hat, vgl. Abs. 2.2.5.

- 36 -



2 Die Erhartung von Portlandzement

2.4 Modelle zur Beschreibung der Hydratationskinetik
2.4.1 Uberblick

Um den Einfluss der inerten Filler auf die Hydratationskinetik zu quantifizieren, sollen die Ver-
laufe der kinetischen Kurven mittels geeigneter Modellfunktionen beschrieben werden. Aus der
Verdnderung der Funktionsparameter lassen sich quantitative Aussagen zum Einfluss der Filler
auf die verschiedenen Phasen ableiten. Jennings [88] kommt zu dem Ergebnis, dass sich die
Hydratationskinetik von Portlandzement mathematisch sehr gut beschreiben lasst, wenn unter-
schiedliche Modellfunktionen fiir folgende Abschnitte der Hydratation gewahlt werden:

1) Anfangsphase (vor dem Erstarren, entspricht Phase I und II nach Abs. 2.3.1):
Steuerung der Hydratationsgeschwindigkeit durch Oberflachenreaktionen (Diffusion)
2) Mittlere Phase (beschleunigte Reaktion, entspricht Phase III):
Steuerung der Hydratationsgeschwindigkeit durch Keimbildung und Wachstum
3) Spate Phase (langsame Reaktion, entspricht Phase IV und V):
Steuerung der Hydratationsgeschwindigkeit durch Diffusion

Diese Einteilung ist konform mit den in Abschnitt 2.3.2 diskutierten Ursachen fiir die verschiede-
nen kinetischen Phasen. Vorrangig sollen die Kurvenverldufe in den Phasen III, IV und V be-
schrieben werden, um den Einfluss der inerten Zusatzstoffe auf die Hydratationskinetik zu ver-
deutlichen. Der Einfluss auf die Initialreaktion wird nur am Rande betrachtet, zum Einen weil der
Hydratationsgrad beim Ubergang von Phase I zu Phase II sehr gering ist, und zum Anderen weil
die Warmefreisetzung in dieser Phase aufgrund des verzdgerten Probeneinbaus ins Kalorimeter
nicht vollsténdig erfasst werden kann, vgl. auch Abs. 5.3.6. Die Hydratationskinetik wéhrend der
Induktionsperiode wird nicht getrennt betrachtet, da sich der Einfluss der Zusatzstoffe im
Wesentlichen iber die zeitliche Verschiebung des Ubergangs von Phase II zu Phase III beschrei-
ben lasst. In den Abschnitten 2.4.2 und 2.4.3 werden Modelle auf Basis von Keimbildungs- und
Wachstumsprozessen fiir die Beschreibung der Hydratationskinetik in Phase III sowie auf Basis
von Diffusionsprozessen fir die Kinetik in den Phasen IV und V vorgestellt.

Daneben lasst sich der Hydratationsfortschritt auch mit S-férmigen mathematischen Funktionen
gut beschreiben, wobei hierfiir meist Exponentialfunktionen oder Potenzfunktionen unterschied-
licher Formen verwendet werden [154, 156]. Dabei handelt es sich jedoch um rein mathemati-
sche Ausdriicke ohne direkte physikalische Bedeutung. Die Wahl der Anpassungsfunktion hangt
von der Art des Versuches ab, mit dem die Hydratationskinetik beschrieben wird. Hierflir kom-
men die Festigkeitsentwicklung, die Hydratationswarmefreisetzung aus isothermer oder teiladi-
abatischer Kalorimetrie sowie das chemische Schwinden in Frage. Ein Beispiel flr eine S-formige
Anpassungsfunktion an den Verlauf der Hydratationsgrades a(t) zeigt Abb. 2-14 (unten). Mit
Hilfe der ersten Ableitung da/dt l&sst sich die Hydratation in die bekannten Phasen II (Induk-
tionsperiode), III (beschleunigte Reaktion) und IV (verlangsamte Reaktion) einteilen. In An-
lehnung an Kondo und Daimon [101] soll der Beginn von Phase III mit t;, der Ubergang von
Phase III zu Phase IV mit t; und die maximale Reaktionsrate am Hauptpeak mit k; bezeichnet
werden. Der Hydratationsgrad zum Zeitpunkt t; ist a;. Aus der zweiten Ableitung d2a/dt2 lassen
sich weitere Kennwerte fiir die Hydratationskinetik ableiten, vgl. Abb. 2-14 (oben). Darin ist k;
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die maximale Beschleunigung in Phase III und k4 die maximale Verlangsamung in Phase IV. k3
kennzeichnet die Beschleunigungsgeschwindigkeit zu Beginn der Phase III.

B _kz Abb. 2-14: Parameter fur die Beschreibung der
% k3 Hydratationskinetik, nach Kondo
5 k, und Daimon [101]
K,

5
3
©

tI t|

a4

Hydratationszeit (h)

In den Funktionen zur Beschreibung des Kurvenverlaufs sind die Einflisse aus der KorngréBen-
verteilung, der Klinkerphasenzusammensetzung und der Interaktion mit der Gefligeveréanderung
implizit enthalten und werden Uber die Anpassungsparameter ausgedrickt.

Desweiteren kann die Hydratationskinetik auch mit sogenannten partikelbezogenen Modellen be-
schrieben werden. Am Beispiel eines Zementpartikels werden dabei die Verdnderung des Parti-
kelradius sowie der Aufbau der Produktschicht nach innen und auBen beschrieben. Durch Inte-
gration Uber alle PartikelgroBen und die Zeit kann das gebildete Hydratationsproduktvolumen
berechnet werden. Partikelbezogene Modelle bieten den Vorteil, dass die KorngréBenverteilung
des Zements explizit berlicksichtigt wird, d.h. der Einfluss der Mahlfeinheit auf die Kinetik abge-
bildet werden kann. Knudsen [99] konnte jedoch zeigen, dass die Art des gewahlten Reaktions-
mechanismus unbedeutend fiir das Berechnungsergebnis ist, wenn die Hydratationskinetik parti-
kelbezogen abgebildet wird. Die Reaktionskinetik lasst sich in dem Fall allein Gber die unter-
schiedlichen Partikeldurchmesser und die sich &ndernde spezifische Grenzflache, an der die Re-
aktion stattfindet, erklédren. Umgekehrt Idsst sich also sagen, dass man keine partikelbezogene
Betrachtung der Hydratationskinetik bendtigt, wenn stets der gleiche Zement verwendet wird,
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d.h. wenn die KorngréBenverteilung sich nicht andert. Bei partikelbezogenen Modellen werden
zudem die Partikelwechselwirkungen sowie die gegenseitige Behinderung von wachsenden Pro-
duktschichten nicht berticksichtigt [22, 179, 188]. Zusammenfassend ist festzustellen, dass bei
einer partikelbezogenen Betrachtung der Hydratationskinetik trotz des hohen rechnerischen Auf-
wandes keine hdhere Genauigkeit erzielt werden kann als durch Approximation mit beschreiben-
den Modellfunktionen. Zudem lasst sich mit partikelbezogenen Modellen keine zusatzliche Infor-
mation zu den kinetischen Prozessen gewinnen, da die Art des Prozesses irrelevant ist, wenn die
Partikeldurchmesser explizit berticksichtigt werden.

Eine genauere Beschreibung der Hydratationskinetik ist nur méglich, wenn die initiale Partikelan-
ordnung und die Wechselwirkung zwischen Gefligeverdnderungen und Reaktionsgeschwindigkeit
genauer erfasst werden. Dies wird mit sogenannten ,integrierten Modellen™ versucht, bei denen
die Interaktion zwischen der rdumlichen Gefligestrukturverdnderung und der Hydratationskinetik
beriicksichtigt wird. Diese Modelle bieten den Vorteil, dass die gegenseitige réumliche Behinder-
ung wachsender Schichten und die Verdichtung der Phasen explizit erfasst werden. Die verschie-
denen Modelle berlicksichtigen die Phasenzusammensetzung, die Stdéchiometrie, die Thermo-
dynamik sowie die Partikeleigenschaften in sehr unterschiedlichem Umfang. Dabei missen fur
jeden Teilprozess erneut vereinfachende Annahmen getroffen werden, so dass auch mit inte-
grierten kinetischen Modellen die Beschreibung der tatsdchlichen chemisch-/physikalischen
Wechselwirkungen erschwert wird. Wie in Abschnitt 4 gezeigt wird, liegen sehr feine Partikel in
hochalkalischen L&sungen immer im agglomerierten Zustand vor, wenn keine Dispergiermittel
verwendet werden. Die Agglomerate weisen eine deutlich kleinere auBere Oberflache auf als die
einzelnen Partikel, d.h. auch die reaktive Grenzflache zum Porenraum verkleinert sich erheblich.
Es wird ersichtlich, dass sich die Hydratationskinetik auch mit integrierten Modellen nur dann zu-
verlassig berechnen ldsst, wenn die Agglomeration der Partikel genau beschrieben wird. Noth-
nagel schlagt in [133] eine vereinfachte Methode zur Berlcksichtigung der Agglomeration vor.
Derzeit sind nur Ndherungsverfahren fir die Berlcksichtigung der Partikelagglomeration be-
kannt. Einen Uberblick zur Leistungsfahigkeit und zu den Beschrénkungen der bekanntesten
integrierten Modelle geben z.B. [133, 188 und 191].

2.4.2 Beschreibung der Kinetik in Phase 111 mit dem JMAK-Modell

In Abschnitt 2.3.2 wurde gezeigt, dass das Ende der Induktionsperiode sowie der Verlauf der
Beschleunigungsperiode durch Keimbildungs- und Wachstumsprozesse gesteuert werden. In der
Literatur werden fir diesen Zeitraum kinetische Modelle auf Basis von homogener und heteroge-
ner Keimbildung unterschieden [27, 163, 188]. Die am haufigsten fir die Anpassung von kineti-
schen Kurven verwendete Funktion ist die nach Avrami, Johnson, Mehl und Kolmogorov [3, 90]
(JMAK-Funktion) auf Basis der homogenen Keimbildung. Zu den wichtigsten Modellen auf Grund-
lage der heterogenen Keimbildung gehdrt das BN-Modell nach Cahn und Thomas [28, 186]
(engl.: Boundary Nucleation = Keimbildung an den Grenzflachen). Obwohl zahlreiche Hinweise
fir eine heterogene Keimbildung auf der Oberfldche oder in der Nahe der Zementpartikel bereits
weit unterhalb der fiir homogene Keimbildung benétigten Uberséttigung existieren (vgl. Abs.
2.3.2), lasst sich der Verlauf des Hydratationsgrades in Phase III mit dem JMAK-Modell ebenfalls
sehr gut beschreiben [14, 67, 185, 188, 197].
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Zu Beginn der Beschleunigungsperiode behindern sich die gegenlberliegenden Produktschichten
noch nicht, so dass sich das Wachstum der Produktschichten mathematisch einfach beschreiben
ldsst. Geht man von einer grenzflachengesteuerten Reaktion aus, erfolgt das Wachstum normal
zur Grenzflache zunachst mit konstanter Rate. Das auf einer Keimflache gebildete Produktvolu-
men V lasst sich in dem Fall mit GI. (2-30) berechnen. Darin ist G die lineare Wachstumsrate
Uber die Zeit t und d die Anzahl der Dimensionen, in denen das Wachstum erfolgt, z.B. d = 1 fiur
nadelférmiges, d = 2 fir plattchenférmiges und d = 3 fir kugelférmiges Wachstum [67].

V~(G-t)? Gl. (2-30)

Brown et al. [23] kommen zu dem Ergebnis, dass das Produktvolumen zu einem bestimmten
Zeitpunkt t bei ungehindertem Wachstum mit einer Potenzfunktion nach Gl. (2-31) beschrieben
werden kann. Darin beschreibt d die Dimensionalitat, s die Art der Reaktionssteuerung (s = 1 fir
Grenzflachensteuerung und s = 2 fir Diffusionssteuerung) und q die Art der Keimbildung (g = 0
bei konstanter Keimzahl, und q = 1 bei konstanter Keimbildungsrate).

Eine spezielle Form von Gl. (2-31) ist die JIMAK-Funktion, vgl. Gl. (2-32). Darin ist kxw ein Para-
meter zur Kennzeichnung der Reaktionsgeschwindigkeit, in dem sowohl die Keimbildungsrate als
auch die Reaktionsrate enthalten sind. Der Exponent M setzt sich wie in Gl. (2-31) zusammen.
Da die Reaktionsgeschwindigkeit temperaturabhéngig ist, gilt der Zusammenhang nur fiur iso-
therme Bedingungen.

Vo~ M M = s +q) Gl. (2-31)

—In(1—a)=kyy - t" Gl. (2-32)

Der Exponent M liegt in der Anfangsphase der Hydratation zwischen 2 und 3 [14, 197]. Vollet
und Craievich [197] ermittelten fiir Temperaturen zwischen 25 °C und 52 °C einen konstanten
Exponenten M = 2. Beim Zusatz von CaCl, stieg der Exponent auf Werte M > 2, was auf eine
Beglinstigung der Keimbildung durch CaCl, hindeutet. Das Ergebnis fiir M hangt stark von dem
gewahlten Zeitintervall fir die Approximation mit der JMAK-Funktion ab [67, 185]. Wird der
Zeitraum fur die Anpassung an kinetische Kurven aus isothermer Kalorimetrie auf die groBte
Steigung in der Beschleunigungsperiode beschrankt, resultieren Werte nahe des theoretischen
Maximums von M = 4 [67]. Dies ist gem. Gl. (2-32) nur mdglich, wenn es sich um einen grenz-
flachenkontrollierten Prozess mit dreidimensionalem Produktwachstum bei konstanter Keimbil-
dungsrate handelt. Die Interpretation der Ergebnisse flir den Exponenten M ist bei Werten zwi-
schen 2 und 3 allgemein schwierig, da er aus den drei Teilparametern d, s und q berechnet wird.
Somit ist die Ursache fiir eine Anderung des Exponenten physikalisch nicht eindeutig.

2.4.3 Beschreibung der Kinetik in Phase IV und V mit dem Jander-Modell

Der Ubergang von Phase III zu Phase IV sowie die Reaktionsgeschwindigkeit in Phase IV und V
lassen sich nicht mehr allein mit Keimbildungs- und Wachstumsprozessen beschreiben, da das
Langenwachstum nicht mehr frei erfolgen kann. Stattdessen sind zunehmend diffusionsgesteuer-
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te Prozesse, wie z.B. die Verdichtung der Hydratationsprodukte, fiir die Hydratationsgeschwin-
digkeit verantwortlich, vgl. Abs. 2.3.2. Entsprechend lasst sich der Ubergang von Phase III zu
Phase IV mathematisch nur schwer beschreiben. Eine Methode hierzu wird z.B. von Bezjak et al.
[15, 16] vorgeschlagen.

In Phase IV und V kann der Verlauf der Reaktionsrate dagegen in den meisten Fallen mit einer
quadratischen Funktion angepasst werden, was auf eine Diffusionssteuerung hindeutet. Eine in
der Literatur haufig verwendete Modellfunktion ist die modifizierte Jander-Funktion [15, 67,
1691, vgl. Gl. (2-33).

N
1-Q-a)¥3) =ky-t Gl. (2-33)
Mit: N Exponent (Anpassungsparameter) [-]
ko Reaktionsrate bei einer diffusionsgesteuerten Reaktion [1/h]

Die urspriingliche Jander-Funktion beschreibt einen Diffusionsvorgang durch die duBere Schicht
eines kugelférmigen Partikels [85], daher betragt der Exponent in Gl. (2-33) N = 2. Dagegen
kann der Exponent bei der modifizierten Jander-Funktion angepasst werden, was die Méglichkeit
eroffnet, neben der reinen Diffusionssteuerung der Reaktionsgeschwindigkeit auch eine Steuer-
ung durch Grenzflachenreaktionen (N < 1) abzubilden. Zunehmende Werte fir N deuten auf eine
Verdichtung der Hydratationsproduktschichten und somit auf eine gréBere Behinderung der Dif-
fusion hin. So geht man bei N < 2 von einer porésen Produktschicht und bei N > 2 von einer
sehr dichten Produktschicht aus [67].

2.5 Zusammenfassung und offene Fragen

Zu den einzelnen Prozessen bei der Zementhydratation sowie zur Struktur des Zementsteins
liegen nach wie vor unterschiedliche Erkenntnisse und Hypothesen vor, die zum Teil kontrovers
diskutiert werden. Die Erklarung fiir das Eintreten der Induktionsperiode durch die Bildung einer
ersten Hydratationsproduktschicht und die schnelle Abnahme der Ubersattigung in der Porenls-
sung unmittelbar nach der Benetzung mit Wasser scheint allgemein anerkannt zu sein. Dagegen
werden mehrere Ursachen fiir den Ubergang zwischen der Induktionsperiode und der Beschleu-
nigungsperiode diskutiert, vgl. auch Tab. 2-3. Nach allgemeinem Konsens mussen ausreichend
viele CH- bzw. C-S-H-Keime vorhanden sein bevor es zur beschleunigten Reaktion kommen
kann. Die Keimbildung wird dabei von der Uberséttigung der Porenlésung mit den beteiligten
Spezies sowie von der lokalen Temperatur gesteuert. Sowohl die Ubersattigung als auch die
Temperatur sind unmittelbar in der Nahe der Zementkornoberflichen am gréBten, da hier die
Auflosung des Zements stattfindet. Aufgrund der sehr gilinstigen thermodynamischen Beding-
ungen kommt es zur heterogenen Keimbildung auf den Zementkornoberflachen. Je gréBer die
spezifische Oberflache des Zements, desto schneller wird die erforderliche Anzahl an Keimen
produziert und desto friiher und stérker wird die Hydratation in der Anfangsphase beschleunigt.

Die Verlangsamung der Hydratation, d.h. der Ubergang von Phase III zu Phase IV, wird haufig
auf die Behinderung des raumlichen Wachstums durch gegentiber liegende oder benachbarte
Hydratationsprodukte zurlickgefiihrt. Die Folge ist eine Verringerung der spezifischen reaktiven
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Grenzflache zur Porenldsung, so dass das Wachstum an weniger Flachen und somit langsamer
erfolgt. Zudem gewinnen Diffusionsprozesse an Bedeutung, da die an der Reaktion beteiligten
Spezies bis zur reaktiven Grenzflache durch die bereits gebildete Produktschicht diffundieren
missen. Die geschwindigkeitsbestimmenen Prozesse beim Ubergang von Phase III zu Phase IV
andern sich allmahlich, da sie von dem Partikeldurchmesser und dem verfligbaren Porenraum
abhdngen. Entsprechend haben die spezifische Oberflache und die KorngrdéBenverteilung des
Zements sowie der w/z-Wert einen maBgeblichen Einfluss auf die Hydratationskinetik. Die che-
mische Zusammensetzung des Zements ist dagegen von geringerer Bedeutung.

Der hdufig beobachtete Zusammenhang zwischen einer schnellen Anfangshydratation, z.B. be-
dingt durch eine héhere Umgebungstemperatur, und einer langsamen Hydratation zu spateren
Zeitpunkten wird mit der Verdichtung der Hydratationsprodukte in der Nahe der Zementkorn-
oberflache begriindet, was sich in einer behinderten Diffusion und schlieBlich einer geringeren
Reaktionsrate auswirkt. Das Ergebnis ist eine groBere Gefligeinhomogenitat sowie eine erhéhte
Porositdt des erhdrteten Zementsteins. Der w/z-Wert und die Temperatur beeinflussen auch die
Morphologie der Hydratphasen. So wird bei hdheren Temperaturen eine mikrokristalline Form
des CH gebildet, da unter den Bedingungen zahlreiche Keime in der Néhe der Zementkornober-
flaiche entstehen und somit die Hydratationsprodukte auf einer gréBeren Flache ausgefallt
werden. Bei sehr niedrigen w/z-Werten ist zudem zu wenig Raum fiir das Wachstum groBer CH-
Kristalle verfiigbar.

Die Zusammensetzung der Hydratationsprodukte verandert sich innerhalb der ersten 24 Stun-
den, da die Reaktionen der einzelnen Phasen nicht zeitgleich ablaufen und zudem Zwischenpro-
dukte mit variierendem C/S-Verhéltnis und Wassergehalt gebildet werden. Ab etwa 24 Stunden
bleiben die Phasenzusammensetzungen und das Verhaltnis zwischen chemisch und physikalisch
gebundenem Wasser etwa konstant, so dass die Volumenanteile der einzelnen Gefligekompo-
nenten mit dem Modell nach Powers und Brownyard zuverldssig abgeschatzt werden kénnen. Ab
diesem Zeitpunkt lasst sich die Entwicklung aller wichtigen Gefligekomponenten und somit auch
der wichtigsten Zementsteineigenschaften folglich iber den Hydratationsgrad und den w/z-Wert
bestimmen, vgl. Gl. (2-9) bis GI. (2-20). Bei der Ermittlung des Hydratationsgrades, z.B. durch
Bestimmung des chemisch gebundenen Wassers, kénnen je nach Trocknungsmethode unter-
schiedliche Ergebnisse resultieren. Zudem ist eine genaue Unterscheidung zwischen dem che-
misch und physikalisch gebundenen Wasser nicht moglich und somit festzulegen.

Eine realitdtsnahe Modellierung der Zementhydratation und der Gefligeentwicklung ist nach heu-
tigem Kenntnisstand nicht mdéglich, zum Einen weil die chemischen Prozesse bei der Portland-
zementreaktion hoch komplex sind und noch nicht vollstdndig beschrieben werden kénnen und
zum Anderen, weil das Wachstum der Hydratationsprodukte nur bei realitdtsgetreuer Abbildung
der raumlichen Partikelanordnung und des ré&umlichen Produktwachstums simuliert werden
kann. Um dies zu ermdglichen, ist unter Anderem das Agglomerationsverhalten der einzelnen
Partikel genauer zu beschreiben. Hierzu liegen derzeit zu wenige Untersuchungsergebnisse und
Erkenntnisse vor.
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3.1 Einleitung

Die meisten in dieser Arbeit verwendeten Zusatzstoffe gelten als chemisch inert, da sie nicht in
nennenswertem Umfang zur Bildung der Hydratationsprodukte beitragen. In diesem Sinne ist
auch Kalksteinmehl trotz der gelegentlich beobachteten, geringfligigen chemischen Reaktion
(vgl. Abs. 3.2.2) als inert zu bezeichnen. Obwohl die Stoffe nicht durch Eigenreaktion zum
Hydratationsproduktvolumen beitragen, beeinflussen sie zahlreiche Frisch- und Festbetoneigen-
schaften maBgeblich mit. Dies wird bedingt durch den physikalischen Flllereffekt, welcher in Ab-
schnitt 3.2.1 naher erlautert wird. In Abschnitt 3.3 wird der Einfluss inerter Zusatzstoffe auf die
Hydratationskinetik und in Abschnitt 3.4 auf die Gefligeentwicklung von Zementstein und Beton
beschrieben.

Einfluss auf die Verarbeitbarkeit

Die Zugabe von inerten Zusatzstoffen zur Verbesserung der Frischbetoneigenschaften gehért
zum Stand der Technik. Durch Wahl der Art, Menge und Feinheit der Stoffe bzw. durch Kombina-
tion verschiedener Stoffe kdnnen z.B. das Sedimentationsverhalten, die Neigung zum Bluten, die
Viskositat, die Pumpbarkeit und die Verdichtungswilligkeit gezielt eingestellt werden.

Ein besonders wichtiger Effekt bei der Zugabe feiner Zusatzstoffe ist die Verringerung des Was-
seranspruchs des Bindemittels bzw. des Betons, da die Hohlrdume zwischen den groben Ze-
mentpartikeln durch die feineren Zusatzstoffpartikel ausgefillt werden. Besonders bei gemeinsa-
mer Mahlung von Portlandzementklinker und Kalksteinmehl stellt sich eine breite KorngréBen-
verteilung ein, wobei die Feinstfraktion aufgrund ihrer besseren Mahlbarkeit hauptsachlich von
Kalksteinpartikeln gebildet wird. Dadurch werden die zwischen den gréberen Zementkérnern
bestehenden Hohlrdume gefllt und der Wasseranspruch des Feinstoffgemisches reduziert [116].
Durch diesen Effekt wird auch die Partikelpackungsdichte des Feinstoffgemisches erhéht - ein
wichtiger Aspekt des Fillereffekts, vgl. Abs. 3.2.1.

Anders als Quarz- und Kalksteinmehl, welche durch Mahlung aufbereitet werden und meistens
keine oder nur eine geringe Kornporositat besitzen, weisen unbehandelte, natlrliche Tonmine-
rale eine hohe Wasseraufnahmekapazitat auf [86], so dass sich in den meisten Fadllen der Was-
seranspruch des Feinstoffgemisches erhéht [76]. Das von den Tonmineralen aufgenommene
Wasser ist zum Teil fest physikalisch an den Partikeloberflachen gebunden und somit nicht als
freies Wasser zu betrachten. Es ist zu vermuten, dass ein Teil dieses Wassers nicht fiir die
Zementhydratation zur Verfiigung steht. Nicht quellende Tonminerale, wie z.B. Kaolinit und Illit,
binden dabei deutlich weniger Wasser als quellende Minerale [76]. Die Wasseraufnahmekapa-
zitdt von Tonmehlen hangt stark mit ihrer spezifischen Oberflache nach BET zusammen, so dass
die Vorauswahl von geeigneten Tonmineralen fiir den Einsatz in zementgebundenen Systemen
grob Uber die BET-Oberflache getroffen werden kann. Um die gleiche Verarbeitbarkeit zu er-
zielen, ist beim Zusatz von Tonpartikeln eine Erh6hung der FlieBmittelmenge erforderlich [53].
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Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften und die Dauerhaftigkeit

Durch inerte Zusatzstoffe mit ausreichend hoher Feinheit kdnnen neben den Verarbeitungseigen-
schaften auch die Erhartungsgeschwindigkeit, das Setzverhalten, die Warmeentwicklung, die
Porositdt und die Festigkeit beeinflusst werden. Auf die Beeinflussung der Hydratationskinetik
und der Mikrostrukturentwicklung wird in den Abschnitten 3.3 und 3.4 ndher eingegangen. Bei
der Betrachtung der Wirkung inerter Zusatzstoffe ist zwischen dem Zusatz zum Zement und dem
Zementersatz zu unterscheiden. Beim Zusatz inerter Feinstoffe wird die Festigkeit bei ausrei-
chender Verarbeitbarkeit immer erhdht. Insbesondere die Frihfestigkeit wird durch den Zusatz
feiner Partikel aufgrund deren Keimbildungsfunktion (Bereitstellung zusatzlicher Flachen fir die
Keimbildung und das Produktwachstum, vgl. Abs. 3.2.1) und des besseren Verbundes zwischen
den Partikeln dank der geringeren Wasserfilmdicke erhdéht [111, 150, 196].

Wird dagegen Zement durch inerte Zusatzstoffe ersetzt, wird die Festigkeit meist verringert. Die
Hauptursache hierfiir ist das geringere Zementsteinvolumen bei reduzierter Zementmenge, so
dass die Hohlrdume zwischen den Partikeln nicht vollstandig Uberbriickt werden, was sich in
einer Zunahme der Porositdt und damit einer Abnahme der Festigkeit und Dauerhaftigkeit duBert
[150]. Aus diesem Grund muss beispielsweise bei Portlandkalksteinzement eine deutlich héhere
Mabhlfeinheit als bei Portlandzement eingestellt werden, um die gleiche Festigkeit nach 28 Tagen
zu erzielen. Aufgrund des durch die Feinermahlung verbesserten Fullereffekts wird die Hydrata-
tion beschleunigt und dadurch héaufig die Frihfestigkeit erhéht [116]. Die gelegentlich beobach-
tete Bildung von Monocarbonat trédgt dagegen nicht signifikant zur Festigkeit bei [172], vgl. auch
Abs. 3.2.2.

Aus sehr zahlreichen Druckfestigkeitsergebnissen an Mérteln leiteten Cyr et al. [38] die maBge-
benden festigkeitsbestimmenden EinflussgroBen beim Zementersatz durch Kalksteinmehle,
Quarzmehle sowie verschiedene reaktive Zusatzstoffe ab. Das Prinzip ist in Abb. 3-1 dargestellt.
Daraus geht hervor, dass bei ,Verdliinnung" des Mbortels, d.h. bei Verringerung des Zementge-
halts im Mértel, die Festigkeit nahezu linear abnimmt, wenn lediglich grobkérnige inerte Zusatz-
stoffe eingesetzt werden. Durch Zusatz sehr feiner Stoffe kann die Festigkeit dank deren physi-
kalischer Fullerwirkung leicht erhdoht werden, wobei bei geringen Zementersatzmengen kein Fes-
tigkeitsverlust festzustellen ist und die Verdliinnung bei groBen Zementersatzmengen dominiert.
Sind die Zusatzstoffe zudem reaktiv, d.h. leisten sie einen Beitrag zum Hydratationsproduktvolu-
men, kann die Festigkeit weiter erhoht werden.

Der Austausch von Zement gegen inerte Zusatzstoffe resultiert ohne weitere MaBnahmen in ei-
nem hoéheren effektiven w/z-Wert sowie einem verringerten Hydratationsproduktvolumen. Durch
die erhohte Porositdt verschlechtern sich die Dauerhaftigkeitseigenschaften. Die Porositat kann
verringert werden, wenn eine gute Dispergierung der Partikel und somit eine gute Fullung der
Hohlrdume zwischen den groben Zementpartikeln (Erhéhung der Packungsdichte) sichergestellt
wird. Bei erhdhter Packungsdichte kann der w/z-Wert und somit auch die Porositdt verringert
werden. Somit weisen die Partikel trotz reduziertem Zementgehalt und dem damit verringerten
Hydratationsproduktvolumen einen guten mechanischen Verbund auf, wodurch die Dauerhaftig-
keitseigenschaften sich im Allgemeinen nicht verschlechtern.
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Zementersatz durch grobe inerte Fller

A

puzzol.*s .

-——— Zementersatz durch feine inerte Flller

--------- Zementersatz durch reaktive Zusatzstoffe

Af

Verdnnung

Druckfestigkeit (N/mm2)

Zementersatzmenge (%)

Abb. 3-1:  Einfluss des Verdunnungseffekts, der physikalischen Fullerwirkung und der puzzola-
nischen Reaktion auf die Druckfestigkeit von Mortel [38]

Die Dauerhaftigkeit lasst sich aufgrund der unterschiedlichen Stoffeigenschaften und Betonre-
zepturen nicht genau vorhersagen und ist daher im Einzelfall zu betrachten [56]. Die Zugabe
groBerer Mengen inerter Zusatzstoffe bei gleichzeitiger Reduzierung des Zementgehalts hat stets
eine Abnahme des Kriechens und der Hydratationswarmeentwicklung zur Folge, da beide GréBen
eng mit dem Zementsteinvolumen verbunden sind. Kann zudem eine verringerte Porositat erzielt
werden, nimmt auch das Trocknungsschwinden in den meisten Féllen ab [56].

3.2 Grundlegende Wirkungsmechanismen
3.2.1 Physikalischer Effekt

Die Wirkung inerter Zusatzstoffe im Zement oder Beton beruht im Wesentlichen auf physikali-
schen Prozessen, auch als ,Flllereffekt" oder ,Fillerwirkung" bezeichnet. Bei einigen scheinbar
inerten Zusatzstoffen kann es darlUber hinaus in geringem Umfang auch zu einer chemischen
Reaktion unter Bildung von Hydratationsprodukten kommen, vgl. Abs. 3.2.2. Der Fillereffekt
besteht zum Einen aus der dichteren Partikelpackung, wodurch der Wasseranspruch des Binde-
mittels reduziert wird, und zum Anderen aus dem Keimbildungseffekt [120].

Erhdhung der Partikelpackungsdichte

Eine héhere Partikelpackungsdichte resultiert aus der im Vergleich zum Zement héheren Feinheit
der Zusatzstoffe, wodurch die Partikel einen Teil der Hohlrdume zwischen den gréberen Zement-
partikeln ausfillen. Das dort vorhandene freie Wasser wird von den feinen Partikeln verdrangt.
Das Prinzip ist in Abb. 3-2 verdeutlicht. Es ist ersichtlich, dass die Wasserfilmdicke bei gleichem
Wassergehalt zunimmt, wenn das freie Wasser aus den Hohlrdumen zwischen den groben
Zementpartikeln durch feinere Partikel verdrangt wird. Aufgrund der gréBeren Wasserfilmdicke
kénnen die Zementpartikel leichter aneinander vorbei gleiten, wodurch die Verarbeitbarkeit ver-
bessert wird [150]. Dieses Prinzip kann dazu genutzt werden, den filr eine bestimmte Verarbeit-
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barkeit benétigten Wasserbedarf des Feinstoffgemisches zu reduzieren. Bei konstantem Wasser-
gehalt steht dagegen mehr Wasser fir die Zementhydratation zur Verfiigung, wodurch der
Hydratationsgrad erhoht wird. Das Prinzip ist am Beispiel des Gelvolumenanteils in Abb. 3-8 auf
S. 55 verdeutlicht.

Weiter kann der Flllereffekt dazu genutzt werden, die Zementmenge bei gleicher Verarbeitbar-
keit und gleichem Hydratationsproduktvolumen zu reduzieren. Hierdurch wird der auf den Ze-
ment bezogene effektive w/z-Wert erhoht. Dieser Effekt macht sich insbesondere bei Betonen
mit niedrigen w/z-Werten, wie z.B. hochfestem Beton, positiv bemerkbar, da auf diese Weise ein
héherer Hydratationsgrad erzielt werden kann und es nicht friihzeitig zum Hydratationsstillstand
aufgrund von Wassermangel im Porenraum kommt. Damit kann bei niedrigen w/z-Werten eine
gréBere Zementmenge ohne Festigkeitsverlust durch inerte Zusatzstoffe ersetzt werden. Bei
w/z-Werten > 0,40 fuhrt die Erhdhung des effektiven w/z-Wertes jedoch zu schlechteren Festig-
keits- und Dauerhaftigkeitseigenschaften.

Wasserfilm

Zementleim ohne Fuller Zementleim mit feinem Filler
Abb. 3-2:  Wasserfilmdicke und Hohlraumwasser bei Zementleim ohne und mit Filler [182]

Durch Feinermahlung lasst sich der Grad der Hohlraumfillung und damit die Fillerwirkung ver-
bessern. Dieser Effekt ist jedoch begrenzt, da die Stoffe mit zunehmender Feinheit selbst einen
immer gréBeren Teil des Anmachwassers fir die Benetzung der Oberfldchen beanspruchen, so
dass dieses Wasser nicht vollstdndig fiur die Zementhydratation zur Verfligung steht und die
Verarbeitbarkeit verschlechtert wird [131, 132]. Da sehr feine Partikel zudem zur Agglomeration
neigen, ist eine Erhéhung der Packungsdichte nur bei guter Dispergierung der Fillerpartikel
moglich [108]. Reschke [150] zeigte, dass die Wasserfilmdicke an der Oberflache der Partikel
kleiner wird, wenn die spezifische Oberflache der Partikel zunimmt, was sich in einem besseren
mechanischen Verbund der Partikel aber auch in einer schlechteren Verarbeitbarkeit duBert.
Nehdi [131] stellte zudem fest, dass einige Kalksteinmehle zu einer Erh6hung des Wasseran-
spruchs fiihren, wahrend andere Kalksteinmehle den Wasseranspruch wie erwartet verringern.
Als Ursache hierfiir wurden die mineralogischen Eigenschaften des Kalksteinmehls identifiziert,
welche sich auf die FlieBmittelwirkung auswirken.
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Keimbildungsfunktion

Neben der raumlichen Wirkung beginstigen feine inerte Zusatzstoffe auch die Ausféllung und
das Wachstum von Hydratationsprodukten auf ihren Oberfldchen. Da die Klinkerpartikel somit
erst spater mit Hydratationsprodukten belegt werden, kénnen die Lésungsprozesse schneller und
ldnger voranschreiten, so dass der Hydratationsgrad in der Anfangsphase der Hydratation zu-
nimmt. Gutterdige und Dalziel konnten dies mit der Zunahme des chemisch gebundenen Was-
sers und der Menge der CH-Phasen belegen [71]. Die sogenannte ,Keimbildungsfunktion®™ inerter
Feinstoffe hdngt von den mineralogischen Eigenschaften und der Oberflachenstruktur der Parti-
kel ab. So wird Kalksteinmehl im Allgemeinen eine sehr gute Keimbildungsfunktion zugeschrie-
ben [92, 175], wahrend Quarzmehl keinen nennenswerten Keimbildungseffekt zeigt. Entspre-
chend wird die Hydratationskinetik und die Frihfestigkeit bei Zusatz von feinem Quarzmehl nicht
wesentlich verandert [92]. Der Einfluss verschiedener Stoffe auf die Hydratationskinetik wird in
Abschnitt 3.3 vorgestellt. Im Folgenden sollen die Keimbildungs- und Wachstumsprozesse sowie
der Einfluss von Fremdkeimen (hier: Partikeloberflachen der inerten Partikel) auf die heterogene
Keimbildung kurz erlautert werden.

Unter ,Keimbildung" oder ,Nukleation® wird der Beginn einer Phasendnderung innerhalb einer
vorher homogenen Phase verstanden. Am Beispiel der Zementhydratation versteht man darun-
ter die Bildung von Feststoffen aus der Ubersattigten Porenlésung. Thermodynamisch betrachtet
fihrt die Bildung von Kristallen aus der flissigen Phase zu einer Beseitigung des Ungleichge-
wichts zwischen fester und flissiger Phase, d.h. zu einem energetisch giinstigeren Zustand.
Dabei verringert sich die freie Enthalpie bei Uberschreiten eines kritischen Keimradius r, um den
Betrag AG durch Anordnung der Atome im Kristallgitter, vgl. Abb. 3-3.
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Abb. 3-3: Anderung der freien Enthalpie 4G bei
1000 der Keimbildung mit dem Keimradius r [70]
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Die bei der Keimbildung freiwerdende Enthalpie AGy nimmt im kubischen Verhaltnis zum Keimra-
dius r zu, da es sich um Volumenarbeit handelt. Gleichzeitig muss fiir die Oberflachenerzeugung
bei der Keimbildung eine Enthalpie AGs aufgebracht werden. Bis zum Erreichen des kritischen
Keimradius r, muss aufgrund des groBen Flachen-/Volumen-Verhdltnisses der sehr kleinen
Keime mehr Arbeit AGs fiir die Erzeugung der Oberflachen aufgewendet werden als Volumenar-
beit AGy frei wird. Daher bedarf es eines Antriebs, z.B. einer sehr hohen Ubersattigung der
Porenldsung, damit es zur Bildung von stabilen Keimen mit einem Radius > r, kommt.

Unter ,Ubersattigung® wird ein gegeniiber der Gleichgewichtskonzentration c* zwischen Feststoff
und Lésung héherer Gehalt an gelésten Stoffen in der Lésung verstanden. Die Uberséttigung
kann unter anderem in Form der absoluten Ubersattigung der Lésung Ac, also als Differenz
zwischen der Konzentration eines Stoffes c und der Gleichgewichtskonzentration c*, angegeben
werden [70]. Die Keimbildungsh&ufigkeit steigt mit dem MaB der Uberséttigung exponentiell an,
wobei der Wert nie Null wird.

Grundsétzlich kann man zwischen homogener Keimbildung (aus der Lésung) und heterogener
Keimbildung (bei Anwesenheit von Fremdkeimen) unterscheiden. Fir die homogene Keimbil-
dung, wie sie z.B. bei reinen Schmelzen von Metallen auftritt, ist ein deutlich gréBerer thermody-
namischer Antrieb erforderlich als bei Anwesenheit von Fremdkeimen. In Abb. 3-4 ist der Zu-
sammenhang dargestellt. Aus diesem Grund kommt es bei Anwesenheit geeigneter Fremdkeime
bevorzugt zur heterogenen Keimbildung und dem anschlieBenden Wachstum der Kristalle auf
diesen Oberflachen.

metastabiler Bereich

Uberséattigte Lésung ¢
(instabil) _:\.\
il

Léslichkeitskurve ¢* = f (T)

heterogene Keimbildung

Konzentration c, c*

homogene Keimbildung

untersattigte Lésung (stabil)

Temperatur T

Abb. 3-4: Metastabiler Bereich bei homogener und heterogener Keimbildung [70]
Geeignete Keimbildungsflachen werden z.B. durch die feinen Zementpartikel selbst sowie durch

die Oberfldchen inerter Zusatzstoffe bereitgestellt. Mit zunehmender spezifischer Oberflache des
Zusatzstoffes wird die Keimbildungsfunktion beglinstigt.
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3.2.2 Chemischer Effekt
Kalksteinmehl

In mehreren Studien konnte gezeigt werden, dass sehr feine CaCOs- bzw. Kalksteinpartikel in
geringem Umfang mit dem CsA und C,AF reagieren [75, 124, 172, 144, 146]. Dabei wird haupt-
sachlich die AFm-Phase Monocarbonat (3CaO*Al,03*CaC0O5*11H,0) gebildet. Weitere Monocar-
bonatphasen und deren Eigenschaften werden in [62 und 84] vorgestellt. Zudem wird die Ettrin-
gitbildung durch Anwesenheit von CaCOs-Partikeln beschleunigt [84, 147]. Die Beeinflussung
der Umwandlung von Ettringit zu Monosulfat ist dagegen umstritten. Wéhrend einige Autoren
eine Beschleunigung der Umwandlung von Ettringit zu Monosulfat bei Anwesenheit von CaCOs-
Partikeln bei gleichzeitiger Koexistenz der beiden Phasen mit Monocarbonat fanden [147], wurde
auch haufig eine Stabilisierung von Ettringit gegeniiber Monosulfat festgestellt [42, 119]. In Abb.
3-5 ist die Gefligezusammensetzung als Ergebnis aus thermodynamischen Berechnungen von De
Weerdt et al. [42] Uber die Zeit dargestellt. Wahrend bei reinem Portlandzement (OPC) wie er-
wartet Monosulfat nach mehreren Tagen stabil ist, wird bei Anwesenheit von 5 % Kalksteinmehl
(OPC-L) Ettringit stabilisiert und zudem Monocarbonat gebildet. Die Menge der weiteren Hydra-
tationsprodukte sowie der Abbau der Klinkerphasen unterscheiden sich zwischen den beiden
Stoffsystemen nur unwesentlich.
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Abb. 3-5: Phasenzusammensetzung von Zementstein ohne und mit Kalksteinmehl [42]

Die unterschiedlichen Feststellungen sind wahrscheinlich auf die verschiedenen Stoffsysteme und
Versuchsrandbedingungen zuriickzufiihren. So wurde Monocarbonat hdufig in Systemen mit
hohem C;A-Gehalt bzw. reinen C3;A-Suspensionen bei Anwesenheit von geféllten, nanoskaligen
CaCOs-Partikeln beobachtet [84, 147]. Aus der Zunahme des Hydratationsproduktvolumens zu
Beginn der Hydratation bei Anwesenheit von Kalksteinmehl, welche bei Quarzmehl nicht zu
beobachten ist, schlieBen De Weerdt et al. [42], dass sich die Wirkung der Kalksteinpartikel nur
mit einer chemischen Reaktion erkldren lasst. Eine Produktbildung wurde jedoch nicht direkt
beobachtet, sondern nur durch thermodynamische Simulation nachgewiesen. Allerdings dirfte
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eher die Ettringitstabilisierung als der Eigenbeitrag zur Produktbildung zu einer Veradnderung der
Porositét fuhren. Zudem kann gemaB den Ausfiihrungen in Abschnitt 3.2.1 auch die deutlich
bessere Keimbildungsfunktion der Kalksteinpartikel eine Zunahme des Hydratationsproduktvolu-
mens in der Anfangsphase verursachen. Kakali et al. [93] bestatigen zwar die Reaktion eines
sehr kleinen Teils von hochfeinen CaCO;-Partikeln mit CsA, jedoch lasst sich damit die groBe
Beschleunigungswirkung der Partikel auf die Zementhydratation nicht erklaren. Ye et al. [202]
konnten bei selbstverdichtendem Beton mit Kalksteinmehl keine Hydratationsprodukte des
CaCO0; mit C;A beobachten, weisen dem Kalksteinmehl jedoch eine beschleunigende Funktion zu.

Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass keine Klarheit in Bezug auf die Reaktion von Kalk-
steinpartikeln mit Bestandteilen des Zements herzustellen ist. Gleichzeitig existieren zahlreiche
Hinweise auf eine Eigenreaktion in sehr geringem Umfang sowie einen Eingriff in die Hydratation
der aluminatischen Klinkerphasen. Ein signifikanter Eigenbeitrag zur Hydratationsproduktmenge
l&sst sich jedoch nicht feststellen. Aus diesem Grund kénnen auch Kalksteinmehle mit hoher
Mabhlfeinheit in guter Naherung als inert betrachtet werden.

Quarzmehl

Kristalliner Quarz gilt Gblicherweise als chemisch inert, d.h. Quarzpartikel bilden keine Hydrata-
tionsprodukte mit den Bestandteilen des Zements [42, 120]. Bei sehr starker Aufmahlung wird
jedoch die Kristallstruktur im Randbereich der Quarzpartikel gestort, und es kann in geringem
Umfang zur Anlésung der Partikel und zur Bildung von Hydratationsprodukten kommen [92].
Auch natirliche, kristalline Quarze kénnen im hochalkalischen Milieu (pH > 12) in geringem Um-
fang angeldst werden und Calciumsilikathydrate bilden, was beispielsweise bei der Bodenver-
festigung genutzt wird [8]. Richartz und Locher [152] konnten auf einem kristallinen Quarzpar-
tikel nach 28-tagiger Lagerung in gesattigter Calciumhydroxidldsung C-S-H-Nadeln beobachten.
Der Beitrag quarzitischer Gesteinskdérnung zur Bodenverfestigung wird entsprechend mit der
guten Verzahnung zwischen der Zementsteinmatrix und den Quarzoberflachen erklért. Es wur-
den jedoch keine Hinweise auf einen signifikanten Eigenbeitrag der Quarzpartikel zum Hydrata-
tionsproduktvolumen gefunden. Aus diesem Grund kdnnen auch Quarzpartikel nédherungsweise
als inert betrachtet werden.

3.3 Beeinflussung der Hydratationskinetik
3.3.1 Wirkungsursachen

Inerte wie auch reaktive Zusatzstoffe beeinflussen die Hydratationskinetik in der Anfangsphase
der Zementhydratation hauptséachlich durch das Angebot zusatzlicher Oberflachen fir die hetero-
gene Keimbildung und das Produktwachstum. In Abschnitt 3.2.1 wurde verdeutlicht, dass die
Keimbildungsfunktion wesentlich von der spezifischen Oberflache, der mineralogischen Herkunft
sowie der Dispergierung der Partikel bestimmt wird. Neben der Keimbildungsfunktion kénnen die
Zusatzstoffe die Reaktionskinetik auch durch Erhéhung des effektiven w/z-Wertes sowie durch
Verringerung des freien Porenraums beeinflussen.
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In jingeren Studien wurde die Wirkung hochfeiner, sehr leistungsfahiger inerter Zusatzstoffe,
wie z.B. nanoskalige CaCOs-, TiO,- und Silika-Partikel auf die Hydratationskinetik untersucht [1,
7, 114, 143, 144, 161, 187]. Die beschleunigende Wirkung der Stoffe basiert im Wesentlichen
auf ihrer hohen spezifischen Oberfldche und damit auf der verbesserten Keimbildungsfunktion.
Durch Zugabe von hochfeinem CaCOs-Pulver verandert sich der zeitliche Verlauf der Calcium-
ionenkonzentration in der Porenldsung wahrend der CsS-Hydratation deutlich, vgl. Abb. 3-6. Eine
Erkldrung fir das schnellere Erreichen einer sehr hohen Sattigungskonzentration wird in [144]
nicht gegeben. Das schnellere Absinken der Ionenkonzentration nach Erreichen der kritischen
Ubersattigung ist dagegen eindeutig der friiheren Ausfillung von C-S-H- und CH-Phasen zuzu-
schreiben, was mittels REM- und EDX-Analysen belegt werden konnte [144].
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Abb. 3-6:  Einfluss unterschiedlicher CaCO3z-Zusatzmengen auf die Calciumionenkonzentration
in der Porenlésung von C3S-Suspensionen [144]

Thomas et al. [187] zeigten, dass durch Zugabe hochfeiner C-S-H-Phasen als arteigene ,Fremd-
keime" die Zementhydratation stark beschleunigt wird. Dabei wirken die nanoskaligen C-S-H-
Phasen bei ausreichend geringem Partikelradius als echte Keime. Im Unterschied dazu bieten
Partikel Ublicher Feinheit lediglich zusatzliche Oberflachen fiir die heterogene Keimbildung, vgl.
Abs. 2.3.2 und 3.2.1. Alizadeh et al. [1] konnten den Belag der CsS-Oberflachen mit Hydrata-
tionsprodukten nachweisen, welche eine Verlangsamung der Reaktion in Phase III bewirken. Bei
Anwesenheit von C-S-H-Keimen kommt es dagegen zu einem bevorzugten Produktwachstum auf
den C-S-H-Oberflachen, wodurch die C;S-Oberflachen langer frei bleiben und die Cs;S-Partikel
somit starker geldst werden bevor sie mit einer diffusionshemmenden Produktschicht belegt
sind. Dies auBert sich in einer erheblich verkiirzten Induktionsperiode und in einer starken Be-
schleunigung der Hydratation in Phase III.

Takemoto und Uchikawa [178] begriinden die Beschleunigung der C3S- und Cs;A-Reaktion durch
puzzolanische Zusatzstoffe mit der Adsorption von Calciumionen auf den negativ geladenen
Oberflachen der Puzzolane, wodurch es ebenfalls zu einer Verringerung der Calciumionenkon-
zentration in der Porenlésung kommt. Somit musste der Beschleunigungseffekt bei allen negativ
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geladenen Partikeloberflachen ahnlich groB sein. Gunther [70] argumentiert, dass ein zu hoher
Betrag des Zetapotenzials an einer Partikeloberflache das Ausfdllen von Produkten sowie das
weitere Produktwachstum auf der Oberflache verhindert, da die Oberfldche eine elektrostatische
Abschirmung gegenuber den geldsten Produkten bildet und diese sich nicht auf der Quarzober-
flache ablagern kénnen.

Wie in Abschnitt 6.1 noch gezeigt wird, weisen Kalksteinmehle ein vergleichsweise niedriges Ze-
tapotenzial mit unterschiedlichem Vorzeichen auf, so dass eine deutlich geringere Abschirmung
gegeniber kolloidalen Hydratationsprodukten vorliegt. Damit kdnnte die besonders gute Keim-
bildungsfunktion von Kalksteinpartikeln erklart werden.

3.3.2 Einfluss auf die Hydratationswéarmeentwicklung

De Weerdt et al. [42] stellten fest, dass der Zementersatz durch 5 % Kalksteinmehl oder Flug-
asche nicht zu einer Veranderung der Hydratationswarmeentwicklung fiihrt, was mit den Ergeb-
nissen von Lothenbach et al. [119] Ubereinstimmt. Allerdings héngt der Einfluss des Kalkstein-
mehls auf die Hydratationswarmeentwicklung eng mit dem gewahlten w/z-Wert und der Feinheit
des Kalksteinmehls zusammen [160]. So konnten Ramachandran und Zhang [144] beobachten,
dass die Zugabe von hochfeinem CaCOs;-Pulver stets zu einer Beschleunigung der Zementhydra-
tation fiihrt, was sich in einer gréBeren Menge Calciumhydroxid und einer schnelleren Abnahme
der Klinkerphasen &uBert. Mit der Hydratationsbeschleunigung geht auch eine erhdhte Hydrata-
tionswarmefreisetzung einher. Der Beschleunigungseffekt ist zu Beginn der Hydratation am
gréBten und wird mit zunehmendem Alter des Zementsteins immer geringer.

Der Beginn der Beschleunigungsphase bei der C;S-Hydratation erfolgt mit zunehmender Mahl-
feinheit und Menge des Zusatzstoffes immer friiher. Zudem wird der Hauptwarmepeak erhdht
und zeitlich nach vorne verschoben [144]. Wéhrend durch Zugabe sehr feiner, kiinstlich herge-
stellter CaCOs-Partikel mit einem mittleren Partikeldurchmesser dso = 3,2 um beide Effekte stark
betont werden, ist die Wirkung von groberen CaCOs-Partikeln (dsp = 14,5 um) bereits deutlich
schwacher. Im Unterschied dazu wird bei Zugabe von hochfeinem Kalksteinmehl (dso = 4,4 um)
der Beginn der beschleunigten Reaktion verzégert und der Zeitpunkt des Hauptwarmepeaks
zeitlich nach hinten verschoben. Die Héhe des Peaks nimmt jedoch mit steigender Zugabemenge
zu. Sato und Diallo [162] kommen zu dem Ergebnis, dass ein Teil der nanoskaligen CaCOs-Parti-
kel chemisch umgesetzt wird, wobei der Anteil bei Portlandzement aufgrund des Cs;A groBer ist
als bei C3S. Zudem wurde ein starker Einfluss auf die Warmeschulter in Phase IV gefunden, wel-
che gemaB Abschnitt 2.3.1 durch die Bildung von Ettringit bzw. die Umwandlung von Ettringit zu
Monosulfat hervorgerufen wird. Als Ursache wird die chemische Reaktion der nanoskaligen
CaCOs-Partikel mit dem C3;A vermutet.

Kadri et al. [92] flhrten Untersuchungen zur Hydratationswarmefreisetzung von Mérteln mit
hochfeinen inerten Fillern unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung durch. Die spezifi-
sche Oberflache der Zusatzstoffe war mit Werten zwischen 15 und 22 m2/g nach BET etwa ver-
gleichbar. Ein Auszug der Ergebnisse ist in Abb. 3-7 dargestellt. Trotz der sehr hohen Feinheit
wird die Hydratationswarmefreisetzung durch das Quarzmehl gegeniiber dem reinen Portlandze-
ment kaum verandert. Wahrend Silikastaub und Korundpulver bereits eine erhebliche Steigerung
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der Warmefreisetzung bewirken, zeigt das Kalksteinmehl den mit Abstand gréBten Beschleuni-
gungseffekt. Neben der groBten Steigerung der Warmefreisetzung zu Beginn der Hydratation
bewirkt das Kalksteinmehl auch die starkste Verlangsamung der Reaktion sowie eine geringere
Warmefreisetzungsrate nach etwa 12 Stunden. Da die Kurven in Abb. 3-7 mittels teiladiaba-
tischer Kalorimetrie gemessen wurden, lasst sich aus der Uberschneidung nach 14 Stunden nicht
direkt auf einen geringeren Hydratatationsgrad des Mortels mit Kalkstein schlieBen.
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3.4 Beeinflussung der Gefugeentwicklung
3.4.1 Einfluss auf die Hydratationsprodukte
Chemische Zusammensetzung der Hydratationsprodukte

Wie in Abschnitt 3.2 gezeigt wurde, kdnnen die Menge, die Art und die Morphologie der Hydrata-
tionsprodukte durch inerte Zusatzstoffe beeinflusst werden - zum Einen durch die Fillerwirkung
und zum Anderen durch direkten Einfluss auf die Hydratationsprozesse. So wurde gezeigt, dass
das Produktwachstum in der Anfangsphase der Hydratation durch die Anwesenheit zusatzlicher
Keimbildungsoberfldchen deutlich beschleunigt wird [144]. Zudem bilden hochfeine CaCOs-Parti-
kel mit den aluminatischen Klinkerphasen in geringem Umfang Hydratationsprodukte [145], die
jedoch keinen signifikanten Einfluss auf die Gefligeeigenschaften haben. Von groBerer Bedeu-
tung fir das Produktvolumen und die Gefligestruktur kénnte die Stabilisierung von Ettringit
durch CaCOs;-Partikel sein. Damit wédre der von De Weerdt et al. [43] gefundene hdhere Gehalt
an chemisch gebundenem Wasser bei gleichzeitiger Abnahme des CH-Gehalts zu erklaren. Die
Stabilisierung von Ettringit dient auch als Erklérung fiir die geringere Porositdt, da aufgrund des
héheren spezifischen Volumens des Ettringits ein groBeres Produktvolumen resultiert als bei
Anwesenheit von Monosulfat. Der Effekt wird mit zunehmender C;A-Menge verstérkt [42].
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Morphologie der Hydratationsprodukte

Chen et al. [31] argumentieren, dass hochfeine Filler zu einer Verfeinerung der Hydratations-
produkte und zur verstarkten Bildung von nanoskaligem CH im Porenraum zwischen den C-S-H-
Phasen beitragen kdénnten. Sie begriinden dies mit der Verfeinerung der Kapillarporen durch den
Zusatz feiner Partikel, wodurch weniger Raum fir das Wachstum groBformatiger Kristalle zur
Verfligung steht, vgl. auch Abs. 2.1.2. Auch Ramachandran und Zhang [144] stellten fest, dass
die CH-Kristalle bei Anwesenheit von feinen CaCOs-Partikeln deutlich kleinere Abmessungen ha-
ben, wahrend gleichzeitig die Menge des CH zunimmt. Als Ursache wird das bevorzugte Ausfallen
der Hydratationsprodukte auf den CaCOs-Oberflachen genannt, wahrend die CH-Kristalle in einer
C3S-Suspension ohne zusatzliche Keimflachen bevorzugt im Porenraum gebildet werden, wo sie
deutlich gréBere Abmessungen erreichen kénnen. Da ein Teil der CaCOs;-Partikel auf der Ober-
flache der C;S-Partikel anhaftet, wird auch hier zu Beginn der Hydratation eine dickere, aber we-
niger dichte Produktschicht gebildet. Ramachandran und Zhang [144] halten es fur denkbar,
dass hierdurch eine C-S-H-Membran mit erhéhter Permeabilitdt entsteht, so dass es trotz der
Produktbildung in der Néhe der C3;S-Oberflachen zu einer beschleunigten Lésung der C;S-Partikel
kommt.

Nehdi [131] zeigte mittels REM/BSE-Analysen, dass der Zusatz hochfeiner Filler bei Zement-
stein mit niedrigem w/z-Wert (< 0,40) zur Bildung eines gréBeren Anteils dichter, innerer Hydra-
tationsprodukte (IHP) fuhrt. Durch einen erhdéhten Anteil an IHP allein werden wichtige Zement-
steineigenschaften, wie z.B. die Festigkeit, das Schwindverhalten und die Dauerhaftigkeit, noch
nicht zwingend verbessert, da die Gefligeinhomogenitat ansteigen kann, wenn gleichzeitig die
Menge der weniger dichten, duBeren Hydratationsprodukte (AHP) abnimmt.

3.4.2 Hydratationsproduktvolumen und Porositat
Hydratationsproduktvolumen

Bonavetti et al. [20] bestimmten den Hydratationsgrad von Zementsteinen aus Portlandzement
sowie Portlandkalksteinzement mit 10 % und 20 % Kalksteinanteil bei w/z-Werten zwischen
0,25 und 0,50, wobei die Mahlfeinheit mit zunehmendem Kalksteinanteil héher eingestellt wur-
de, um die gleiche Festigkeitsklasse zu erreichen. Aus dem gemessenen Hydratationsgrad wurde
das bezogene Gelvolumen nach GI. (2-28) auf S. 22 berechnet und Uber den w/z-Wert sowie
Uber den Kalksteingehalt abgebildet, vgl. Abb. 3-8.

Mit steigendem w/z-Wert sind geringere Kalksteingehalte tolerierbar, da andernfalls das Pro-
duktvolumen zu stark abnimmt (gestrichelte Linie in Abb. 3-8). Die Isolinien verdeutlichen, dass
das Maximum des bezogenen Gelvolumens mit abnehmendem w/z-Wert zu héheren Kalkstein-
gehalten verschoben wird. Als Begriindung wird der Anstieg des effektiven w/z-Wertes aufgrund
der Flllerwirkung genannt, vgl. Abs. 3.2.1. In Abschnitt 3.2.2 wurde argumentiert, dass die Sta-
bilisierung von Ettringit durch den Zusatz von hochfeinem Kalksteinmehl ebenfalls zu einer Zu-
nahme des gesamten Hydratationsproduktvolumens fuhren kann, vgl. Abb. 3-5.
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Abb. 3-8: Bezogenes Gelvolumen nach 28 Tagen
in Abhangigkeit vom w/z-Wert und dem Kalk-
steingehalt des Zements [20]
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Reschke [150] kommt zu dem Ergebnis, dass die Porositdat von Zementstein und Mértel auch bei
Anwesenheit inerter Zusatzstoffe in erster Linie vom w/z-Wert und vom Hydratationsgrad des
Zements abhdngt. Bei Zusatzstoffen, die keinen Eigenbeitrag zur Hydratationsproduktbildung
leisten, nimmt die Porositat mit dem Zusatzstoffanteil im System zu, vgl. Abb. 3-9. Ein &hnlicher
Zusammenhang wurde von Cyr et al. [38] fir die Druckfestigkeit gefunden, vgl. Abb. 3-1.
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Abb. 3-9: Entwicklung der Porositat Uber den Hydratationsgrad bei Morteln mit Portlandzement
und unterschiedlichen Zusatzstoffgehalten [150]
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Weiter wurde festgestellt, dass die offene Porositdt sowie der Porenanteil mit Radien > 10 nm
von Moértel mit 25 % Zusatzstoffgehalt nach 28 Tagen stets groBer ist als bei reinem Portlandze-
ment und der mittlere Porenradius mit zunehmender Feinheit des Zusatzstoffes linear abnimmt
[150]. Als Ursache werden zum Einen eine hdhere Partikelpackungsdichte im frischen Zustand
(geringere Initialporositat) und zum Anderen die Keimbildungsfunktion genannt. Insgesamt ist
der Einfluss inerter Zusatzstoffe auf die Porositdt im Mortel und Beton bei geringen Zugabemen-
gen im Verhaltnis zu den anderen EinflussgréBen jedoch gering.

3.4.3 Einfluss auf die Festigkeit

Die Zugabe von Kalksteinmehl fiihrte in verschiedenen Studien zu unterschiedlichen Ergebnissen
in Bezug auf die Festigkeit von Zementstein und Mértel. Im Allgemeinen bewirkt Kalksteinmehl
bei geringen Zugabemengen keine Festigkeitsabnahme [43, 75]. Bei gleichem w/z-Wert und Zu-
satzstoffgehalt fihrt die verbreiterte KorngréBenverteilung zu einem besseren Fillereffekt und in
der Folge zu einer hoheren Festigkeit. Die Festigkeit nimmt zudem bei hinreichender Dispergie-
rung mit steigender Feinheit der Zusatzstoffe zu, wobei dies nur auf geringe Zusatzstoffmengen
von f < 10 % zutrifft [150]. Die Festigkeit von Mértel mit gréBeren Mengen inerter Feinstoffe
nimmt in Relation zu einem reinen Portlandzementmortel mit zunehmendem Alter ab, d.h. der
anfangliche Effekt einer Hydratationsbeschleunigung lasst nach léngeren Zeitrdumen nach bzw.
verschwindet ganz [150]. Bonavetti et al. [20] zeigen, dass die Ursache in dem Verdinnungsef-
fekt, d.h. in dem geringeren spezifischen Zementgehalt zu sehen ist. Leistet der Zusatzstoff ei-
nen Eigenbeitrag zur Hydratationsproduktbildung, wird dieser negative Effekt verringert. Der
prinzipielle Zusammenhang wurde bereits in Abb. 3-1 verdeutlicht.

Bei Zementsteinen mit Kalkstein- und Flugaschezusatz sowie ohne Zusatzstoffe wurde haufig ein
enger Zusammenhang zwischen der Grobporositat und der Druckfestigkeit gefunden [42, 83],
vgl. Abb. 3-10.
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Dagegen kommt Reschke [150] zu dem Schluss, dass die Gesamtporositat nur eine geringe Aus-
sagekraft in Bezug auf die Festigkeit von Mortel mit Zusatzstoffen hat und der mittlere Porenra-
dius deutlich besser mit der Festigkeit korreliert. Die unterschiedlichen Feststellungen kdnnen
durch die unterschiedlichen Zemente und Zusatzstoffgehalte sowie die mangelnde Vergleichbar-
keit zwischen Mértel- und Zementsteinfestigkeiten begriindet sein.

Die Zementsteinfestigkeit zu verschiedenen Zeitpunkten korreliert sowohl fir Portlandzement als
auch fir Portlandkalksteinzement gut mit dem bezogenen Gelvolumen (gel/space ratio) nach
Powers [139], vgl. Abb. 3-11. Die Anpassung mit der Powers-Funktion in Gl. (2-29) ergibt fur
Beton eine Druckfestigkeit bei einer theoretischen Porositat = 0 von 6o = 76 N/mm?2, die damit
deutlich kleiner ist als der von Powers [140] angegebene Mittelwert fir die Druckfestigkeit von
Zementstein (oo = 234 N/mm?2). Dies verdeutlicht, dass die Betondruckfestigkeit von zahlreichen
weiteren EinflussgréBen beeinflusst wird. Der Zusammenhang in Abb. 3-11 ist nicht zwingend
auf beliebige Zusatzstoff-/Zementsysteme Ubertragbar, da die Mahlfeinheit der verwendeten
Zemente von Bonavetti et al. [20] fir eine einheitliche Festigkeitsklasse eingestellt wurde. Nehdi
[131] zeigte, dass der Powers-Ansatz weiter verbessert werden kann, wenn die Art der Hydrata-
tionsprodukte und das Verhaltnis der inneren und duBeren Hydratationsprodukte mit bertck-
sichtigt werden. Hierflir sind jedoch sehr aufwandige REM/BSE-Bildauswertungen erforderlich,
aus denen quantitative Aussagen zum Anteil der IHP und AHP sowie zum Verhaltnis der beiden
Phasen gewonnen werden mussen.
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Abb. 3-11: Zusammenhang zwischen der Druckfestigkeit und dem bezogenen Gelvolumen bei
Beton mit Portlandzement und Portlandkalksteinzement mit 10 % und 20 % Kalk-
steinanteil und unterschiedlichen w/z-Werten [9, 20]
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Aufgrund der sehr geringen Beschleunigungswirkung von Quarzmehl ist auch die Festigkeit ent-
sprechender Mortel im Vergleich zu Morteln aus reinem Portlandzement im jungen Alter geringer
[92]. Mit zunehmendem Probenalter nimmt die Festigkeit jedoch starker zu als bei dem Ver-
gleichsmoértel ohne Quarzmehl. Als mdgliche Ursache nennt Reschke [150] eine Oberflachenre-
aktion der Quarze, da die oberflachennahe Kristallgitterstruktur durch Mahlung zerstort worden
sein kann. Ein Vergleich der Auswirkungen von jeweils 5 % und 10 % Kalksteinmehl und Quarz-
mehl auf die Festigkeit von Portlandzement-Flugaschesystemen von de Weerdt et al. [42] ergab
nur sehr geringe Unterschiede. Der Quarz zeigte dabei eine leichte Reaktivitat, was mittels
Reaktionsversuchen in kinstlicher Porenldsung sowie mit dem geringfligigen Verbrauch von
Calciumhydroxid im Mértel belegt werden konnte.

3.5 Besonderheiten beim Zusatz von Alumosilikaten
3.5.1 Einfluss auf die Zementhydratation
Einfluss auf die Hydratationskinetik und die Hydratationsproduktbildung

Sowohl Kaolinit als auch Natrium-Montmorillonit beschleunigen die Zementhydratation beson-
ders im jungen Alter merklich, was auf die gute Keimbildungsfunktion zuriickgefiihrt wird. Da-
gegen unterscheidet sich die Beschleunigungswirkung der Tonminerale zu spateren Zeitpunkten
je nach ihrer Art und Feinheit, wobei Kaolinit verzégernd und Natrium-Montmorillonit leicht be-
schleunigend wirkt [109]. Zu &hnlichen Ergebnissen kommen Manic et al. [123], die ebenfalls
bei allen inerten Tonmineralen eine Beschleunigung der Hydratation bis zur Induktionsperiode
feststellen konnten, wéhrend zu spéteren Zeitpunkten Kaolinit erneut verzégernd, Natrium-
Montmorillonit durch alle Phasen hinweg beschleunigend und Illit erst nach einem deutlich
langeren Zeitraum als Kaolinit verzégernd auf die Hydratation wirkte.

Es wurde festgestellt, dass alle Tonminerale zu einer Erhéhung des Hydratationsproduktvolu-
mens flihren, wobei die Erhéhung mit der spezifischen Oberflache und der Ladungsdichte der
Tonminerale korreliert [114]. Ein Einfluss der Tonminerale auf die Reaktion des CsA konnte da-
gegen nicht festgestellt werden [109]. Einen Hinweis auf eine mdgliche Verdichtung der Hydra-
tationsprodukte bei Anwesenheit von Tonmineralen fanden Lindgreen et al. [114], da die Dichte
des Zementsteins um etwa 5 % (bei w/z = 0,40) bzw. um etwa 2 % (w/z = 0,50) zunahm.

Ldslichkeit und Reaktivitat der Tonminerale

Kronert et al. [107] kamen in einer Studie zum Reaktionsverhalten verschiedener unbehandelter
und thermisch behandelter Tone zu dem Ergebnis, dass ein geringer Teil der Tonpartikel in Erd-
alkalihydroxidlésungen (Ca(OH),, Mg(OH), und Sr(OH),) unter Bildung zementdhnlicher Hydra-
tationsprodukte reagiert. Die Reaktivitdt nimmt in der Reihenfolge Metakaolin > Montmorillonit
- Kaolinit > Illit ab. Zu den potenziellen Hydratationsprodukten in einer Ca(OH),-Lésung geho-
ren unter anderem C3;AH¢q, C4AH;3 sowie tobermoritdhnliche Phasen.

Muller [128] fand eine um etwa 7 % bis 9 % verringerte Menge der untersuchten Tonminerale
nach einer Lagerung in hochalkalischer Lésung tGber mehrere Monate. Die Oberflachen der Ton-
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minerale waren zudem vollstandig mit Reaktionsprodukten bewachsen. Auch Lindgreen et al.
[114] zeigten mittels Rasterkraftmikroskopie, dass die Tonmineraloberflachen dicht mit C-S-H
bewachsen sind. Dagegen konnten He et al. [76] durch Untersuchung des Ldsungsverhaltens
verschiedener unbehandelter und kalzinierter Tonminerale in einer 0,5 M NaOH-Ldsung zeigen,
dass unbehandelte Tonminerale auch bei hdheren Temperaturen nur sehr wenig Silizium- und
Aluminiumionen in L&ésung geben. Somit ist auch nur von einer sehr geringen puzzolanischen
Reaktion auszugehen. Kroyer et al. [109] kommen zu der Feststellung, dass die Kristallstruktur
des Kaolinits im hochalkalischen Milieu nicht verdandert wird. Vielmehr sehen sie die Keimbil-
dungsfunktion als maBgeblich fir die Hydratationsbeschleunigung verantwortlich.

Erkenntnisse aus dem Bereich der Bodenverfestigung

Aus Langzeituntersuchungen zur Bodenverfestigung mit Calciumhydroxid ist bekannt, dass bei
ausreichend hohen pH-Werten und langen Zeitrdumen Tonminerale in geringem Umfang mit den
Calciumionen unter Bildung von Hydratationsprodukten reagieren. Besonders die Kanten der
Tonpartikel werden in dem hochalkalischen Milieu angegriffen, und es kommt zu einer sehr lang-
samen, teilweisen Anldsung der Tonminerale durch die Hydroxylionen. Die gelésten Aluminium-
und Siliziumionen bilden mit dem Calciumhydroxid zementahnliche Hydratationsprodukte. So
konnte die Bildung von C-S-H-, C-A-H- und C-A-S-H-Phasen belegt werden [8, 44, 100].

Mittels Rasterelektronenmikroskopie konnte die Bildung einer gelartigen Produktschicht auf den
Tonmineraloberflaichen beobachtet werden [8]. In Rdntgenbeugungsanalysen wurden zudem
eine Abnahme der Intensitat und eine Verbreiterung des Kaolinit-Peaks festgestellt [8]. Die ge-
ringere Intensitat lasst sich mit der teilweisen Reaktion der Tonminerale begriinden, wahrend die
Verbreiterung des Peaks mit dem Eindringen von Ionen in die Zwischenschichten der Tonmine-
rale erklart wurde. Als optimale Bedingung fiir die groBtmadgliche Verfestigungswirkung durch
Calciumhydroxid wird ein pH-Wert von mehr als 12,4 gesehen, da die Loslichkeit der Aluminium-
und Siliziumionen bei vielen Tonmineralen unter diesen Bedingungen sehr hoch ist. Die puzzo-
lanische Reaktion erfolgt jedoch lber einen sehr langen Zeitraum.

3.5.2 Einfluss auf die Betoneigenschaften

Rothfuchs [157] kam zu der Erkenntnis, dass geringe Anteile Ton bzw. Tonminerale im Beton zur
Verbesserung zahlreicher Eigenschaften, wie z.B. der Verarbeitbarkeit und der Dichtigkeit, fiih-
ren kénnen. In entsprechenden Untersuchungen zeigte sich aber auch die festigkeitsmindernde
Wirkung zu hoher Tongehalte, wobei die Art und die Herkunft der Tonminerale entscheidend
sind. GemaB Walz [199] resultieren bei Zusatz von Ton und Trass geschmeidigere und sedi-
mentationsstabilere Betone als bei feinem Kalksteinmehl und Quarzmehl, wobei Gehalte > 3 %
vom Gesteinskdrnungsanteil keine weitere Verbesserung brachten. Tone erwiesen sich dabei als
besonders nachteilig im Hinblick auf die Festigkeit, wéhrend die anderen Zusatze einen geringen
Festigkeitszuwachs bewirkten.

He et al. [76] stellten fest, dass die Mortelfestigkeit bei Zugabe von unbehandelten Tonen deut-
lich abnimmt, wobei die festigkeitsmindernde Wirkung in folgender Reihenfolge groBer wird:
Calcium-Montmorillonit < Illit > Kaolinit > Natrium-Montmorillonit.
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Die Festigkeitsabnahme wird auf die geringen Bindungskréfte zwischen den agglomerierten Ton-
partikeln zuriickgefiihrt, welche somit Schwachstellen im Geflige des Zementsteins bzw. des
Mértels darstellen. Durch die Kalzinierung der natirlichen Tone konnte dagegen die Mértelfestig-
keit gesteigert werden. Bei der Bewertung der Ergebnisse ist allerdings zu beriicksichtigen, dass
die Untersuchungen mit einem sehr hohen Ton-/Zement-Verhaltnis von 30:70 M.-% durchge-
fihrt wurden. Zudem wurden die Mdortel mit einheitlichem w/z-Wert von 0,50 ohne Zugabe von
Dispergiermittel hergestellt, so dass die Morteldichte bei Tonzusatz vermutlich deutlich niedriger
war. Diese Vermutung wird gestérkt durch die enge Korrelation zwischen der Druckfestigkeitsab-
nahme und der Erhdhung des Wasseranspruchs. Da der Wasseranspruch stark von der spezifi-
schen Oberflache nach BET beeinflusst wird, konnte die spezifische Oberflache der entscheiden-
de Einflussparameter auf die Festigkeit sein.

3.6 Zusammenfassung und offene Fragen

Die mechanischen Eigenschaften und die Dauerhaftigkeit von Zusatzstoff-/Zementsystemen
stehen in engem Zusammenhang mit dem Hydratationsproduktvolumen und der Porositat, wobei
unterschiedliche Ergebnisse zur Bedeutung der Porositatsparameter vorliegen. Die wesentlichen
Einflussfaktoren auf die genannten Eigenschaften sind der w/z-Wert, der Hydratationsgrad und
der Zementgehalt. Eine Verringerung des Zementgehaltes fihrt dabei fast immer zur Herabsetz-
ung der Festigkeit, kann aber durch die physikalische Fiillerwirkung feiner, inerter Zusatzstoffe,
wie z.B. Kalksteinmehl, Quarzmehl und Tonmehl, teilweise ausgeglichen werden.

Die Fillerwirkung beruht zum Einen auf der Erhéhung der Partikelpackungsdichte und zum
Anderen auf der Keimbildungsfunktion der zusatzlichen Partikeloberflachen. So wird beim Zusatz
sehr feiner Partikel die spezifische Oberflache fir die heterogene Keimbildung deutlich erhdht,
was eine schnellere Ausfallung von Hydratationsprodukten zur Folge hat. Das Ergebnis ist meist
eine Verkilirzung der Induktionsperiode und eine Beschleunigung der Hydratation. Die Keimbil-
dungsfunktion kann durch feinere Aufmahlung der Stoffe verbessert werden, jedoch nimmt die
Agglomerationsneigung der Partikel mit sinkendem Durchmesser zu. Entsprechend lasst sich die
Fullerwirkung durch Feinermahlung nur in begrenztem Umfang steigern.

Es existieren mehrere Hinweise daflir, dass die Keimbildungsfunktion wesentlich von der Ober-
flachenladung der Partikel beeinflusst wird. Auch die Adsorption von Ionen aus der Porenldsung,
insbesondere die spezifische Adsorption von Calciumionen, kdnnte zu einer starken Veranderung
der Oberflachenladung der Partikel und somit mdglicherweise auch deren Keimbildungsfunktion
fihren. Hierliber liegen jedoch zu wenige Erkenntnisse vor.

Die genannten Stoffe kdnnen in guter Ndherung als inert bezeichnet werden, da sie nicht in sig-
nifikantem Umfang zur Hydratationsproduktbildung und zur Festigkeit beitragen. Fir die Reak-
tion von Kalksteinpartikeln mit C;A existieren keine allgemeingiltigen Erkenntnisse. In verschie-
denen Arbeiten wird die Bildung von Monocarbonat oder die Stabilisierung von Ettringit fir die
Erhéhung des Hydratationsproduktvolumens verantwortlich gemacht. Jedoch existieren keine di-
rekten Beweise fiir derartige Reaktionen bei Kalksteinmehl-/Zementmischungen. Eine Erklarung
fir das erhdhte Hydratationsproduktvolumen kénnte auch der Fullereffekt liefern.
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4.1 Einleitung

Die Gefligestruktur im frischen Zementleim wird durch zahlreiche Wechselwirkungen zwischen
den Partikeln bestimmt. Da die Partikel in Zement- und Zusatzstoffsuspensionen Durchmesser
zwischen 0,1 und 200 um aufweisen, spielen neben reibungs- und gravitationsbedingten Kraften
auch kolloidale interpartikulare Wechselwirkungen eine bedeutende Rolle, da diese das Verhalten
von Partikeln mit Durchmessern kleiner 1 - 3 um bestimmen. Fir die kolloidalen Wechselwirkun-
gen maBgeblich verantwortlich sind die Oberfldchenladung sowie die Zusammensetzung der Po-
renldsung.

Um die Anordnung und Agglomeration von Partikeln in Zement- und Zusatzstoffsuspensionen zu
beschreiben, wird im Folgenden zunédchst auf die Entwicklung der Ionenkonzentration in der Ze-
mentporenldsung eingegangen. AnschlieBend werden die Wechselwirkungen zwischen kolloida-
len Partikeln anhand der DLVO-Theorie erldutert und deren Gultigkeit flir Zementsuspensionen
diskutiert. Zuletzt wird die Anordnung und Agglomeration von Partikeln in Zement- und Zusatz-
stoffsuspensionen gezeigt und mit Hilfe der kolloidalen Wechselwirkungen begriindet.

4.2 Entwicklung der lonenkonzentration in der Porenldsung

Innerhalb der ersten Minuten nach Wasserzugabe kommt es zu einer schnellen Auflésung der
Alkali- und Calciumsulfate sowie zu einer Reaktion des C;A mit den geldsten Sulfationen, vgl.
Abs. 2.1. Nach der Anfangshydrolyse der aluminatischen und silikatischen Klinkeroberflachen
besitzen diese eine negative Oberfldchenladung [18]. Aufgrund der genannten Prozesse weist
die Porenlésung bereits wenige Minuten nach Wasserkontakt hohe Konzentrationen an Calcium-,
Kalium-, Natrium-, Sulfat- und Hydroxylionen auf. Ein typischer zeitabhdngiger Verlauf der
Ionenkonzentration in einer Zementporenlésung ist in Abb. 4-1 zu sehen.

Stark et al. [174] geben fir einen alkalireichen (alkaliarmen) Portlandzement Konzentrationen
von etwa 450 (140) mmol/L Kalium-, 50 (15) mmol/L Natrium- und 200 (50) mmol/L Sulfatio-
nen an. Kelzenberg et al. [95] ermittelten etwas geringere Sulfat- und Kaliumionenkonzentratio-
nen und geben fir die Calciumionenkonzentration Werte von 20 - 35 mmol/L an. Die Sulfat-
ionenkonzentration ist abhangig vom Gehalt der wasserldslichen Alkalisulfate und der Léslichkeit
des Sulfattrédgers, weshalb die Konzentrationsangaben je nach Zusammensetzung des Zements
stark variieren kénnen. Die Abweichungen der Messergebnisse kdnnen neben der Zementart
auch aus unterschiedlichen w/z-Werten sowie unterschiedlichen Methoden zur Gewinnung der
Porenldsung resultieren [30, 95]. Die Konzentrationen der geldsten Aluminat- (< 5 ppm) und
Silikationen (0,03 - 0,05 mmol/L) sind wéahrend der gesamten Hydratation sehr gering [181].

Aufgrund der sofortigen Ausfdllung von Ettringit und anderen Hydratationsprodukten nimmt die
Konzentration an Calcium-, Aluminium- und Sulfationen wenige Minuten nach Wasserzugabe
wieder ab und erreicht bereits nach etwa 10 Minuten einen Tiefpunkt [95]. In Abb. 4-1 ist diese
sofortige Verringerung der Ionenkonzentration nicht abgebildet, da die Anfangskonzentration
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nicht erfasst wurde. Die ersten Produkte belegen die reaktiven Klinkeroberflachen und bilden
dort eine diffusionshemmende Schicht, vgl. Abs. 2.1. Es bildet sich ein quasi-Gleichgewicht
zwischen Feststoff und Porenlésung aus, wodurch der Lésungsprozess stark verlangsamt wird.
Entsprechend nimmt die Ionenkonzentration in dem darauf folgenden Zeitraum bis zu etwa 2
Stunden (= Induktionsperiode, vgl. Abs. 2.3.1) nur sehr langsam zu.

Mit Einsetzen der beschleunigten Reaktion des CsS sowie des CsA mit dem Sulfattrdger nach
etwa 6 bis 10 Stunden nehmen die Sulfat- und Calciumionenkonzentrationen sehr schnell ab,
wahrend die Alkalitét der Porenldsung gleichzeitig stark ansteigt. Im erhdrteten Zementstein
steigen die Alkali- und Hydroxylionenkonzentrationen stetig an und erreichen Werte von 80 -
160 mmol/L Natrium-, 240 - 550 mmol/L Kalium- und 320 - 710 mmol/L OH-ionen [181].
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Abb. 4-1:  Typischer Verlauf der lonenkonzentrationen in der Porenldsung von Zementstein
aus Portlandzement (w/z = 0,65) [116]

Gartner et al. [65] zeigen, dass die Sattigung der Porenlésung fiir Ca(OH), bereits nach etwa 12
Minuten erreicht ist und nach etwa 2-3 Stunden ein maximaler Ubersattigungsfaktor von etwa 2
vorliegt. Bei Gips wird die Uberséattigung von 1,3 bereits nach etwa 6 Minuten erreicht. GemaB
Stark et al. [174] liegen die Gleichgewichtskonzentrationen von Ca®*-Ionen bei etwa 20 mmol/L
und fir Ca(OH), bei etwa 40 mmol/L, was einem pH-Wert von etwa 12,45 bei Raumtemperatur
entspricht. Aufgrund der hohen Calcium-, Alkali- und Hydroxylionenkonzentrationen liegt bereits
nach wenigen Minuten ein pH-Wert > 12,5 vor, der im Verlauf der Hydratation dank der weite-
ren Freisetzung von Alkaliionen auf Werte > 13 ansteigt. Durch Erhéhung der Calciumsulfat-
menge im Zement nehmen die Calcium- und Sulfationenkonzentrationen in der Porenlésung

stark zu, wahrend die Alkaliionenkonzentration und somit auch der pH-Wert sich nicht wesentlich
andern [115].
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4.3 Interpartikulare Wechselwirkungen in Zementsuspensionen
4.3.1 Uberblick

Die kolloidalen Wechselwirkungen zwischen den Partikeln in Zement- und Zusatzstoffsuspensio-
nen bestimmen die Agglomerationsneigung und Partikelanordnung und damit die rheologischen
Eigenschaften der Suspension maBgeblich mit. Als kolloidal werden Partikel mit Durchmessern
von 10 nm bis 1 um bezeichnet [78]. Yang et al. [201] betrachten dagegen Suspensionen mit
Partikeldurchmessern < 10 um als kolloidal, mit der Begriindung, dass auch das Verhalten der
Partikel mit Durchmessern > 1 um noch wesentlich durch kolloidale Wechselwirkungen bestimmt
wird. Aufgrund der Durchmesser von 0,1 bis 200 um (dso = 10 — 30 um) unterliegt ein eher
geringer Anteil der Zementpartikel kolloidalen Wechselwirkungen, wahrend der Anteil bei sehr
feinen Zusatzstoffen (dso = 0,5 = 5 um) deutlich dominiert.

Partikel mit kolloidalen Abmessungen kénnen unter bestimmten Randbedingungen auch bei glei-
chen Vorzeichen der Oberflachenladung agglomerieren. Im Folgenden soll dies anhand der Uber-
lagerung von anziehenden und abstoBenden interpartikuldren Wechselwirkungen mit Hilfe der
DLVO-Theorie (Theorie nach Derjaguin, Landau, Verwey und Overbeek [78, 81, 110 und 195])
erldutert werden. Die Bedeutung und die Giiltigkeit der DLVO-Theorie flir Zementsuspensionen
wird in Abschnitt 4.4 diskutiert.

4.3.2 Kolloidale Wechselwirkungen — DLVO-Theorie
Ausbildung einer elektrischen Doppelschicht

Befinden sich in einer elektrolythaltigen Suspension Partikel mit positiver oder negativer Oberfla-
chenladung, werden zur Abschirmung der Oberflachenladung Gegenionen aus der Lésung in die
Nahe der Partikeloberflache adsorbiert. Die Anzahl und Anordnung der adsorbierten Gegenionen
hangt von der Oberfldchenladungsdichte sowie der Art der Gegenionen ab. Bei hoher Ladungs-
dichte lagert sich eine Schicht mit Gegenionen unmittelbar in der Nédhe der Oberflache an. Zum
Ausgleich der lokalen Ladungsiiberschiisse kdnnen sich zwischen den Ionen dieser Schicht soge-
nannte Coionen befinden. Die Anordnung von Gegen- und Coionen wird von dem Hydratradius
der beteiligten Ionen bestimmt. Diese erste oberflachennahe Schicht mit Gegen- und Coionen
wird als Stern-Schicht bezeichnet [78, 110, 129, 195]. Das Prinzip ist in Abb. 4-2 am Beispiel
eines runden Partikels mit negativer Oberflachenladung verdeutlicht.

Durch die Gegenionen dieser ersten Schicht wird das elektrische Oberflachenpotenzial vy, teil-
weise ausgeglichen. Der Potenzialabfall in der Stern-Schicht erfolgt linear, da die Gegenionen
darin regelmaBig angeordnet sind. Zwischen der Stern-Schicht und der Porenlésung liegt somit
ein geringeres elektrisches Potenzial vor - das sogenannte Stern-Potenzial ys. Zum vollstédndi-
gen Ladungsausgleich werden weitere Gegenionen aus der Porenlésung adsorbiert, deren Anord-
nung aufgrund der standigen Bewegung diffus ist. Entsprechend wird die duBere Schicht mit
Gegenionen und den dazwischen befindlichen Coionen als ,diffuse (Ionen-)Schicht" bezeichnet.
Die Stern-Schicht und die diffuse Schicht bilden gemeinsam die elektrische Doppelschicht.
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Abb. 4-2: Schema zum Aufbau der
elektrischen Doppelschicht,
nach [110, 129]

Stern-Schicht

| - diffuse Schicht

{ ___ x"= Dicke" der elektrischen
Doppelschicht

L]
P
1

Oberflachenpotenzial \,UDX

Stern-Potenzial /g
Zetapotenzial ; %&\

Partikelabstand x

Zetapotenzial

Die Ionen in der Stern-Schicht werden durch relativ starke elektrostatische Krafte physikalisch
an die Partikeloberflache gebunden. Versetzt man das Partikel z.B. durch einen Schallimpuls in
schnelle Bewegung, wird die diffuse Schicht fir eine kurze Zeit abgeschert, wahrend die Stern-
Schicht ggf. zusammen mit einem Teil der diffusen Schicht am Partikel haften bleibt. Das dabei
frei werdende, messbare elektrische Potenzial stimmt nicht mit dem Stern-Potenzial tberein und
wird als ,Zetapotenzial® ¢ bezeichnet. Das Zetapotenzial ist das nach auBen wirksame elektri-
sche Potenzial und wird haufig als Naherungswert fiir das Stern-Potenzial betrachtet [78, 110].

Dicke der diffusen Schicht

Das elektrische Potenzial ¥ in der diffusen Schicht féllt mit dem Abstand x von der Partikelober-
flache exponentiell ab und kann fiir den Fall gegenlber liegender, ebener Flachen von Partikeln
mit sehr groBen Radien mit folgendem Zusammenhang beschrieben werden [201]:

v =ys-exp[—k-(x -1 Gl. (4-1)

Gl. (4-1) stellt eine explizite Lésung der Poisson-Boltzmann-Beziehung fir die Randbedingungen
y 2> yo flir x > co und y > 0 fir x > 0 dar [78], wobei r der Partikelradius und x der Partikelab-
stand ist. Der Debye-Huckel-Parameter « ist wie folgt definiert:

2= [(€£:T> -Zzg .ni,w]. Gl. (4-2)

Darin ist e die Elementarladung, ¢ die Permittivitédt der flissigen Phase, kg die Boltzmann-Kon-

stante, T die absolute Temperatur, z; die Valenz und n;. die Konzentration der verschiedenen
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Ionen i in der Lésung. Die beiden Gleichungen fir ebene Flachen sehr groBer Partikel geben die
geometrischen Verhdltnisse bei der Partikelanordnung in Zementsuspensionen hinreichend ge-
nau wieder, da die Zementpartikel vergleichsweise sehr groBe Durchmesser > 100 (1000) nm
aufweisen und die Gleichungen nur fiir Abstande von wenigen nm relevant sind. Fir kugelfor-
mige Partikel mit unterschiedlichen Radien existieren ebenfalls Gleichungen fiir das anziehende
und abstoBende Potenzial [78, 81].

Der reziproke Wert des Debye-Hiickel-Parameters ! wird als ,Dicke" der diffusen Schicht be-
zeichnet. Mit der Ionenstarke

1
1c=§'zl?'"i,w Gl. (4-3)
L

und unter Annahme von Wasser als flissiger Phase mit T = 25 °C sowie ¢ = 80 ergibt sich die
Dicke der diffusen Schicht zu [201]:

~1

1
3288 I [nm]. Gl. (4-4)

Damit resultiert bei einem 1:1-Elektrolyt, wie z.B. einer NaOH- oder KOH-Ldsung, mit einer
Ionenkonzentration von 0,1 M (mol/L) eine Dicke der diffusen Schicht von 0,96 nm. Bei 0,1 M
zweiwertiger Ionen verringert sich die Dicke der diffusen Schicht bereits auf 0,48 nm. Es wird
deutlich, dass die Partikelabstande in starken Elektrolyten im Verhaltnis zu ihrem Durchmesser
sehr gering sind.

Der Einfluss der Elektrolytstédrke und somit der Dicke der diffusen Ionenschicht auf das Zetapo-
tenzial wird in Abb. 4-3 verdeutlicht. Geht man von einer Scherebene in einem konstanten
Abstand von der Partikeloberflache aus, verringert sich der Betrag des Zetapotenzials mit zuneh-
mender Ionenkonzentration im Elektrolyt. Die hohere Konzentration der Gegenionen verursacht
eine Komprimierung der elektrischen Doppelschicht, so dass bei gleicher Scherenergie ein gerin-
gerer Anteil der Gegenionen abgeschert wird.

Abb. 4-3: Veranderung des Zetapotenzials in

Y, 1/](1 Abhangigkeit von der Elektrolytkonzentra-
tion, nach [110, 129]
Scherebene
Ys Zunahme der
C; p— : Elektrolytkonzentration
q ‘
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AbstoRende Wechselwirkungen — elektrostatische Kréafte

Aus den sich Uberlappenden diffusen Schichten zweier benachbarter Partikel resultiert eine elek-
trostatische AbstoBung, wenn die Vorzeichen der Oberfldchenladungen gleich sind. In dem Fall
kann das abstoBende Potenzial Vg nach der Gouy-Chapman-Theorie fir im Abstand a gegen-
Uberliegende, ebene Flachen wie folgt angegeben werden [78]:

Ve=—64 kp T N &1 -T5-exp(—x- ), Gl. (4-5)
mit

EXP(Z.Q.W/2~kB~T)_1
exp(* Yy g ) ¥ Gl. (4-6)

0=

Anziehende Wechselwirkungen — Van der Waals-Kréafte

Neben der elektrostatischen AbstoBung sich Gberlappender elektrischer Doppelschichten existie-
ren auch anziehende Kréafte zwischen Partikeln, zu denen die Debye-, Keesom- und London-
Wechselwirkungen gehdren [78, 81, 110]. Die verschiedenen anziehenden Wechselwirkungen
werden unter dem Begriff ,Van der Waals-Krafte® zusammengefasst. Von Bedeutung sind die
Dipol-Wechselwirkungen (London-Wechselwirkungen) zwischen polaren bzw. polarisierbaren
Molekilen und Partikeln. Fur den Fall gegenuberliegender, ebener Flachen sehr groBer Partikel
ergibt sich das anziehende Potenzial aus den Van der Waals-Kréaften wie folgt [78]:

An

| p—— —
4 12-m-x2

Gl. (4-7)
Darin ist Ay die Hamaker-Konstante, deren Wert in Abhangigkeit von den Eigenschaften des
Feststoffs und des Elektrolyten im Bereich zwischen 10*° und 107%° ] liegt.

Gesamtwechselwirkung — resultierende Potenzialkurve

Das resultierende Gesamtpotenzial zwischen zwei Partikeln in Elektrolytldésungen kann nach der
DLVO-Theorie durch Uberlagerung der abstoBenden und anziehenden Potenziale wie folgt ausge-
drickt werden:

~1.12 Ay
Vr=Vg+Va=[-64-ky T ng x1-T5-exp(—x- )] — [m] Gl. (4-8)

Wahrend das abstoBende elektrostatische Potenzial mit dem Partikelabstand x exponentiell ab-
fallt und die Reichweite hauptsachlich vom Debye-Huckel-Parameter « bestimmt wird, fallt das
anziehende Potenzial proportional zu 1/x2 ab. Damit wird der Verlauf des anziehenden Potenzials
weit weniger von den Elektrolyteigenschaften beeinflusst als der Verlauf der elektrostatischen
AbstoBung. In Abhangigkeit von der Oberflachenladung, dem Partikelabstand und den Eigen-
schaften des Elektrolyten kann das resultierende Potenzial anziehend oder abstoBend sein.
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In Abb. 4-4 ist der Verlauf des resultierenden Potenzials jeweils fir einen Elektrolyten mit 0,1 M,
0,2 M und 0,3 M einwertiger Ionen dargestellt. Neben dem anziehenden V, und abstoBenden
Potenzial Vr ist darin zur Vollstédndigkeit auch das sogenannte Born’sche Potenzial Vg abgebildet,
das die starke AbstoBung der Elektronenwolken bei direktem Kontakt der Partikel verdeutlicht.

Wie aus Abb. 4-3 hervorgeht, wird die Dicke der diffusen Schicht x! mit der Starke des Elektro-
lyten schnell kleiner. Damit befindet sich die gleiche Anzahl an Gegenionen auf engerem Raum,
d.h. die Reichweite der elektrostatischen AbstoBung ist geringer. In Abb. 4-4 hat die diffuse
Schicht bei dem schwachsten Elektrolyten (0,1 M einwertiger Ionen) eine groBe Reichweite, so
dass sich ein typischer Verlauf der resultierenden Potenzialkurve mit einem Potenzialmaximum
Vum und einem sekundaren Minimum einstellt.

Das Potenzialmaximum stellt eine Energiebarriere dar, die durch eine ausreichend hohe kineti-
sche Energie eines sich annéhernden Partikels iberwunden werden muss, damit die beiden Par-
tikel eine energetisch stabile Lage am primaren Minimum einnehmen kdnnen. Dieser Vorgang
wird als Koagulation bezeichnet. Kann die Energiebarriere nicht Uberwunden werden, nehmen
die Partikel eine weniger stabile Lage am sekundaren Minimum ein. Man spricht in dem Fall von
Flockung oder Flokkulation. Der geflockte Zustand kann bereits durch geringe Scherkrafte aufge-
hoben werden, da lediglich ein kleiner Energiebetrag zur Separierung der Partikel erforderlich ist.
Im Gegensatz zur Koagulation ist die Flockung daher reversibel.

Sekundares
Minimum

Potenzial V ———»

Primares Minimum

Abb. 4-4:  AbstoRRendes, anziehendes und resultierendes Potenzial zwischen zwei Partikeln in
unterschiedlich konzentrierten Elektrolyten, nach [110, 129]
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Wird die elektrische Doppelschicht durch Erhéhung der Ionenkonzentration komprimiert, domi-
nieren die anziehenden Wechselwirkungen in der Ndhe der Partikeloberflaiche und die Energie-
barriere Vy verschwindet, vgl. Abb. 4-4 (resultierende Potenzialkurven fir 0,2 M und 0,3 M). Bei
einer Annaherung der Partikel kommt es in dem Fall zu einer Koagulation. Ein weiterer poten-
zieller Effekt einer hoheren Elektrolytkonzentration ist die tiefere Lage des sekunddren Mini-
mums. Dies hatte eine starkere Flockung zur Folge, da ein gréBerer Energiebetrag zur erneuten
Trennung der Partikel erforderlich ware.

4.4 Partikelanordnung in Zusatzstoff- und Zementsuspensionen
4.4.1 Stabilitat von Zementsuspensionen nach der DLVO-Theorie
Agglomeration in Abhangigkeit vom Verlauf der resultierenden Potenzialkurve

In Abb. 4-5 sind die Auswirkungen unterschiedlicher Potenzialkurven auf das Agglomerationsver-
halten am Beispiel einer monodispersen Suspension zusammengefasst. Liegt eine ausgepragte
Energiebarriere ohne sekundares Minimum vor, bleibt die Suspension stabil (Fall a). Dies ist der
Fall bei sehr niedrigen Ionenkonzentrationen im Elektrolyt. Ist dagegen ein sekundares Minimum
vorhanden, wird die Suspension instabil, d.h. die Partikel bilden lockere Agglomerate (Flockung,
Fall b). Bei hohen Ionenkonzentrationen im Elektrolyt kommt es zur Koagulation, wobei die
Partikel sehr dichte Agglomerate bilden (Fall c). Dieses theoretische Beispiel ist nur einge-
schréankt auf die Verhaltnisse in Zementsuspensionen lbertragbar, wie noch gezeigt wird.

stabile Suspension

a) V, ausgepragte
i Energiebarriere %oo 00008
00 0
—% Soe0 %o °
OO o0 0©
V. o OOO o

instabile Suspension, geflockt

sekundéres Minimum
b) Vi mit innerer Energiebarriere %% 880 88
—> g8 0° %%
Q
A % %3 o3

instabile Suspension, koaguliert

c) Vv ) ) )
R ki E b j
ek ol B oo
—> & o @
v, © e

Abb. 4-5:  Stabilitat von Partikeln in Abhéngigkeit von der Elektrolytkonzentration und dem
Verlauf der resultierenden Potenzialkurve, in Anlehnung an [70]
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Kritische lonenkonzentration

Fur jede Feststoff-/Elektrolyt-Kombination lasst sich eine kritische Ionenkonzentration ny ermit-
teln, bei der die Energiebarriere verschwindet und es zur Koagulation kommt. Yang et al. [201]
geben in Anlehnung an Hunter [81] fir die Bedingung (e:z-ys)/(4-ks'T) < 1 folgende Berech-
nungsvorschrift fir die kritische Ionenkonzentration an:

c4

2. 42 "
z% - Ay

Ny = 3,648 - 10735 Gl. (4-9)
Mit der Hamaker-Konstante Ay = 2,23-1072°J fir Calciumcarbonat und unter Annahme eines
Elektrolyten mit einwertigen Ionen (z = 1) sowie einem Zetapotenzial von { = 20 mV ergibt sich
z.B. eine kritische Ionenkonzentration ny = 11,7 mmol/L (mit £ = 10 mV ergibt sich n, = 0,0734
mmol/L) [201]. Zementsuspensionen weisen wahrend der Anfangsphase der Hydratation Ubli-
cherweise Ionenstdrken zwischen 200 und 300 mmol/L auf, so dass die kritische Ionenkonzen-
tration in jedem Fall um ein Vielfaches Uberschritten wird. Dementsprechend missten die Parti-
kel in Zementsuspensionen theoretisch immer koaguliert vorliegen, sofern kein Dispergiermittel
hinzugegeben wird.

4.4.2 Oberflachenladung und Zetapotenzial von Zementpartikeln
Zetapotenzial von Zement

Aufgrund der anfanglichen Hydrolyse und der hochalkalischen Porenldsung sowie der Resorption
von Hydroxylionen kann man von einer negativen Oberfldchenladung der Zementpartikel nach
dem ersten Wasserkontakt ausgehen, vgl. Abs. 4.2. Somit ware auch ein durchweg negatives
Zetapotenzial der Zementpartikel zu erwarten. Trotzdem werden in der Literatur sowohl positive
als auch negative Werte fir das Zetapotenzial von Portlandzement angegeben, wobei der Betrag
Ublicherweise zwischen etwa 5 und 20 mV variiert [73, 153, 201, 203].

Eine mdogliche Erklarung kénnten die unterschiedlichen Vorzeichen der Zetapotenziale der ver-
schiedenen Hydratationsprodukte liefern. Bereits nach wenigen Minuten bildet sich auf den Klin-
keroberflachen eine dinne Hydratationsproduktschicht aus C-A-H-, C-S-H- und AFt-Phasen.
Plank und Hirsch [135] konnten zeigen, dass Ettringit und Monosulfat ein positives Zetapotenzial
aufweisen, wahrend das Zetapotenzial von Calciumhydroxid negativ und das von Syngenit und
Gips nahe Null ist. Der Betrag des Zetapotenzials liegt dabei stets unterhalb von 5 mV. Dagegen
ermittelte Arnold [2] mittels elektrophoretischer Messungen bei Calciumhydroxid ein durchweg
positives Zetapotenzial, das bei einem pH-Wert von 12,5 ein Maximum von etwa 23 mV an-
nimmt.

Als eine mogliche Ursache fiir das positive Zetapotenzial von Zement und einiger Hydratations-
produkte kommt die spezifische Adsorption von Calciumionen in Frage [18, 30]. So wurde z.B.
festgestellt, dass die Art des Elektrolyten einen groBen Einfluss auf das Zetapotenzial von Ze-
ment- und C3;S-Suspensionen hat [30]. Wéhrend das Zetapotenzial in einer Alkalihydroxidlésung
auch bei sehr hohen pH-Werten negativ bleibt, wird es in einer Calciumhydroxidldsung bei hohen
pH-Werten und somit hohen Ionenkonzentrationen positiv. Auch Nagele und Schneider [130]
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stellten fest, dass bei Erhdhung der Ionenkonzentration und des pH-Werts durch Zusatz von
Ca(OH), das Zetapotenzial oberhalb eines pH-Werts von 9 positiv wird, wédhrend es bei NaOH
und KOH negativ bleibt. Als Begriindung wird die spezifische Adsorption von Calciumionen an
den negativ geladenen Klinkeroberflachen genannt, wodurch es zur Ladungsumkehr in der
Stern-Schicht und in der Folge zur Ausbildung eines positiven Zetapotenzials kommt [30]. Cal-
ciumionen koénnen aufgrund des geringen Radius des hydratisierten Ions ndher an die Oberfldche
diffundieren und werden zudem starker elektrostatisch angezogen, da sie zwei freie Ladungen
aufweisen. Da das Oberflachenpotenzial durch die Calciumionen in der Stern-Schicht fast voll-
standig neutralisiert wird, ist die diffuse Schicht kaum ausgepragt. Folglich ist auch der Betrag
des Zetapotenzials sehr gering. Bei einem geringen Oberfldchenpotenzial kann es somit durch
die Adsorption von Calciumionen zu einer Umkehr des Vorzeichens des Stern-Potenzials und
damit des Zetapotenzials kommen. Eine spezifische Adsorption von Calciumionen ist auch bei
Tonmineralen bekannt [86, 110].

Einfluss von Zusatzstoffen auf das Zetapotenzial

Elakneswaran et al. [49] konnten zeigen, dass das Zetapotenzial sowohl von Portlandzement als
auch von Hittensand in einer wassrigen Lésung bei einer sehr niedrigen Ca(OH),-Konzentration
(0,01 mmol/L) negativ ist und mit zunehmender Ca(OH),-Konzentration positiv wird. Oberhalb
von etwa 1 mmol/L liegt ein positives Zetapotenzial vor. Ein dhnlicher Effekt konnte durch Zuga-
be von CaCl, erzielt werden, was verdeutlicht, dass die in der flissigen Phase vorhandenen Cal-
ciumionen das Zetapotenzial maBgeblich bestimmen.

Nagele und Schneider [130] konnten den Ubergang des Zetapotenzials von Zement von negativ
zu positiv auch beim Zusatz von Flugasche und Hittensandmehl nachweisen. Dagegen kommt
Rickert [153] zu dem Ergebnis, dass das Zetapotenzial von Zementsuspensionen auch bei Zuga-
be von bis zu 35 M.-% Hittensandmehl und Kalksteinmehl nur leicht verandert wird. De Weerdt
et al. [42] fanden keinen Unterschied bei der Zusammensetzung der Porenlésung mit und ohne
5 % Zementersatz durch Kalksteinmehl, mit Ausnahme einer leicht erhéhten Sulfationenkonzen-
tration.

4.4.3 Struktur im frischen Zementleim

Schlussfolgerung aus der DLVO-Theorie und weiteren interpartikularen Wechselwir-
kungen

Die kritische Ionenkonzentration in Zementsuspensionen wird sowohl mit als auch ohne Anwe-
senheit von Zusatzstoffen in jedem Fall um GréBenordnungen Uberschritten. GemaB der DLVO-
Theorie mussten die Partikel daher immer eine Lage im primdren Minimum einnehmen, also
koaguliert vorliegen. Die fir eine Koagulation bendtigten Partikelabstédnde im Bereich von weni-
gen nm werden aufgrund der GréBe und der Rauigkeit der Zementpartikel nur in sehr wenigen
Kontaktpunkten erreicht [140, 180]. Zudem verursacht die Adsorption mehrerer orientierter
Wassermolekulschichten auf den hydrophilen Partikeloberflaichen eine strukturelle AbstoBung
durch Hydrationskrafte, welche eine Reichweite von mehreren nm haben kann und eine Anna-
herung der Partikel erschwert [110].
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Die Ausfallung der ersten Hydratationsprodukte und die spezifische Adsorption von Calciumionen
haben ebenfalls einen entscheidenden Einfluss auf die Oberflachenladung von Zementpartikeln.
Da diese Prozesse innerhalb sehr kurzer Zeit, also auch noch wahrend der Verarbeitung der
Suspensionen ablaufen, ist nicht auszuschlieBen, dass es zu einer elektrostatischen Anziehung
zwischen Flachen mit unterschiedlichen Ladungsvorzeichen kommt. Die Folge ist ebenfalls eine
Agglomeration der Partikel, sofern kein Dispergiermittel verwendet wird [198].

Durch die Adsorption von Calciumionen kann neben einem vollstandigen Ladungsausgleich auch
eine Umkehr des Ladungsvorzeichens an der Stern-Schicht erfolgen. Der lokale Ladungstber-
schuss durch die zweiwertigen Calciumionen in der Stern-Schicht kann dazu fihren, dass sich
keine diffuse Ionenschicht ausbildet, sondern der Ladungsausgleich durch ein weiteres negativ
geladenes Partikel erfolgt. Diese Ionen-Ionen-Korrelationen sind mit der DLVO-Theorie nicht
mehr zu begriinden, fihren aber ebenfalls zu stabilen Agglomeraten, da die Ionen als Briicken
zwischen zwei Partikeln fungieren [110]. In Abb. 4-6 ist die Folge der spezifischen Adsorption
von Calciumionen auf eine mdgliche Partikelanordnung schematisch dargestellt.

Abb. 4-6: Schematische Darstellung der

[Si0.I Agglomeration von Zementpartikeln

IAIOHIT fa) 0H) P durch die Adsorption von Calcium-
i @ ionen aus der Losung [18]
[AI(OH),]"

o [AI(OH),]

[AI(OH),]*

Strukturbildung im Zementleim bei der Wasserzugabe und wéhrend des Mischens

Die feinen Zement- und Zusatzstoffpartikel liegen aufgrund der van der Waals-Krafte im trocke-
nen Zustand agglomeriert vor. Beim ersten Wasserkontakt werden die Agglomerate nicht voll-
standig getrennt, sondern teilweise von Wassermenisken umhillt. Somit liegen zu Beginn der
Hydratation Cluster mit Agglomeraten vor, die je nach w/z-Wert unterschiedliche GréBen, Dich-
ten und Absténde zueinander aufweisen [136]. Powers [136] argumentiert, dass die Partikel in
einem Zementleim mit w/z = 0,50 und Ublicher Mahlfeinheit des Zements im dispergierten Zu-
stand mittlere Abstédnde zwischen 3 und 6 pum aufweisen missten, was weit von dem Einflussbe-
reich der van der Waals-Kréfte (wenige nm) entfernt ist. Geht man jedoch von einer Partikelag-
glomeration aus, dirften die Partikelabstéande innerhalb der Agglomerate geringer und die Ab-
stande zwischen den Agglomerat-Clustern gréBer sein. Uchikawa [190] zeigt, dass die Partikel
sowohl mit als auch ohne FlieBmittel stets durch eine diinne Flissigkeitsschicht getrennt sind
und dass die Partikel mit Durchmessern < 2 pum ohne FlieBmittel ausschlieBlich agglomeriert
vorliegen.
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Durch das Eintragen von Scherkraften wéhrend des Mischvorgangs wird ein Teil der Agglomerate
getrennt. Der Grad der Dispergierung hangt dabei von der Mischintensitat und vom w/z-Wert so-
wie von der Wirkung ggf. vorhandener Dispergiermittel ab. Bereits wahrend des Mischvorgangs
nehmen die Partikel aufgrund von kolloidalen Wechselwirkungen sowie Reibungs- und Gravita-
tionskraften permanent eine andere raumliche Anordnung an. Die endgliltige Partikelanordnung
erfolgt innerhalb eines sehr kurzen Zeitraums unmittelbar nach Beendigung des Mischvorgangs.

Gemé&B den Ausflhrungen in den vorangehenden Abschnitten bilden die Partikel in Zementsus-
pensionen stets Agglomerate, falls kein Dispergiermittel hinzugegeben wurde. Die Struktur und
Dichte der Agglomerate hangen dabei sowohl vom w/z-Wert als auch von der Mischintensitat ab.
Ein Vorschlag fur die Struktur des frischen Zementleims ist in Abb. 4-7 schematisch dargestellt.
Die feinen Partikel mit Durchmessern < 1 - 3 um bilden dabei entweder selbst Agglomerate im
Porenraum oder haften auf den Oberflachen der gréBeren (Zement-)Partikel.

¢ &

et
L)

niedriger w/z-Wert hoher w/z-Wert

Abb. 4-7:  Schematische Struktur im frischen Zementleim bei unterschiedlichen w/z-Werten

Diese initiale Partikelanordnung bildet die Ausgangsbasis fiir die Gefligeentwicklung wahrend der
Hydratation. Wird die Suspension nach lédngerer Zeit erneut geschert, z.B. beim Einbauen oder
Verdichten auf der Baustelle, brechen die bis dahin entstandenen Gefiligeverbindungen teilweise
auf, und es erfolgt eine Neuanordnung der Partikel. Die Verbindungen mussen dann durch neue
Hydratationsprodukte wieder hergestellt werden, was jedoch in einem weniger festen Verbund
resultieren kann [180].
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4.5 Zusammenfassung und offene Fragen

Die kolloidalen Wechselwirkungen zwischen Zement- und Zusatzstoffpartikeln sind von entschei-
dender Bedeutung fur die rheologische Eigenschaften und die Partikelanordnung im frischen
Zementleim. Die interpartikuldaren Wechselwirkungen werden von der Oberflachenladung der
Partikel sowie der Ionenkonzentration in der Porenldésung in der Anfangsphase der Hydratation
bestimmt. Die genannten GroBen variieren in Abhdngigkeit von der chemischen Zusammensetz-
ung des Zements sowie dem Hydratationsfortschritt. Die Oberfldchenladung wird neben dem pH-
Wert (Adsorption von OH-Ionen) auch von der spezifischen Adsorption geldster Ionen bestimmt.
Insbesondere die geldsten Calciumionen kdnnen zu einer starken Verringerung des negativen
Potenzials oder sogar zur Umkehr des Vorzeichens fuhren. Dariber hinaus weisen die ersten Hy-
dratationsprodukte unterschiedliche Oberflachenladungen auf, die sich aufgrund der Adsorption
von Calciumionen und anderen Ionen aus der Losung permanent dndern. Mit dem heutigen
Kenntnisstand ist es nicht mdéglich, die Ladungszustdande an den Oberflachen der Zement- und
Zusatzstoffpartikel in der Anfangsphase der Hydratation zuverldssig vorherzusagen.

Die kolloidalen interpartikuldren Wechselwirkungen lassen sich anschaulich mit der DLVO-Theo-
rie erkldren. Obwohl ein Teil der Zusatzstoff- und Zementpartikel kolloidale Abmessungen auf-
weisen, ist die DLVO-Theorie nur mit Einschrankungen auf Zement- und Zusatzstoffsuspensio-
nen anwendbar. So sind beispielsweise die Konzentrationen der Alkali- und Calciumionen bereits
wahrend der Verarbeitungsphase so hoch, dass die Partikel gemaB der DLVO-Theorie in jedem
Fall in einem koagulierten Zustand vorliegen missten. Die dafiir erforderlichen Partikelabstédnde
von weniger als 1 nm werden jedoch im Normalfall nicht erreicht, zum Einen aufgrund der
gegenseitigen AbstoBung adsorbierter Wassermolekiilschichten und zum Anderen aufgrund der
Rauigkeit der Partikel. Zudem kann es bei unterschiedlichen Vorzeichen der Oberfldchenladung
auch zu einer elektrostatischen Anziehung der Partikel kommen.

Die Oberfldchenladung von Partikeln in Suspensionen ldsst sich nicht direkt bestimmen. Ersatz-
weise wird das beim Abscheren der diffusen Schicht messbare elektrische Potenzial (Zetapoten-
zial) herangezogen, welches in guter Ndherung mit dem Oberflachenpotenzial gleich gesetzt
werden kann. Aufgrund der sehr hohen Ionenkonzentrationen in der Zementporenlésung wird
die elektrische Doppelschicht jedoch so stark komprimiert, dass nur noch sehr geringe Zetapo-
tenzialbetrdge messbar sind, deren Interpretation nicht immer eindeutig ist.

Neben den kolloidalen Wechselwirkungen werden der Agglomerationszustand und die Anordnung
der Partikel im Zementleim auch von der Partikelagglomeration im trockenen Zustand, dem
Mischvorgang und der Wirkung evtl. vorhandener Dispergiermittel beeinflusst. Aufgrund der ho-
hen Komplexitat der beteiligten Mechanismen lasst sich die Gefligestruktur des frischen Zement-
leims nicht genau vorhersagen. Es ist jedoch davon auszugehen, dass Partikel mit Durchmessern
< 1-3 um in einer Zementporenldsung stets agglomeriert vorliegen.

GemaB Abschnitt 3 kénnten das Agglomerationsverhalten und die Lage der Feinstoffe im frischen
Zementleim einen groBen Einfluss auf die Keimbildung und somit auf die Hydratationskinetik und
die Gefligeentwicklung ausliben. Fir die genauere Beschreibung der Hydratation von Zusatz-
stoff-/Zementsystemen ist die Untersuchung der Auswirkungen der Partikeleigenschaften auf die
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raumliche Lage und in der Folge auf die Hydratationskinetik von Zement von groBer Bedeutung.
Sowohl das spezifische Agglomerationsverhalten der unterschiedlichen Feinstoffe in Zementsus-
pensionen als auch die Auswirkung der Partikelanordnung auf die Hydratationskinetik und die
Gefligeentwicklung wurden noch nicht umfassend untersucht und beschrieben.
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5.1 Uberblick

Ziel der Untersuchungen ist die Beschreibung des Einflusses verschiedener inerter Feinstoffe auf
die Hydratationskinetik und die Gefligeentwicklung von Zementstein. Ein entscheidender Faktor
ist dabei die Partikelanordnung zu Beginn der Hydratation (initiale Gefligestruktur), welche einen
groBen Einfluss auf den Hydratationsverlauf und die weitere Gefligeentwicklung hat. Die Partikel-
anordnung und das Agglomerationsverhalten der feinen Partikel in Zusatzstoff-/Zementsuspen-
sionen werden ganz wesentlich durch deren Oberflachenladung und das Gleichgewicht der kollo-
idalen Wechselwirkungen bestimmt, vgl. Abs. 4.4.

Aus diesem Grund werden zundachst die chemischen und physikalischen Eigenschaften der Aus-
gangsstoffe detailliert untersucht und beschrieben. Auf die Methoden zur Ermittlung der typi-
schen Stoffkennwerte, wie z.B. der chemisch-/mineralogischen Zusammensetzung und der Roh-
dichte, wird nicht naher eingegangen. Die Methoden zur Untersuchung der KorngréBenvertei-
lung, der spezifischen Oberflache und des Glihverlustes (Abschnitt 5.3.1) sowie der Oberfla-
chenladung - ausgedriickt durch das Zetapotenzial — (Abschnitt 5.3.3) werden vorgestellt und
ihre Eignung diskutiert.

Das Agglomerationsverhalten der Stoffe bei unterschiedlichen pH-Werten wird zum Einen direkt
mittels Rasterelektronenmikroskopie und zum Anderen indirekt Uber das Sedimentationsver-
halten der Stoffe und den Vergleich der PartikelgréBenverteilungen aus Lasergranulometrie und
Schallddmpfungsspektrometrie charakterisiert. Zudem werden die Auswirkungen der Stoffeigen-
schaften auf die initiale Gefligestruktur indirekt Uber den Wasseranspruch bzw. die Packungs-
dichte im frischen Zustand beschrieben. Die entsprechenden Untersuchungsmethoden werden in
den Abschnitten 5.3.2 bis 5.3.4 sowie 5.3.10 vorgestellt.

Der Einfluss der unterschiedlichen Zusatzstoffe auf die Hydratationskinetik wird tGber den Verlauf
des Hydratationsgrades anhand der Hydratationswarmefreisetzung aus quasi-isothermer Kalori-
metrie (Abschnitt 5.3.6) und der Menge des nicht verdampfbaren Wassers (Abschnitt 5.3.7)
quantitativ beschrieben. Um einen Eigenbeitrag der hochfeinen Zusatzstoffe zur chemischen Re-
aktion feststellen bzw. ausschlieBen zu kdnnen, wurde die Ldslichkeit ausgesuchter silikatischer
und alumosilikatischer Stoffe in hochalkalischer Umgebung untersucht (Abschnitt 5.3.5).

Die Charakterisierung der Gefligeentwicklung erfolgte mit unterschiedlichen indirekten und di-
rekten Methoden. Neben der Menge des chemisch gebundenen Wassers, die mit dem Zement-
gelvolumen korreliert (vgl. Abschnitt 2.2.3), wurde untersucht, ob sich die Art und die Gestalt
der Hydratationsprodukte verédndern. Zu diesem Zweck wurden mittels Réntgenbeugungsanaly-
sen und Thermogravimetrieanalysen die Menge und die KristallitgréBe des Calciumhydroxids be-
stimmt und zudem Uberpriift, ob neue Phasen, wie z.B. Monocarbonat, gebildet werden oder sich
ein Teil der Zusatzstoffe an den chemischen Reaktionen beteiligt. Die Methoden werden in den
Abschnitten 5.3.8 und 5.3.9 vorgestellt.
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Die durch den Zusatz der Feinstoffe bedingten Gefligednderungen werden sowohl direkt mittels
Rasterelektronenmikroskopie (Abschnitt 5.3.10) als auch indirekt Gber die Entwicklung der Poro-
sitat und der Porenradienverteilung mittels Quecksilberdruckporosimetrie (Abschnitt 5.3.12) be-
schrieben. Zudem wurde untersucht, inwiefern die mechanischen Eigenschaften von Zement-
stein und Mortel durch die Veranderungen der Hydratationskinetik und der Gefligeeigenschaften
beim Zusatz der verschiedenen Feinstoffe beeinflusst werden. Hierflir wurde die Biegezug- und
Druckfestigkeit der Zementsteine und der entsprechenden Mortel bestimmt (Abschnitt 5.3.11).

Im folgenden Abschnitt werden zunachst die Rezepturen sowie die Probenherstellung, -lagerung
und -praparation vorgestellt, da diese einen groBen Einfluss auf die Untersuchungsergebnisse
haben kdnnen. Abweichungen und weitere Besonderheiten werden gemeinsam mit den Unter-
suchungsmethoden vorgestellt. In Tab. 5-1 sind die einzelnen Untersuchungen mit den ent-
sprechenden Parametervariationen und den wichtigsten Rezepturparametern zusammengefasst.
Die Methoden zur Charakterisierung der Ublichen chemischen und physikalischen Stoffeigen-
schaften sind darin nicht aufgefiihrt, vgl. Abs. 5.3.1.

5.2 Probenherstellung und —praparation
5.2.1 Wahl der Ausgangsstoffe

Um sowohl den Einfluss unterschiedlicher chemisch-/mineralogischer Zusammensetzungen als
auch unterschiedlicher Feinheiten der inerten Zusatzstoffe auf die Agglomeration, die Hydrata-
tionskinetik und die Gefligeentwicklung beschreiben zu kénnen, wurden drei unterschiedliche
Quarzmehle, vier Kalksteinmehle und zwei Tonmehle eingesetzt, vgl. Tab. 6-1 auf S. 101. In Ab-
schnitt 3.2 wurde gezeigt, dass die Gesteinsmehle ndherungsweise als inert bezeichnet werden
kénnen, da sie im Normalfall nur in sehr geringem Umfang eigene chemische Reaktionen zeigen.

Es wurden nur solche Feinstoffe eingesetzt, deren Ausgangsstoffe weltweit in groBen Mengen
verflgbar sind, so dass die Herstellung und Anwendung der entsprechenden Produkte flachen-
deckend madglich ist. Alle Stoffe weisen eine technische Qualitat, d.h. eine natirliche, nicht im-
mer klar definierte chemische Zusammensetzung auf. Damit soll eine Ubertragbarkeit der Ergeb-
nisse auf praktische Gegebenheiten gewéhrleistet werden.

Dabei muss der Nachteil in Kauf genommen werden, dass nicht alle Stoffparameter der unter-
schiedlichen Stoffe vergleichbar sind. Um trotzdem Aussagen zum Einfluss der Feinheit und der
chemisch-/mineralogischen Zusammensetzung zu ermdéglichen, wurden teilweise Stoffe gleicher
Herkunft mit unterschiedlicher Mahlfeinheit eingesetzt. Dies betrifft die Quarzmehle sowie die
Kreidemehle K1 und K2. Durch die Wahl von vier Kreide- bzw. Kalksteinmehlen wurde versucht,
die Vielfalt der geologischen Formationen und der chemisch-/mineralogischen Zusammensetz-
ungen der verschiedenen Kalksteinvorkommen abzudecken.

Neben den klassischen inerten Zusatzstoffen fir Beton wurden auch zwei natlrliche, unbehan-
delte Tonmehle mit unterschiedlicher mineralogischer Zusammensetzung untersucht, da sie hau-
fig als leistungsfahige Alternative zu Kalkstein- und Quarzmehlen gesehen werden, vgl. Abs. 3.5.
Zudem bieten Tonmehle den Vorteil, dass sie von Natur aus eine sehr hohe Feinheit besitzen, so

-76 -



5 Untersuchungsprogramm und Methoden

dass kein Aufwand fir die Mahlung entsteht. Zum Vergleich wurden in einzelnen Untersuchun-
gen auch eine Steinkohlenflugasche sowie ein Silikastaub eingesetzt, wobei ebenfalls auf am
Markt erhaltliche Produkte zuriickgegriffen wurde. Alle Untersuchungen wurden mit einem ein-
heitlichen Portlandzement durchgefiihrt. Die Stoffeigenschaften werden in Abschnitt 6.1 ausfiihr-
lich beschrieben.

5.2.2 Rezepturen

Die inerten Zusatzstoffe werden in Mengen von 5 M.-% und 10 M.-%, bezogen auf den Zement,
eingesetzt, da sie aufgrund der hohen Feinheit bereits bei diesen Mengen einen signifikanten
Einfluss auf die Hydratationskinetik und die Gefligeeigenschaften von Zusatzstoff-/Zementleimen
ausliben. Zudem ist damit gewahrleistet, dass die Verarbeitbarkeit des Betons nicht zu stark be-
eintrachtigt wird und die Rezepturen noch wirtschaftlich sind.

Die Untersuchungen erfolgten je nach Ziel und Untersuchungsmethode an Leimen und Morteln
mit unterschiedlichen w/z-Werten bzw. Feststoffkonzentrationen. Tab. 5-1 gibt einen Uberblick
Uber die Rezepturen und Parametervariationen in den jeweiligen Versuchen. Bei der Vorstellung
der Versuchsmethoden in den Abschnitten 5.3.3 bis 5.3.11 werden die Rezepturen und die Para-
metervariationen naher beschrieben.

5.2.3 Mischvorgang und Lagerung

Die Proben wurden je nach Volumen und Art der Untersuchung mit unterschiedlichen Verfahren
gemischt. Bei der Wahl der Mischmethode wurde das Ziel verfolgt, keine zu hohe Scherenergie
in die Mischungen einzutragen, um praxisnahe Verhaltnisse zu realisieren und eine Temperatur-
erhéhung zu vermeiden. Daher wurde auf Fligelrihrwerke mit mittlerer Umdrehungszahl (fir
Suspensionen und Leime) sowie einen Mischer nach EN 196-1 (flr Mértel) zurlickgegriffen.

Die Ausgangsstoffe wurden bei Raumtemperatur vorgelagert. Ausnahmen bildeten die Kalorime-
trieversuche, welche teilweise auch bei niedrigeren und héheren isothermen Temperaturen von
5 °C und 40 °C durchgefihrt wurden. Die Stoffe und das Wasser wurden entsprechend auf 5 °C
und 40 °C vortemperiert. Im Allgemeinen wurden alle Proben nach dem Mischen unter isother-
men Bedingungen in Wasserbadern gelagert, um Temperatureffekte zu vermeiden. Auf Beson-
derheiten bei der Probenlagerung und -herstellung wird bei den jeweiligen Versuchsbeschrei-
bungen hingewiesen.

5.2.4 Probenvorbereitung (Trocknung der Proben)

Die Art der Probentrocknung bzw. des Entzugs des freien und physikalisch gebundenen Wassers
hat einen nicht zu vernachlassigenden Einfluss auf die Ergebnisse der Gefligeuntersuchungen.
Die Struktur des Zementsteins verandert sich durch Entzug des Wassers im Vergleich zur Struk-
tur im gesattigten Zustand in jedem Fall, so dass nach Wasserentzug immer nur eine verfalschte
Messung der Struktureigenschaften erfolgen kann [184]. Besonders die C-A-H-, AFt- und AFm-
Phasen &ndern ihre Zusammensetzung durch Trocknung in erheblichem MaBe [116].
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Tab. 5-1:  Uberblick tiber die untersuchten Parameter und die verwendeten Rezepturen
Rezepturparameter/ Flussige Flie3-
Untersuchung Abs. |Alter/ Dauer Stoffe )
Parametervariation Phase mittel
w ) f/z = 0, 0,053 (95 % Z1 + Z|<13 Kch’t K2, don _
asseranspruc 5.3.2 |10 - 60 min |5 % Zusatzstoff) (K3, K4), entionis. nleln1
nach Puntke Q1 - Q3, T1, | Wasser (ja)V
VAR: Wassergehalt
(T2)
Zetapotenzial und ® = (0,085, 0,10), 0,20, 1, "\, .,
Ke apo":nma :tn'l 5.3.3 |10 - 120 min | 2% 040 03Tt o, nein
orngréBenverteilung | 5.3. - min 2 _ ,T1, T2, 1
f/z* = 0, 0,08-0,10 - )
(Elektroakustik) st entionis. | (2)
VAR: pH-Wert, Ionenart Wasser;
® =0,10; CH-L&sung
Sedimentations- nein
: : 5.3.4 |5min-24h |f/z2 =0, 0,037 - 0,046 |alle et
verhalten (Ga)
VAR: pH-Wert
o ' 2,28, 56 d, ® = 0,10; entionis. .
Loslichkeit der Stoffe | 5.3.5 (90 d) VAR: pH-Wert: 1 T1, Q3 Wasser, nein
: pH-Wert; Ionenart ZIL, KIL®
w/(z+f) = (0,30), 0,40,
Hydratationswarme- 0,50; ) i
. Leitungs- nein
entwicklung 5.3.6|0-5d f/z = 0, (0,025), 0,05, alle wasser Ga)!
(Kalorimetrie) (0,075), 0,10, (0,20); .
T =10 °C, 20 °C, 40 °C
Menge des nicht ver- 8, 16, 24 h, w/(z+f) = (0,30), 0,40, Leitunds
dampfbaren Wassers | 5.3.7 |2, 7, 28, 90, |0,50; alle wasse? nein
(Gluhen) 365d f/z =0, 0,05, 0,10
Phasenentwicklung 53.8 8, 16, 24 h,
(XRD-Analyse) 7128 d w/z = 0,50; Z1, K1 - K3, || citungs- )
Q1-Q3,T1, nein
CH-Menge 8,24 h f/z=10,0,10 wasser
5.3.9 | ! F1, S1
(Thermogravimetrie) 28d
Partikelanordnung . w/(z+f) = 1,0 (Suspens.) |Z1, K2 - K4, )

. 10 min, Leitungs- i
und Gefligestruktur [5.3.10 sh w/(z+f) = 0,5 (Zementst.) [Q1, Q3, T1, wasser nein
(REM-Analysen) f/z=10,0,10 T2
Biegezug- und
Druckfestigkeit an 5.3.11
Zementstein / Mortel

— 2 28d f/z=10,05, 0,10 alle (Z5t.) Leitungs- | nein
Porositat, Poren- ' w/(z+f) = 0,40, 0,50 ) wasser (ja)V
radienverteilung 5.3.12

(Hg-Porosimetrie) an
Zementstein

D In Einzelfdllen wurden die Untersuchungen unter Zugabe von PCE-FlieBmittel durchgefiihrt, a) um vergleichende

Ergebnisse zu erzielen und b) bei extrem schlechter Verarbeitbarkeit der Leime (vgl. Hinweise im Text)

2 Das volumetrische Verhéltnis zwischen Zement und Zusatzstoff wurde konstant gehalten. Damit ergibt sich je nach
Rohdichte des Zusatzstoffes ein leicht variierender f/z-Wert.

3 ZIL: Zementionenlésung (Filtrat des Zementleims), KIL: Kiinstliche Ionenlésung, vgl. Abs. 5.3.5
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Grundsatzlich ist die Beurteilung von Trocknungsmethoden sehr schwierig, da bereits die Unter-
scheidung zwischen chemisch und physikalisch gebundenem Wasser aufgrund der Uberschnei-
dung beider Bindungsarten unklar bzw. unmdglich ist, vgl. Abs. 2.2.2. Somit ist es auch nicht
mdoglich, das gesamte physikalisch gebundene Wasser zu entfernen, ohne dabei einen Teil des
chemisch gebundenen Wassers zu erfassen [170]. Bei der Wahl des Trocknungsverfahrens muss
somit ein Kompromiss zwischen dem mdglichst vollstandigen Entfernen des physikalisch gebun-
denen Wassers und der Gefiigeschonung gefunden werden.

Haufig werden die Trocknung mittels Losungsmittelaustausch und die Gefriertrocknungsmethode
mit Vakuum als die gefligeschonendsten Trocknungsmethoden fiir zementgebundene Baustoffe
genannt [105, 181, 205]. Je nach Untersuchungsziel kann dabei eine andere Methode besser ge-
eignet sein. So ist die Trocknung mittels Lésungsmittelaustausch zwar sehr gefligeschonend,
jedoch lasst sich das Losungsmittel nur mit drastischen Methoden wieder vollstandig entfernen,
wodurch die Mikrostruktur in jedem Fall verdndert wird [181]. Zudem kénnen die Losungsmittel
Komplexe mit bestimmten Gefligebestandteilen bilden, was sich beispielsweise in veranderten
TG-Kurven zeigt [205].

Die Trocknungsmethode mittels Losungsmittelaustausch gilt zudem als ungeeignet fur die Trock-
nung von Proben fiir die Porositdtsanalyse, da das Losungsmittel aus den feinsten Poren nur
sehr schwer und nur unvollstandig zu verdrangen ist [105, 205]. Dagegen ist die Methode fiur
REM-Aufnahmen sehr gut geeignet, da hierbei der Verbleib geringer Losungsmittelmengen im
Geflige keine Probleme bereitet. Der Wasserentzug mittels Gefriertrocknung und Vakuum (bt ei-
nen deutlich geringeren Einfluss auf die TG-Kurven und die Ergebnisse der Porositatsanalyse aus
und eignet sich daher besser fiir diese Untersuchungen [105, 205].

In der vorliegenden Arbeit wurde den Proben das Wasser mittels Gefriertrocknung und Vakuum
Uber mindestens 5 Tage entzogen. Eine Ausnahme bildeten die Proben fiir die REM-Analysen, bei
denen die Trocknung mittels Losungsmittelaustausch erfolgte. Die Gefriertrocknung wurde bei
einer Temperatur der Kihlfalle von -60 °C und einem Druck von 0,011 mbar durchgefiihrt. Die
Bedingungen dhneln damit der P-drying-Methode (0,0107 mbar), vgl. Abs. 2.2.2. Da sich sowohl
mit der D-drying- als auch mit der P-drying-Methode ein sehr gutes Trocknungsergebnis erzielen
lasst [105], und die D-drying-Methode als gefligeschonend gilt, ist durch die hier gewahlte
Gefriertrocknungsmethode keine nennenswerte Gefligeverdnderung zu erwarten.

5.3 Untersuchungsmethoden
5.3.1 KorngroéfRenverteilung, spezifische Oberflache und Gluhverlust
KorngroRenverteilung mittels Lasergranulometrie

Die KorngréBenverteilung sowie der mittlere Korndurchmesser wurden mittels Lasergranulome-
trie an wassrigen Suspensionen ermittelt, da die Partikel in wassrigen Ldsungen im Vergleich zur
Messung an trockenen Pulvern mittels Ultraschall deutlich besser dispergiert werden kdnnen. Auf
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organische Lésungsmittel als fliissige Phase oder andere Dispergiermittel wurde verzichtet, um
wahrend der Messung moglichst praxisnahe Bedingungen zu gewahrleisten. Dabei wurde in Kauf
genommen, dass ein Teil der Partikelagglomerate in der wassrigen Suspension trotz intensiver
Ultraschallbehandlung nicht getrennt wird. Die Charakterisierung der Primarpartikel wurde statt-
dessen mittels Schalldémpfungsspektrometrie vorgenommen, vgl. Abs. 5.3.3.

Fur die Untersuchungen wurden diinne Suspensionen mit entionisiertem Wasser durch intensives
Mischen hergestellt und vor jeder Messung 10 Minuten lang in einem Ultraschallbad dispergiert.
AnschlieBend wurde ein Teil der Suspension mit einer Pipette in einen mittels Peristaltikpumpe
auf eine konstante Stromungsgeschwindigkeit eingestellten Wasserkreislauf gegeben. Die Mes-
sungen wurden erst gestartet, nachdem eine ausreichende Homogenitét (konstante Partikelkon-
zentration im Kreislauf) erreicht war.

Die Messungen erfolgten mit einem Helos-Sensor der Firma Sympatec. Wéahrend der Messung
wurden die Partikel durch die Peristaltikpumpe permanent in Bewegung gehalten und weiterhin
durch eine Ultraschalleinheit (Succell, Sympatec) dispergiert. Die Auswertung erfolgte fur Parti-
keldurchmesser von 0,5 bis 83,5 um nach der Fraunhofer-Theorie, auch wenn diese bei Partikel-
gréBen < 2 um grundsatzlich nur eine eingeschrankte Gultigkeit besitzt, da die Lichtbrechung
durch die sehr feinen Partikel an Bedeutung gewinnt (Mie-Bereich). Dank verbesserter mathe-
matischer Methoden kann die Fraunhofer-Theorie inzwischen auch im Mie-Bereich angewendet
werden, zumal die Unsicherheiten bei der Auswertung nach der Mie-Theorie durch Wahl falscher
Werte flr den realen und imaginadren Anteil des Brechungsindex sehr groB werden [72, 158].

Spezifische Oberflache nach BET

Da die Lasergranulometriedaten bei sehr feinen Partikelsystemen aufgrund der o.g. Grinde und
der nicht vollsténdig zu vermeidenden Agglomeration nur eine begrenzte Aussagekraft haben,
wurde zudem die spezifische Oberflache nach BET ermittelt. Das Verfahren basiert auf der Physi-
sorption von Gasmolekilen auf den Oberflachen der Stoffprobe. Durch Berechnung der Mono-
schichtkapazitat V., (Belegung der Oberflachen mit einer Monoschicht der Molekile des Messga-
ses) mittels unterschiedlicher Verfahren lasst sich die spezifische Oberflache ermitteln.

Vor der Messung wurden die Pulverproben zunachst bei 300 °C ausgegast. In einer auf 77,35 K
gekihlten Kammer wurde gasférmiger Stickstoff zugefiihrt, der Partialdruck schrittweise erhdht
und auf diese Weise die Stickstoffsorptionsisotherme ermittelt. Durch Ermittlung der Steigung
der Sorptionsisotherme im Bereich des relativen Drucks von 0 - 30 % nach der Methode von
Brunauer, Emmett und Teller [24] wurde die spezifische Oberflache berechnet. Die Untersuchun-
gen und Auswertungen wurden mit dem Gerat Nova 2000e von Quantachrome sowie der dazu-
gehdrenden Software Novawin2 durchgefiihrt.

Das Ergebnis der spezifischen Oberflache nach BET beinhaltet alle fur Stickstoffmolekiile zugang-
lichen Oberflachen der Stoffe. Da die Stickstoffmolekdile bis in Poren mit Radien von etwa 1 nm
eindringen, wird neben der duBeren Oberflache - falls vorhanden - auch die innere Oberfléche
der Partikel erfasst. Eine innere Oberflache kann z.B. in Form einer Kornporositat vorliegen.

-80 -



5 Untersuchungsprogramm und Methoden

Gluhverlust

Zur Bestimmung des Glihverlustes wurden die Ausgangsstoffe in einer Vakuumanlage mit Ge-
frierfalle getrocknet (vgl. Abs. 5.2.4) und anschlieBend bis etwa 1000 °C gegliiht. Die Differenz
zwischen der Einwaage (Trockenmasse) und der Masse bei 1000 °C, bezogen auf die Einwaage,
ist der Gluhverlust.

GV = Mer —Mio00 Gl. (5-1)

My

Mit: GV Gluhverlust des Stoffes [g/g]
my Masse der getrockneten Probe vor dem Gliihen [g]
Mio0o Masse der Probe nach dem Gliihen [g]

5.3.2 Wasseranspruch und Packungsdichte des Leims
Wasseranspruch nach Puntke

Uber die Ermittlung des Wasseranspruchs soll eine Aussage zur Auswirkung der Feinheit und der
Oberflachenladung auf die Packungsdichte der Zusatzstoff-/Zementleime ermdglicht werden. Der
Wasseranspruch der Feinstoffmischungen wird mit dem Verfahren nach Puntke [141] ermittelt
und daraus die Partikelpackungsdichte berechnet. Das Prinzip des Verfahrens nach Puntke
beruht auf dem Verschwinden der Kapillarmenisken bei Wassersattigung des Feinstoffgemisches,
wodurch die ,scheinbare® Kohasion aufgehoben wird. In diesem gesattigten Zustand (Satti-
gungspunkt) nivelliert sich die Leimoberfldche bereits bei geringer Verdichtung aus, zudem liegt
an dem Punkt die groBte Partikelpackungsdichte vor. Der Sattigungspunkt lasst sich erfahrungs-
gemal gut reproduzieren.

Den ofengetrockneten und vorhomogenisierten Feinstoffmischungen wurde schrittweise Wasser
zugegeben und der Leim nach jedem Schritt intensiv von Hand gemischt und durch mehrmaliges
Klopfen verdichtet. Die Sattigung der im Feinstoffgemisch vorhandenen Hohlrdume mit Wasser
wurde als erreicht betrachtet, wenn sich die Oberflache des Leims glattete und einen vollflachi-
gen Glanz zeigte. Der fir diesen Zustand bendtigte Wassergehalt wurde in weiteren Durchgan-
gen so lange reduziert, bis die Kriterien fir Glattung und Glanz nicht mehr erzielt werden konn-
ten. Der niedrigste Wassergehalt, bei dem die Kriterien noch erreicht wurden, ist der Wasseran-
spruch nach Puntke WA,. Aus dem entsprechenden Wasservolumen lasst sich die Packungsdichte
des Stoffgemisches unter Vernachlassigung von Luftporen mit Gl. (5-2) ermitteln.

Der Wasseranspruch nach Puntke wurde an Mischungen mit 95 % Zement (Z1) und 5 % Zusatz-
stoff (f/z = 0,0526) bestimmt. Als Zusatzstoffe kamen exemplarisch die beiden Kreidemehle (K1
und K2) sowie alle Quarz- und Tonmehle zum Einsatz. Die Mischungen wurden im Allgemeinen
mit entionisiertem Wasser hergestellt. An einigen Mischungen wurde der Wasseranspruch zu-
satzlich bei Zugabe von 1 M.-% PCE-FlieBmittel bestimmt, um eine Unterscheidung der dich-
testen Partikelpackung im agglomerierten und dispergierten Zustand zu ermdglichen.
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v mp
o=y +Fvwzﬁ Gl. (5-2)
PF - Pw
Mit: D Feststoffkonzentration [-]
Vi Volumen des fiir die Hohlraumfiillung erforderlichen Wassers [cm?3]
Ve Volumen der Feststoffe in der Suspension [cm?3]
My Masse des Wassers in der Suspension [g]
me Masse der Feststoffe in der Suspension [g]
ow Dichte des Wassers [g/cm?]
PF Rohdichte der Feststoffe [g/cm?]

Die Versuchsergebnisse sind stark vom Prifer und weiteren Randbedingungen abhéngig, da eine
Verdichtung von Hand vorgenommen wird und auch die Kriterien fir das Erreichen der dichtes-
ten Packung (Glanz und Glattung) nicht préazise definiert sind. Abb. 5-1 zeigt am Beispiel eines
Zementleims ohne Zusatzstoffe den Unterschied zwischen dem Zustand am Sattigungspunkt
(WA, = 27,5 M.-%) und unterhalb des Sattigungspunktes (W = 27,3 M.-%). Es wird deutlich,
dass sich der Sattigungspunkt gut abbilden Idsst. Das Verfahren unterliegt trotzdem einem nicht
zu vernachldssigenden Prifereinfluss, insbesondere weil sich die Kriterien von Stoff zu Stoff zum
Teil deutlich unterscheiden. Dies wurde bertcksichtigt, indem alle Versuche von einem Priifer
durchgefiihrt und von einem zusétzlichen Priifer begutachtet wurden.

a)Z1, W = 27,5M.-% b) Z1, W = 27,3 M.-%

Abb. 5-1: Beispiele fur Glanz und Glatte der Leimoberflache am Sattigungspunkt
5.3.3 Zetapotenzial und PartikelgréRenverteilung mittels Elektroakustik
Elektrophoretische und elektroakustische Messmethoden

In der vorliegenden Arbeit wurde das Zetapotenzial mit einer elektroakustischen Messmethode
bestimmt, da die Methode Messungen an Zement- und Zusatzstoffsuspensionen mit hdheren
Feststoffkonzentrationen erlaubt. Die Messungen erfolgten mit dem Gerdat DT 1200 der Firma
Dispersion Technology Inc. [48, 142], mit dem gleichzeitig die Bestimmung der PartikelgréBen
mittels Schalldédmpfungsspektrometrie maoglich ist.
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Im Folgenden werden die Grundlagen der Schalldéampfungsspektrometrie und der Elektroakustik
kurz vorgestellt und die messtechnische Ermittlung der PartikelgréBen sowie des Zetapotenzials
beschrieben. Weitere Erklarungen zu den Messmethoden sind in [48, 73, 82, 142] zu finden.

PartikelgroRenmessung mittels Schalldampfungsspektrometrie

Wird ein hochfrequentes Signal I, durch einen Sender in eine Ultraschallwelle umgewandelt und
in eine Suspension eingeleitet, kommt es zur Abschwachung der Welle in Abhangigkeit von den
Wellenparametern, den geometrischen Verhaltnissen sowie den Eigenschaften der flissigen und
der dispergierten Phase. Das von dem Empfdanger umgewandelte Signal I ist somit gegenilber
dem Signal I, gedampft. Die Dampfung ist abhangig von der Frequenz und vom Abstand des
Senders zum Detektor. Das Prinzip ist in Abb. 5-2 dargestellt.

Ultraschallwelle
Schall- (Frequenz f)
empfanger Schallsender

Signalerzeugung

t

f !
FlieRrichtung J

der Suspension

Signalaufbereitung ﬁ%&—'f%

Akustisches i :

Dampfungsspektrum PartikelgréRenverteilung
7 3,00 120 1,00
x o © o
= £ 100 40,80 E
§ 2,00} S 080} £
g~ Vol 4060 2
< =P Sosof &
; 3 -1040 5
c 1,00F T 040 =
< 5] - 5
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o
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Frequenz (MHz) Durchmesser (um)

Abb. 5-2:  Messprinzip der Schalldampfungsspektrometrie, nach [142]

Die Tatsache, dass fiir jeden Partikeldurchmesser eine charakteristische Frequenz existiert, bei
der die Dampfung am groéBten wird, kann zur Berechnung der KorngréBenverteilung in Abhéng-
igkeit von der Signaldédmpfung genutzt werden. Um die PartikelgréBen zuverlédssig berechnen zu
kénnen, missen die weiteren Einflisse auf die Signaldéampfung mdglichst genau erfasst und mit
geeigneten Rechenmodellen korrigiert werden.
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Zu den weiteren Einflissen gehdren Kompressions- und Relaxationsvorgdnge in der Flussigkeit,
der visko-elastische Widerstand der Partikel gegenliber einer Bewegung in der flissigen Phase
und die Schallstreuung an groBeren Partikeln. Der thermische Effekt (Warmeaustausch durch
Druckschwankungen) spielt nur bei weichen Partikeln, z.B. in Emulsionen, eine Rolle und kann
vernachlassigt werden. Die Korrekturen werden durch verschiedene, in der Geratesoftware inte-
grierte Rechenmodelle vorgenommen, auf die hier nicht weiter eingegangen wird. Die einzelnen
Prozesse und Rechenmodelle sind beispielsweise in [48, 142] genauer beschrieben.

Bei der Bestimmung der KorngréBenverteilung wird ein Frequenzbereich von 3-100 MHz durch-
fahren, wobei der Abstand zwischen Sender und Empfanger zwischen 0,2 und 21 mm variiert.
Der Grund ist das bessere Signal-Rausch-Verhdltnis von konzentrierten Suspensionen bei gerin-
gen Abstdnden, wahrend eine ausreichende Schwachung des Signals bei verdiinnten Suspen-
sionen erst bei gréBeren Abstanden erzielt wird. Zur Korrektur des Messsignals wird zuvor die
Dampfung durch die flissige Phase gemessen und als Hintergrundsignal berticksichtigt. Weitere
erforderliche Kennwerte sind die Viskositat des flliissigen Mediums sowie die volumetrische Kon-
zentration und die Rohdichte des Feststoffes.

Die Schallddmpfung erfolgt hauptséchlich durch die Priméarpartikel und nicht durch deren Agglo-
merate, da die Partikel einzeln von den Schallwellen erfasst werden. Inwiefern dies auch auf eine
sehr dichte Anordnung koagulierter Partikel zutrifft, ist unklar. Es ist denkbar, dass bei sehr
dichten Partikelagglomeraten, d.h. beim Vorliegen zahlreicher direkter Partikelkontakte, auch
eine Schallibertragung zwischen den Partikeln madglich ist. Hierdurch wirden im Vergleich zu
den Primarpartikeln langere Schallwellen abgeschwécht, was sich in einer niedrigeren charakte-
ristischen Dampfungsfrequenz duBern und somit zu einer Uberschatzung der Partikeldurchmes-
ser fihren wirde. Die Ergebnisse in Abschnitt 6.1.1 zeigen, dass mit der Methode im Vergleich
zur Lasergranulometrie deutlich kleinere PartikelgréBen ermittelt werden. Dies deutet darauf hin,
dass mittels Schalldampfungsspektrometrie in hoherem MaBe die Durchmesser der Primarpar-
tikel erfasst werden. Am Beispiel des hochfeinen Quarzmehls Q3 konnten aber auch sehr kom-
pakte Agglomerate beobachtet werden, vgl. Abb. A-7 in Anhang 4-C, so dass neben den Primar-
partikeln mit groBer Wahrscheinlichkeit auch Agglomerate erfasst werden.

Bestimmung des Zetapotenzials mittels Elektroakustik — Grundlagen

Das Zetapotenzial von Partikeln in Suspensionen kann mit zwei unterschiedlichen elektroakusti-
schen Prinzipien ermittelt werden. Beim ersten Prinzip werden die in einer Feststoffsuspension
vorhandenen Partikel durch Anlegen eines elektrischen Wechselfeldes zu Schwingungen und da-
durch zur Emission elektrokinetischer Schallwellen angeregt. Als Messergebnis erhalt man die
elektrokinetische Schallamplitude ESA, aus der sich das Zetapotenzial berechnen lasst. Weitere
Angaben dazu sind z.B. [48, 73 und 82] zu entnehmen.

Beim zweiten Messprinzip, das in dem hier verwendeten Gerat umgesetzt wird, werden die sus-
pendierten Partikel durch den Eintrag einer Ultraschallwelle in die Suspension zu einer Vibration
angeregt. Das Prinzip ist in Abb. 5-3 verdeutlicht. Durch den speziellen Aufbau des Sensors mit
Piezoumwandler, Einschwingquarz und Pufferstab wird dabei ein sehr engfrequenter und kurzer
Schallimpuls erzeugt [142]. Dadurch wird eine oszillierende Relativbewegung der Partikel indu-
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ziert, wodurch ein Teil der diffusen Ionenschicht abgeschert wird, vgl. Abs. 4.3. Auf diese Weise
entsteht flr kurze Zeit ein Dipol, vgl. Abb. 5-3. Da alle Dipole in der Suspension gleich gerichtet
sind, entsteht ein Wechselstrom, der als Potenzial zwischen zwei Elektroden gemessen wird.

RF-Puls » » CVI
. ™
Interne )
Kalibrierung gs Piezoumwandler
W Einschwingquarz
Elektroden )
NN l I Pufferstab Teilchen diffuse Hulle

Schallwellen T CVI

Abb. 5-3:  Prinzip der elektroakustischen Zetapotenzialmessung [142]

Dieser sogenannte kolloidale Vibrationsstrom (TVI = engl.: total vibration current) resultiert zum
Einen aus der Bewegung der suspendierten Partikel (CVI = engl.: colloidal vibration current) und
zum Anderen aus der Bewegung der Ionen in der flissigen Phase (IVI = engl.: ion vibration cur-
rent). Der Beitrag der Ionen zum Messsignal darf bei hohen Ionenkonzentrationen, wie sie z.B.
in einer Zementsuspension vorliegen, nicht vernachlassigt werden [58].

Uber die Kenntnis der Dichte, der dynamischen Viskositét und der elektrischen Eigenschaften der
flissigen Phase sowie der Feststoffkonzentration und der Rohdichte der dispergierten Phase ldsst
sich anhand unterschiedlicher Theorien, wie z.B. der SDEL- oder der advanced-CVI-Theorie, das
Zetapotenzial berechnen [48, 142]. In den meisten Fdllen liefert die SDEL-Theorie ausreichend
genaue Ergebnisse, sofern die Oberflachenleitfahigkeit im Vergleich zur Leitfahigkeit des Elektro-
lyten klein und die Dicke der diffusen Schicht ™ nach Gl. (4-4) im Verhéltnis zur PartikelgréBe
sehr klein ist. Beide Bedingungen sind bei Zementsuspensionen nédherungsweise erfillt.

Besonderheiten bei der Bestimmung des Zetapotenzials von Zement

In Abschnitt 4.4.2 wurde bereits darauf hingewiesen, dass das Zetapotenzial von Zement unter
Umstanden schwierig zu deuten sein kann, da mehrere, zum Teil nicht genau bekannte Prozesse
einen Einfluss ausliben. So kann ein geringerer Zetapotenzialbetrag sowohl durch eine Kompri-
mierung der Doppelschicht aufgrund der spezifischen Adsorption zwei- oder dreiwertiger Ionen
als auch durch eine Uberlappung der diffusen Schichten benachbarter Partikel, aber auch durch
eine verringerte Oberflachenladungsdichte begriindet sein.
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In jedem Fall nimmt die Wahrscheinlichkeit der Uberlappung der diffusen Schichten mit der Fest-
stoffkonzentration zu, so dass ein Zusammenhang zwischen der Feststoffkonzentration und dem
Zetapotenzial besteht. Zudem verdndert sich durch das Fortschreiten der Hydratation sowohl die
Zusammensetzung der Porenlosung als auch die Belegung der Partikeloberflachen mit Hydrata-
tionsprodukten. Der Einfluss der genannten Mechanismen auf den Messwert des Zetapotenzials
ist noch nicht endgiiltig geklart. Einen ausfiihrlicheren Uberblick zum Stand der Forschung gibt
beispielsweise Haist [73].

GemaB Flatt und Ferraris [58] bestehen mehrere Einschrankungen bei der Anwendung der elek-
troakustischen Theorien auf Zementsuspensionen. Zum Einen nimmt das elektrische Signal bei
Partikeln mit Durchmessern > 1 um mit zunehmendem Durchmesser sehr schnell ab, so dass die
Wirkung eines GroBteils der Zementpartikel nicht erfasst wird. Zudem verandert sich der IVI
(Hintergrundsignal) laufend aufgrund der zeitlichen Verdnderung der Porenldésungszusammen-
setzung und somit der Ionenstarke. Bei langerer Messdauer kann dies eine falsche Berechnung
des Zetapotenzials zur Folge haben.

Flatt und Ferraris [58] argumentieren weiter, dass sich das Zetapotenzial von Zementpartikeln
bei ausreichend hoher Feststoffkonzentration zwar grundsétzlich bestimmen lasst, jedoch die
Berechnung des genauen Zetapotenzialbetrags aufgrund des komplexen Einflusses der unter-
schiedlich groBen Partikel unmdéglich ist. Eine wesentliche Ursache ist der groBe Einfluss der
kolloidalen Partikel (d < 1 um) auf den CVI, da mehr als 60 % des Signals von weniger als 10 %
der feinsten Partikel geliefert wird. Gleichzeitig ist der Verlauf der PartikelgréBenverteilung in
diesem Bereich messtechnisch nicht exakt zu bestimmen. Ersatzweise wird bei der Auswertung
daher die mittlere PartikelgréBe herangezogen [142].

Rezepturen, Probenherstellung und Versuchsdurchfuihrung

Aus eigenen Voruntersuchungen zum Einfluss der Feststoffkonzentration auf die KorngréBenver-
teilung und das Zetapotenzial an Zementsuspensionen mit ® = 0,10 - 0,40 geht hervor, dass
mit zunehmender Feststoffkonzentration ein groBerer mittlerer Partikeldurchmesser bestimmt
wird, wobei sich die Werte von dsp = 18,7 um (bei ® = 0,10) auf dso = 34,7 um (bei ® = 0,40)
erheblich andern, vgl. auch Abs. 6.1.2. Da der dso-Wert in die Berechnung des Zetapotenzials
eingeht, andert sich dessen Wert ebenfalls. Vermutlich sind die Korn-zu-Korn-Kontakte bei den
héher konzentrierten Zementsuspensionen fir eine verdnderte Abschwachung des Messsignals
verantwortlich, siehe Erklarung oben.

Weitere Voruntersuchungen zeigten, dass einige Suspensionen mit hochfeinen Zusatzstoffen bei
® = 0,30 und 0,40 zum Verkleben innerhalb der Messeinrichtung neigen, wogegen die meisten
Suspensionen bei ® = 0,20 noch stabil und homogen blieben. Um einheitliche Randbedingungen
zu gewahrleisten, wurde daher die Feststoffkonzentration fir alle Suspensionen auf ® = 0,20
(w/z = 1,29 bei einer Zementrohdichte von 3,1 kg/dm3) festgelegt, obwohl zu vermuten ist,
dass dadurch gegeniber praxisiblichen Feststoffkonzentrationen von ® > 0,33 (w/z < 0,65)
leicht veranderte Ergebnisse erzielt werden. Alle Suspensionen wurden permanent mit einer Pe-
ristaltikpumpe bei konstanter Geschwindigkeit umgewalzt, um eine Sedimentation zu vermeiden.
Tonmehlsuspensionen bilden eine Ausnahme, da sie nicht ohne Verkleben und Entmischungen
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umgewalzt werden konnten. Daher wurden die Tonmehlsuspensionen mit ® = 0,085 hergestellt
und vor der Messung in einem Ultraschallbad intensiv dispergiert.

In den Hauptuntersuchungen wurden der mittlere Partikeldurchmesser, das Zetapotenzial und
der pH-Wert der Feinstoffsuspensionen mit entionisiertem Wasser als flissiger Phase bestimmt.
Um den Einfluss der Ionenstarke und —art auf die Verédnderung des mittleren Partikeldurchmes-
sers (Agglomeration) und das Zetapotenzial zu ermitteln, wurden zudem Suspensionen mit Cal-
ciumhydroxidldsung (pH = 12,5) als flussiger Phase hergestellt und untersucht.

An einigen Suspensionen sowohl mit entionisiertem Wasser als auch mit Calciumhydroxidlésung
als flissiger Phase wurde der pH-Wert durch 10 mol/L NaOH-L&sung in mehreren Schritten bis
auf Werte > 13 erhdht und das Zetapotenzial in Abhangigkeit vom pH-Wert bestimmt. Zudem
wurden Zusatzstoff-/Zementsuspensionen mit f/z = 1/9 hergestellt und die Veranderung des
mittleren Partikeldurchmessers sowie des Zetapotenzials durch den Einfluss der Zusatzstoffe er-
mittelt.

Auswertung der Untersuchungen

Fir die Berechnung des Zetapotenzials missen die Dichte, die elektrische Leitfahigkeit, die
Temperatur, die dynamische Viskositat und die relative Permittivitdt der flissigen Phase sowie
die Rohdichte, die Feststoffkonzentration und die KorngréBenverteilung der Partikel bekannt
sein. Letztere wurde vor jeder Messung mittels Schalldampfungsspektrometrie bestimmt. Da
sich die KorngroBenverteilung besonders bei sehr feinen Partikeln nicht exakt ermitteln lasst,
wurden die Suspensionen vereinfachend als monodispers betrachtet und die mittlere Partikel-
groBe ds, fur die Berechnung des Zetapotenzials verwendet. Die Anpassung der relativen Permit-
tivitdt und der dynamischen Viskositdt von Wasser erfolgte automatisch durch Messung der
Temperatur.

Das gemessene TVI-Signal wurde um den Beitrag der Ionen in der flissigen Phase (IVI) korri-
giert, um das Signal der kolloidalen Partikel (CVI) zu erhalten. Der IVI wurde an den Filtraten
der Zementsuspensionen bzw. an den CH-L&sungen im Vorfeld jeder Messung bestimmt und der
TVI bei jeder Messung Uber einen in der Software integrierten Algorithmus korrigiert. Bei Sus-
pensionen mit entionisiertem Wasser als fllissiger Phase kann in guter Naherung IVI = 0 ange-
nommen werden.

5.3.4 Sedimentationsverhalten

Um die Stabilitat bzw. das Agglomerationsverhalten der Zement- und Zusatzstoffsuspensionen
zu beschreiben, wurde deren Sedimentationsverhalten untersucht. Uber die Sinkgeschwindigkeit
der Partikel bzw. deren Agglomerate sowie liber die H6he und Dichte der Sedimentschicht lassen
sich aus den Sedimentationsanalysen Rickschliisse auf den Agglomerationszustand der Partikel
in den Suspensionen ziehen [201]. Im Folgenden werden die Grundlagen zur Sedimentations-
analyse kurz beschrieben und anschlieBend die Versuchsdurchfiihrung erklart.
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Grundlagen zur Sedimentation von Partikeln in Feinstoffsuspensionen

Wird eine homogene, diinne Suspension aus Partikeln mit zementahnlichen Durchmessern in ei-
nen Zylinder geflllt, erfolgt die Sedimentation zundchst Uber die gesamte Hbéhe (Sedimenta-
tionszone 2 in Abb. 5-4). Nach einiger Zeit bildet sich am Boden des Zylinders eine Sediment-
schicht, die zunéachst eine lockere Struktur aufweist und sich mit der Zeit allmahlich verdichtet
(Zone 3 und 4). Haufig bildet sich eine Klarwasserschicht in der obersten Schicht der Saule aus,
in der sich keine oder nur transluzente Partikel befinden (Zone 1). Dies ist der Fall bei instabilen
Suspensionen, in denen die Partikel geflockt oder koaguliert vorliegen. Bei stabilen Suspensio-
nen sedimentieren die Partikel mit Durchmessern von wenigen um hingegen so langsam, dass
die Zone 1 Uber eine lange Zeit triib bleibt [201]. Nach Beendigung des Sedimentationsvorgangs
sind im Normalfall nur noch die Klarwasserschicht (Zone 1) und die Sedimentschicht (Zone 3
und 4) vorhanden, wobei letztere nicht immer unterteilt werden kann.

7 hvd Av4 Z h
1 0
1 1 Klarflussigkeitszone
2 Sedimentationszone
1 3 Kompressionszone
4 verdichtetes Sediment
2
2 2
h,
[ 3 4 _
Zeit

Abb. 5-4:  Zonensedimentation von diinnen Suspensionen, nach [177]

Die Packungsdichte des Sediments ®s ldsst sich bei bekannter Feststoffkonzentration im Aus-
gangszustand ®, mit hy und hy nach Gl. (5-3) berechnen. Dabei wird ein méglicher Gradient der
Packungsdichte im Sediment vernachldssigt, was flr die meisten Fragestellungen akzeptabel ist.

hy
Dy =Dy~ Gl. (5-3)

0

Aus der Sinkgeschwindigkeit der Partikel kann grundsatzlich eine Aussage zur Stabilitét der Sus-
pension und zur GroBe der Agglomerate abgeleitet werden, sofern eine quantitative Bestimmung
der Sinkgeschwindigkeit von Partikeln bzw. deren Agglomeraten mit unterschiedlichen Durch-
messern vorgenommen wird. Die Bestimmung der Sedimentationsgeschwindigkeit fir die einzel-
nen Partikelklassen ist mit dieser Methode aufgrund des gleichzeitigen Absinkens von Partikeln
mit sehr unterschiedlichen Durchmessern in der Zone 2 nicht méglich. Zudem sinken dispergier-
te Partikel mit einem Durchmesser von wenigen um extrem langsam ab, daher ist ein sehr hoher
Versuchsaufwand zur Erfassung der Sinkgeschwindigkeit hochfeiner Partikel erforderlich.
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Im vorliegenden Fall wird lediglich die Absinkgeschwindigkeit der Grenzschicht zwischen klarer
und triber Flussigkeitszone (H6he hy) innerhalb der ersten 24 Stunden ausgewertet. Die Sedi-
mentationsgeschwindigkeit der feinsten Partikel bzw. deren Agglomerate ldsst sich dann mit der
Gleichung vs = Ah/t = (ho-hy)/t bestimmen. Sie wird als qualitativer Hinweis auf das Agglomera-
tionsverhalten der Partikel betrachtet. Zudem wird die Packungsdichte des Sediments ausgewer-
tet und damit eine Aussage zur Dichte der Partikelagglomerate gewonnen.

Rezepturen und Versuchsdurchfiihrung

Um eine Mindestsedimenthdhe und somit eine messbare Hohe hy zu jedem Zeitpunkt zu gewahr-
leisten, wurden die Untersuchungen an Suspensionen mit ® = 10 Vol.-% durchgefiihrt. Als flis-
sige Phase wurden erneut entionisiertes Wasser und CH-L&sung (pH-Wert = 12,5) gewahlt, um
die Stabilitat der Feinstoffsuspensionen auch im hochalkalischen Milieu zu charakterisieren. Zu-
dem wurde das Sedimentationsverhalten von Zusatzstoff-/Zementsuspensionen mit und ohne
Zugabe von PCE-FlieBmitteln untersucht. Die Untersuchungen wurden mit allen Stoffen auBer
dem Quarzmehl Q1 durchgefihrt, da die Agglomerationsneigung der groben Quarzpartikel sehr
gering und somit irrelevant ist.

Bei der Probenherstellung wurde zunachst die flissige Phase angemischt und anschlieBend die
Feststoffe bei laufendem Mischer langsam zugegeben. Damit konnte eine gute Homogenitat der
Suspensionen erzielt werden. Unmittelbar nach Beendigung des Mischvorgangs wurde der Mess-
zylinder beflllt und die Messung gestartet, um eine vorzeitige Sedimentation zu vermeiden.

Die Auswertung der Sedimentationsuntersuchungen erfolgte grafisch an automatisch erstellten
Bilderserien. Um die schnelle Sedimentation der gréberen Partikel zu erfassen, wurde die Auf-
nahmefrequenz zu Beginn erhdht. Die Ergebnisse werden in Abschnitt 6.2.2 vorgestellt.

5.3.5 Loslichkeit der Quarze und Alumosilikate

Obwohl Quarze grundsatzlich auch bei hohen pH-Werten schwer I&slich sind, besteht besonders
bei sehr feiner Aufmahlung die Gefahr einer Kristallgitterstérung im Randbereich und einer da-
durch bedingten Léslichkeit der Siliziumionen, vgl. Abs. 3.2.2. Ebenso kdénnen alumosilikatische
Tonminerale, wie z.B. Kaolinit, aufgrund ihrer Entstehungsgeschichte in hochalkalischer Umge-
bung teilweise 18slich sein [5]. Um sicherzugehen, dass der Effekt des hochfeinen Quarzmehls
Q3 sowie des Tonmehls T1 auf die Hydratationskinetik und die Gefligeentwicklung nicht che-
misch bedingt ist, wird deren Ldslichkeit in hochalkalischer Umgebung untersucht.

Da der hohe pH-Wert in der Porenldsung zu spateren Reaktionszeitpunkten aufgrund ihrer hohen
Konzentrationen hauptsachlich durch die Alkaliionen und weniger durch die Calciumionen be-
stimmt wird (vgl. Abb. 4-1), wurde als Reaktionslésung 0,1 mol/L KOH-L&sung verwendet. Die
Proben wurden Uber 56 Tage in druckdichten PTFE-Behdltern bei 80 °C gelagert. Nach 2, 28 und
56 Tagen wurden Teilproben entnommen und der Siliziumionengehalt photometrisch sowie der
Aluminiumionengehalt mit dem Verfahren nach DIN EN 192-2 [N3] titrimetrisch bestimmt.
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Da Alumosilikate bekanntlich bestimmte An- und Kationen aus der Losung spezifisch adsorbieren
und mit diesen teilweise reagieren [5, 86], ist ihre Loslichkeit in einer Zementporenldsung weit-
aus komplexer als in reiner KOH-L6sung. Um den Einfluss unterschiedlicher Kationen in der Ze-
mentporenldsung zu charakterisieren, wurde in einer weiteren Untersuchungsreihe das Loslich-
keitsverhalten des Tonmehls T1 in verschiedenen Medien untersucht. Zum Einen handelt es sich
dabei um ein Filtrat des Zementes Z1 mit einem pH-Wert von etwa 13,5 - im Folgenden als
Zementionenldsung (ZIL) bezeichnet, das aus Zementleim mit einem w/z-Wert von 0,50 unter
Vakuum abgesaugt wurde. Um zusatzlich den Einfluss des pH-Werts zu untersuchen, wurde die
ZIL mit Phosphorsaure auf einen pH-Wert von 12 gebracht.

Zum Anderen wurde eine kiinstliche Ionenldsung (KIL) in zwei Varianten hergestellt, wobei Vari-
ante a) aus einer CH-Losung mit pH = 12,5 besteht und bei Variante b) die CH-L6sung mit einer
KOH/NaOH-L&sung im molaren Verhaltnis 2:1 auf einen pH-Wert von 13,5 eingestellt wurde. Die
Suspensionen wurden mit einer Feststoffkonzentration von etwa 0,1 hergestellt, vgl. Tab. 5-1.
Als Blindprobe wurde die ZIL ohne Zusatzstoff und als Referenzprobe eine Tonmehlsuspension
mit entionisiertem Wasser mit untersucht.

5.3.6 Hydratationswarmeentwicklung mittels Kalorimetrie
Zielsetzung und Eignung der Methode

Ziel der kalorimetrischen Untersuchungen war die Beschreibung der Kinetik der Portlandzement-
hydratation beim Zusatz der unterschiedlichen inerten Zusatzstoffe. Hierzu sollte anhand der Hy-
dratationswarmefreisetzung der entsprechenden Zementsteine mit Zusatzstoffen im quasi-iso-
thermen Kalorimeter der Verlauf des Hydratationsgrades a(t) nach Gl. (6-1) bis zu einem Zeit-
raum von 5 Tagen bestimmt werden. Fir die Ermittlung des Hydratationsgrades zu spateren
Zeitpunkten ist die Methode der quasi-isothermen Kalorimetrie nicht geeignet, da die messbare
Warmefreisetzung sehr gering ist und daher mogliche Messfehler einen groBen Einfluss erlangen.
Der Hydratationsgrad im spateren Alter wird tber die Menge des chemisch gebundenen Wassers
bestimmt, vgl. Abs. 5.3.7.

Streng genommen ist die genaue Bestimmung des Hydratationsgrades, definiert als die Menge
der bereits hydratisierten Zementmenge im Verhdltnis zur Ausgangsmenge des Zements, nur
mit direkten Methoden, wie z.B. quantitativer Auswertung rasterelektronenmikroskopischer Bild-
aufnahmen oder quantitativer Réntgenbeugungsanalyse, mdglich [192]. In zahlreichen Arbeiten
wurde jedoch gezeigt, dass sich der Hydratationsgrad auch mittels indirekter Messmethoden,
wie z.B. isothermer bzw. teiladiabatischer Kalorimetrie, der Menge des chemisch gebundenen
Wassers oder dem chemischen Schwinden, hinreichend genau ermitteln lasst, zumal diese
Methoden einen weitaus geringeren Aufwand erfordern als die genannten direkten Methoden.
Sowohl die isotherme Kalorimetrie als auch die Glihversuche zur Ermittlung der Menge des
chemisch gebundenen Wassers liefern ab einem Zementsteinalter von mehr als einem Tag sowie
bis zu einem Hydratationsgrad von maximal 0,95 zuverldssige Ergebnisse, die mit denen aus
direkten Messmethoden gut tbereinstimmen [60, 133, 191, 192].
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Bei der Ermittlung des Hydratationsgrades aus der Hydratationswarmeentwicklung mittels iso-
thermer Kalorimetrie wird vereinfachend ein linearer Zusammenhang zwischen der Hydrata-
tionswarmeentwicklung Uber die Zeit und der Reaktionsrate unterstellt, wobei die Stéchiometrie
der Reaktionen als konstant betrachtet wird. Insbesondere in den ersten 24 Stunden der Hydra-
tation trifft diese Annahme nicht zu, vgl. auch Abs. 2.1 und 2.3. Die Abweichungen werden im
Wesentlichen durch die sehr unterschiedlichen Warmefreisetzungen der einzelnen Klinkerphasen
bedingt, wobei besonders die schnelle und komplexe Reaktion des C3A mit dem Sulfattrédger zu
einer hohen Warmefreisetzung innerhalb der ersten 24 Stunden beitragt. Zur besseren Interpre-
tation der Ergebnisse im sehr jungen Alter < 24 Stunden werden die Kalorimetrieergebnisse mit
den Ergebnissen des chemisch gebundenen Wassers nach 8, 16 und 24 Stunden verglichen.

Gartner et al. [67] sehen eine weitere Einschrédnkung der isothermen Kalorimetrie darin, dass in
der Praxis so gut wie nie isotherme Bedingungen vorliegen und es bei teiladiabatischen Beding-
ungen zu einer zeitlich veranderten Hydratationswarmefreisetzung kommt, die unter Umsténden
auch eine Veranderung der Hydratationsprozesse zur Folge haben kann. Aus diesem Grund
wurde das von Nothnagel [133] entwickelte Warmeflusskalorimeter verwendet, bei dem grdBere
zylindrische Probekdrper zum Einsatz kommen, so dass trotz Lagerung der Proben in einem
temperierten Wasserbad teil-adiabatische Bedingungen vorliegen. Da in den meisten Fallen nur
geringe Temperaturunterschiede zwischen Probe und Wasserbad von maximal 5 K auftreten,
kann die Methode als ,quasi-isotherm™ bezeichnet werden.

Aufbau des Kalorimeters und Versuchsdurchfuhrung

Der Aufbau des Warmeflusskalorimeters ist in Abb. 5-5 schematisch dargestellt. Die Probe befin-
det sich in einem Acrylglaszylinder mit den Innenabmessungen H x D = 160 mm x 40 mm und
einer Wandstérke von 5 mm in einem temperaturgeregelten Wasserbad. Aus der Differenz der
Temperatur im Probenkern und der Temperatur des Wasserbads ATpw, Wird der Warmefluss
zwischen Probe und Wasserbad ermittelt. Die Zylinderwand hat dabei aufgrund der vergleichs-
weise niedrigen Warmeleitféhigkeit von Acrylglas eine leicht ddmmende Wirkung. Dadurch wird
erreicht, dass sich innerhalb der Probe nur ein minimaler Temperaturgradient ausbildet, der in
guter Naherung vernachldssigt werden kann.

Die Leime wurden mit einem Rihrwerk intensiv gemischt, in den Acrylglaszylinder wasserdicht
eingebaut und die Messung genau 10 Minuten nach Wasserzugabe gestartet. Der Nachteil, dass
die initiale Hydratationswarmeentwicklung innerhalb der ersten 10 Minuten nicht festgehalten
werden kann, hat keine Auswirkungen auf die Genauigkeit der Ergebnisse fir den Hydratations-
grad, da in diesem Zeitraum nur eine sehr geringe Zementmenge umgesetzt wird. Die Tempera-
tur des Wasserbads und der Proben wurde in Abstédnden von 60 Sekunden aufgezeichnet. Jede
Probe wurde doppelt bestimmt.

Die Untersuchungen wurden mit Wasser-/Feinstoff-Werten von 0,30, 0,40 und 0,50 bei 20 °C
durchgefiihrt. Entsprechend variierte der effektive w/z-Wert in Abhangigkeit vom Zusatzstoff-
gehalt, der in den meisten Féllen f/z = 0,05, 0,10 und 0,20 betrug. Nur vereinzelt wurde die
Versuchsmatrix verfeinert und zusatzlich Leime mit f/z = 0,025 und 0,075 untersucht.
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Abb. 5-5:  Schematischer Aufbau des verwendeten Kalorimeters [133]

Um zusatzlich die scheinbare Aktivierungsenergie ermitteln zu kénnen und auf diese Weise eine
Aussage zur Art der Beeinflussung der Hydratationskinetik durch die Zusatzstoffe (chemisch
oder physikalisch) zu ermdglichen, wurden zudem Untersuchungen bei 10 °C und 40 °C Wasser-
badtemperatur durchgefiihrt. Die Ausgangsstoffe wurden bei den entsprechenden Temperaturen
des Wasserbads vorgelagert. Die verwendeten Rezepturparameter sind in Tab. 5-1 angegeben.
Die Versuchsauswertung wird in Abschnitt 6.3 erldutert.

5.3.7 Untersuchung des chemisch gebundenen Wassers
Berechnung des Hydratationsgrades aus der Menge des nicht verdampfbaren Wassers

Die Untersuchung der Menge des nicht verdampfbaren Wassers, welche gemaB Abschnitt 2.2.3
ndherungsweise mit der Menge des chemisch gebundenen Wassers gleichgesetzt werden kann,
soll zum Einen dazu dienen, den Hydratationsgrad zu Hydratationszeitpunkten > 5 Tagen in Er-
génzung zur Kalorimetriemethode zu bestimmen und zum Anderen eine Aussage zur Beeinflus-
sung der Hydratationsproduktmenge durch die einzelnen Zusatzstoffe zu ermdglichen. Der
Hydratationsgrad lasst sich aus der Menge des nicht verdampfbaren Wassers w,(t) wie folgt be-
rechnen:

wa ()

Wn,0

a(t) =

< Upax < 1. Gl. (5-4)

Darin ist wy,  die auf die Einheitsmenge Zement bezogene maximale Menge des nicht verdampf-
baren Wassers, welche beispielsweise nach Gl. (2-21) berechnet werden kann. Unter Berick-
sichtigung der Ergebnisse von Copeland [36] sowie Powers und Brownyard [139] in Tab. 2-2
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werden fiir die Berechnung von w, . in Anlehnung an Nothnagel [133] folgende Koeffizienten
gewahlt:

Wneo = 0,23 -me s + 0,20 - me, 5 + 0,48 - mg, 4 + 0,13 - mc 4. Gl. (5-5)

Mit den Massenanteilen der einzelnen Klinkerphasen aus Tab. A-3 ergibt sich somit ein theoreti-
scher, maximaler Gehalt des nicht verdampfbaren Wassers von w, . = 0,2234 g/g Zement. Wie
bereits in Abschnitt 2.2.3 geschildert, wird ein vollstandiger Hydratationsgrad nur dann erreicht,
wenn ausreichend Wasser fiir die Reaktion und ausreichend Porenraum fir das entsprechende
Produktwachstum verfiigbar ist. In Realitét wird o = 1 bei Zementstein Ublicher Zusammensetz-
ung nie erreicht, da es im Porenraum zu lokalen Unterversorgungen mit Wasser kommt bzw. das
Wasser durch die dichten Produktschichten nicht bis zum verbleibenden Kern der Zementpartikel
gelangen kann. Trotzdem lassen sich auch mit linearen Abminderungen des maximalen Hydrata-
tionsgrades, z.B. nach Gl. (2-22) bis Gl. (2-24) auf S. 21, sehr gute Ergebnisse erzielen [74,
133, 191].

Fur versiegelte Bedingungen, wie sie bei allen Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit vorlie-
gen, ist Gl. (2-23) gut geeignet [191]. Demnach setzt sich der fiir eine vollsténdige Zementhy-
dratation bendétigte maximale w/z-Wert aus der maximalen Menge des nicht verdampfbaren
Wassers Wy, nach Gl. (5-5) und dem Gelwasser wg o = a-k'Wn e nach Gl. (2-15) zusammen. Mit
den Massenanteilen der einzelnen Klinkerphasen aus Tab. A-3 ergibt sich nach GI. (2-14) ein
Faktor k = 0,246. Unter der Annahme, dass die Oberflache der Hydratationsprodukte mit jeweils
4 physikalisch gebundenen Wasserschichten belegt ist (a = 4), resultiert dann wg . = 0,2199 g/g
Zement. Demnach ist ein w/z-Wert von mindestens 0,4433 fiir eine vollstdndige Hydratation er-
forderlich. Bei kleineren w/z-Werten wird amax linear abgemindert.

Es sei angemerkt, dass die Koeffizienten fir die Bestimmung des nicht verdampfbaren Wassers
und des Gelwassers fir die einzelnen Klinkerphasen liber Regressionsanalysen mit nach der Me-
thode von Bogue [19] berechneten Klinkerphasengehalten ermittelt wurden. Somit miussten
streng genommen fir den verwendeten Zement Z1 die Klinkerphasenanteile ebenfalls mit der
Methode nach Bogue berechnet werden, um korrekte Ergebnisse fiir wy» und wg. zu erhalten.
Eine Vergleichsrechnung mit beiden Berechnungsarten ergab nahezu identische Ergebnisse fir
den hier verwendeten Zement.

Versuchsdurchfihrung

Die Leime wurden mit mittlerer Intensitat gemischt, vgl. Abs. 5.2.3, und jeweils zwei Teilproben
flr jeden Untersuchungszeitpunkt in wasserdicht verschlossene Kunststoffbehdlter mit den Ab-
messungen H X D = 70 mm x 30 mm gefillt und bei 20 °C gelagert. Nach 8, 16 und 24 Stunden
sowie nach 2, 7, 28, 90 und 365 Tagen wurden die Proben entnommen, jeweils zwei Scheiben
aus 1/3 und 2/3 der Probenhdhe mit einer Dicke von je 10 mm herausgesagt und die Randberei-
che entfernt. Auf diese Weise sollte der Einfluss einer mdglichen Sedimentation und eines Rand-
effekts weitestgehend eliminiert werden.
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Die verbliebenen Teilproben wurden auf Bruchstlicke < 1 mm zerkleinert, mit der in Abschnitt
5.2.4 vorgestellten Methode getrocknet und bis zur Prifung in einem Exsikkator in Stickstoffat-
mosphare gelagert. Das Glihen erfolgte in einem Muffelofen in Normalatmosphare bis zu einer
Temperatur von 1000 °C. Die Berechnung des nicht verdampfbaren Wassers erfolgte unter Be-
riicksichtigung des Glihverlustes der Ausgangsstoffe nach Anhang 2-B.

5.3.8 Rontgenbeugungsanalysen
Zielsetzung und Methode

Die Rontgenbeugungsanalysen (XRD-Analysen) an Zementstein dienen in erster Linie der halb-
quantitativen Bestimmung der Calciumhydroxidmenge. Dariliber hinaus liefern die Diffraktogram-
me Hinweise auf einen moglichen chemischen Umsatz eines Teils der Kalkstein-, Quarz- oder
Tonpartikel. Die hier verwendete Auswertungsmethode erlaubt jedoch nur qualitative Aussagen.

Neben der Menge sollen auch die Veranderung der Eigenschaften der Calciumhydroxidkristalle
durch die unterschiedlichen Zusatzstoffe charakterisiert werden, indem die Flache des (001)-
Peaks bei einem Winkel von ca. 18,0 °2@ ins Verhaltnis zur Peakbreite bzw. zur Peakhdhe ge-
setzt wird. Erganzend zu den XRD-Untersuchungen wird die CH-Menge auch mittels Thermogra-
vimetrie (TG) analysiert, vgl. Abs. 5.3.9. Die TG-Methode bietet den Vorteil, dass anders als mit
der XRD-Methode auch die rontgenamorphen CH-Kristalle erfasst werden und Textureffekte
keine Rolle spielen [112, 143].

Rezepturen und Versuchsdurchfihrung

Es wurden Leime mit Zement und ggf. Zusatzstoffen im Verhaltnis f/z = 0,10 hergestellt, um
einen mdoglichst deutlichen, mittels XRD detektierbaren Effekt zu erzielen. Der w/z-Wert wurde
auf 0,50 festgelegt, da aus Erfahrung entsprechende Proben auch ohne Dispergiermittel sehr ho-
mogene Eigenschaften aufweisen. Bei Zusatzstoff-/Zementmischungen ergibt sich entsprechend
ein w/(z+f)-Wert von 0,455. Die eingesetzten Stoffe und die Parametervariationen sind in Tab.
5-1 angegeben. Die Proben wurden intensiv gemischt, homogenisiert und in jeweils 2 luftdicht
verschlieBbare Kunststoffbehalter gefillt (Doppelbestimmung). Die Behalter wurden bei einer
Temperatur von 20 °C gelagert.

Nach 8 und 24 Stunden sowie nach 28 Tagen wurden jeweils Proben entnommen und nach der
gleichen Methode wie bei der Bestimmung des nicht verdampfbaren Wassers zerkleinert, ge-
trocknet und bis zur Analyse in Stickstoffatmosphare gelagert. Unmittelbar vor der Untersu-
chung wurden Teilproben entnommen, gemdrsert, kurz an der Luft getrocknet und gemessen.
Die Untersuchungen erfolgten mit dem Gerat PW 1710 der Firma Philips. Die Messung der Cu-
Ka-Strahlung wurde im Winkelbereich zwischen 5 °20 und 60 °20 mit einer Anregungsspannung
von 40 kV bei einem Rdhrenstrom von 45 mA durchgefiihrt. Die Messzeit betrug eine Sekunde
pro Schritt, bei einem Vorschub von 0,02 °20/Sekunde. Die Ergebnisse werden in Abschnitt
6.4.1 vorgestellt.
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5.3.9 Thermogravimetrische Analysen

Ziel der Untersuchungen ist die quantitative Bestimmung der CH-Menge im Zementstein zu
verschiedenen Zeitpunkten der Hydratation. Zusammen mit den Ergebnissen der XRD-Analysen
soll damit eine Aussage zur Veranderung der GréBe und der Morphologie der CH-Kristallite in
Abhangigkeit von den zugesetzten inerten Feinstoffen ermdglicht werden. Daneben soll unter-
sucht werden, ob bei den Kreide- und Kalksteinmehlen ein Teil des CaCOs durch Bildung von

Monocarbonat (vgl. Abs. 3.2.2) verbraucht wird, was sich in zusétzlichen Peaks in den DTG-
Kurven @uBern musste.

Prinzip und Zielsetzung

Anders als bei der XRD-Analyse werden bei der TG-Analyse auch réntgenamorphe Hydratpha-
sen, wie z.B. ein Teil des sehr feinen CH sowie die C-S-H- und C-A-S-H-Phasen, erfasst. In Abb.
5-6 sind typische Verldufe der Entwdsserungskurven fiir die wichtigsten Hydratationsprodukte
von Zement Uber der Temperatur dargestellt. Die Werte sind auf die gesamte Menge des
chemisch gebundenen Wassers normiert, d.h. bei dem Wert 1 ist noch das gesamte chemisch
gebundene Wasser in der jeweiligen Phase vorhanden. Weitere Angaben aus der Literatur zu den

Entwasserungsbereichen der einzelnen Hydratationsprodukte sowie zur Lage der entsprechenden
Peaks sind in Tab. A-2 in Anhang 1 zusammengefasst.
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Abb. 5-6:  Massenverlust der Hydratationsprodukte Uber die Temperatur, nach [181]
Die Entwéasserung der C-S-H-, AFt- oder AFm-Phasen erfolgt iber einen breiten Temperaturbe-
reich und beginnt bereits bei Temperaturen < 100 °C. Damit ist nicht auszuschlieBen, dass ein

Teil des chemisch gebundenen Wassers bereits wahrend der Trocknung der Proben entweicht.
Zudem wird deutlich, dass die quantitative Bestimmung der C-S-H-, AFt- oder AFm-Menge stark
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erschwert oder nahezu unmdglich ist. Aus Abb. 5-6 geht weiter hervor, dass die Entwasserung
von CH in einem relativ engen Temperaturbereich von etwa 350 - 550 °C stattfindet. Entspre-
chend lasst sich die CH-Masse gut ermitteln. Da in diesem Temperaturbereich jedoch auch
weitere Hydratationsprodukte entwdssern, muss die CH-Masse um den Anteil dieser Phasen
korrigiert werden. Hierflir eignet sich die Auswertung mit Hilfe der Tangentenmethode im Tem-
peraturbereich zwischen den extrapolierten Tangentenschnittpunkten T, und T; in Anlehnung an
Hemminger und Cammenga [77], vgl. Abb. 5-7. Die Temperaturen bei der ersten und letzten er-
kennbaren Massednderung T, und T, sind flr die Festlegung des Auswertungsbereiches weniger
geeignet.

Masse (mg)

\ Abb. 5-7: Methode zur Ermittlung der CH-Masse bei
E o Zementstein, in Anlehnung an [77]

=
N
T, T, T, T.
Temperatur (°C)

Rezepturen und Versuchsdurchfuhrung

Die TG-Analysen wurden an den gleichen Proben und unter identischen Lagerungsbedingungen
wie bei den XRD-Analysen durchgefiihrt, vgl. Abs. 5.3.8. Um den Einfluss verschiedener Fakto-
ren, wie z.B. Mahlfeinheit, Probenmasse, Trocknungsmethode, Heizrate und Ofenatmosphare auf
das Ergebnis zu reduzieren, wurden konstante Versuchsrandbedingungen eingehalten.

Den Proben wurde das Wasser mittels Gefriertrocknung entzogen, vgl. Abs. 5.2.4. Mehrere Teil-
proben wurden mit einem Mérser zerkleinert und bis zur Untersuchung in einem geschlossenen
Behalter in Stickstoffatmosphare gelagert. Die Analysen erfolgten in der Anlage STA 409 der
Firma Netzsch ebenfalls unter Stickstoffatmosphdre. Die Proben (Einwaage ca. 150 mg) wurden
von Raumtemperatur bis auf 1000 °C mit einer Heizrate von 10 K/min aufgeheizt und der
Masseverlust mit einer hochempfindlichen Waage bestimmt. Die Messkurven wurden um die
geratebedingte Massenanderung (Auftrieb) korrigiert. Es wurden jeweils zwei Proben untersucht.
Bei Abweichungen > 3 % wurde die Messung wiederholt.

Die Berechnung der auf die Zementmasse bezogenen CH-Menge unter Berlcksichtigung des
Gluhverlustes der Ausgangsstoffe wird in Anhang 2-C erldutert. Die Ergebnisse werden in Ab-
schnitt 6.4.2 vorgestellt.
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5.3.10 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen
Zielsetzung und Rezepturen

Um die weiteren Versuchsergebnisse sowie die theoretischen Uberlegungen zur Partikelagglome-
ration und -anordnung im Zementsteingeflige direkt zu belegen, wurden REM-Aufnahmen an
den wichtigsten Ausgangsstoffen, den entsprechenden Leimen bzw. Suspensionen und den jun-
gen Zementsteinen gemacht. Die Aufnahmen an den Feinstoffen im Trockenzustand dienen zur
Charakterisierung der Kornform sowie des Agglomerationszustandes vor der Wasserzugabe.

Die REM-Aufnahmen an den Feinstoffsuspensionen sollen Aussagen zum Einfluss der einzelnen
Feinstoffe auf die initiale Gefligestruktur ermdglichen. Die Suspensionen wurden sowohl mit ent-
ionisiertem Wasser als auch mit gesattigter CH-Losung als flissiger Phase hergestellt, um die
Auswirkung des pH-Wertes und der Calciumionen auf den Agglomerationszustand zu beschrei-
ben. Mit dem gewéhlten w/(z+f)-Wert von 1,0 konnten ausreichend groBe Partikelabsténde und
Porositédten fiir die Beobachtung der Partikelanordnung erzielt werden. Zuletzt wurde die Gefi-
geausbildung nach 8 Stunden an Zementsteinen mit den entsprechenden Zusatzstoffen unter-
sucht. Die Zementsteine wurden mit einem w/(z+f)-Wert von 0,50 und einem f/z-Wert von 0,10
hergestellt, vgl. Tab. 5-1.

Probenpréaparation

Die Ausgangsstoffe wurden in sehr diinnen Schichten auf ein Kohlenstoff-Pad (C-Pad) aufgetra-
gen, angedrickt, glatt gestrichen und mit Gold besputtert. Die Feinstoffsuspensionen wurden
mit einem Fligelrihrer gemischt und im Anschluss intensiv geschittelt. Unmittelbar nach der
Herstellung wurde mit einer Pipette eine Teilprobe auf ein Probenglas gegeben, mit einem zwei-
ten Glas leicht zerrieben und ein diinner Abdruck auf ein C-Pad gepresst. Die Probe wurde sofort
im Hochvakuum getrocknet und anschlieBend bis zur Untersuchung luftdicht abgeschlossen in
Stickstoffatmosphare gelagert.

Die Zementsteine wurden als Teilprobe aus den Proben fiir die thermischen Analysen entnom-
men, vgl. Abs. 5.3.9, und auf Bruchstiicke mit Abmessungen < 1 mm zerkleinert. Um ihnen das
physikalisch gebundene Wasser zu entziehen, wurden die Bruchstiicke sofort in Behalter mit
Aceton gegeben und darin bei vollstédndiger Uberdeckung bis zur Untersuchung gelagert. Fiir die
weitere Praparation wurde ein Teil der Bruchstlicke enthommen, weiter zerkleinert, auf ein C-
Pad aufgebracht und mit Gold besputtert. Vor der REM-Analyse wurden die Proben noch einmal
vakuumgetrocknet, um das verbliebene Lésungsmittel zu entfernen.

REM-Aufnahmen

Die Aufnahmen der Ausgangsstoffe im trockenen Zustand sowie die Aufnahmen der Zement-
steinproben wurden in dem Gerat JSM-6700F der Firma JEOL unter Hochvakuum (p ~ 10™ Pa)
bei einer Spannung von 2 - 15 kV durchgefiihrt. Der Arbeitsabstand betrug 8 - 15 mm. Auf-
grund der nicht immer zu vermeidenden elektrischen Aufladungen der Proben wurden die Auf-
nahmen im Rickstreuelektronenmodus (BSE) im ,Composition Mode"™ (COMPO) gemacht. Bei
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Bedarf wurde eine réntgenmikroanalytische Elementanalyse (EDX) mit einem energiedispersiven
System der Firma EDAX vorgenommen, um die beobachteten Partikel chemisch/mineralogisch
zu charakterisieren. Die Aufnahmen an den getrockneten Partikelsuspensionen erfolgten unter
Niedrigvakuum mit dem Gerat JSM-5510 LV der Firma JEOL bei einer Spannung von 15 kV und
einem Arbeitsabstand von 15 mm im Sekundarelektronenmodus (SEI).

5.3.11 Festigkeitsuntersuchungen

Um die Auswirkung der durch die Feinstoffe bedingten Gefligeverédnderung auf die mechanischen
Eigenschaften festzustellen, wurden die Biegezug- und Druckfestigkeiten von Zementsteinen mit
5 % und 10 % Zementersatz durch Zusatzstoffe nach 2 und 28 Tagen untersucht. Um Sedimen-
tationserscheinungen und Inhomogenitaten weitestgehend zu vermeiden, wurde ein konstanter
w/(z+f)-Wert von 0,40 gewahlt, vgl. Tab. 5-1 und Abs. 5.2.2. Entsprechend erhoht sich der w/z-
Wert auf 0,421 bei 5 % bzw. 0,444 bei 10 % Zementersatz durch Zusatzstoffe.

Es wurden je drei Prismen mit den Abmessungen 40 mm x 40 mm x 160 mm hergestellt, nach 2
Tagen ausgeschalt und entweder direkt gepriift oder in mehreren Folienlagen eingeschweiBt und
versiegelt gelagert. Bei der Herstellung der Leime wurde kein FlieBmittel verwendet, schwer ver-
arbeitbare Leime wurden stattdessen intensiver verdichtet. Zu jedem Untersuchungszeitpunkt
wurde eine Teilprobe fiir die Porosimetrieanalysen entnommen, vgl. Abs. 5.3.12.

Erganzend dazu wurden an ausgesuchten Zusatzstoff-/Zementmischungen mit 5 % Zement-
ersatz durch Zusatzstoffe Untersuchungen der Biegezug- und Druckfestigkeit von Mérteln nach 2
und 28 Tagen durchgefiihrt. Damit sollte eine Aussage zur Auswirkung der Stoffe bei Anwesen-
heit von Gesteinskérnung ermdglicht sowie ein Zusammenhang zwischen Zementstein- und
Mérteldruckfestigkeit hergestellt werden. Die Mértel wurden nach DIN EN 196-1 [N2] hergestellt
und gelagert. Der w/(z+f)-Wert von 0,50 wurde konstant gehalten, so dass sich der effektive
w/z-Wert bei Anwesenheit von Zusatzstoffen verringert.

5.3.12 Porositat mittels Quecksilberdruckporosimetrie
Zielsetzung und Prinzip

Die Veranderung der Porositat und der Porenradienverteilung von Zementstein durch die Zugabe
der unterschiedlichen Zusatzstoffe wurde mittels Quecksilberdruckporosimetrie (Hg-Porosime-
trie) analysiert. Die Methode basiert auf der Annahme zylindrischer Kapillarporen, wobei das
Quecksilber mit zunehmendem Druck in immer feinere Poren eindringen kann. Der Zusammen-
hang lasst sich mit der Washburn-Gleichung wie folgt beschreiben:

—2-0-cos6@
o .

r=

Gl. (5-6)

Mit:

=

Radius der zylindrischen Kapillarpore [m]
Oberflachenspannung der Flissigkeit (Hg) [N/m]
Randwinkel Feststoff/Flissigkeit [grad]
Wirksamer Druck [Pa]

T o 9
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Bei den Messungen wurde ein maximaler Hg-Druck von 240 MPa eingestellt, was bei einer Ober-
flachenspannung des Quecksilbers von 0,48 N/m und einem Kontaktwinkel von 141,3° nach Gl.
(5-6) einem Kapillarporenradius von 3,83 nm entspricht. Nach oben wird der Porenradienbereich
durch einen bendétigten Mindestdruck begrenzt. Mit der hier verwendeten Anlage werden Poren-
radien zwischen 3,83 nm und 52 um erfasst.

Es ist bekannt, dass die Ergebnisse der Hg-Porosimetrie nicht mit den realen Porenradien Uber-
einstimmen. Neben der Idealisierung der Porenstruktur (zylindrische Poren) ist dies auch auf den
sogenannten Flaschenhalseffekt, das Nicht-Erfassen von Poren auBerhalb des Messbereichs und
geschlossener Poren sowie auf die Gefligezerstérung durch den hohen Hg-Druck zurickzufiihren
[46, 116, 131, 133, 181]. Zudem kann die Probentrocknung zu abweichenden Ergebnissen fiih-
ren. Je nach Probekdrperabmessung und Art der Trocknungsmethode wird ein unterschiedlicher
Anteil der Kapillarporen geleert, was einerseits zur Folge hat, dass ein unterschiedlicher Poren-
anteil von dem Quecksilber erreicht wird und andererseits eine irreversible Gefligeveranderung
in unterschiedlichem AusmaB stattfinden kann, vgl. Abs. 5.2.4. Da alle Proben unter den glei-
chen Randbedingungen prapariert und analysiert wurden, hat ein Relativvergleich trotz der ge-
nannten Unzulanglichkeiten der Methode Aussagekraft.

Fur die Hg-Porosimetrieanalysen wurden Teilproben aus den Zementsteinprismen fiur die Festig-
keitsuntersuchungen (vgl. Abs. 5.3.11) entnommen, in Wirfel mit Kantenldngen von 1 cm ge-
sagt und mit der in Abschnitt 5.2.4 beschriebenen Methode mindestens 5 Tage lang getrocknet.
Die Untersuchungen erfolgten an jeweils 3 Wirfeln. Bei groBeren UnregelmaBigkeiten in der
Porenradienverteilung wurde der Versuch wiederholt. Die Ergebnisse werden in Abschnitt 6.4.3
vorgestellt. Aufgrund der geringen Aussagekraft wird auf die Vorstellung der Ergebnisse der
Porositdtsanalysen an Mortel verzichtet.
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6.1 Eigenschaften der Ausgangsstoffe
6.1.1 Chemische und physikalische Eigenschaften der Ausgangsstoffe
Zement

Fur die Untersuchungen wurde ein Portlandzement CEM I 42,5 R (Z1) mit einer Mahlfeinheit von
3.373 cm?2/g (Blaine) und folgender Zusammensetzung verwendet: 56,4 % Cs3S, 18,6 % C.S,
9,9 % C3A und 6,9 % C,AF. Die spezifische Oberflache nach BET betragt 0,9 m2/g und die mitt-
lere PartikelgréBe aus Lasergranulometrie 12,90 um. Weitere Angaben zur Zusammensetzung
und den Eigenschaften des Zements sind Tab. A-3 in Anhang 3-A zu entnehmen. Eine REM-Auf-
nahme der Zementpartikel ist in Abb. A-5, Anhang 3-C abgebildet. Die Probenpraparation und
die Durchfiihrung der REM-Aufnahmen wird in Abschnitt 5.3.10 erldutert.

Kreide- und Kalksteinmehle — Uberblick

Aufgrund ihrer groBen Bedeutung als Betonzusatzstoff sowie als Hauptkomponente von Zement
wurden die Untersuchungen an 4 unterschiedlichen Kreide- bzw. Kalksteinmehlen durchgefiihrt,
wobei die Ausgangsstoffe aus 3 unterschiedlichen geologischen Formationen (Steinbriichen)
stammen. Die Stoffe wurden so ausgewahlt, dass sie sich in der chemischen Zusammensetzung
sowie in der Harte, der Kornform und der Kornporositédt deutlich unterscheiden. Bei der Wahl der
Stoffe wurde zudem auf eine hohe Feinheit Wert gelegt.

Tab. 6-1:  Chemische und physikalische Eigenschaften der verwendeten Zusatzstoffe

Chemische Zusammensetzung

K1 K2 K3 K4 Q1 Q2 Q3 T1 T2 F1 S1

SiO; [M.-%] 6,5 6,5 04 <0,3| 99 99 98,5 68 46,4 | 54,1 98
Al,03 [M.-%] 1,5 1,5 0,1 0,1 0,3 0,3 1,0 24 36,4 | 244 | 0,3
CaCOs; [M.-%] 90 90 98,2 99,2 - - - - - - -
MgCO; [M.-%] 0,8 1,0 0,8 0,3 - - - - - - -
Gluhverlust [M.-%] 41,0 40,8 43,6 43,6 | 0,2 0,2 0,5 7,7 124 | 4,4 0,8

Physikalische Eigenschaften

Rohdichte [g/cm3] 2,70 2,70 2,70 2,70 | 2,65 2,65 2,65 269 2,68 | 229 | 220

Spezif. Oberflachenach | 55 54 14 40 | 0,6 09 16,0 | 184 157 | 1,4 | 20,4
BET [m2/g]

dso Lasergranul. [pm] 34 24 54 19 (206 11,1 3,7 | 40 53 | 79 |0,17?

dso Schalld.-sp.” [um] | (0,60) (1,86) 4,39 (0,26)| - - 040|022 052| - |036

D Messverfahren wahrscheinlich ungeeignet fiir die Stoffe K1, K2 und K4; Erlauterung vgl. Abs. 6.1

2 Herstellerangabe, da mit der verwendeten Lasergranulometriemethode nicht sinnvoll zu bestimmen
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Kreidemehle K1 und K2

Fur die Untersuchungen wurden zwei Kreidemehle aus der Séhlder Formation gewahlt, die sich
lediglich in der Mahlfeinheit unterscheiden (K1 und K2). Die beiden Mehle K1 und K2 stammen
aus gemeinsamer Mahlung und wurden durch Sichtung getrennt. Die KorngréBenverteilungen
sind in Abb. 6-1 abgebildet, die dazu gehdrenden Verteilungsbreiten sind in Abb. A-1 a) und b)
in Anhang 3-B zu finden. Aus Tab. 6-1 geht hervor, dass das Mehl K2 einen geringeren mittleren
Partikeldurchmesser dso (Lasergranulometrie) und damit eine héhere Feinheit aufweist als K1.

Dagegen resultiert aus Schalld@mpfungsspektrometriemessungen ein umgekehrtes Verhaltnis
der dso—Werte. Wie in Abschnitt 5.3.3 begriindet wurde, werden die Ergebnisse der Schalldémp-
fungsspektrometriemessungen eher durch die Primarpartikel bestimmt, wéhrend mittels Laser-
granulometrie sowohl die Primérpartikel als auch deren Agglomerate erfasst werden. Somit weist
das Kreidemehl K1 tatsachlich feinere Primarpartikel auf als K2, was mittels Lasergranulometrie
nicht zu erkennen ist. Dabei ist unklar, welcher dso-Wert eher mit den Auswirkungen auf die ma-
kroskopischen Betoneigenschaften korreliert, da zwar ein Teil der Agglomerate durch Scher-
kréfte, die z.B. durch die Reibung der Sandkdrner eingebracht werden, zerstort wird, aber ein
Teil der Primérpartikel immer noch in Agglomeraten vorliegt und somit nur die duBere Oberfla-
che der Agglomerate wirksam wird.

1:2 1 —Q-le-A—I"(l P |
== | AL
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Partikeldurchmesser [um]

Abb. 6-1:  KorngroéRBenverteilungen der Kreide- und Kalksteinmehle im Vergleich zum Zement

Hier wird ein allgemeines Problem bei der granulometrischen Charakterisierung von hochfeinen
Partikelsystemen deutlich: Die in der Zementtechnologie Ubliche Methode der Lasergranulome-
trie sowie die Ermittlung der spezifischen Oberflache mit dem Blaine-Verfahren sind fiir sehr
feine Stoffsysteme nicht gut geeignet, da sie keine Aussagen Uber die Primarpartikel in agglome-
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rierten Partikelsystemen liefern bzw. aufgrund der den Messverfahren zugrunde liegenden physi-
kalischen Mechanismen (Stromungswiderstand und Lichtbeugung) allgemeinen Beschrankungen
unterliegen. In der vorliegenden Arbeit werden die granulometrischen Eigenschaften der Stoffe
daher sowohl Uber die mittleren Partikeldurchmesser ds, aus Lasergranulometrie und Schall-
dampfungsspektrometrie als auch Uber die spezifische Oberflache nach BET charakterisiert.

Die absoluten Werte fur den mittleren Partikeldurchmesser von K1 und K2 aus Schalldémpfungs-
spektrometriemessungen in Tab. 6-1 sind fraglich, da die Kornporositdt und die geringe Harte
der Partikel dazu fuhrt, dass die Ultraschallwellen anders gedampft werden als bei nicht porésen
Stoffen mit gréBerer Harte, vgl. Abs. 5.3.3 und Abs. 6.1. Trotzdem besteht ein klarer Zusam-
menhang zwischen den dso-Werten aus Schallddmpfungsspektrometrie und den Primarpartikel-
durchmessern. Aus Tab. 6-1 geht weiter hervor, dass die Stoffe K1 und K2 eine sehr hohe spezi-
fische Oberflache nach BET von etwa 5,5 m2/g aufweisen, die nicht mit dem mittleren Partikel-
durchmesser aus Lasergranulometrie oder Schallddmpfungsspektrometrie korreliert. Dies ist mit
hoher Wahrscheinlichkeit ebenfalls auf die fir Kreiden typische Kornporositat zurtickzufiihren.

In Abb. 6-2 a) ist eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme des Kreidemehls K2 zu sehen,
welche auch als représentativ flr K1 betrachtet werden kann, da sich die Stoffe nur in der Fein-
heit unterscheiden. Weitere Aufnahmen zu den Ausgangsstoffen sind in Anhang 3-C, Abb. A-6
bis Abb. A-8 zu finden. Die Kreidepartikel weisen im Vergleich zu Kalksteinpartikeln weichere
Kanten auf und bestehen haufig aus Bruchstiicken von Coccolithen (Markierung 1 in Abb. 6-2).
Zudem sind stark verwitterte quarzitische Partikel zu erkennen (Markierung 2 in Abb. 6-2), die
neben den Coccolithen und anderen Faszies zu der hohen spezifischen Oberflache von K1 und K2
beitragen kdnnten. Der gliederartige Aufbau der Coccolithen kdnnte zu der Diskrepanz zwischen
den dso-Werten aus unterschiedlichen Messverfahren beitragen, da die Ultraschallwelle mogli-
cherweise nicht von der Gesamtstruktur, sondern von den einzelnen Gliedern gedampft wird.

Kalksteinmehle K3 und K4

Neben den beiden Kreidemehlen wurden zwei Kalksteinmehle K3 und K4 aus unterschiedlichen
geologischen Formationen eingesetzt. Beide Stoffe weisen einen sehr hohen CaCO;-Gehalt von
etwa 99 % auf, vgl. Tab. 6-1. Das Kalksteinmehl K3 wird aus Kalksteinen des Devons (Briloner
Sattel) hergestellt und besitzt eine hohe Kornfestigkeit. Das Kalksteinmehl K4 wird aus den obe-
ren Felsenkalken des WeiBjura (Epsilon-Malm) noérdlich von Ulm gewonnen. Typische Kornfor-
men beider Stoffe sind in Abb. 6-2 b) und c) sowie in Anhang 3, Abb. A-6 c) bis f) zu sehen.

Die spezifische Oberflache nach BET von K3 ist im Vergleich zu den anderen Kreide- bzw. Kalk-
steinmehlen deutlich kleiner, was mit der geringeren Mahlfeinheit (dso-Wert aus Lasergranulo-
metrie) und der sehr geringen Kornporositat zu erklaren ist. Ein Beleg hierfiir ist auch der ver-
gleichsweise hohe dso-Wert aus Schalldampfungsspektrometriemessungen in Tab. 6-1, der an-
ders als bei K1, K2 und K4 nicht sehr stark von dem dso-Wert aus Lasergranulometrie abweicht.
Dies deutet auch auf eine geringere Partikelagglomeration in wassrigen Suspensionen hin. Die
KorngréBenverteilungen aus Lasergranulometriemessungen der beiden Kalksteinmehle sind
ebenfalls in Abb. 6-1 und die Verteilungsdichten in Abb. A-1 c) und Abb. A-2 a) in Anhang 3-C
abgebildet.
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a)
COMPO-Modus
10 kv

Bildbreite 20 ym

b)
COMPO-Modus
10 kv

Bildbreite 20 ym

c)
COMPO-Modus
10 kv

Bildbreite 20 ym

Abb. 6-2: REM-Aufnahmen der Kreide- und Kalksteinmehle K2, K3 und K4
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Quarzmehle

Die verwendeten Quarzmehle wurden aus dem gleichen Ausgangsmaterial durch unterschied-
liche Mahlverfahren hergestellt, wobei es sich um vollstandig kristalline, quarzitische Gesteine
handelt. Die Quarzmehle Q1, Q2 und Q3 weisen die gleiche Dichte auf und unterscheiden sich
lediglich in ihrer Mahlfeinheit, vgl. Tab. 6-1. Wahrend die Mahlfeinheit der Quarzmehle Q1 und
Q2 im Ublichen Bereich liegt, handelt es sich bei Q3 um ein extrem fein aufgemahlenes Quarz-
mehl (Mikroquarz), das aufgrund der hohen Stoffkosten bislang nicht in zementgebundenen
Baustoffen eingesetzt wird.

Das Quarzmehl Q2 weist eine dem Zement Z1 sehr ahnliche KorngréBenverteilung auf, vgl. Abb.
6-3. Dies duBert sich in einem nahezu gleichen dso-Wert aus Lasergranulometrie (11,1 um i. Vgl.
zu 12,9 um bei Z1) und der gleichen spezifischen Oberflache nach BET von 0,9 m2/g. Da Quarze
bei geringen bis mittleren spezifischen Oberfldchen als inert gelten (vgl. Abs. 3.2.2), war zu
erwarten, dass sich der Verdlinnungseffekt bei Zementaustausch gegen Q2 sehr gut charakteri-
sieren ldsst. Die Untersuchungen wurden auBerdem mit einem groberen Quarzmehl Q1 (dso =
20,6 um) durchgefiihrt, um bessere Aussagen zum Einfluss der Mahlfeinheit zu ermdglichen. Die
KorngréBenverteilungen beider Stoffe lassen sich gut mittels Lasergranulometrie ermitteln, so
dass auf Schalldampfungsspektrometriemessungen verzichtet wurde.
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Abb. 6-3:  KorngréRenverteilungen der Quarzmehle im Vergleich zum Zement

In Abb. 6-4 a) und Abb. A-7 a) in Anhang 3-C sind beispielhafte REM-Aufnahmen von Q1-Par-
tikeln gezeigt. Die Partikel weisen die fiir Quarz typischen, glatten Oberflachen mit gelegentli-
chen Texturen eines muschelartigen Bruchs auf und besitzen eine gedrungene Kornform mit ge-
raden Kanten und ebenen Bruchflachen.
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Die KorngroBenverteilung des hochfeinen Quarzmehls Q3 bildet nicht allein die Primarpartikel,
sondern auch deren Agglomerate ab. Hierauf deutet auch die bimodale Verteilungsdichte in Abb.
A-3 c) in Anhang 3-C hin, welche auf ein ,wahres" Maximum der Primarpartikelverteilung bei
etwa 1,5 um schlieBen lasst, wahrend das zweite Maximum bei ca. 9 pm mit hoher Wahrschein-
lichkeit durch die Agglomerate bedingt wird. Die REM-Aufnahmen in Abb. 6-4 b) verdeutlichen
die sehr geringen Partikeldurchmesser des Mikroquarzes Q3. In Anhang 3-C, Abb. A-7 c) ist zu-
dem ein sehr kompaktes Agglomerat aus Q3-Partikeln zu erkennen, das wahrend des Mahlvor-
gangs entstanden sein muss und haufig anzutreffen ist. Damit lasst sich auch der sehr geringe
mittlere Partikeldurchmesser aus Schalldampfungsspektrometrie von 0,40 um erkléren, wahrend
mittels Lasergranulometrie ein dso-Wert von 3,70 um gemessen wurde, vgl. Tab. 6-1. Zum Teil
lasst sich die Abweichung auch mit der allgemeinen schlechten Eignung der Lasergranulometrie-
methode fiir die Bestimmung von PartikelgroBen < 1 um erkléren.

a)
COMPO-Modus
10 kv

Bildbreite 60 ym

b)
COMPO-Modus
10 kv

Bildbreite 12 ym

Abb. 6-4: REM-Aufnahmen der Quarzmehle Q1 und Q3
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Tonmehle

Tonmehle werden selten gezielt als Betonzusatzstoffe eingesetzt, da sie haufig die Verarbeitbar-
keit und die Festigkeit des Betons beeintrdchtigen, vgl. Abs. 3.5.2. In mehreren Arbeiten konnte
jedoch ein positiver Einfluss unbehandelter Tonmehle auf die Hydratationskinetik und die Gefl-
gestruktur von Zementstein und Mortel festgestellt werden, ohne dass die Mehle zu den Ublichen
Nachteilen im Hinblick auf die Festigkeit und die Dauerhaftigkeit fihrten [25].

Aus diesem Grund wird in der vorliegenden Arbeit der Einfluss von zwei geeigneten Tonmehlen
auf die Hydratationskinetik und die Gefligestruktur untersucht. Als geeignet werden Tonmehle
ohne quellende Bestandteile betrachtet, die bereits bei geringen Mengen einen groBen Einfluss
auf die Rheologie (Kohdsion, Viskositdt) und die Hydratationskinetik austiben, ohne die Festig-
keit deutlich zu verringern.

In [122] wurde ein Tonmehl gefunden, das diese Bedingungen sehr gut erfillt. Dabei handelt es
sich um ein Mineralgemisch aus nicht quellenden Tonmineralen und Quarz mit etwa folgender
Zusammensetzung: 45 % Kaolinit, 20 % Glimmer (Illit/Muskovit) und 35 % Quarz. Das Rohma-
terial fir das Tonmehl entstammt aus mehreren Tongruben der Westerwélder Tonlagerstatten
und wird in Mischbetten homogenisiert. Um den Einfluss der mineralogischen Eigenschaften zu
erfassen, wurde neben diesem Tonmehl (T1) zum Vergleich ein reines Kaolinmehl (T2) aus einer
anderen Lagerstatte eingesetzt, das aufgrund seiner Reinheit fiir die keramische Industrie geeig-
net und damit fir eine Anwendung im Beton wirtschaftlich weniger attraktiv ist.

Die KorngréBenverteilungen der beiden Tonmehle sind in Abb. 6-6 abgebildet, die Verteilungs-
dichten in Abb. A-2 b) und c) in Anhang 3-B. Bei Betrachtung der dso-Werte aus Lasergranulo-
metrie wird deutlich, dass sich auch hier die wahren KorngréBen mittels Lasergranulometrie
nicht bestimmen lassen, da es sich um besonders hochfeine Stoffe handelt, wie die spezifischen
Oberflachen nach BET von 18,4 m2/g (T1) bzw. 15,7 m2/g (T2) sowie der mittlere Partikeldurch-
messer aus Schalldéampfungsspektrometrie von 0,22 um (T1) und 0,52 um (T2) in Tab. 6-1 zei-
gen. Die Tonmehle weisen trotz des agglomerierten Zustands (vgl. REM-Aufnahmen in Abb. 6-5
und in Anhang 3-C, Abb. A-8) keine bimodale Verteilung auf. Dies deutet darauf hin, dass neben
den bereits genannten Problemen der Lasergranulometrie auch die sehr unregelméaBige Korn-
form der Tonpartikel (diinne, hexagonale Plattchen) zu den unzuldnglichen Ergebnissen der La-
sergranulometrie beitréagt. So fanden Konert und Vandenberghe [103], dass die Durchmesser
von Tonpartikeln aus Lasergranulometriedaten gegenliber denen aus Sedimentationsanalysen
bei d > 2 um etwa vierfach und bei d < 2 um etwa achtfach zu grob bestimmt werden.

Es ist anzunehmen, dass die Ergebnisse im vorliegenden Fall bei der Lasergranulometrie um
ahnliche GréBenordnungen falsch bestimmt werden. Die REM-Aufnahmen zeigen zudem, dass
die Tonpartikel im Trockenzustand zu einem Teil in volumindsen und zu einem anderen Teil in
sehr kompakten Agglomeraten vorliegen. Die bei T1 vorhandenen Quarzpartikel bilden die grobe
Fraktion und sind vollstandig von Tonplattchen belegt. Die Kaolinitplattchen in T2 sind gréBten-
teils in Schichtstrukturen wiederzufinden (Platte-Platte-Kontakte [86]).
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a)
COMPO-Modus
10 kv

Bildbreite 20 ym

b)
COMPO-Modus
5 kv

Bildbreite 20 ym

Abb. 6-5: REM-Aufnahmen der Tonmehle T1 und T2
Silikastaub und Flugasche

Zum Vergleich werden in den meisten Untersuchungen zusétzlich eine handelsiibliche Steinkoh-
lenflugasche (Kraftwerk Scholven) und ein Silikastaub eingesetzt. Die Stoffdaten sind in Tab. 6-1
aufgefiihrt. Die KorngréBenverteilung der Flugasche aus Lasergranulometrie ist in Abb. 6-6 und
in Abb. A-4 in Anhang 3-B abgebildet.

Bei dem hochfeinen Silikastaub waren mittels Lasergranulometrie keine zuverldssigen Messun-
gen moglich, da sich die Silikastaubpartikel in entionisiertem Wasser trotz intensiver Ultraschall-
behandlung nicht gut dispergieren lieBen. Aus den in Abschnitt 5.3.1 genannten Griinden wurde
auf starker benetzende Fllssigkeiten, wie z.B. Ethanol oder Isopropanol, verzichtet. Stattdessen
wird der dso-Wert aus Herstellerangaben (dso = 0,17 um) verwendet, vgl. Tab. 6-1.
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Abb. 6-6: KorngréRenverteilungen der Tonmehle und der Flugasche im Vergleich zum Zement
Wasser und FlieBmittel

Um mdglichst reale Bedingungen zu gewahrleisten, wurde fir die Herstellung der Suspensionen,
Leime und Mértel in der Regel Leitungswasser mit einer Leitfahigkeit von etwa 160 pS/cm ver-
wendet. Fir einige Untersuchungen, bei denen die Ionenkonzentrationen in der flissigen Phase
einen groBen Einfluss haben, wie z.B. bei der Bestimmung der L&slichkeit oder des Zetapoten-
zials, wurde entionisiertes Wasser mit einer Leitfahigkeit < 2 uS/cm verwendet.

Auf die Verwendung von FlieBmittel wurde im Allgemeinen verzichtet, da diese einen zu groBen
Einfluss auf die Hydratationskinetik haben, so dass Aussagen zur Wirkung der Feinstoffe deutlich
erschwert werden. Dabei besteht die Gefahr, dass die Partikel — anders als in der Praxis Ublich -
nicht hinreichend dispergiert werden und somit unter Umstdnden nicht die gesamte Wirkung
entfalten kdnnen. In Einzelfallen wurde daher PCE-FlieBmittel zugegeben, um bestimmte Effekte,
z.B. deren Einfluss auf die Hydratationskinetik oder auf die initiale Packungsdichte, zu verdeut-
lichen, vgl. Tab. 5-1. Zudem musste bei Rezepturen mit niedrigen w/z-Werten und hochfeinen
Stoffen, wie z.B. bei Leimen und Mdérteln mit Tonmehl oder Silikastaub und einem w/(z+f)-Wert
von 0,30, PCE-FlieBmittel hinzugegeben werden, um eine ausreichende und mit den anderen Mi-
schungen vergleichbare Verarbeitbarkeit zu erzielen.

6.1.2 Oberflachenladung und Zetapotenzial

Bevor die Zetapotenziale der untersuchten Zement- und Zusatzstoffpartikel vorgestellt werden,
werden zundchst die Ursachen fiir die elektrischen Ladungen der unterschiedlichen minerali-
schen Oberfldchen kurz erlautert, da das Zetapotenzial der Partikel in wassrigen Feinstoffsus-
pensionen neben der Art und der Konzentration der geldsten Ionen auch wesentlich von der
Oberflachenladung der Partikel bestimmt wird, vgl. Abs. 4.3.
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Oberflachenladung von Zusatzstoffen in hochalkalischer Umgebung

Mineralische Partikeloberflachen kénnen aus unterschiedlichen Grinden eine elektrische Ladung
aufweisen, so z.B. durch Ionisation (Dissotiation von Oberflachengruppen), Fehlistellen im Kris-
tallgitter, Ionenaustausch oder spezifische Adsorption von Ionen aus der Ldsung. GemaB den
Ausfuihrungen in Abschnitt 4.4.2 resultiert die Oberflachenladung von Zementpartikeln im We-
sentlichen aus der Dissotiation von Oberfldchengruppen. Zudem ist die Adsorption bzw. Desorp-
tion von Protonen (Protonisierung bzw. Deprotonisierung) auf oxidischen Oberfldchen fir die pH-
Wert-abhangige Veranderung der Oberflachenladung verantwortlich [110], wobei die Verander-
ung der Oberflachenladung ebenso durch Adsorption von OH-Gruppen zustande kommen kann.
Im hochalkalischen Bereich weisen oxidische Oberflichen aufgrund des Uberschusses an OH'-
Ionen eine negative Oberfldchenladung auf.

Je nach Art der Minerale wird die Oberflachenladung durch verschiedene weitere Faktoren beein-
flusst. So kommt es im pH-neutralen Bereich bei silikatischen Grenzflachen in wéassrigen Lésun-
gen aufgrund der beiden freien Ladungspldtze des Siliziumatoms zur Adsorption eines Protons,
vgl. Abb. 6-7 a). Da bei diesem Vorgang eine OH™-Gruppe frei wird, spricht man von einem Elek-
tronengeber. Dagegen erfolgt unter gleichen Bedingungen an aluminatischen Grenzflachen eine
Adsorption von OH’-Ionen unter Freisetzung eines Protons, vgl. Abb. 6-7 b) (Protonengeber).
Gemé&B der Definition von Lyklema [121] werden diese Ionen der Oberflachenladung zugeordnet,
wahrend andere spezifisch adsorbierte Ionen der Stern-Schicht bzw. der diffusen Schicht zuzu-
ordnen sind. Daneben sind auch weitere Definitionen der Oberflachenladung méglich [110].

Die Folge ist ein sehr unterschiedliches Verhalten der Oberflaichen bei Veranderung des pH-
Werts. So liegt der Ladungsnullpunkt von SiO;, bei pH = 2 und der von Al,O3 bei pH = 9 [110].
Oberhalb des Ladungsnullpunktes sind die Oberflachen aufgrund des Uberschusses an OH™-Ionen
negativ geladen. Wie bereits in Abschnitt 4.4.2 erlautert, kann es durch spezifische Adsorption
von Calciumionen an den negativ geladenen Oberflachen zu einer Umkehr des Vorzeichens der
Stern-Schicht und damit auch des Zetapotenzials kommen.

Abgabe von OH ——H
0: Abb. 6-7: Reaktionen zwischen Wassermolekilen und si-
{‘H T

likatischen bzw. aluminatischen Oberflachen [100]

OO
Si Si Si

Al Al Al b)
NS NS
(0% (0
8+ | |
H H H
™~ N
n-~ ~ + Abgabe von H*
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Bei carbonatischen Mineralen sind die Zusammenhange zwischen Ionenart und -konzentration in
der Losung sowie dem pH-Wert und der Oberflachenladung weitaus komplexer, da neben der
Ad- bzw. Desorption von Protonen oder OH-Gruppen die Mengen der gelésten Carbonationen
(HCO57, CO5%) und Calciumionen (Ca?*) eine entscheidende Rolle spielen [34]. Die Wechselwir-
kungen dieser Ionen mit den Calciumcarbonatoberflachen sind sehr dynamisch und haben die
Bildung verschiedener Oberflachengruppen, wie z.B. COsH, CO5;’, COsCa*, CaOH,*, CaOH, CaO’,
CaCO3H und CaCoOs’, zur Folge, welche wiederum die Oberflachenladung bestimmen [34].

Trotz dieser bislang nicht vollstdndig bekannten Zusammenhange und dem Einfluss zusatzlicher
Faktoren, wie z.B. organischen Verunreinigungen oder dem Magnesiumgehalt, kann auch bei
Calciumcarbonaten aufgrund des OH™-Uberschusses im hochalkalischen Bereich von einer nega-
tiven Oberflachenladung ausgegangen werden. Wie bereits bei den oxidischen Mineralen kann es
auch hier zu einer Umladung durch spezifische Adsorption von Calciumionen kommen.

Zetapotenzial von Zementsuspensionen

In Tab. 6-2 sind die Ergebnisse der mittels Schallddmpfungsspektrometrie bestimmten mittleren
Partikeldurchmesser sowie die Zetapotenziale von Zementsuspensionen mit unterschiedlichen
Feststoffkonzentrationen angegeben. Die Ergebnisse verdeutlichen, dass bei Zementleimen mit
praxisiiblichen w/z-Werten < 0,65 (® = 0,33) die Feststoffkonzentration einen erheblichen Ein-
fluss auf das Zetapotenzial ausiibt. Entsprechend lassen sich keine Absolutwerte, sondern nur
auf eine bestimmte Feststoffkonzentration bezogene Werte flir das Zetapotenzial eines Ze-
mentes angeben. Ahnliche Ergebnisse erzielten auch Leung und Taylor [113]. Wie aus Abschnitt
4.4.2 hervorgeht, kann das positive Zetapotenzial bei niedrigen Feststoffkonzentrationen in Tab.
6-2 sowohl durch die ersten Hydratationsprodukte als auch durch eine Umladung der Ober-
flachen durch spezifische Calciumionenadsorption zustande kommen. Eine eindeutige Zuordnung
der Ursachen ist jedoch nicht méglich.

Als Ursache fiir den Zusammenhang zwischen dem Zetapotenzial und der Feststoffkonzentration
wird die Zunahme der Korn-zu-Korn-Kontakte vermutet, welche zu einer geringeren Beweglich-
keit der Partikel beitrégt, vgl. auch Abs. 5.3.3. Entsprechend werden die PartikelgréBen lber-
schatzt und - da diese in die Berechnung des Zetapotenzials mit eingehen - das Zetapotenzial
falsch berechnet. Eine weitere wesentliche Ursache ist die Komprimierung der elektrischen Dop-
pelschicht bei starker Annaherung der Partikel, wodurch sich die Lage der Gesamtpotenzialkurve
und somit auch das Zetapotenzial verandert, vgl. Abs. 4.4.1.

Tab. 6-2: Ergebnisse der Elektroakustik- und Schalldampfungsspektrometrie (Zementsuspen-
sionen mit und ohne Zusatzstoffe)

zZ1 Z1 Z1 Z1 Z1+K1 Z1+K2 Z1+Q3 Z1+T1l Z1+S1

Feststoffkonzentration @ [%] 10 20 30 40 20 20 20 20 20
Mittlere PartikelgroBe dso [um] | 18,7 23,0 27,9 34,6 | 22,6 22,9 23,0 23,1 23,1

Zetapotenzial [mV] 73 34 -26 -66| -26 -39 80 -13,3 7,9
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Aufgrund der Erkenntnisse zum Einfluss der Feststoffkonzentration auf das Zetapotenzial sowie
aus verarbeitungstechnischen Griinden wurde fiir die weiteren Untersuchungen eine eher nie-
drige Feststoffkonzentration ® = 0,20 gewahlt, vgl. auch Abs. 5.3.3.

Zetapotenzial von Zusatzstoffsuspensionen

Die Ergebnisse flir das Zetapotenzial sowie den mittleren Partikeldurchmesser der Zusatzstoff-
suspensionen bei unterschiedlicher Zusammensetzung der flissigen Phase sind in Tab. 6-3
zusammengefasst. Die Entwicklungen der Zetapotenziale tGber den pH-Wert sind zudem in den
Abb. 6-8 bis Abb. 6-10 abgebildet.

Die tendenzielle Zunahme des mittleren Partikeldurchmessers in gesattigter CH-Losung lasst
sich mit der Komprimierung der diffusen Ionenschicht begriinden, wodurch die Agglomerations-
neigung der Partikel verstarkt wird, vgl. Abs. 4.4. Die Folge ist auch hier eine Zunahme der
Korn-zu-Korn-Kontakte und somit eine Uberschatzung der PartikelgréBen, da diese aufgrund
ihrer geringeren Beweglichkeit das akustische Signal starker abschwachen, vgl. Abs. 5.3.3. Die
Ergebnisse fir die Kreide- bzw. Kalksteinmehle K1, K2 und K4 in entionisiertem Wasser sind an-
zuzweifeln, da aufgrund der Partikeleigenschaften (geringe Héarte, hohe Porositét) keine zuver-
lassige Auswertung moglich war, vgl. auch Abs. 6.1.1. Bei geséttigter CH-Losung als flissiger
Phase war dagegen eine zuverldssige Auswertung derselben Stoffe maglich.

Tab. 6-3:  Ergebnisse der Elektroakustik- und Schalldampfungsspektrometrie (Ausgangsstoffe)

Flissige
Phase | K1 K2 K3 K& Q3 T1 T2 s1
Mittlere PartikelgréBe dso [um] g;_ 0,629 1,86 4,39 0,26 0,40 0,22 0,52 0,36
v QO
‘h v
Zetapotenzial [mV] 29| .57 -12,0 152 3,3 -16,4 -12,2 -16,2 -54,0
g =
(natirlicher) pH-Wert ] 90 83 86 89 70 67 78 62
Zetapotenzial bei pH = 12,0 [mV] ég 99 -12,0 -56 -0,3 -43,0 -25,0 -30,4 -49,2
0w 2
. " o O
Zetapotenzial bei pH = 12,5 [mV] ;5’ -9,2 -12,9 (-3,7) -1,5 -26,0 -18,0 (-25) -38,8
Zetapotenzial bei pH = 13,0 [mV] S5 | -80 -11,3 -28 -1,4 -2 -2 (i15) -
=]
c =2
Zetapotenzial bei pH = 13,5 [mV] Y390 -45 (3,9 (2) - - -2,5 -
Mittlere PartikelgréBe dsp in
. -~ 077 159 464 282 05 027 0,75 0,42
gesattigter CH-L6sung [um] o 2
c ©
. . > 2
Zetapotenzial bei pH = 12,5 [mV] 23| -3,3 -10,6 28,2» (16) -21,3 -7,2 -7,4 -21,8
9a
T T
Zetapotenzial bei pH = 13,0 [mV] 5§ -4,0 -13,1 (22) (11) -18,9 -8,0 (-7) -7,3
Zetapotenzial bei pH = 13,5 [mV] -3,9 -12,2  (10) 5 -53  -3,9 (-4,6) +2,8

D Wert fraglich (Erlduterung siehe Text) 2 auch bei hohen NaOH-Mengen nicht zu erreichen * bei pH = 12,8

Werte in Klammern: pH-Wert wurde bei NaOH-Zugabe nicht exakt erzielt, liegt aber in der Ndhe des genannten Wertes
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Aus Tab. 6-3 geht hervor, dass die Stoffe in Abhangigkeit ihrer chemisch-/mineralogischen Zu-
sammensetzung und ihrer Herkunft sehr unterschiedliche Zetapotenziale aufweisen. Im Folgen-
den werden die Ergebnisse daher fiir carbonatische, silikatische und alumosilikatische Stoffe ge-
trennt vorgestellt und diskutiert.

Zetapotenzial von Kreide- und Kalksteinmehlsuspensionen

Die (natirlichen) pH-Werte der Kreide- und Kalksteinmehlsuspensionen mit entionisiertem Was-
ser liegen im Ublichen Bereich von etwa 8 bis 10, wobei niedrige pH-Werte auf einen hdheren
Gehalt geldster Carbonationen hindeuten [127]. Die unterschiedlichen Zetapotenziale der Cal-
ciumcarbonate in entionisiertem Wasser werden durch die bereits beschriebenen komplexen Ein-
flisse der geldsten Ionen auf die Oberflachenladung hervorgerufen, wobei die negativen Werte
bei K1- und K2-Suspensionen mit groBer Wahrscheinlichkeit durch den hohen Gehalt organischer
und toniger Bestandteile (geringer CaCOs-Anteil) bedingt werden, wéhrend die positiven Werte
fir K3 und K4 aus der spezifischen Calciumionenadsorption resultieren konnten [34].

Berlin und Khabakov [13] zeigten mittels elektroosmotischer Untersuchungen an mehr als 100
Stichproben, dass organische und anorganische Calciumcarbonate in natirlicher Umgebung Ze-
tapotenziale zwischen 8,4 mV und -1,5 mV aufweisen. Die groBeren Werte in Tab. 6-3 kénnten
durch die unterschiedlichen Messverfahren zu erkldren sein, bestdtigen aber grundsatzlich die
Erkenntnisse von Berlin und Khabakov, dass Calciumcarbonate hoher Reinheit positive und sol-
che mit organischen und anorganischen Verunreinigungen negative Zetapotenziale aufweisen.
Aus dem Vorzeichen des Zetapotenzials in entionisiertem Wasser lasst sich in guter Naherung
auf das Vorzeichen der Oberflachenladung schlieBen, da diese allein von den aus dem Calcium-
carbonat geldsten Ionen beeinflusst wird. Somit ist bei den Kreidemehlen K1 und K2 von einer
negativen und bei den Kalksteinmehlen K3 und K4 von einer positiven Oberflachenladung aus-
zugehen.

Wahrend sich die Zetapotenziale der Kreide- und Kalksteinmehle in entionisiertem Wasser also
erheblich unterscheiden, sind bei der Entwicklung der Zetapotenziale iber dem pH-Wert dhnliche
Tendenzen aber auch Unterschiede festzustellen, vgl. Abb. 6-8. So fihrt die Zugabe von NaOH-
Lésung bei allen Suspensionen zu einer Verschiebung des Zetapotenzials hin zu negativeren
Werten, was bei Kalksteinmehlen einen Ubergang von positiven zu negativen Werten mit gering-
em Betrag zur Folge hat. Dies entspricht den Erwartungen, da die Oberflachenladung durch De-
protonisierung bzw. Adsorption von OH -Gruppen im hochalkalischen Bereich zunehmend negativ
werden muss.

Bei sehr hohen Ionenkonzentrationen bzw. pH-Werten kommt es sowohl bei entionisiertem Was-
ser als auch bei gesattigter CH-L6sung als flissiger Phase aufgrund der Komprimierung der elek-
trischen Doppelschicht zu einer umgekehrten Tendenz bei der Zetapotenzialentwicklung, d.h. zu
einer erneuten Verschiebung hin zu positiven (weniger negativen) Zetapotenzialen. Bei Anwe-
senheit von Calciumionen kann es in Einzelfdllen sogar zu einer erneuten Umkehr des Vorzei-
chens des Zetapotenzials kommen. Neben der starken Komprimierung der elektrischen Doppel-
schicht kommt als Begriindung hierfiir auch eine Ladungsumkehr durch spezifische Adsorption
von Calciumionen in Frage [80, 159], vgl. auch Abs. 4.4.2.
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Abb. 6-8: Zetapotenzial der Kreide- und Kalksteinmehle in Abhangigkeit vom pH-Wert und

der lonenart

Einen Erklarungsansatz fir die Zunahme des Zetapotenzials mit steigender Ionenkonzentration,
gefolgt von einer erneuten Abnahme bei sehr hoher Ionenkonzentration geben Lagaly et al.
[110]. In Abb. 6-9 sind resultierende Potenzialkurven (Summe aus anziehendem und abstoBen-
dem elektrischen Potenzial, vgl. Abs. 4.4.1) fir unterschiedliche Ionenkonzentrationen im Elek-
trolyten abgebildet, wobei die Ionenkonzentration von A nach F zunimmt.

Die Kurven A und B stellen einen Zustand bei sehr niedriger Ionenkonzentration dar, bei dem
eine ausgedehnte diffuse Schicht vorliegt. Diese wird mit zunehmender Ionenkonzentration
komprimiert, so dass sich das in Abschnitt 4.3.2 beschriebene Potenzialmaximum ausbildet, das
eine Koagulation der Partikel erschwert bzw. verhindert. Nimmt die Ionenkonzentration weiter
zu (Kurve E und F), verschwindet das Potenzialmaximum schlieBlich ganz, weil in der Néhe der
Partikeloberflache die anziehenden Wechselwirkungen dominieren. Es wird ersichtlich, dass das
Zetapotenzial bei den Kurven A und B niedriger ist als bei den Kurven C und D, wahrend es bei
den Kurven E und F sehr klein wird bzw. das Vorzeichen wechselt.

- 114 -



6 Untersuchungsergebnisse

Abb. 6-9: Einfluss der lonenkonzentration auf das
resultierende Potenzial [110, 195]

——» Abstand

Die hoheren positiven Werte (K3 und K4) bzw. die geringeren negativen Werte (K1 und K2) der
Zetapotenziale bei Suspensionen mit gesattigter CH-L&sung in Abb. 6-8 bestatigen den Einfluss
der Calciumionen auf das Zetapotenzial. Ebenso bewirkt eine Zugabe von gesattigter CH-L&sung
bei K1-Suspension eine Verringerung des Zetapotenzialbetrags im negativen Wertebereich. Auch
die Verringerung des Zetapotenzials bei Erhdhung des pH-Wertes durch NaOH-L&sung ldsst sich
mit der Komprimierung der elektrischen Doppelschicht begriinden.

Zetapotenzial von Quarzmehl- und Silikastaubsuspensionen

Die Ergebnisse fir Q3- und Si-Partikel in entionisiertem Wasser sowie geséttigter CH-Losung
sind in Abb. 6-10 abgebildet. Wie erwartet, weisen beide silikatischen Stoffe in entionisiertem
Wasser ein negatives Zetapotenzial auf, welches durch die negative Oberfldchenladung bedingt
wird, vgl. Abb. 6-7 und Begriindung auf Seite 110. Der héhere Betrag des Zetapotenzials von
Silikastaub ist auf die hohere Reaktivitdt der Oberflachen zurickzufiihren, deren schnellere
Hydrolyse eine hohere Oberflachenladungsdichte zur Folge hat [70]. Wie auch bei den Kreide-
und Kalksteinmehlen nimmt das Zetapotenzial bei Erhohung des pH-Werts durch NaOH-Zugabe
zunachst starker negative Werte an, um bei sehr hohen pH-Werten und somit sehr hohen Ionen-
konzentrationen Werte nahe Null oder sogar leicht positive Werte anzunehmen.
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Abb. 6-10: Zetapotenzial von Q3 und S1 in Abhangigkeit vom pH-Wert und der lonenart
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Zudem ist der Betrag der Zetapotenziale sowohl der Quarzmehl- als auch der Silikastaubpartikel
in gesattigter CH-L&sung geringer als in entionisiertem Wasser, was erneut mit der Ladungsum-
kehr an Teilen der Partikeloberflachen bei Anwesenheit von Calciumionen begriindet werden
kann. Es wird deutlich, dass das Zetapotenzial und damit die Stabilitdt in hohem MaBe vom pH-
Wert und der Art der vorhandenen Kationen abhangen.

Zetapotenzial von Tonmehlsuspensionen

Bei Tonmehlen handelt es sich um Alumosilikate (Schichtsilikate), wobei das Tonmehl T1 aus
verschiedenen Tonmineralen (Kaolinit und Illit/Muskovit) sowie Quarz und das Tonmehl T2 aus-
schlieBlich aus Kaolinit zusammengesetzt ist. Kaolinit ist ein sogenanntes 1:1-Schichtsilikat, wo-
bei die Oberflachen der Tonplattchen von jeweils einer Siliziumtetraeder- und einer Aluminium-
oktaederschicht gebildet werden [29, 86]. Bei Illit handelt es sich um ein 2:1-Schichtsilikat, bei
dem die innenliegende Schicht aus Aluminiumoktaedern und die beiden &uBeren Schichten aus
Siliziumtetraedern aufgebaut sind. Die Veranderung der Oberfldchenladung lber den pH-Wert
musste im Fall von Kaolinit erwartungsgemafB zum Teil wie bei aluminatischen und zum anderen
Teil wie bei silikatischen Mineralen verlaufen. Dagegen wird bei Illit das von silikatischen Ober-
flachen bekannte Verhalten erwartet. Die Kanten der Tonplattchen zeigen deutlich komplexere
Veranderungen der Ladungseigenschaften mit zunehmendem pH-Wert als die Basisflachen, spie-
len aber aufgrund ihres geringen Anteils an der gesamten spezifischen Oberflache von maximal
18 % eine untergeordnete Rolle [29, 100].

Die Ergebnisse in Abb. 6-11 zeigen, dass sich die Zetapotenziale der beiden Tonmehle sowohl in
entionisiertem Wasser als auch in gesattigter CH-L6sung dhnlich wie bei Quarzmehl entwickeln,
lediglich die Hohe der Betrage ist geringer. Auch hier werden bei Anwesenheit von Calciumionen
deutlich geringere Zetapotenzialbetrdge gemessen, wobei die Werte auch bei pH-Werten > 13,5
sowohl in entionisiertem Wasser als auch in gesattigter CH-L6sung im negativen Bereich bleiben.
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Abb. 6-11: Zetapotenzial der Tonmehle in Abhangigkeit vom pH-Wert und der lonenart
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Zetapotenzial von Zusatzstoff-/Zementsuspensionen

In Tab. 6-2 sind auch die Ergebnisse des mittleren Partikeldurchmessers und des Zetapotenzials
von Zementsuspensionen mit unterschiedlichen Zusatzstoffen angegeben. Die Ergebnisse fir die
mittleren Partikeldurchmesser variieren nur geringfligig, zeigen aber eine leicht steigende Ten-
denz in Abhangigkeit von der Feinheit der Zusatzstoffe. Als Erklarung kommen auch hier die
starkere Agglomerationsneigung der Stoffe und die dadurch verursachte starkere Abschwéachung
des akustischen Signals in Frage.

Dagegen veréndert sich das Zetapotenzial in Abhéngigkeit von dem Zusatzstoff zum Teil erheb-
lich. Im Vergleich zu dem Wert von ¢ = 3,4 mV der reinen Zementsuspenion mit ® = 0,20 ver-
schiebt sich das Zetapotenzial beim Zusatz von K1 und K2 in den negativen Wertebereich, bei
Q3 und S1 in den positiven Bereich und bei T1 deutlich in den negativen Bereich. Da in einer
Zementionenldsung zahlreiche weitere Ionen in unterschiedlichen Konzentrationen vorhanden
sind und sich somit die Komplexitdt der Einfliisse auf das Zetapotenzial stark erhéht, ist die In-
terpretation der Ergebnisse schwierig.

Als eine mdogliche Ursache fiir die negativen Zetapotenziale bei Zusatz von Kreidemehl kommt
die Abschirmung der positiven Oberflachenladungen der Zementpartikel durch die hochfeinen,
negativ geladenen Kreidepartikel in Frage. Eine schliissige Erklarung kénnte aber auch die addi-
tive Veranderung des Zetapotenzials sein, wie sich anhand eines einfachen Beispiels verdeutli-
chen lasst. Aus Abschnitt 5.3.3 geht hervor, dass die sehr feinen Partikel das Zetapotenzial deut-
lich starker bestimmen als die groben Partikel. Wiirde man naherungsweise einen Zusammen-
hang zwischen der spezifischen Oberflaiche und dem Einfluss auf das Zetapotenzial unterstellen,
ware nach folgender Beispielrechnung ein Zetapotenzial des Kreidemehls K2 von -12,3 mV erfor-
derlich, um das resultierende Zetapotenzial von -3,9 mV zu erklaren.

—3,9-3,40,9-0,9
Coianz =Cz1 Ospz1° 2+ 8y, Ospi - f=—-39mV = ( , =————=-123mV

5,4:0,1
Die Zetapotenziale der K2-Suspensionen liegen in hochalkalischer Umgebung genau in diesem
Bereich (vgl. Abb. 6-8), daher konnte die Erkldrung zumindest teilweise zutreffen. Demnach
musste Tonmehl ein Zetapotenzial von -8,7 mV aufweisen, um das resultierende Zetapotenzial
von -13,3 mV in Tab. 6-2 mit dem gleichen additiven Ansatz zu erklaren. Abb. 6-11 verdeutlicht,
dass dies bei gesattigter CH-L6sung und sehr hohen pH-Werten der Fall ist.

Mit dem additiven Ansatz lassen sich dagegen die positiven Zetapotenziale der Zementsuspen-
sionen mit Quarzmehl und Silikastaub nicht erklaren, da beide Stoffe ein negatives Zetapotenzial
aufweisen. Auch eine Abschirmung der Oberflachenladungen der Zementpartikel ist unwahr-
scheinlich, da sich dadurch das Zetapotenzial verringern oder negative Werte annehmen wiirde.
Als weitere mogliche Erklarungen kommen die Verdnderung der Oberflachenladung der silikati-
schen Partikel in Zementionenlésungen sowie eine Veranderung der Hydratationsproduktbildung
in der Anfangsphase der Reaktion in Frage. Zur genauen Klarung der Ursachen sind jedoch
weitere Untersuchungen erforderlich.
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Zusammenfassung

Es wird deutlich, dass das Zetapotenzial und somit die Agglomerationsneigung der Partikel bzw.
die Stabilitdt der Suspensionen in hohem MaBe durch die Art und die Konzentration der geldsten
Ionen sowie den pH-Wert bestimmt werden. Das Zetapotenzial der carbonatischen Zusatzstoffe
in hochalkalischer Umgebung hé&ngt eng mit der Reinheit bzw. dem Anteil organischer und
anorganischer Verunreinigungen zusammen. Dabei besitzen die Kalksteinmehle mit sehr hohem
CaCOs-Anteil ein positives und die Kreidemehle mit etwas niedrigerem CaCOs-Anteil ein negati-
ves Zetapotenzial, wahrend das Zetapotenzial aller silikatischen und alumosilikatischen Stoffe
negativ ist. Bei sehr hohen pH-Werten > 13 nehmen alle Zetapotenziale niedrige Betrage von
etwa 5 bis 20 mV an, wobei sowohl positive als auch negative Werte feststellbar sind. Die teil-
weise starke Veranderung des Zetapotenzials bei pH-Werten > 12,5 verdeutlicht, dass sich die
Stabilitdt der Suspensionen nur schwer vorhersagen lasst und im hohen MaBe von der Zusam-
mensetzung der Porenldésung und damit von dem verwendeten Zement abhangt.

Aus den Ergebnissen lassen sich jedoch keine endglltigen Schlussfolgerungen auf die Ladungs-
eigenschaften in einer echten Zementionenlésung ableiten, da hier die Wechselwirkungen zwi-
schen den geldsten Ionen und den mineralischen Oberflachen erheblich komplexer sind. Am Bei-
spiel der Kreidemehle K1 und K2 sowie des Tonmehls T1 konnte gezeigt werden, dass ein addi-
tiver Ansatz unter Beriicksichtigung der spezifischen Oberflache der Stoffe als Erklarung fur die
Zetapotenziale der Zusatzstoff-/Zementsuspensionen in Frage kommt.

6.1.3 Loslichkeit der Quarze und Alumosilikate

Abb. 6-12 gibt die Entwicklung der SiO,- und Al,Os-Gehalte von Q3- und T1-Suspensionen mit
unterschiedlichen hochalkalischen Medien sowie entionisiertem Wasser wieder. Die erhdhten
SiO,-Gehalte bei Quarzmehl in KOH-Lésung deuten auf eine leichte Loslichkeit des Quarzmehls
sowie auf eine potenzielle puzzolanische Reaktion hin. Bereits in Abschnitt 5.3.5 wurde als po-
tenzielle Ursache fiir die teilweise Loslichkeit bzw. Reaktivitat der Quarzoberflachen die Zersto-
rung der Kristallstruktur im oberflachennahen Bereich durch feine Aufmahlung genannt [176].
Das Tonmehl T1 zeigt in den verschiedenen hochalkalischen Medien ein sehr unterschiedliches
Verhalten. Wahrend die Ldslichkeit in KOH-L6sung bemerkenswert gering ist, nimmt sie in der
kinstlichen Ionenlésung (KIL) und der Zementionenlésung (ZIL) deutlich zu. Nicht in Abb. 6-12
abgebildet sind die Ergebnisse fiur die kinstliche Ionenlésung mit einem pH-Wert von 13,5, wel-
cher durch Zugabe einer 2:1 KOH:NaOH-Ldsung zur gesattigten CH-LOsung erzielt wurde. Unter
diesen Randbedingungen wurden SiO,- und Al,03;-Gehalte von jeweils mehr als 400 mg/L ge-
messen, also ein Vielfaches im Vergleich zur Zementionenlésung mit gleichem pH-Wert.

Die Ergebnisse verdeutlichen die komplexen Wechselwirkungen zwischen den Oberflachen der
Kaolinit-, Illit/Muskovit- und Quarzpartikel mit den geldsten Ionen. Der sehr unterschiedliche Ge-
halt geldster Ionen in der KIL und der ZIL legt die Vermutung nahe, dass in einer komplex zu-
sammengesetzten Zementionenlésung neue chemische Verbindungen gebildet werden, wodurch
die Ionenkonzentration in der Lésung abnimmt. Darauf deuten auch die Abnahme der SiO,- und
Al,03-Gehalte in der ZIL mit pH = 13,5 im Zeitraum zwischen 56 und 90 Tagen sowie die hohen
SiO,- und Al,03-Gehalte in entionisiertem Wasser hin.
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Abb. 6-12: Loslichkeit des Quarzmehls Q3 und des Tonmehls T1 in verschiedenen Medien

Zur Reaktivitdt von Tonmineralen in hochalkalischer Umgebung liegen z.B. aus dem Bereich der
Bodenverfestigung zahlreiche Erkenntnisse vor, vgl. auch Abs. 3.5.1. Bauer et al. [5] teilen die
puzzolanische Reaktion von Tonmineralen in die Lésungsphase und die Phase der Komplexbil-
dung ein, welche durch eine Abnahme der Ionenkonzentrationen in der Lé6sung gekennzeichnet
ist. Wahrend der Losungsphase erfolgt eine Zunahme der Silizium- und Aluminiumionenkonzen-
tration in der Losung, wobei der Lésungsprozess mit der Zeit abklingt. Dies auBert sich in einem
linearen Verlauf der Ionengehalte Uber log t, der auch in Abb. 6-12 zu erkennen ist. Die Menge
der gelosten Ionen entspricht in etwa der stochiometrischen Zusammensetzung des Tonmehls
[5]. Nachdem eine bestimmte Sattigungskonzentration fir die Al- und Si-Ionen erreicht ist, de-
ren Hohe mit steigender Temperatur abnimmt, kommt es zur Komplexbildung, wie mittels REM-
und XRD-Analysen nachgewiesen werden konnte. Die Autoren bestatigen zudem den entschei-
denden Einfluss der Alkaliionen auf die Loslichkeit und die Komplexbildung von Kaolinit.

Wie bereits in Abschnitt 3.5.1 verdeutlicht, kann es zu verschiedenen puzzolanischen Reaktionen
zwischen Tonmineralen und Calciumhydroxid unter Bildung zementahnlicher Hydratationspro-
dukte kommen [44]. Dabei nehmen die Tonminerale die Calciumionen bis zu dem sogenannten
Calciumhydroxid-Sattigungspunkt adsorptiv auf, der bei etwa 10 % Calciumhydroxid (bezogen
auf die vorhandene Tonmenge) liegt. Erst bei hoheren Calciumhydroxidgehalten kommt es zu
einer puzzolanischen Reaktion [8]. Somit ist nicht auszuschlieBen, dass es auch bei Zementstein
mit 5 - 10 % Tonmehlzusatz Uber einen langeren Zeitraum zu einer puzzolanischen Reaktion
kommt.

Zusammenfassung

Sowohl bei dem hochfeinen Quarzmehl Q3 als auch beim Tonmehl T1 ist eine puzzolanische Re-
aktion zumindest in geringem Umfang nicht auszuschlieBen, da hierflr zahlreiche Hinweise aus
Literaturangaben vorliegen. Eine quantitative Aussage zum Einfluss der puzzolanischen Reaktion
auf die Hydratationskinetik und die Gefligeentwicklung ist anhand der vorliegenden Ergebnisse
nicht moglich. Die Mdglichkeit einer puzzolanischen Reaktion der Stoffe Q3 und T1 ist bei der
Interpretation der Ergebnisse jedoch zu beriicksichtigen.
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6.2 Beeinflussung der Gefugestruktur im frischen Zementleim
6.2.1 Wasseranspruch nach Puntke und initiale Partikelpackung

Die Ergebnisse fiir den Wasseranspruch sind als Absolutwerte in Abb. A-9 (Anhang 4-A) sowie in
Relation zu reinem Zement in Abb. 6-13 (links) angegeben. In Abschnitt 5.3.2 wurde gezeigt,
dass die Packungsdichte der Stoffmischungen mit Gl. (5-2) auf S. 82 aus dem gemessenen Was-
seranspruch (WA, = Vy) berechnet werden kann. Die entsprechenden Absolutwerte sind Abb. A-
10 (Anhang 4-A) und die Werte in Relation zu reinem Zement Abb. 6-13 (rechts) zu entnehmen.

Die Ergebnisse verdeutlichen, dass die Zusatzstoffe sehr unterschiedliche Auswirkungen auf den
Wasseranspruch nach Puntke bzw. die Partikelpackungsdichte im frischen Feinstoffleim haben.
Wie zu erwarten, verringert der Ersatz von 5 M.-% Zement durch Kreide- und Quarzmehl mitt-
lerer Feinheit den Wasseranspruch gegeniber reinem Zement geringfligig, vgl. Abb. 6-13. Da-
gegen wird der Wasseranspruch durch die hochfeinen Stoffe Q3 und T1 kaum verdndert und bei
Zusatz von Tonmehl T2 leicht erhéht.

Der Wasseranspruch nach Puntke einiger Stoffmischungen ist zusatzlich bei Zugabe von 1 M.-%
vom Zement PCE-FlieBmittel dargestellt. Es ist festzustellen, dass die Zugabe von FlieBmittel bei
allen Mischungen zu einer deutlichen Verringerung des Wasseranspruchs bzw. zu einer Erh6hung
der Partikelpackung fiihrt, wobei sich die Héhe der Veranderung bei den einzelnen Stoffmischun-
gen unterscheidet, vgl. auch Abb. A-9 und Abb. A-10. Im Verhaltnis zu reinem Zement fihrt die
FlieBmittelzugabe zu einer verbesserten Fillerwirkung des Kreidemehls K2 und des Quarzmehls
Q3, wahrend sich die Wirkung des Tonmehls relativ zu reinem Zement verschlechtert. Der Was-
seranspruch der T1-/Zementmischungen sinkt jedoch ebenfalls von 27,2 M.-% auf 20,8 M.-%.
Der Vergleich der Ergebnisse mit und ohne PCE-FlieBmittel zeigt, dass die Fullerwirkung der
hochfeinen Stoffe aufgrund deren Agglomeration ohne Zugabe von Dispergiermitteln nicht in
vollem Umfang zum Tragen kommt.

4% 4%
f/2=0,053 f/2=0,053 @ entionisiertes Wasser
2% - 3% - O mit 1 M.-% v. Z. PCE-FlieRmittel
£ 0% 1 £ 2% 1
2 ]
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N 2% A R 1% A
2 S
= % Z 0% A
2 x
-6% W entionisiertes Wasser -1% A
Emit1M.-% v.Z. PCE-FlieBmittel
-8% -2%
K1 K2 Q1 Q2 Q3 T1 T2 K1 K2 Q1 Q2 Q3 T1 T2

Abb. 6-13: Wasseranspruch und Packungsdichte der Zusatzstoff-/Zementmischungen im Ver-
gleich zu reinem Zement
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Diskussion zum Einfluss der spezifischen Oberflache

Um den Zusammenhang zwischen der Feinheit der Partikel und dem Wasseranspruch der Stoff-
mischungen zu untersuchen, sind die Ergebnisse in Abb. 6-14 noch einmal Uber den gemittelten
Partikeldurchmesser sowie Uber die gemittelte spezifische Oberflache nach BET der gesamten
Stoffmischung abgebildet. Die Ergebnisse zeigen keinen signifikanten Zusammenhang zwischen
den mittleren Partikeldurchmessern und dem Wasseranspruch. Dagegen ldsst sich ein klar an-
steigender Trend des Wasseranspruchs mit der gemittelten spezifischen Oberflache ausmachen,
wobei die reine Zementmischung eine Ausnahme bildet (Vergleich der Regressionsgeraden mit
und ohne Z1).
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Abb. 6-14: Zusammenhang zwischen Wasseranspruch und granulometrischen Parametern

Die Verringerung des Wasseranspruchs bei 5 % Zementersatz durch Zusatzstoffe gleicher oder
geringfligig hoherer Feinheit ist mit deren Fillerwirkung zu erklaren, vgl. Abs. 3.2.1. Der gering-
ere Wasseranspruch der Q1-/Zementmischung verdeutlicht zudem, dass es trotz sehr ahnlicher
spezifischer Oberflachen des Quarzmehls Q1 und des Zements Z1 zu einer verbesserten Hohl-
raumfillung kommen kann, wenn die PartikelgréBenverteilungen der beiden Stoffe sich unter-
scheiden, vgl. Abb. A-3 in Anhang 3-B.

Die Abbildung des Wasseranspruchs lber der gemittelten spezifischen Oberflache zeigt weiter,
dass die Fullerwirkung der Zusatzstoffe bei sehr hohen spezifischen Oberflachen begrenzt wird.
Hierfir kann sowohl die Agglomeration der hochfeinen Partikel als auch die Benetzung der zu-
satzlichen Partikeloberflachen mit etwa 3 - 4 Wassermolekdlschichten (vgl. Abs. 2.2.3) verant-
wortlich sein, die zu einem héheren Wasseranspruch fihrt.

Die Packungsdichten verhalten sich umgekehrt proportional zum Wasseranspruch, daher gelten
die gleichen Wirkungszusammenhdnge mit den Stoffeigenschaften wie fir den Wasseranspruch.
Die Ergebnisse zeigen, dass mit Ausnahme der hochfeinen Stoffe bei allen Zusatzstoff-/Zement-
mischungen im frischen Zustand hohere Packungsdichten vorliegen als bei reinem Zementleim.
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6.2.2 Ergebnisse der Sedimentationsanalysen
Sedimentation der Zusatzstoffsuspensionen

Die Ergebnisse der Sedimentationsanalysen der Zusatzstoffsuspensionen mit entionisiertem
Wasser sowie gesattigter CH-L&sung als flissiger Phase sind in Form der zeitlichen Veranderung
der Hohe hy (Grenze zwischen Klarwasserschicht und getribter Schicht) in Anhang 4-B, Abb. A-
11 und Abb. A-12 grafisch dargestellt.

Bei den Kreidemehlsuspensionen nimmt die Sinkgeschwindigkeit der Klarwasserschichtgrenze in
CH-L6sung leicht bis stark zu. Da die Absinkgeschwindigkeit von den Partikeln bzw. Agglome-
raten mit dem geringsten Durchmesser bestimmt wird, deutet dies auf die verstarkte Bildung
von Agglomeraten hin, die aufgrund des gréoBeren Durchmessers schneller sedimentieren. Die
Kalksteinmehlsuspensionen zeigen hingegen in CH-L&sung kein verdndertes Agglomerationsver-
halten.

In Abschnitt 6.1.2 (Abb. 6-8) wurde gezeigt, dass das Zetapotenzial von K1 und K2 sowohl in
entionisiertem Wasser als auch in gesattigter CH-L6sung negativ ist und einen dhnlichen Betrag
aufweist. Daher ware ein @hnliches Verhalten der entsprechenden Suspensionen bei Erhéhung
des pH-Werts bzw. der Ionenkonzentration und der dadurch verursachten Komprimierung der
elektrischen Doppelschicht zu erwarten. Die Unterschiede missen folglich durch andere Mecha-
nismen bedingt sein.

Aus Abschnitt 6.1.1 geht hervor, dass das Kreidemehl K1 aus kompakten Agglomeraten sehr
feiner Partikel besteht, die mittels Lasergranulometrie als grobe Partikel erkannt werden, wah-
rend aus Schallddmpfungsspektrometriemessungen deutlich geringere mittlere Partikeldurch-
messer resultieren, vgl. Tab. 6-1. Da die K1-Partikel also bereits in entionisiertem Wasser agglo-
meriert vorliegen, andert sich ihr Agglomerationsverhalten in CH-L6sung im Vergleich zu den
K2-Partikeln in geringerem AusmaB. Dies wird bei dem Vergleich der Sinkgeschwindigkeiten der
Klarwasserschichtgrenzen nach 60 Minuten deutlich, welche bei K1 in CH-Ldsung leicht und bei
K2 sehr deutlich ansteigt, vgl. Abb. 6-15.
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Wie die Ergebnisse in Abb. 6-15 verdeutlichen, &ndert sich das Sedimentationsverhalten der
beiden Kalksteinmehle K3 und K4 in beiden Medien nicht signifikant. Aus Tab. 6-3 und Abb. 6-8
geht hervor, dass beide Stoffe in entionisiertem Wasser ein positives Zetapotenzial aufweisen,
dessen Betrag in CH-L&sung jeweils zunimmt. Dies musste eine Stabilisierung der Suspensionen
zur Folge haben. Die hohen Ionenkonzentrationen in CH-L6sung sowie der geringe Zetapoten-
zialbetrag von K4 in entionisiertem Wasser deuten hingegen darauf hin, dass die Partikel in bei-
den Medien agglomeriert vorliegen. Mit Gl. (A-6) in Anhang 2-A lasst sich der kugelaquivalente
Partikeldurchmesser in Abhangigkeit von der Sedimentationsgeschwindigkeit bestimmen. Fir
eine Feststoffrohdichte von 2,7 kg/dm3 ergibt sich bei einer Sinkgeschwindigkeit von 0,1 m/s ein
aquivalenter Durchmesser von etwa 400 um. Auch wenn die Rechenansatze streng genommen
fir den vorliegenden Fall unglltig sind, da die Sedimentationsgeschwindigkeit auBerhalb des
Stokes-Bereichs liegt (vgl. Anmerkungen in Anhang 2-A), bestatigen die Ergebnisse, dass die
K3- und K4-Partikel agglomeriert vorliegen. Somit ist die ahnliche Stabilitat der Suspensionen
damit zu erklaren, dass der hohere Zetapotenzialbetrag in CH-L6sung nicht ausreicht, um be-
reits vorhandene Agglomerate der K3- und K4-Partikel zu trennen.

In Abb. 6-16 sind die Feststoffkonzentrationen (Packungsdichten) in der triiben Phase nach 24
Stunden abgebildet. Da sich zu diesem Zeitpunkt die H6he h, mit Ausnahme der Tonmehlsus-
pensionen nur noch extrem langsam andert, kann die getriibte Schicht ndaherungsweise als in
Ruhe befindliche Sedimentschicht betrachtet werden. Eine weitere Verdichtung der Schicht tber
sehr groBe Zeitraume ist jedoch zu erwarten. Die Ergebnisse bestdtigen die Verdnderung des
Agglomerationsverhaltens der K2-Partikel in gesattigter CH-L6sung, da die Feststoffkonzentra-
tion deutlich zunimmt. Aufgrund der gleichzeitigen Zunahme der Partikelsinkgeschwindigkeit ist
davon auszugehen, dass die hohere Feststoffkonzentration durch die starkere Agglomeration der
Partikel unter Bildung dichterer Agglomerate bedingt wird.
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Abb. 6-16: Feststoffkonzentration im Sediment der Ausgangsstoffe in entionisiertem Wasser
und in gesattigter CH-L6sung
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Eine hdhere Packungsdichte im Sediment wurde in der Literatur haufig als Hinweis auf eine
stabile Suspension gesehen, da die Partikel im dispergierten Zustand eine dichtere Lage einneh-
men kdnnen, wahrend die Packungsdichte von Flockenstrukturen aufgrund des Wassereinschlus-
ses geringer ist [201]. Die gleichzeitige Beobachtung von Yang et al. [201], dass die Partikel im
agglomerierten Zustand schneller sedimentieren, steht jedoch im Widerspruch zu den vorliegen-
den Ergebnissen.

Ein Vergleich der REM-Aufnahmen der K2-Partikel in entionisiertem Wasser und in CH-L&sung in
Abb. A-16 (Anhang 4-C) zeigt die sehr ahnliche Partikelanordnung in beiden Medien, wobei die
Partikel in CH-L&sung geringfligig dichter gepackt sind. Dabei ist zu berilcksichtigen, dass die
REM-Aufnahmen nicht die wahre Partikelanordnung wiedergeben, da wéhrend der Probentrock-
nung Flockenstrukturen zusammengebrochen sein kénnten. Auch diese Betrachtung deutet
darauf hin, dass die hohere Sinkgeschwindigkeit der Partikel in CH-L6sung durch eine starkere
Neigung zur Agglomeratbildung verursacht wird. Die gréBere Feststoffkonzentration im Sediment
musste dann aus der hdheren Dichte der Agglomerate resultieren. Mit der gleichen Erklarung
musste die niedrige Feststoffkonzentration im Sediment der K4-Suspensionen auf eine geringere
Agglomerationsneigung der Partikel bzw. lockerere Agglomerate (Flockenstrukturen) hinweisen.

Die feinsten Partikel der Quarzmehle Q2 und Q3 sowie des Tonmehls T2 sind in entionisiertem
Wasser stabil, was sich in dem sehr langsamen Absinken der Grenze zwischen Klarwasserschicht
und triber Schicht auBert, vgl. Abb. A-11 und Abb. A-12 in Anhang 4-B. Dies wird auch bei Be-
trachtung der Feststoffkonzentrationen im Sediment in Abb. 6-16 deutlich. Der Wert ® = 10 %
entspricht der Feststoffkonzentration der Suspension im homogenisierten Zustand. Da die Hohe
der Klarwasserschicht jedoch von den feinsten Partikeln bzw. Agglomeraten bestimmt wird und
somit keine Aussage zur Sedimentationsgeschwindigkeit der groberen Partikel mdglich ist, kann
nicht von einer konstanten Feststoffkonzentration Uber die Héhe ausgegangen werden. Wahrend
die geringe Sinkgeschwindigkeit beim Tonmehl T1 in entionisiertem Wasser auf das Vorhanden-
sein von Partikelagglomeraten schlieBen lasst, deutet das Verhalten der Flugasche- und Silika-
staubsuspensionen auf eine starke Agglomerationsneigung bzw. auf die Bildung groBer Agglome-
rate hin.

In gesattigter CH-L6sung wird die Sinkgeschwindigkeit der Tonpartikel (T2) geringfligig und die
der gréberen Quarzpartikel (Q2) stark erhéht (vgl. Abb. 6-17), wahrend die hochfeinen Quarz-
partikel (Q3) stabil und die Flugasche- (F1) und Silikastaubpartikel (S1) instabil bleiben. Einen
Sonderfall stellt die Abnahme der Sinkgeschwindigkeit der Partikel beim Tonmehl T1 dar.

Bei Betrachtung der Ergebnisse in Tab. 6-3, wonach die Stoffe Q3 und S1 in gesattigter CH-L6-
sung ein sehr ahnliches Zetapotenzial von etwa -21,5 mV aufweisen, ist deren sehr unterschied-
liches Agglomerationsverhalten zunéchst unerwartet. Hier gilt es, die starke Agglomeration der
Silikastaubpartikel im trockenen Zustand zu berticksichtigen, die auch bei Benetzung mit Wasser
und intensivem Mischen mit groBer Wahrscheinlichkeit nicht vollstéandig aufgehoben wird. Dies
wird durch die mittels Lasergranulometrie bestimmten, sehr hohen mittleren Partikeldurchmes-
ser bestéatigt (hier nicht gezeigt), wahrend die Primarpartikel gemaB Herstellerangaben einen
dsp-Wert von 0,17 um aufweisen, vgl. Tab. 6-1.
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Das Zetapotenzial der Q2-Partikel wurde nicht gesondert bestimmt, da aufgrund derselben Her-
kunft der Q1-, Q2- und Q3-Partikel von einer sehr ahnlichen Oberflachenladung auszugehen ist.
Die Ergebnisse in Tab. 6-3 bestédtigen dies indirekt, da alle silikatischen und alumosilikatischen
Stoffe mit Ausnahme von Silikastaub in entionisiertem Wasser ein @hnliches Zetapotenzial von
etwa -12 mV bis -17 mV aufweisen. Somit ist das sehr unterschiedliche Verhalten der Q2- und
Q3-Partikel in gesattigter CH-L6sung nicht mit dem Zetapotenzial zu erklaren.

Abb. 6-18 verdeutlicht, dass die resultierende Gesamtpotenzialkurve bei gleicher Oberflachenla-
dung und Elektrolytstérke je nach Partikeldurchmesser einen sehr unterschiedlichen Verlauf ha-
ben kann. Die Ursache sind Hydrationskréfte, welche von den gebundenen und strukturierten
Wassermolekiilen bei hydrophilen, mineralischen Oberfldchen ausgelibt werden und auch bei ge-
ringen Zetapotenzialbetrdgen zu einer Stabilisierung kolloidaler Partikel fiihren kénnen [110].

Wahrend es demnach bei groben Quarzpartikeln zu einer Komprimierung der elektrischen Dop-
pelschicht kommt, welche zum Verschwinden der Energiebarriere und somit zur Agglomeration
der Partikel fuhrt, ist bei hochfeinen (kolloidalen) Quarzpartikeln aufgrund der Hydrationskrafte
nach wie vor eine Energiebarriere vorhanden, die eine Partikelagglomeration verhindert.

Abb. 6-18: Resultierende Potenzialkurve bei Parti-
c keln mit unterschiedlichen Durchmessern
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Im Unterschied zu dem hochfeinen Quarzmehl wird das Agglomerationsverhalten der Tonmehl-
partikel neben silikatischen Oberflachen auch durch aluminatische Oberfldchen und die Kanten
der Tonmineralplattchen geprdagt und ist daher komplexer. Entsprechend den Ergebnissen in
Abb. 6-11 und Tab. 6-3 ist der Betrag des Zetapotenzials der T2-Partikel in entionisiertem
Wasser geringfligig gréBer als bei den T1-Partikeln. Dies kdnnte die geringere Stabilitat der T1-
Suspension in entionisiertem Wasser erkldren. Die leichte Zunahme der Sinkgeschwindigkeit der
T2-Partikel in gesattigter CH-L&sung ist entsprechend auf den deutlich geringeren Zetapotenzial-
betrag zurtickzufiihren, vgl. Abb. 6-11.

Die Erkldrung der geringeren Sinkgeschwindigkeit der T1-Partikel in CH-Losung erfordert hinge-
gen die Berticksichtigung der Wechselwirkung zwischen den verschiedenen Stoffkomponenten.
Neben dem Kaolinit beeinflussen auch die Illit- und Quarzoberflachen das Agglomerationsverhal-
ten der T1-Partikel. Eine mdégliche Erkldrung kdnnte die Ladungsumkehr an den aluminatischen
Oberflachen der Kaolinitplattchen von positiv bei pH-Werten < 9 auf negativ im hochalkalischen
Bereich liefern, vgl. Abs. 6.1.2. Bei niedrigen pH-Werten kann es somit zu einer elektrostati-
schen Anziehung zwischen den positiv geladenen aluminatischen und den negativ geladenen sili-
katischen Oberflachen der Kaolinit- und Illitplattchen und der Quarzpartikel kommen.

Die REM-Aufnahmen in Abb. A-18 (Anhang 4-C) zeigen die Anordnung der T1-Partikel jeweils in
entionisiertem Wasser und in CH-L6sung. In entionisiertem Wasser sind voluminése Strukturen
zu erkennen, die typisch fur Tonpartikel mit unterschiedlichen Oberflachenladungen sind [110].
Die flache und kompakte Anordnung der Partikel in CH-LOsung ldsst sich dagegen mit der Ausbil-
dung von sogenannten Flache-Flache-Kontakten bei Anwesenheit von Calciumionen erklaren
[110, 122]. Eine gute Dispergierung der Tonpartikel, die nach der Trocknung zu einer flachen
Schichtung der Tonplattchen gefuhrt haben kdnnte, ist auszuschlieBen, da die hohe Calciumio-
nenkonzentration in jedem Fall eine Agglomeration verursacht, vgl. Abs. 4.4.1. Die Agglomerate
kénnten jedoch bei Flache-Fldche-Kontakten geringere Durchmesser aufweisen, was die langsa-
mere Sedimentation der Partikel im Vergleich zu volumindsen Agglomeraten erklart.

Die Anziehung zwischen den aluminatischen und silikatischen Oberflachen kdnnte auch ein
Grund fur die geringere Stabilitédt der T2-Partikel im Vergleich zu den hochfeinen Q3-Partikeln
sein. Eine endgiltige Kldrung der Ursachen ist mit den vorliegenden Versuchsergebnissen nicht
mdglich.

Sedimentationsverhalten der Zusatzstoff-/Zementsuspensionen

Die Ergebnisse zum Sedimentationsverhalten der Zement- und der Zusatzstoff-/Zementsuspen-
sionen sind in Abb. A-13 und Abb. A-14 in Anhang 4-B abgebildet. Die Zeitachse ist gegeniiber
den Zusatzstoffsuspensionen verkirzt dargestellt, da bereits nach 60 Minuten keine weitere
Anderung der Klarwasserschichtgrenze zu beobachten war. Die Suspensionen wurden mit entio-
nisiertem Wasser sowohl mit als auch ohne PCE-FlieBmittel (1 M.-% vom Zement) hergestellt.
Bei den Zusatzstoff-/Zementsuspensionen wurde der gleiche FlieBmittelgehalt verwendet, um
ein konstantes FlieBmittel-/Feststoffvolumen zu erzielen. In Abb. 6-19 sind die entsprechenden
Feststoffkonzentrationen im Sediment nach 24 Stunden abgebildet.
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Die Ergebnisse ohne Zugabe von FlieBmittel verdeutlichen den geringen Einfluss der Zusatzstoffe
auf die Stabilitat der Zementsuspension. Dabei ist zu berilicksichtigen, dass die Zementpartikel
bereits ohne Vorhandensein von Zusatzstoffen agglomeriert vorliegen. Die leicht reduzierte
Sedimentationsgeschwindigkeit und die geringere Feststoffkonzentration im Sediment bei den
Zusatzstoff-/Zementsuspensionen deuten auf geringere Durchmesser der Agglomerate bzw. auf
weniger dichte Agglomerate hin. Ein signifikanter Zusammenhang zwischen dem Sedimenta-
tionsverhalten der Suspensionen und der chemisch-/mineralogischen Zusammensetzung sowie
der Feinheit der Zusatzstoffe ist jedoch nicht festzustellen.

Ein Vergleich der REM-Aufnahmen an Zementsuspensionen und an Zusatzstoff-/Zementsuspen-
sionen mit K2, Q3 und T1 in Abb. A-15 und Abb. A-19 (Anhang 4-C) zeigt, dass die Struktur des
frischen Zementleims bei Kalksteinmehlzusatz nur geringfiigig beeinflusst wird, wahrend die Ge-
fligeinhomogenitat beim Zusatz hochfeiner Quarz- und Tonmehlpartikel stédrker zunimmt. Die
Quarzpartikel bilden dabei lockere Agglomerate geringer und mittlerer GroBe, welche teilweise
die Zementkornoberfldchen belegen. Die Tonmehlpartikel haben dagegen komplexere Auswir-
kungen auf die Struktur im frischen Zustand. Es sind sowohl lockere als auch dichte Agglomera-
te zu beobachten, die zu einem Teil die Zementkornoberflaichen belegen und zu einem anderen
Teil ,,Briicken™ zwischen groberen Partikeln bilden.

40%

® =10Vol.-% M entionisiertes Wasser
35% 0O PCE-FlieRmittel b

30%

25%
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15%

10%

Feststoffkonzentration im Sediment
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Abb. 6-19: Feststoffkonzentration im Sediment der Zusatzstoff-/Zementsuspensionen in ent-
ionisiertem Wasser mit und ohne PCE-FlieBmittel

Bei FlieBmittelzugabe war bei allen Suspensionen keine Klarwasserschicht zu beobachten. Da be-
reits ein sehr geringer Anteil stabilisierter Partikel in der Suspension die Bildung einer Klarwas-
serschicht verhindern kann, wahrend gleichzeitig ein GroBteil der Partikel instabil ist, lassen die
Ergebnisse keine genauen Schllisse auf die Stabilitat der Suspensionen zu.
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6.2.3 Zusammenfassung zum Einfluss auf die Gefugestruktur im frischen
Zementleim

Anhand des Wasseranspruchs nach Puntke bzw. der Partikelpackungsdichte der Feinstoffmi-
schungen sowie der Ergebnisse der Sedimentationsanalysen konnten wichtige Erkennntisse zum
Agglomerationsverhalten der Zusatzstoffe in hochalkalischer Umgebung gewonnen und mit den
granulometrischen und elektrophysikalischen Eigenschaften der Stoffe erklart werden.

So war eine Gefligeverdichtung im frischen Zementleim bei Zementersatz durch Zusatzstoffe ge-
ringer und mittlerer Feinheit zu beobachten, wogegen hochfeine Stoffe keine Veranderung oder
eine leichte Verringerung der Packungsdichte zur Folge hatten. Im Unterschied zur Feinheit hat
die chemisch-/mineralogische Zusammensetzung der Zusatzstoffe dabei nahezu keinen Einfluss.
Die Ergebnisse bestatigen die Feststellungen in Abschnitt 3.2.1, dass die Fillerwirkung durch
Feinermahlung nicht beliebig zu verbessern ist und sich bei besonders hohen spezifischen Ober-
flachen der Stoffe sogar verringern kann.

Eine aus dem Wasseranspruch nach Puntke bestimmte, besonders hohe Partikelpackung muss
zudem bei Zementleimen Ublicher Zusammensetzung nicht zwingend zu einer Gefligeverdich-
tung fuhren. Insbesondere bei héheren w/(z+f)-Werten kann das Uber den Wasseranspruch
nach Puntke hinaus gehende Uberschusswasser trotz einer héheren Packungsdichte zu einer Zu-
nahme des groben Kapillarporenanteils fiihren, vgl. Prinzip in Abb. 4-7. Daneben kann auch eine
starkere Agglomerationsneigung der Partikel zu einer Erhéhung der Gefligeinhomogenitat und
somit zu einer hoheren Kapillarporositét beitragen.

Das Sedimentationsverhalten der untersuchten Suspensionen zeigt, dass alle Feinstoffe in hoch-
alkalischer Umgebung agglomeriert vorliegen, wobei sich die Dichte und die Struktur der Agglo-
merate je nach Zetapotenzial bzw. Oberflachenladung unterscheiden. Bei den Kalksteinmehlen
hoher Reinheit K3 und K4 wird der Zetapotenzialbetrag in hochalkalischer Umgebung erhéht,
wodurch sich die Partikelagglomeration nicht wesentlich @ndert. Bei den in nattrlicher Umge-
bung negativ geladenen Kreidemehlen K1 und K2 kommt es dagegen aufgrund des geringeren
Zetapotenzialbetrags in CH-L&sung zu einer deutlichen Zunahme der Partikelagglomeration und
damit zu einer Destabilisierung der Suspension.

Die Destabilisierung der Q2-Suspension in hochalkalischer Umgebung bei gleichzeitig unveran-
dertem Verhalten der Q3-Suspension konnte mit dem Einfluss des Partikeldurchmessers auf die
resultierende Potenzialkurve erkldart werden. Demnach wird die Stabilitdt der kolloidalen Q3-
Partikel trotz des niedrigen Zetapotenzialbetrags im hochalkalischen Bereich durch strukturelle
Krafte (Hydrationskrafte) bedingt, wahrend diese bei dem vielfach groberen Quarzmehl Q2 ver-
nachlassigbar sind. Die Tonmehle zeigen aufgrund der Oberfldcheneigenschaften der unter-
schiedlichen Tonminerale ein komplexeres Verhalten als silikatische und carbonatische Zusatz-
stoffe. So nimmt die Agglomerationsneigung der Tonpartikel bei Vorhandensein von Calciumio-
nen in hochalkalischer Umgebung zwar zu, jedoch fiihrt dies aufgrund der geringeren Durchmes-
ser der Agglomerate zu einer geringeren Sedimentationsgeschwindigkeit. Das Agglomerations-
verhalten konnte mittels REM-Aufnahmen belegt werden.
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Auch wenn das Sedimentationsverhalten verdiinnter Zementsuspensionen durch die Zusatzstoffe
nur geringfligig beeinflusst wird, da die Zementpartikel bereits ohne die Wirkung der Zusatz-
stoffe agglomeriert vorliegen, konnte anhand von REM-Aufnahmen gezeigt werden, dass die
Gefligestruktur des Zementleims in unterschiedlichem MaBe von den chemisch-/mineralogischen
Eigenschaften der Zusatzstoffe abhangt. So wurde die Gefligeinhomogenitat bei Anwesenheit
von T1- und Q3-Partikeln erhdht, wahrend K2-Partikel keine sichtbare Auswirkung zeigten.

Die starke Veranderung der Zetapotenziale im hochalkalischen Bereich mit zunehmendem pH-
Wert sowie in Abhangigkeit der vorhandenen Ionenart verdeutlicht auch, dass die Partikelagglo-
meration und -anordnung in hohem MaBe von der Zusammensetzung der Porenldsung und da-
mit von der Zementart beeinflusst wird. Entsprechend ist eine Aussage zur Struktur des frischen
Zementleims auch bei Anwesenheit von Zusatzstoffen nur im Zusammenhang mit den vorliegen-
den Randbedingungen, wie z.B. pH-Wert, Ionenart und Ionenkonzentration, mdglich.

6.3 Beeinflussung der Hydratationskinetik
6.3.1 Uberblick

Der Einfluss der Feinstoffe auf die Hydratationskinetik von Zement wird anhand der Hydrata-
tionswarmefreisetzung bzw. der Temperaturentwicklung im quasi-isothermen Kalorimeter und
der Menge des nicht verdampfbaren Wassers aus Glihversuchen beschrieben. Wie in Abschnitt
6.3.3 noch gezeigt wird, liefern beide Methoden Ubereinstimmende Ergebnisse fiir den Hydrata-
tionsgrad von jungem Zementstein bis zu einem Alter von etwa 48 Stunden. Die Ergebnisse aus
quasi-isothermer Kalorimetrie bieten jedoch den Vorteil einer kontinuierlichen Beschreibung der
Hydratationskinetik und ermadglichen somit eine detaillierte Auswertung. Ab einem Hydratations-
zeitpunkt von einem Tag wird der Hydratationsgrad aus der Menge des nicht verdampfbaren
Wassers ermittelt, da die Methode hier Vorteile bietet.

Im Folgenden werden zunéchst die Ergebnisse aus quasi-isothermer Kalorimetrie in Form von
Hydratationsgradkurven o(t) und deren Ableitungen do/dt und d2c/dt2 vorgestellt, vgl. Abs.
6.3.2. Einleitend wird die Methode zur Ermittlung der Hydratationsgradentwicklung aus den ge-
messenen Temperaturkurven erklart. Die mathematische Beschreibung der Kurven erfolgt mit
Hilfe der Parameter nach Kondo und Daimon, vgl. Abs. 2.4.1. Die Hydratationsgradentwicklun-
gen aus Ergebnissen der quasi-isothermen Kalorimetrie und der Menge des nicht verdampfbaren
Wassers wird in Abschnitt 6.3.3 gegenlibergestellt und die Eignung der Methoden sowie der ver-
wendeten Berechnungsansatze diskutiert.

Um eine zusatzliche Aussage zur Art der beteiligten Prozesse (chemisch oder physikalisch) zu er-
moglichen, werden die kinetischen Kurven mit den in den Abschnitten 2.4.2 und 2.4.3 vorge-
stellten Modellfunktionen approximiert und die Ursachen fir die Verédnderung der Funktionspara-
meter diskutiert, vgl. Abs. 6.3.4. Zudem wird die scheinbare Aktivierungsenergie aus Ergebnis-
sen der quasi-isothermen Kalorimetrie bei Temperaturen von 10 °C, 20 °C und 40 °C berechnet,
vgl. Abs. 6.3.5. Zuletzt werden die wichtigsten Erkenntnisse zum Einfluss der Feinstoffe auf die
Hydratationskinetik von Zement in Abschnitt 6.3.6 zusammengefasst.
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6.3.2 Ergebnisse aus quasi-isothermer Kalorimetrie
Berechnung des Hydratationsgrades aus den Temperaturkurven

Der Hydratationsgrad o(t) kann naherungsweise aus der Hydratationswarmefreisetzung tber die
Zeit Q(t), bezogen auf die potenzielle Hydratationswarmefreisetzung Quo: nach Gl. (2-7) bzw. Gl.
(2-8) auf S. 11 ermittelt werden. Unter Annahme einer konstanten spezifischen Warmekapazitat
der Probe ldsst sich der Hydratationsgrad auch aus dem Verhaltnis der hydratationswarmebe-
dingten Temperaturerhéhung ATy(t) und der maximalen Temperaturerhéhung ATy(t> o) bis zur
vollstdndigen Hydratation abschéatzen, vgl. GIl. (6-1). In Anhang 2-D wird die Methode zur
Ermittlung des Hydratationsgradverlaufs aus der Temperaturerh6hung in der Probe ATp(t) unter
Berlicksichtigung des Temperaturverlustes an die Umgebung erlautert.

Q) ATy
Qpot  AT,(t > ) Gl. (6-1)

a(t) =

Ergebnisse fur den Hydratationsgrad a(t) und die Reaktionsrate da/dt(t)

In Abb. 6-20 sind exemplarisch einige Verlaufe der Hydratationsgrade und Reaktionsraten von
Zementstein mit unterschiedlichen Zusatzstoffen bei einer Lagerungstemperatur von 20 °C ge-
zeigt. Die Ergebnisse flr die weiteren Zusatzstoff-/Zementmischungen mit w/(z+f)-Werten von
0,40 und 0,50 sind in Anhang 5-A (Abb. A-20 bis Abb. A-24) abgebildet. Dariiber hinaus liegen
Ergebnisse fir weitere Zusatzstoff-/Zementsteine mit f/z = 2,5 % und 7,5 % sowie w/(z+f) =
0,30 vor, die in die Auswertung mit einflieBen.

Mathematische Beschreibung der a(t)- und da/dt(t)- Kurven

Um den Einfluss der unterschiedlichen Zusatzstoffe auf die Hydratationskinetik von Zement de-
tailliert und quantitativ beschreiben zu kénnen, wird die Methode nach Kondo und Daimon [101]
angewandt, vgl. Abs. 2.4.1. Eine Anpassung des Hydratationsgradverlaufs a(t) mit einer S-
formigen Funktion wirde den Vorteil einer glatten 1. und 2. Ableitung der a(t)-Kurve bieten und
damit eine einfache mathematische Bestimmung der kinetischen Parameter ermdglichen. In der
Literatur wird haufig die modifizierte S-Funktion von Jonasson [91] verwendet, vgl. Gl. (6-2).
Der Anpassungsparameter i; kann in Anlehnung an [156] zu 1 gesetzt werden, so dass die
Anpassung nur noch Uber die beiden Freiwerte k; und t; erfolgt. Die aquivalente Hydratationszeit
te kann in guter Naherung mit der Echtzeit (Hydratationszeit) gleichgesetzt werden, da der Un-
terschied zwischen beiden ZeitgréBen bei 20 °C vernachlassigbar ist.

t\\
a(t) ~ at,) = exp [—11 (ln (1+ t—)) ] < Cnaa(w/2) <1 Gl. (6-2)
1
Mit: A Anpassungsparameter (= 1) [-]
te aquivalente Hydratationszeit [h]
ty Zeitpunkt des Beginns von Phase |11 (Modellparameter) [h]
K Exponent (Modellparameter); Charakterisierung der Kurvensteigung [-]
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Abb. 6-20: Reaktionsrate und Hydratationsgrad von Zementstein mit K2, Q3 und T1 aus
quasi-isothermer Kalorimetrie
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In Abschnitt 5.3.7 wurde argumentiert, dass eine vollstdndige Hydratation des Zementes theore-
tisch erst ab einem w/z-Wert von 0,4433 erfolgen kann. Bei geringeren w/z-Werten wird der
maximal erreichbare Hydratationsgrad daher linear abgemindert (amax = (w/z)/0,4433), vgl.
Abs. 2.2.3 und GI. (5-4) in Abs. 5.3.7.

In Anhang 5-A, Abb. A-25 sind Beispiele fir die Anpassung der Jonasson-Funktion mit der Me-
thode der kleinsten Fehlerquadrate an den Hydratationsgrad a(t) und die Reaktionsrate do/dt(t)
angegeben. Besonders bei der Steigung, der Lage und der Hdhe der Minima und Maxima sind
zum Teil erhebliche Abweichungen von den direkt aus Messungen ermittelten do/dt-Kurven fest-
zustellen. Aus diesem Grund erfolgt die Ermittlung der kinetischen Parameter nach Kondo und
Daimon sowie deren 1. und 2. Ableitungen im Folgenden an den gemessenen Hydratationsgrad-
kurven. Dagegen wird mit der Jonasson-Funktion eine zufriedenstellende Anpassung der a(t)-
Kurven im Zeitraum zwischen 0 und 72 Stunden erzielt. Einige Effekte, wie z.B. die Warme-
schulter in Phase IV, werden jedoch nicht erfasst.

In Abb. 6-21 wird das Prinzip zur Ermittlung der Parameter t;, t;, ki, k2, k3, kg und a; aus den ki-
netischen Kurven verdeutlicht. Der Beginn der Beschleunigungsperiode bzw. das Ende der In-
duktionsperiode t;, der Zeitpunkt des Hauptpeaks t;, die Peakhdhe k; sowie der dazu gehdrende
Hydratationsgrad o; kénnen durch Auswertung der do/dt(t)- bzw. der a(t)-Kurven direkt be-
stimmt werden. Die Ermittlung der weiteren Parameter erfolgt an der 2. Ableitung d2o/dt2(t).
Die Steigung der 2. Ableitung zu Beginn der Phase III (Beschleunigungsgeschwindigkeit) wird
durch Anpassungsrechnung bestimmt (FIT-Kurve in Abb. 6-21). Die kinetischen Parameter fir
die Zementsteine mit einem Zusatzstoffgehalt von 5 % und 10 % sind in Tab. 6-4 angegeben.
Die weiteren Ergebnisse werden bei Bedarf im Rahmen der Ergebnisauswertung vorgestellt.
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Abb. 6-21: Prinzip zur Ermittlung der kinetischen Parameter aus Kalorimetrieergebnissen
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Tab. 6-4:  Kinetische Parameter der Zementsteine mit 5 % und 10 % Zusatzstoffgehalt

w/(z+f) = 0,40, f=5 9%, T = 20 °C

Parameter Z1 K1 K2 K3 K4 Q1 Q2 Q3 T1 T2 F1 S1

t (h) 1,5 | 157 151 151 138|178 164 145 | 1,25 1,58 | 1,78 | 1,38
Diff. (%) 0,0 -0,5 -4,2 -4,2 -12,6 | 12,6 4,2 -8,4 | -21,1 0,0 12,6 | -12,6
t; (h) 10,1 9,4 9,2 8,0 8,4 8,2 9,8 9,5 8,4 7,8 8,4 9,2

Diff. (%) 0,0 -6,6 -9,2 -21,1 -16,5|-185 -2,6 -59 |-17,1 -23,1|-17,1| -9,2
a (-) o,169|0,172 0,172 0,155 0,173|0,151 0,172 0,181|0,158 0,156 | 0,148 | 0,184
Diff. (%) 0,0 1,4 1,3 -8,6 2,1 -11,1 1,6 6,9 -6,9 -7,8 | -12,6 8,7

kq-102 3,09 | 348 348 338 368 328 340 3,51 | 349 3,51 | 3,35 3,61
Diff. (%) 0,0 12,7 12,6 9,3 19,1 6,0 10,1 13,7 12,9 13,7 8,3 16,8
k,-10° 4,37 | 535 543 640 583 | 6,11 548 564|595 6,77 | 6,42 | 5,76
Diff. (%) 0,0 22,5 24,2 46,4 33,3 39,9 25,5 29,2 36,1 54,9 46,9 31,8
ks3+103 1,01 (130 1,33 208 1,79 | 203 1,34 1,33 | 1,76 247 | 1,56 | 1,46
Diff. (%) 0,0 28,6 30,8 105,5 76,5 |100,1 32,2 31,3 73,7 144,2 | 54,4 44,5
|kq]-103 2,38 | 3,00 287 304 282|221 290 298| 261 581 | 229 | 3,06
Diff. (%) 0,0 26,2 20,5 28,0 18,7 -7,1 22,1 25,5 9,9 144,3 | -3,6 28,7
A = ty/ay 9,3 9,1 8,8 9,8 8,0 11,8 9,6 8,0 7,9 10,1 | 12,0 7,5

B=ky/lksl | 1,84 | 1,78 1,89 2,10 2,06 | 2,77 1,89 1,89 | 2,28 1,17 | 2,80 | 1,88

w/(z+f) = 0,40, f =10 %, T = 20 °C

Parameter Z1 K1 K2 K3 K4 Q1 Q2 Q3 T1 T2 F1 S1

t (h) 1,58 | 1,38 1,31 1,31 1,18 | 1,51 1,58 1,45 | 1,31 - 1,64 | 1,31
Diff. (%) 0,0 -12,6 -16,8 -16,8 -25,3 -4,2 0,0 -8,4 -16,8 - 4,2 -16,8
t; (h) 101 87 84 84 82|94 93 77| 76 - 8,6 | 7,5

Diff. (%) 0,0 -13,8 -17,1 -16,5 -19,1 -6,6 -7,9 -23,7 | -24,4 - -14,5 | -25,7
o (-) 0,169 | 0,169 0,159 0,167 0,187 |0,169 0,172 0,153 |0,167 - |0,148|0,151
Diff. (%) 0,0 -0,5 -6,1 -1,2 10,5 -0,5 1,3 -9,7 -1,7 - -12,6 | -11,0
ki-103 3,00 | 3,29 3,21 3,26 3,65] 3,17 3,29 3,47 | 3,9 - | 3,31 | 3,46
Diff. (%) 0,0 6,6 3,9 5,6 18,0 2,7 6,3 12,3 28,0 - 7,0 12,1
ky-103 437 | 501 501 492 593|489 507 665|716 - | 612|667
Diff. (%) 0,0 14,7 14,5 12,5 35,8 12,0 16,0 52,1 63,9 - 40,0 52,7
ks-103 1,01 | 1,28 1,24 1,07 1,67 | 1,32 1,39 2,14 | 2,21 - 1,56 | 2,12
Diff. (%) 0,0 26,5 21,9 55 64,8 30,5 37,3 111,0( 118,5 - 53,7 | 109,3
|kal-103 2,38 | 2,41 2,33 2,30 3,81 | 258 254 3,32|566 - |259]| 364
Diff. (%) 0,0 1,3 -2,0 -3,4 60,1 8,5 6,8 39,6 | 138,3 - 8,8 53,3
A = ti/oy 93 | 82 83 78 63 |90 92 95| 7,9 - 11,1 | 8,7

B=ko/lksl | 1,84 | 2,08 2,15 2,14 1,56 | 1,90 2,00 2,00 | 1,26 - | 2,36 | 1,83
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Einfluss auf die Hydratationskinetik in Phase Il (Induktionsperiode)

Die Zusatzstoffe haben in Abhangigkeit von ihrer Feinheit und chemisch-/mineralogischen Zu-
sammensetzung unterschiedliche Auswirkungen auf den Verlauf des Hydratationsgrades a(t) und
der Reaktionsrate da/dt(t). So bewirken die hochfeinen Stoffe Q3, T1 und S1 sowie alle Kreide-
und Kalksteinmehle eine Verkiirzung der Induktionsperiode. Der Effekt geht stets einher mit ei-
ner hoheren Lage des ersten Minimums der da/dt(t)-Kurve in Phase II, wobei der Effekt bei Ton-
mehl und Silikastaub etwas weniger ausgepragt ist als bei den Kreide- und Kalksteinmehlen, vgl.
Abb. 6-20 und Abb. A-20 bis Abb. A-24 in Anhang 5-A.

Die Effizienz der Kalksteinmehle im Hinblick auf die Verkirzung der Induktionsperiode entspricht
in etwa der Reihenfolge ihrer Feinheit, vgl. Tab. 6-1. Eine Ausnahme bildet das Kalksteinmehl
K3, das trotz der geringsten Feinheit eine sehr gute Leistung zeigt. Die Quarzmehle geringerer
Feinheit Q1 und Q2 sowie die Steinkohlenflugasche F1 bewirken eine Verzégerung der Induk-
tionsperiode, d.h. einen spéteren Beginn der Beschleunigungsperiode (Phase III).

Abb. 6-22 zeigt den Zusammenhang zwischen dem Beginn der Beschleunigungsperiode und der
zusatzlich verfligbaren spezifischen Keimbildungsoberfldche, ausgedriickt durch das Verhaltnis
der spezifischen Oberflédche der Zusatzstoffe f-Og, ¢ und der spezifischen Oberflache des Zements
z:Oqp,, in dem Feinstoffgemisch. Es wird deutlich, dass das Einsetzen der Beschleunigungsperiode
eng mit der Anzahl der zusétzlich verfiigbaren Keimbildungsoberflachen zusammenhangt, wobei
der Zusammenhang von Stoff zu Stoff unterschiedlich ist. Wahrend bei den Quarz- und Tonmeh-
len hochfeine Partikel weniger effizient sind als die groberen Partikel, missen bei den Kreide-
und Kalksteinmehlen noch andere Ursachen fiir deren unterschiedliches Verhalten vorliegen. Der
Einfluss der Feinheit und des Zetapotenzials auf das Agglomerationsverhalten der Stoffe und in
der Folge auf die Hydratationskinetik wird in Abschnitt 6.3.4 diskutiert.
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Abb. 6-22: Zusammenhang zwischen dem Beginn der Beschleunigungsperiode (Phase I11) und
der zusatzlich verfugbaren spezifischen Keimbildungsoberflache
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Einfluss auf die Hydratationskinetik in Phase 111 (Beschleunigungsperiode)

Die Hydratation wird in Phase III durch alle Zusatzstoffe zusatzlich beschleunigt, was sich in
héheren Werten der Parameter k, und ks auBert, vgl. Tab. 6-4. Die Art der Zusatzstoffe hat bei
einem Gehalt von 5 % keine signifikante Auswirkung auf den Parameter k,. Der Wert andert sich
jedoch stark und in sehr unterschiedlichem MaBe bei Erhéhung des Zusatzstoffgehalts auf 10 %.
Wahrend groBere Mengen hochfeiner Stoffe eine gréBere Beschleunigung bewirken, verringert
sich der Effekt bei den Stoffen K1, K2, K3, Q1 und Q2 sogar. Insgesamt verursachen die hoch-
feinen Stoffe Q3, T1 und S1 sowie das feinste Kalksteinmehl K4 die starkste Beschleunigung in
Phase III. Uberraschend groBe Werte fiir k, und ks resultieren beim Zusatz des jeweils grébsten
Quarz- und Kalksteinmehls Q1 und K3 (jeweils bei 5 % Zusatzstoffgehalt) und der Flugasche F1
(bei 5 % und 10 %).

Aus dem Zusammenhang zwischen dem Parameter k, und der zusétzlichen spezifischen Keimbil-
dungsoberfldche in Abb. 6-23 wird erneut deutlich, dass die Oberflachen der hochfeinen Stoffe
weniger effizient sind als die der Stoffe mit geringerer Feinheit. Zudem unterscheiden sich die
K4-Oberflachen in ihrem Verhalten erheblich von den anderen carbonatischen Zusatzstoffen. Die
Ursachen werden in Abschnitt 6.3.4 diskutiert.
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OK3 OK4 o
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ezl OQl AQ2
0Q3 ©T1
3,0 T T T 3,0 T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5
£:04,4/2:05,, (-) £:04p1/2:04,,. ()
Abb. 6-23: Zusammenhang zwischen der maximalen Beschleunigung in Phase Il und der zu-
satzlich verfugbaren spezifischen Keimbildungsoberflache
Ubergang von Phase 111 zu Phase 1V (Phase der verlangsamten Reaktion)

Alle Zusatzstoffe bewirken eine Erhéhung der Reaktionsrate k; zum Zeitpunkt des Hauptpeaks,
wobei die weniger feinen Stoffe Q1, Q2, K3 und F1 eine etwas geringere Wirkung zeigen. Mit
Ausnahme von Q3 und T1 nimmt der Effekt mit steigendem Zusatzstoffgehalt bei allen Stoffen
ab. Auch der Zeitpunkt des Hauptpeaks t; tritt bei allen Zusatzstoffen friher auf. Der Effekt ist
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erneut bei den Stoffen mit geringerer Feinheit K3, Q1 und F1 bei einem Gehalt von 5 % beson-
ders hoch, geht aber bei einem Gehalt von 10 % zurlick. Eine Erhéhung des Gehaltes der Krei-
demehle K1 und K2 auf 10 % flhrt zu einer deutlichen weiteren Verkiirzung von t;, wahrend die
gleiche Menge Kalksteinmehl K4 nur noch einen geringen Effekt bewirkt. Die hochfeinen Stoffe
Q3, T1 und S1 bewirken bei 10 % Zusatzstoffgehalt die starkste Verkiirzung der Phase III.

Bei Betrachtung des Hydratationsgrades a; in Tab. 6-4 fallt auf, dass der Hauptpeak bei den
Zementsteinen mit 5 % K3, Q1 und F1 nicht nur zu einem anderen Zeitpunkt, sondern auch bei
einem anderen Hydratationsproduktvolumen (geringeren Werten a4) auftritt. Im Verhaltnis zum
Zeitpunkt t; sind die Veranderungen des Hydratationsgrades o; jedoch gering.

In Abb. 6-24 sind die Veranderungen von a; gegeniiber reinem Zementstein bei einem konstan-
ten w/(z+f)-Wert von 0,40 fir 2,5 % bis 20 % Zusatzstoffgehalt abgebildet. Betrachtet man die
Werte beim Zusatz von 10 % Q3 bzw. S1 als AusreiBer, verdeutlichen die Ergebnisse, dass im
Allgemeinen sowohl die Kalksteinmehle als auch die Quarzmehle und der Silikastaub mit zuneh-
mendem Zusatzstoffgehalt zur Bildung eines grdBeren Hydratationsproduktvolumens fiihren
bevor sich die Reaktion verlangsamt. Dabei wird der Effekt mit zunehmender Mahlfeinheit ver-
starkt. Bei den Kreidemehlen ist dieser Zusammenhang weniger eindeutig.
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Abb. 6-24: Hydratationsgrad «; zum Zeitpunkt des Ubergangs von Phase Il zu Phase 1V (Diffe-
renz zu reinem Zementstein)

Der Zusammenhang zwischen dem Hydratationsgrad oy und der zusétzlich verfligbaren, spezifi-
schen Keimbildungsoberflache in Abb. 6-25 zeigt, dass zum Zeitpunkt des Hauptpeaks in den
meisten Fallen ein dhnliches Hydratationsproduktvolumen vorliegt. Lediglich geringe Mengen der
Zusatzstoffe mit geringerer Feinheit K3, Q1 und Q2 sowie des Tonmehls T1 haben eine Ver-
ringerung von oy zur Folge. Eine signifikante Erhdhung von a; bei zunehmender spezifischer
Keimbildungsoberfldche ist nur bei den Zementsteinen mit Kalksteinmehl K4 zu beobachten.
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Abb. 6-25: Zusammenhang zwischen dem Hydratationsgrad beim Ubergang von Phase Il zu

Phase IV und der zusatzlich verfugbaren spezifischen Keimbildungsoberflache

Einfluss auf die Hydratationskinetik in Phase 1V

Die Kurvenverldufe in Abb. 6-20 sowie in Abb. A-20 bis Abb. A-24 in Anhang 5-A verdeutlichen,
dass auf eine starke Beschleunigung der Hydratation in Phase III immer eine starke Verlangsa-
mung in Phase IV folgt, d.h. ein Zusammenhang zwischen der Beschleunigung und der Verlang-
samung der Hydratation besteht. Dies wird auch bei Betrachtung der Parameter k, (maximale
Beschleunigung in Phase III) und |ks| (maximale Verlangsamung in Phase IV) in Tab. 6-4 deut-
lich, deren Verhaltniswert B = ky/|k4| bei den meisten Zementsteinen im Bereich zwischen 1,80
und 2,15 liegt.

Die Darstellung der ky/|ks4|-Werte Uber der zusatzlichen spezifischen Keimbildungsoberfldche in
Abb. 6-28 verdeutlicht erneut den sehr unterschiedlichen Einfluss der Zusatzstoffe. Besonders
bei den Kalksteinmehlen ist das Verhalten nicht mehr mit der Feinheit oder den chemisch-/mine-
ralogischen Eigenschaften zu erkldren. Die Ergebnisse fir die Zementsteine mit dem Kalkstein-
mehl K4 resultieren aus der besonders starken Verlangsamung in Phase 1V, vgl. Tab. 6-4. Daher
sinkt der k,/|k4|-Wert, obwohl die K4-Partikel die starkste Beschleunigungsleistung aller carbo-
natischen Zusatzstoffe zeigen. Dagegen wird der Anstieg der k,/|k4|-Werte bei dem Kalkstein-
mehl K3 durch die verhaltnismaBig starke Zunahme von k; bei gréBeren Zusatzstoffmengen und
bei den beiden Kreidemehlen K1 und K2 durch den geringeren Wert von |k4| bedingt. Die Ursa-
chen werden in den Abschnitten 6.3.4 und 6.3.5 diskutiert.

Die Quarzmehle Q1 (mit Ausnahme von 5 % Zusatzstoffgehalt), Q2 und Q3 haben nur einen ge-
ringen Einfluss auf den k,/|k4|-Wert. Die deutlich groBeren Werte der Zementsteine mit 5 % und
10 % Flugasche sowie 5 % Tonmehl T1 und 5 % Quarzmehl Q1 in Tab. 6-4 werden teilweise
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durch eine starkere Beschleunigung (Q1 und T1) und teilweise durch eine geringere Verlangsa-
mung (Q1, F1) bedingt. Ahnlich wie bei dem feinsten Kalksteinmehl K4 fiihren gréBere Mengen
des hochfeinen Tonmehls T1 und des Silikastaubs S1 zu einer Verringerung des ky/|k4|-Wertes,
vgl. Abb. 6-26 und Tab. 6-4. Die geringen ky/|ks|-Werte werden teilweise auch durch die Be-
stimmung des ks-Werts am zweiten Minimum der d2o/dt2(t)-Kurven bedingt, siehe unten.
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Abb. 6-26: Zusammenhang zwischen der Hydratationsbeschleunigung bzw. -verlangsamung
und der zusatzlich verfugbaren spezifischen Keimbildungsoberflache

Anmerkungen zum Verlauf der kinetischen Kurven in Phase 111 und IV und zur Bestim-
mung der kinetischen Parameter

Zum besseren Verstandnis der Ursachen fir die sehr unterschiedlichen Ergebnisse der kineti-
schen Parameter sind die do/dt(t)- und die d2o/dt2(t)-Kurven der wichtigsten Zementsteine in
Anhang 5-A, Abb. A-26 bis Abb. A-29 abgebildet. Die Kurvenverldufe der Zementsteine mit Q1
und Q2 sind nahezu identisch. Die d2a/dt2(t)-Kurven weisen in Phase IV bei hochfeinen Zusatz-
stoffen durchweg bzw. bei allen anderen Zusatzstoffen nur bei groBeren Mengen zwei Minima
auf, und zwar unabhé&ngig von ihrer chemisch-/mineralogischen Zusammensetzung.

Die Werte fir |ks4] wurden im Allgemeinen am ersten Minimum der d2a/dt2(t)-Kurven ermittelt,
vgl. Abb. 6-21. Ausnahmen bilden die Zementsteine mit 20 % K4 und 20 % S1, da hier die
Warmeschulter gegeniiber dem Hauptpeak deutlich dominiert und das erste Minimum der
d2a/dt2(t)-Kurve im Verhaltnis zum 2. Minimum nachrangig ist, vgl. Abb. A-27 und Abb. A-29 in
Anhang 5-A. Entsprechend ergeben sich hdhere k,/|k4|-Werte. In Abb. 6-26 zeichnet sich die
Tendenz bei den Zementsteinen mit K4 trotz Auswertung von |k4] am ersten Minimum bereits
bei einem Zusatzstoffgehalt von 10 % ab, so dass sich die Aussage der Ergebnisse nicht andert.

Aus Abb. 6-21 sowie aus den Abb. A-26 bis Abb. A-29 in Anhang 5-A ist weiter zu entnehmen,
dass der Zeitpunkt der groBten Reaktionsverlangsamung nicht mit dem Hauptpeak Uberein-
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stimmt. Vielmehr findet etwa ab der Mitte der Beschleunigungsperiode eine allmahliche Abnah-
me der Reaktionsbeschleunigung statt. Zum Zeitpunkt des Hauptpeaks erfolgt zwar ein Null-
durchgang, d.h. der Ubergang zu einer verlangsamten Reaktion, der dafiir verantwortliche Pro-
zess beginnt jedoch deutlich friher (Maximum der 2. Ableitung in Phase III) und endet spéater
(Minimum der 2. Ableitung in Phase IV). Die stetige Krimmungsanderung der Kurven in Phase
III und IV verdeutlicht die allméhliche Anderung der die Reaktionsgeschwindigkeit steuernden
Prozesse, vgl. auch Abs. 2.3.2.

Diskussion méglicher Ursachen fur den zweiten Peak (Warmeschulter)

Das zweite Minimum und die gleichzeitig auftretende Warmeschulter in Phase IV werden in den
meisten Fallen dem beschleunigten Einsetzen der C;A-Reaktion zugeschrieben [137, 181], vgl.
auch Abs. 2.3.1. Die Beschleunigung der C;A-Reaktion kdnnte wie bereits die Beschleunigung
der C3S-Reaktion hauptséachlich durch die zusatzliche spezifische Keimbildungsoberflache bedingt
werden. Wie in Abschnitt 6.4 noch gezeigt wird, sind im Unterschied zum Beginn der beschleu-
nigten C3;S-Reaktion am Ende der Induktionsperiode in Phase IV die Oberfldchen der Zusatzstoff-
partikel bereits mit Hydratationsprodukten belegt. Entsprechend wird die C3;A-Reaktion in viel
starkerem AusmaB von der Feinheit und weniger von den Oberflacheneigenschaften der Zusatz-
stoffe beeinflusst.

Thomas et al. [187] machen einen zweiten Prozess der Hydratationsproduktbildung fir das Auf-
treten des zweiten Peaks bei der Zugabe von C-S-H-Keimen zu einer C3;S-Paste verantwortlich.
Wahrend die C3;S-Hydratation im Normalfall als Grenzflachenreaktion auf den C;S-Oberflachen
erfolgt (Prozess 1), kommt es bei Anwesenheit von Fremdkeimen zur verstarkten Produktbildung
auf den Keimoberfldchen (Prozess 2), wofir zuerst eine Diffusion der beteiligen Spezies durch
den Porenraum erfolgen muss. Die Hohe und die Lage des zweiten Warmepeaks werden von den
Oberflacheneigenschaften der Keime und deren Position im Porenraum beeinflusst.

6.3.3 Hydratationsgradentwicklung tber die Zeit
Hydratationsgrad a(t) aus der Menge des nicht verdampfbaren Wassers

Aus der Menge des nicht verdampfbaren Wassers wird der Hydratationsgrad zu diskreten Zeit-
punkten mit Gl. (5-4) auf S. 92 berechnet. Abb. 6-27 zeigt die Entwicklung des Hydratationsgra-
des bei reinem Zementstein mit einem w/z-Wert von 0,40 und 0,50 im Zeitraum zwischen 8
Stunden und 365 Tagen. Neben den Versuchsdaten (DAT) sind auch die Anpassungen mit der
Jonasson-Funktion nach Gl. (6-2) (FIT) dargestellt.

Die Ergebnisse fiir die Zementsteine mit Zusatzstoffen mit w/(z+f)-Werten von 0,40 und 0,50
sind in Anhang 5-B, Abb. A-30 abgebildet. Es fallt auf, dass der Hydratationsgrad mehrerer
Zementsteine nach 365 Tagen den Maximalwert von 1 Uberschreitet. Dagegen ist gemaB den
Literaturangaben auch nach sehr langen Zeitrdumen keine vollstdandige Hydratation zu erwarten,
vgl. Abs. 2.2.3. Die mdglichen Ursachen fiir die Abweichungen werden im Folgenden diskutiert.
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Diskussion der Berechnungsansatze fur den Hydratationsgrad aus der Menge des nicht
verdampfbaren Wassers

Abb. 6-28 gibt die Mengen des nicht verdampfbaren Wassers nach 365 Tagen flir Zementsteine
mit w/(z+f)-Werten von 0,40 und 0,50 sowie Zusatzstoffgehalten von 5 % und 10 % bei versie-
gelter Lagerung wieder. Bei gesattigter Lagerung wurden sehr ahnliche Werte gemessen, daher
sind die Ergebnisse nicht dargestellt. Insbesondere bei w/(z+f)-Werten von 0,50 und Zusatz-
stoffgehalten von 10 % wird der in Abschnitt 5.3.7 bestimmte Wert w, . = 0,2234 g/g Zement
haufig tUberschritten. Die Feinheit oder die chemisch-/mineralogische Zusammensetzung der Zu-
satzstoffe hat keinen signifikanten Einfluss auf das Ergebnis. Zudem fallt auf, dass bei den Ze-
mentsteinen mit Silikastaub und Flugasche nach 365 Tagen vergleichsweise wenig Wasser che-
misch gebunden ist, obwohl die puzzolanische Reaktion bei der Berechnung des Hydratations-
grades nicht beriicksichtigt wurde und somit groBere Werte zu erwarten waren.

Der Wert fir wh. wurde mit den Koeffizienten nach Copeland und Powers berechnet, die ur-
springlich an mittels P-drying getrockneten Zementsteinen bestimmt wurden, vgl. Abs. 2.2.3
und 5.3.7. Obwohl bei der hier angewandten Gefriertrocknungsmethode mit Vakuum ein sehr
ahnlicher Druck wie bei der P-drying-Methode erzielt wird (vgl. Abs. 5.2.4), sind abweichende
Trocknungsergebnisse aufgrund unterschiedlicher Probenabmessungen und Trocknungszeiten
nicht auszuschlieBen.

Ein weiteres Problem stellt die Definition des chemisch gebundenen Wassers dar, da ein Teil des
in den AFt-, AFm- und C-A-H-Phasen gebundenen Wassers bei der Trocknung entfernt wird
[126, 181]. Es ist davon auszugehen, dass tatsachlich eine gréBere Menge Wasser chemisch
gebunden ist als von Copeland und Powers ermittelt. Entsprechend kdnnten die vorliegenden
Ergebnisse realitdtsndher sein. Eine endgliltige Aussage zur Richtigkeit der jeweils gemessenen
Werte in Abhangigkeit von der gewéhlten Trocknungsmethode ist jedoch nicht méglich.
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Eine weitere Erklarungsmdéglichkeit kdnnten die statistischen Abweichungen der von Powers und
Brownyard [21, 139, 140] bestimmten Koeffizienten a; fiir die chemische Bindung des Wassers
durch die einzelnen Klinkerphasen sein, da diese in Einzelfdllen stark von den in Tab. 2-2 ange-
gebenen Mittelwerten abweichen. Dies betrifft besonders die Koeffizienten fir CsA und C4AF, vgl.
auch Abs. 2.2.3. Die Abweichungen werden durch die Reaktivitdt des Klinkers und die Mahl-
feinheit bedingt. Genauere Betrachtungen der statistischen Abweichungen werden z.B. von Van
Breugel [191, 192] vorgenommen.

Zuletzt ist nicht auszuschlieBen, dass sowohl die Kalksteinmehle als auch die Quarz- und Ton-
mehle in geringem Umfang chemisch reagieren und somit zur Erhéhung des Produktvolumens
beitragen. Beispielsweise kann es beim Zusatz sehr feiner Kalksteinpartikel zur Stabilisierung
von Ettringit oder zur Bildung von Monocarbonat kommen, vgl. Abs. 3.2.2. Wie in Abschnitt
6.1.3 gezeigt wurde, weisen sowohl die Tonminerale als auch hochfeines Quarzmehl eine gewis-
se Loslichkeit im hochalkalischen Milieu auf, daher ist auch hier ein Eigenbeitrag zur chemischen
Reaktion nicht auszuschlieBen. In Abschnitt 3.2.2 wurde jedoch festgestellt, dass auch eine
geringfligige chemische Reaktion der inerten Zusatzstoffe nicht zu einer signifikanten Erhéhung
des Hydratationsproduktvolumens beitrégt. Eine genauere Untersuchung zum Eigenbeitrag der
Stoffe wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht vorgenommen. Wie in Abschnitt 6.4 noch gezeigt
wird, liefern die Ergebnisse aus Thermogravimetrie- und Réntgenbeugungsanalysen keine Hin-
weise auf eine Eigenreaktion der hier verwendeten Kreide-, Kalkstein-, Quarz- und Tonmehle.

Aufgrund der verschiedenen Unsicherheitsfaktoren sowie aufgrund der nicht vollsténdig abge-
schlossenen Hydratation kdnnen auch die gemessenen Hochstwerte fir das nicht verdampfbare
Wasser nach 365 Tagen nicht als die maximale Menge des chemisch gebundenen Wassers he-
rangezogen werden. Da keine gesicherte Festlegung von wg. mdglich ist, wird der Wert von
0,2234 g/g Zement beibehalten. Auch wenn dadurch teilweise Hydratationsgrade > 1 resultie-
ren, ist ein Relativvergleich der Wirkung der einzelnen Zusatzstoffe maoglich.
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Abb. 6-28: Hydratationsgrad nach 365 Tagen aus der Menge des nicht verdampfbaren Wassers
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Vergleich der Hydratationsgrade aus quasi-isothermen Kalorimetriedaten und der
Menge des nicht verdampfbaren Wassers

In Abb. 6-29 sind die aus der Menge des nicht verdampfbaren Wassers ermittelten Hydratations-
grade flr reinen Zementstein sowie fir Zementstein mit 5 % Kalksteinmehl K1 den Ergebnissen
aus quasi-isothermer Kalorimetrie gegeniibergestellt. Die haufig festgestellte Ubereinstimmung
der Ergebnisse beider Methoden [60, 133] kann fur den Zeitraum bis zu etwa zwei Tagen besté-
tigt werden. Die leicht erhéhten Abweichungen der Ergebnisse im Zeitraum zwischen 2 und 5
Tagen sind teilweise mit den vereinfachten Annahmen bei der Auswertung der Messungen (vgl.
Abs. 5.3.6, 5.3.7 und 6.3.2) zu erklaren, da sowohl die potenzielle Warmemenge Qu.: und in der
Folge die maximale Temperaturerhéhung AT..x als auch die maximale Menge des nicht ver-
dampfbaren Wassers wi, o, lediglich rechnerisch abgeschatzt werden kénnen.
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Abb. 6-29: Vergleich der Hydratationsgradentwicklung aus Kalorimetriedaten und der Menge
des nicht verdampfbaren Wassers

Aufgrund des sehr geringen Temperaturunterschieds zwischen Probe und Wasserbad nach meh-
reren Tagen im Kalorimetrieversuch gewinnen zudem mdogliche Ungenauigkeiten bei der mess-
technischen Erfassung bzw. bei der Auswertung, wie z.B. ungenaue Stoffparameter oder Tempe-
raturiibergangsbedingungen, an Bedeutung. Die Berechnung des Hydratationsgrades aus der
Menge des nicht verdampfbaren Wassers bietet den Vorteil, dass die unterschiedlichen Hydrata-
tionsgeschwindigkeiten der Klinkerphasen im sehr jungen Alter nicht zu einem falschen Ergebnis
fihren, da dieser Effekt automatisch mit erfasst wird. Dem steht jedoch der Nachteil einer ldng-
eren Dauer bis zur vollstdndigen Trocknung (Probenprdparation und Aufbau des Vakuums)
gegeniiber, was bei sehr jungen Proben zu groBen Abweichungen der Ergebnisse fiihren kann.
Zudem kann ein Teil des chemisch gebundenen Wassers bei der Trocknung entfernt werden, was
sich zu Beginn der Hydratation stdrker auf das Ergebnis auswirkt, da zu diesem Zeitpunkt was-
serreichere Hydratationsprodukte vorliegen. Umgekehrt besteht bei den Hydratationsgraden aus
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Kalorimetrie das Problem, dass bei der Berechnung ein konstanter Umsatz der einzelnen Klinker-
phasen unterstellt wird, was insbesondere in den ersten 24 Stunden der Hydratation nicht zu-
trifft, vgl. Abs. 2.3.

Da die Ergebnisse aus quasi-isothermer Kalorimetrie eine kontinuierliche Abbildung des Hydrata-
tionsgrades ermdglichen, werden im Zeitraum bis zu 24 Stunden die Ergebnisse aus Kalorimetrie
herangezogen. Aufgrund der hdheren Zuverldssigkeit werden im Anschluss die aus der Menge

des nicht verdampfbaren Wassers bestimmten Hydratationsgrade verwendet.
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Abb. 6-30: Hydratationsgradentwicklung von 8 bis 24 Stunden aus Kalorimetriedaten
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Hydratationsgradentwicklung im Zeitraum zwischen 8 Stunden und 365 Tagen

Die Hydratationsgrade der Zementsteine mit 5 % und 10 % Zusatzstoffgehalt im Alter von 8 bis
24 Stunden sind in Abb. 6-30 und die im Alter von 7 und 365 Tagen in Abb. 6-31 abgebildet.
Neben den Absolutwerten sind auch die Differenzen zum reinen Zementstein angegeben. Im Un-
terschied zu den in Abschnitt 6.3.2 gezeigten Ergebnissen beziehen sich die Werte nicht auf be-
stimmte charakteristische Punkte der kinetischen Kurven, sondern auf feste Zeitpunkte.

Mit wenigen Ausnahmen weisen alle Zementsteine bei einem Zusatzstoffgehalt von 10 % einen
gréBeren Hydratationsgrad auf als bei einem Gehalt von 5 %. Eine Ausnahme bilden die Ze-
mentsteine mit Q1 im Alter zwischen 8 und 24 Stunden, bei denen groBere Zusatzstoffmengen
zu einer Verringerung des Hydratationsgrades fiihren. Der Effekt ist bei den gleichen Zement-
steinen im Alter von 7 und 365 Tagen nicht mehr zu beobachten. Der Hydratationsgradzuwachs
wird mit steigender Feinheit der Stoffe gréBer, wobei der Effekt nach 8 Stunden maximal ist und
mit zunehmendem Alter allgemein geringer wird.
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Abb. 6-31: Hydratationsgradentwicklung nach 7 und 365 Tagen aus der Menge des nicht ver-
dampfbaren Wassers

Neben der Feinheit wirkt sich auch die chemisch-/mineralogische Zusammensetzung der Stoffe
auf das Ergebnis aus. Innerhalb der ersten 24 Stunden begiinstigen die Kalksteinmehle die Hy-
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dratationsgeschwindigkeit deutlich stdrker als die Quarzmehle. Unter den hochfeinen Stoffen
zeigt das Tonmehl T1 die groBte Wirkung. Bei den alteren Zementsteinen ist bei einem Zusatz-
stoffgehalt von 5 % nur noch ein geringer Effekt zu sehen, wahrend bei einem Zusatzstoffgehalt
von 10 % auch nach 365 Tagen in den meisten Fallen noch ein deutlich héherer Hydratations-
grad als bei reinem Zementstein vorliegt. Die Hydratationsgrade der Zementsteine mit Quarz-
mehl sind zu Beginn der Hydratation niedriger als die mit Zusatzstoffen vergleichbarer Feinheit,
nach 7 und 365 Tagen kehrt sich der Trend jedoch um. Besonders bei einem Q1- und Q3-Gehalt
von 10 % ist eine deutliche Zunahme des Hydratationsgrades nach 365 Tagen festzustellen.

6.3.4 Anpassung mit den JMAK- und Jander-Modellfunktionen
Zielsetzung und Methode

Neben der bisher rein mathematischen Beschreibung wird im Folgenden versucht, die kineti-
schen Kurven mit Hilfe geeigneter Modellfunktionen mit physikalischer Bedeutung anzupassen,
um aus der Veréanderung der Modellparameter Rickschlisse auf die Ursachen fiir die beobachte-
ten Phanomene ziehen zu kénnen. Aus Abschnitt 2.4.2 geht hervor, dass die JMAK-Modellfunk-
tion (Gl. (2-32) auf S. 40) fur die Beschreibung der Hydratationskinetik in der Beschleunigungs-
periode (Phase III) gut geeignet ist. Der Exponent M sowie die Reaktionsrate k¢yw wurden in dem
Zeitraum t; + 0,20-(t; - t;) < t <t + 0,80:(t; - t;) an den do/dt-Kurven durch Anpassung mit der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate ermittelt, wobei t; und t; das Ende der Induktionsperiode
und der Zeitpunkt des Hauptpeaks sind, vgl. Abb. 6-21.

Fur die Beschreibung der Hydratationskinetik in der Verlangsamungsphase (Phase IV) wurde die
Modellfunktion nach Jander verwendet, vgl. Abs. 2.4.3. Die Modellparameter kp und N wurden
im Zeitraum t; + 0,20-(t,0,5 - t1) < t < tyo,5 ermittelt, wobei t,o s der Zeitpunkt ist, an dem ein
Hydratationsgrad von 0,50 vorliegt. Die Ergebnisse mehrerer Arbeiten deuten darauf hin, dass
die diffusionsgesteuerten Reaktionen erst ab einem Hydratationsgrad von etwa 0,30 - 0,40
maBgebend fir die Hydratationsgeschwindigkeit werden, vgl. Abs. 2.3.2. Um eine Aussage zur
Verdnderung der diffusionsgesteuerten Prozesse zu ermdglichen, wurde daher zusétzlich eine
Anpassung der da/dt-Kurven mit der Jander-Funktion in der Phase der langsamen Reaktion
(Phase V) vorgenommen, wobei die Anpassung auf der sicheren Seite liegend im Zeitraum zwi-
schen t,,5 und 48 Stunden erfolgte.

Ergebnisse der Anpassung mit der JIMAK- und der Jander-Modellfunktion

In Abb. 6-32 ist ein Beispiel fiir die Anpassung einer do/dt-Kurve mit den genannten Modellfunk-
tionen in den Phasen III, IV und V gezeigt. Weitere Ergebnisbeispiele sind in Abb. A-31 (Anhang
5-C) dargestellt. Neben den markierten Anpassungsbereichen sind auch die Verlaufe der Modell-
funktionen Uber den gesamten Zeitraum abgebildet. Es wird ersichtlich, dass mit keiner der ge-
wahlten Modellfunktionen mehrere kinetische Phasen beschrieben werden kénnen, d.h. deren
Anwendung nur bereichsweise mdglich ist. Abb. A-31 in Anhang 5-C verdeutlicht zudem, dass
bei einem stark ausgepragten C;A-Peak in Phase IV keine gute Anpassung mdglich ist.
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Die Ergebnisse fiir die Zementsteine mit einem Zusatzstoffgehalt von 5 % und 10 % sind in
Form von Sdulendiagrammen in Abb. A-32 bis Abb. A-34 (Anhang 5-C) sowohl als Absolutwerte
als auch in Relation zu reinem Zementstein angegeben. Fir die Kreide-, Kalkstein- und Quarz-
mehle sind zudem Ergebnisse flir Zusatzstoffgehalte von 2,5 % und 20 % angegeben.
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Abb. 6-32: Anpassung der Reaktionsrate mit der IMAK- und der Jander-Modellfunktion (Prinzip)

Die Reaktionsrate kyw weist bei allen Zusatzstoff-/Zementsystemen einen Wert von etwa 0,05
bis 0,06 auf, vgl. Abb. A-32 in Anhang 5-C. Es ist kein signifikanter Zusammenhang zwischen
der Reaktionsrate und der chemisch-/mineralogischen Zusammensetzung bzw. der spezifischen
Oberflache zu erkennen. Der Wert verandert sich nur in Einzelfallen mit dem Zusatzstoffgehalt
(Abnahme bei Q1, Zunahme bei K4). Dagegen bewirken alle Zusatzstoffe mit Ausnahme der
Flugasche eine Verringerung des Exponenten M, wobei der Effekt bei den Kreide- und Kalkstein-
mehlen am groBten ist. Eine Erhdhung der Zusatzstoffmenge wirkt sich zudem bei den Kreide-
und Kalksteinmehlen sowie den Quarzmehlen Q1 und Q2 starker aus als bei den hochfeinen
Stoffen und bei Flugasche. Die Veranderung des Exponenten beim Zusatz gréBerer Mengen Krei-
de- und Kalksteinmehl findet — anders als bei den in den Abschnitten 6.3.2 und 6.3.3 vorge-
stellten kinetischen Parametern - in sehr ahnlichem Umfang statt.

Die Ergebnisse der Anpassung mit der Jander-Modellfunktion in Phase IV (Exponent N; und Re-
aktionsrate kp,;) sind in Abb. A-33 und die in Phase V (N, und kp;) in Abb. A-34 in Anhang 5-C
dargestellt. Die Reaktionsrate kp; in Phase IV wird bei Zugabe inerter Zusatzstoffe geringer
Feinheit (K3, Q1 und Q2) gegeniber reinem Zementstein kleiner und bei solchen héherer Fein-
heit (K2, K4, Q3 und T1) mit steigendem Zusatzstoffgehalt gréBer. In Phase V steigt die Reak-
tionsrate kp,, bei allen Zusatzstoffen an.

Der Jander-Exponent N; wird in Phase IV durch alle Zusatzstoffe leicht verringert, wobei der Ef-
fekt bei feineren Stoffen verstarkt festzustellen ist. Bei den Stoffen K2, K4, Q3 und T1 ist zudem
eine Abnahme von N; bei steigendem Zusatzstoffgehalt zu verzeichnen. Der Jander-Exponent
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von reinem Zementstein nimmt in Phase V mit N, = 1,5 gegenliber dem Wert von etwa 1,4 in
Phase IV leicht zu. Bei Anwesenheit von Zusatzstoffen steigt der Wert noch einmal deutlich an,
wobei die Zunahme mit dem Zusatzstoffgehalt gréBer wird. Eine Ausnahme bilden die Zusatz-
stoffe mit der geringsten Feinheit K3, Q1 und F1. Ein signifikanter Zusammenhang mit den
chemisch-/mineralogischen Eigenschaften der Stoffe ist nicht zu erkennen.

Anmerkungen zur Bedeutung des JMAK-Exponenten M (Diskussion)

Entsprechend GIl. (2-31) und den Erlduterungen in Abschnitt 2.4.2 wird der JMAK-Exponent M
aus mehreren Teilparametern gebildet (M = d/s + q). Unter der Annahme einer heterogenen
Keimbildung bei Anwesenheit von Zusatzstoffen, welche in Abschnitt 3.2.1 thermodynamisch be-
grindet wurde, kann die Keimbildungsrate in guter Ndherung mit g = 0 angenommen werden.
Mit den verbleibenden Parametern d und s kann M einen maximalen Wert von 3 annehmen, und
zwar nur dann, wenn das Produktwachstum vollsténdig ,kugelférmig" erfolgt (d = 3), wahrend
die Reaktionsgeschwindigkeit gleichzeitig durch Grenzflachenprozesse gesteuert wird (s = 1).
Die vorliegenden Werte fir M zwischen 2,0 und 2,7 lassen sich grundsétzlich sowohl mit einer
Abweichung vom kugelférmigen Wachstum als auch mit einer Anderung der die Reaktionsge-
schwindigkeit bestimmenden Prozesse erkléren.

Der Beitrag der Zusatzstoffe zur Keimbildung und zum Wachstum der Hydratationsprodukte wird
von ihrer spezifischen Oberflache und deren chemisch-/physikalischen Eigenschaften bestimmt,
vgl. Abs. 3.3. Bei guter Eignung der Zusatzstoffoberflachen fiir die (heterogene) Keimbildung
und die Ablagerung von Hydratationsprodukten beginnt die beschleunigte Hydratation friher,
vgl. Abs. 3.2.1. Entsprechend tritt ein friiheres Ende der Induktionsperiode ein, und das Wachs-
tum der Hydratationsprodukte in Phase III wird stérker beschleunigt. In dem Fall, dass das Pro-
duktwachstum zusatzlich auf den Oberflachen der Zusatzstoffe stattfindet, weist die Produkt-
schicht auf den Oberflachen der Zement- und Zusatzstoffpartikel bei einem bestimmten Hydra-
tationsgrad bzw. Hydratationsproduktvolumen eine geringere Dicke auf als bei reinem Zement-
stein. Daher erfolgt das flachige Wachstum der Hydratationsprodukte bei geeigneten Zusatz-
stoffoberflachen Uber eine langere Zeit. Entsprechend muss der Teilparameter d geringere Werte
annehmen, wobei eine Verschiebung von 3 (kugelférmiges Wachstum) zu 2 (flachiges Wachs-
tum) erfolgt. Eine stérkere Partikelagglomeration und die dadurch bedingte gréBere Gefligeinho-
mogenitat sowie eine hohe zusatzliche spezifische Keimbildungsoberflache miissen zu einer star-
keren Verringerung des JMAK-Exponenten fuhren.

Aufgrund der schnellen Ausbildung der Hydratationsproduktschicht auf den Zementkornoberfla-
chen in Phase I und II muss ein Teil der an der Produktbildung beteiligten Spezies bereits in
Phase III durch diese Schicht diffundieren bevor es zu einer weiteren Reaktion kommen kann.
Entsprechend misste der Teilparameter s Werte > 1 annehmen, wobei in Phase III weiterhin ein
groBer Abstand zum Wert s = 2 (reine Diffusionssteuerung) bestehen muss. Die zum Teil sehr
hohen Werte von M = 2,7 verdeutlichen, dass s sehr nahe bei 1 (reine Grenzflachenreaktion) lie-
gen muss, wenn ein nicht rein kugelférmiges Produktwachstum angenommen wird.
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Diskussion zum Einfluss der Keimbildungsfunktion auf den JIMAK-Exponenten M

Die starke Verringerung des Exponenten M durch Kreide- und Kalksteinmehle kénnte mit der ho-
hen chemischen Affinitét der carbonatischen Oberfldchen fir Hydratationsprodukte des Zements
und die dadurch bedingte gute Keimbildungsfunktion zu erkléren sein [162], vgl. auch Abs.
3.2.1 und 3.3.1. Da das Produktwachstum in dem Fall auf den Zement- und Kalksteinoberfla-
chen erfolgt, ist bei gleichem Hydratationsproduktvolumen ein geringerer Anteil der Zement-
kornoberflaichen mit Hydratationsprodukten belegt bzw. weist die Hydratationsproduktschicht
eine geringere Dicke auf. Entsprechend ist auch die Ionendiffusion vom Zementkorn in den
Porenraum und in umgekehrter Richtung weniger behindert, so dass die Hydratation in Phase III
schneller ablauft.

Nach dem gleichen Erkldrungsansatz kénnte der geringere Einfluss der Quarzmehle und Ton-
mehle auf den Exponenten M durch die schlechtere Keimbildungsfunktion bedingt sein. Die ge-
ringe Eignung der Quarzoberflachen fir die Keimbildung kdnnte in dem negativen Zetapotenzial
im hochalkalischen Bereich begriindet sein (vgl. Abb. 6-10), so dass die Ablagerung der negativ
geladenen CH- und C-S-H-Phasen aufgrund der elektrostatischen AbstoBung verhindert wird,
vgl. auch [70] und Abs. 3.3.1. Auch wenn die Quarzoberfldchen zu Beginn der Hydratation nicht
zu einer heterogenen Keimbildung und somit zu einer Verkiirzung der Induktionsperiode beitra-
gen, zeigen sie zu spateren Hydratationszeitpunkten eine ahnliche Keimbildungsfunktion wie alle
anderen Stoffe, vgl. Abs. 6.3.2. Wie in Abschnitt 6.4 anhand von REM-Aufnahmen gezeigt wird,
sind die Q3-Partikel nach 8 Stunden Hydratationszeit, also in der Mitte der Beschleunigungsperi-
ode, vollsténdig mit Hydratationsprodukten belegt. Thomas et al. [187] kamen zu dem Schluss,
dass nicht die silikatischen Oberfldchen selbst, sondern die darauf abgelagerten Hydratations-
produkte fir die gute Keimbildungsfunktion nach mehreren Stunden Hydratationszeit verant-
wortlich sind. Aus Abschnitt 3.3.1 geht hervor, dass trotz der Energiebarriere (hohes Zetapoten-
zial) eine Adsorption von Calciumionen stattfindet, worauf eine Umladung der Oberflachen bzw.
eine Verringerung der Energiebarriere erfolgt. Da die Adsorption von Calciumionen ein zeitab-
hangiger Prozess ist, tritt die verbesserte Keimbildungsfunktion erst verzdgert ein. Nach dieser
Theorie muss ein allgemeiner Zusammenhang zwischen dem Zetapotenzial und der Keimbil-
dungsfunktion bestehen, wobei ein positives Zetapotenzial aufgrund der elektrostatischen Anzie-
hung der CH- und C-S-H-Phasen zu einer besonders starken Beschleunigung fuhrt. Damit wére
auch die im Verhaltnis zu ihrer spezifischen Oberflache besonders gute Keimbildungsfunktion der
Kalksteinmehle K3 und K4 zu erklaren, wahrend alle anderen Stoffe aufgrund ihres negativen
Zetapotenzials einen geringeren bzw. verzégerten Keimbildungseffekt zeigen.

Da das Produktwachstum auf den Zement- und Zusatzstoffoberflachen eine beschleunigte und
langer anhaltende Auflésung des Zements ermdglicht, ware zu erwarten, dass die Hydratation
erst bei einem gréBeren Produktvolumen verlangsamt wird und somit der Ubergang von Phase
III zu Phase IV bei einem hdéheren Hydratationsgrad erfolgt. Die Ergebnisse fir a; in Tab. 6-4,
Abb. 6-24 und Abb. 6-25 widerlegen dies jedoch, da lediglich eine Erhéhung der K4-Menge zu
einer Zunahme von «; fiihrt. Zudem zeigen die Ergebnisse in Abschnitt 6.3.2, dass die Tonmehle
eine besonders starke Beschleunigung der Reaktion bewirken, obwohl sie ein negatives Zetapo-
tenzial aufweisen. Somit missen noch weitere Ursachen fiur die Verdnderung von M vorliegen.
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Da sich die Keimbildungsfunktion der Zusatzstoffe im Allgemeinen mit zunehmender spezifischer
Oberflache verbessert, ist eine Aussage zum Einfluss der chemisch-/mineralogischen Eigenschaf-
ten nur unter Beriicksichtigung der Feinheit sinnvoll. In Abb. 6-33 ist der Zusammenhang zwi-
schen der zusatzlichen Keimbildungsoberflache und dem JMAK-Exponenten M fir verschiedene
Zusatzstoff-/Zementsysteme dargestellt. Die Diagramme verdeutlichen, dass fir jeden Zusatz-
stoff ein spezifischer Zusammenhang zwischen dem Exponenten M und der zusatzlichen Keimbil-
dungsoberflache besteht. Sowohl unter den Kreide- und Kalksteinmehlen als auch unter den
Quarzmehlen sind dabei erhebliche Unterschiede hinsichtlich der Effizienz der spezifischen Ober-
fldchen festzustellen, so dass keine allgemeinen Aussagen zur Wirkung silikatischer Oberflachen
im Unterschied zu carbonatischen Oberfldchen mdéglich sind. Eine besonders hohe Effizienz zei-
gen die Oberflachen der Zusatzstoffe mit geringer Feinheit K3, Q1 und Q2. Dagegen nimmt die
Effizienz mit steigender spezifischer Oberflaiche der Zusatzstoffe im Allgemeinen ab. Der sehr
ahnliche Zusammenhang mit dem Beginn der Beschleunigungsperiode t; in Abb. 6-22 verdeut-
licht den Einfluss der Keimbildungsfunktion auf beide Parameter.

Mit den chemischen Zusammensetzungen, Kristallstrukturen und Ladungseigenschaften kann die
unterschiedliche Effizienz der Zusatzstoffoberfldchen fir die Ablagerung und das Wachstum von
Hydratationsprodukten nur teilweise erklart werden. Dies wird am Beispiel der Kalksteinmehle
K3 und K4 deutlich, die trotz der vergleichbar hohen CaCOs-Anteile von jeweils mehr als 99 %
(vgl. Tab. 5-1) und der sehr ahnlichen Zetapotenziale im hochalkalischen Bereich (vgl. Abb. 6-8)
sehr unterschiedlich effiziente Oberflachen aufweisen. Auch beim Vergleich der Quarzmehle Q1
und Q2 mit dem hochfeinen Quarzmehl Q3 wird die unterschiedliche Effizienz trotz gleicher
chemisch-/mineralogischer Eigenschaften deutlich.

3,2 3,2
w/(z+f) =0,40/0,50 ®Z1 K1 AK2 w/(z+f)=0,40/0,50 ezl 0Q1 AQ2

3,0 OK3 oKa4 B 3,0 0oQ3 ©T1
OPY ] Toas
= ‘) 7 p= °
2 5 Q

S
o
X 24 %’\ u% 2,4 L2
~ A ~
< <
=22 ° & S 22 A
\A o \n
2,0 1) o 2,0
1,8 T T T 1,8 . . . .
0,0 0,5 1,0 15 2,0 0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5
£-055,/2:05p,, (+) f:0451/2:05p, (-)

Abb. 6-33: Zusammenhang zwischen dem JMAK-Exponenten M und der zusatzlich verfugbaren
spezifischen Keimbildungsoberflache
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Diskussion zum Einfluss der Agglomeration auf die Keimbildungsfunktion

Da die hochfeinen Stoffe Q3, T1 und S1 sowie die Flugasche bezogen auf ihre spezifische Ober-
flache eine deutlich ineffizientere Keimbildungsfunktion aufweisen als Stoffe geringerer Feinheit,
kénnte das Agglomerationsverhalten der Stoffe eine wichtige Rolle spielen. Abb. 6-34 zeigt sche-
matisch die wirksamen Oberfldchen (Grenzflachen zur Porenldsung) derselben Partikel jeweils im
agglomerierten, teilweise agglomerierten und dispergierten Zustand. Im agglomerierten Zustand
ist die Grenzflache zur Porenlésung um ein Vielfaches kleiner als im dispergierten Zustand, was
sich sowohl in einer verringerten Keimbildungsfunktion als auch in einer schlechteren Fillung der
Zwickel zwischen den groben Zementpartikeln duBert.

Grenzflache zur Porenldsung
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Abb. 6-34: Grenzflache zur Porenldsung in Abhangigkeit von der Partikelagglomeration

In Abschnitt 6.2.3 wurde das Agglomerationsverhalten der Partikel mit den unterschiedlichen
Zetapotenzialen bzw. Oberflachenladungen im hochalkalischen Bereich begriindet. Dabei kann es
sowohl zu einer verstarkten Bildung von Agglomeraten hoher oder geringer Dichte als auch zu
einer Stabilisierung der Partikel kommen. Daneben ist auch eine Anlagerung der feinen Zement-
und Zusatzstoffpartikel auf den Oberflachen der groben Zementpartikel moglich. Bei gleicher
Oberflachenladung der Zusatzstoff- und Zementpartikel wird die Agglomeration durch die Kom-
primierung der elektrischen Doppelschicht nach dem Prinzip der DLVO-Theorie bedingt, wéhrend
es bei unterschiedlichen Ladungsvorzeichen zu einer elektrostatischen Anziehung kommt.

Da die Zementoberflachen gem&B Abschnitt 4.4.2 sowohl positive als auch negative Ladungs-
platze aufweisen, kdnnen sich die feinen Zusatzstoffpartikel entsprechend ihrer Oberflachenla-
dung an unterschiedlichen Platzen auf der Zementkornoberflache anlagern. Es ist zu vermuten,
dass sich Partikel mit negativem Zetapotenzial bevorzugt an positiven Ladungspldtzen anlagern,
die z.B. an den C;A-Oberflachen vorliegen, vgl. Abs. 4.4.2. Entsprechend wiirden sich Partikel
mit positivem Zetapotenzial, wie z.B. die Kalksteinpartikel K3 und K4, bevorzugt an negativ ge-
ladenen Oberflachen befinden.

In Abb. 6-35 sind einige mogliche Anordnungen der Zusatzstoffpartikel im frischen Zementleim
skizziert. Vollstandig dispergierte Partikel kénnen z.B. zufdllig im Porenraum angeordnet sein
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und dabei einen bestimmten Abstand zueinander sowie zur Zementkornoberflaiche aufweisen
(Anordnung G). Da jedoch alle mineralischen Oberfldachen in hochalkalischer Umgebung eine
elektrische Ladung aufweisen, ist eine elektrostatische Anziehung der feinen Partikel durch ent-
gegengesetzt geladene Zementkornoberflachen wahrscheinlicher (Anordnung A). Aus Abschnitt
6.2.3 geht hervor, dass alle Zusatzstoffe im hochalkalischen Bereich Agglomerate unterschiedli-
cher Dichte bilden, wobei anzunehmen ist, dass einige Agglomerate bereits im Trockenzustand
vorhanden waren und wahrend des Mischvorgangs nicht getrennt wurden. Wie bereits die Einzel-
partikel kdnnen auch ganze Agglomerate aufgrund der elektrostatischen Anziehung an den Ze-
mentkornoberflachen haften (Anordnungen B bis E) oder sich im Porenraum befinden (F bis I).
Dabei kdnnen die Agglomerate eine geringe (C und F), erhéhte (D und H) oder hohe Dichte (E
und I) aufweisen.
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Abb. 6-35: Mogliche Anordnungen der Zusatzstoffpartikel im Porenraum

Die unterschiedliche Effizienz der Kreide- und Kalksteinmehloberflachen im Bezug auf die Keim-
bildungsfunktion in Abb. 6-33 lasst sich mit dem Agglomerationsverhalten der Partikel wie folgt
erklaren. Aufgrund der groBeren Partikeldurchmesser und des hohen Zetapotenzialbetrags nei-
gen die K3-Partikel am wenigsten zur Agglomeration, die feinsten Partikel liegen aber trotzdem
teilweise agglomeriert vor. Aufgrund der gréBeren Anzahl sehr feiner Partikel liegt ein gréBerer
Anteil der K4-Partikel trotz eines ahnlichen Zetapotenzials agglomeriert vor. Entsprechend bildet
bei dem Kalksteinmehl K3 ein deutlich groBerer Teil der Partikeloberflachen eine Grenzflache
zum Porenraum als bei dem feineren Kalksteinmehl K4 und wird somit fiir die Keimbildung und
das Wachstum von Hydratationsprodukten wirksam. Die noch geringere Effizienz der K1- und
K2-Oberflachen (vgl. Abb. 6-33) ist mit der im Vergleich zu K4 verstédrkten Agglomerationsnei-
gung zu begriinden.

Ein sehr ahnliches Verhalten zeigen auch die Quarzpartikel, da ihre Agglomerationsneigung mit
der Feinheit zunimmt und gleichzeitig die Effizienz der Oberflaichen abnimmt. Der geringe
Zusammenhang zwischen dem Zeitpunkt t; in Abb. 6-22 bzw. dem JMAK-Exponenten M in Abb.
6-33 und der spezifischen Oberfldche bei den Zementsteinen mit Quarzmehl Q3 sowie Tonmehl
T1 ist mit der im Vergleich zu den Kreide- und Kalksteinmehlen deutlich gréBeren spezifischen
Oberflache und der folglich starkeren Agglomerationsneigung zu erkléren, vgl. auch REM-Auf-
nahmen in Abb. A-17 und Abb. A-18 in Anhang 4-C.
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Auch wenn die Agglomerate der Quarzpartikel eine etwas geringere Dichte aufweisen als die der
Tonpartikel, ist davon auszugehen, dass die Oberfldchen der Partikel im Inneren der Agglome-
rate aufgrund der sehr geringen Partikelabstande nicht fiir die Ausfallung oder die Bildung von
Hydratationsprodukten zur Verfligung stehen. Zudem wiirde bereits eine diinne Produktschicht
auf den duBeren Oberflachen der Agglomerate das Eindringen und Ablagern von Hydratations-
produkten auf den inneren Partikeloberfldchen verhindern.

Diskussion zum Einfluss der Zusatzstoffe auf die Jander-Parameter in Phase IV und V

Die im Vergleich zu reinem Zementstein ahnlichen Reaktionsraten kp; und kp, bei geringen Zu-
satzstoffgehalten zeigen, dass der Beschleunigungseffekt im Wesentlichen in der Anfangsphase
der Hydratation von Bedeutung ist und mit der Zeit abklingt. GréBere Zusatzstoffgehalte kénnen
die Reaktionsraten in Phase IV und V dagegen in unterschiedlichem MaBe beeinflussen, vgl. Abb.
A-33 und Abb. A-34 in Anhang 5-C. Besonders in Phase V scheint die Reaktion des Zementes bei
groBen Zusatzstoffmengen schneller abzulaufen als bei reinem Zementstein oder geringen Zu-
satzstoffmengen. Die Reaktionsraten kp geben jedoch - anders als die da/dt-Werte - nicht die
globale Reaktionsgeschwindigkeit an, da sie mit dem Exponenten N gekoppelt sind. Somit l&asst
sich aus den gréBeren Werten fiir kp, bei hohen Zusatzstoffgehalten nicht direkt auf einen
schnelleren Zementumsatz schlieBen.

Der Jander-Exponent N zeigt die Art des reaktionssteuernden Prozesses an, wobei die Werte fir
N gemaB Abschnitt 2.4.3 und [102, 169] folgende Bedeutung haben:

N<1: Die Reaktionsgeschwindigkeit wird durch Grenzflachenprozesse gesteuert. Da-
bei kann es sich um eine Grenzfldchenreaktion, um das Ausféllen von Produkten
oder um die Aufldsung des Zements handeln.

1 <N <2: Die Reaktionsgeschwindigkeit wird durch die Diffusion der an der Reaktion
beteiligten Spezies durch eine pordse Struktur bestimmt.

N> 2: Die Reaktionsgeschwindigkeit wird durch die Diffusion der an der Reaktion be-
teiligten Spezies durch eine sehr dichte Struktur bestimmt.

Somit deuten steigende Werte des Exponenten N auf eine zunehmend diffusionsgesteuerte Re-
aktion des Zements hin. Der Wert N; = 1,4 bei reinem Zementstein verdeutlicht jedoch, dass die
Reaktionsgeschwindigkeit in Phase IV nicht allein durch Diffusionsprozesse gesteuert wird bzw.
die an der Reaktion beteiligten Spezies nicht vollsténdig durch einen Feststoff, sondern teilweise
durch den Porenraum diffundieren missen, um an den Ort der Produktbildung zu gelangen. Die
geringe Verdnderung des Exponenten N; zeigt, dass sich die Art der Reaktionsprozesse in Phase
IV bei Anwesenheit von Zusatzstoffen nicht signifikant &ndert. Der sichtbare Abfall des Exponen-
ten bei groBeren Mengen K2, K4 und Q3 deutet hingegen auf eine Beglinstigung der Diffusion,
z.B. durch eine Zunahme der Porositat, hin. Der im Vergleich zu reinem Zementstein héhere
Exponent N, in Phase V bei Anwesenheit der meisten Zusatzstoffe resultiert demnach aus einer
erschwerten Ionendiffusion durch das verdichtete Geflige. Da die an der Reaktion beteiligten
Spezies entweder vom Zementkorn in den Porenraum (Aluminium-, Silizium- und Calciumionen)
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oder in die umgekehrte Richtung (z.B. Wasser und Sulfationen fur die Bildung der inneren
Hydratationsprodukte) diffundieren, muss die Behinderung der Diffusion in erster Linie in der
Nahe der Zementkornoberflache stattfinden. Somit missen Zusatzstoffe, die einen Anstieg von
N bewirken, in der Nahe der Zementkornoberflache angeordnet sein, d.h. den Partikelanordnun-
gen A bis E in Abb. 6-35 entsprechen. Dies trifft gemaB den Ergebnissen in Abb. A-34 in Anhang
5-C besonders auf die Kreidemehle K1 und K2 und das Tonmehl T1 zu.

Befinden sich die Zusatzstoffpartikel und damit auch die auf ihren Oberflachen gebildeten Pro-
duktschichten dagegen hauptsachlich im Porenraum (vgl. Anordnungen F bis I in Abb. 6-35),
d.h. in groBerer Entfernung von der Zementkornoberflache, kann die Auflésung des Zementes
Uber einen ldngeren Zeitraum ungehindert stattfinden. Die entsprechend verbesserten Diffu-
sionsbedingungen wiirden die niedrigeren Werte des Exponenten N, bei geringen Zugabemengen
der gréberen Zusatzstoffe Q1, K3 und F1 erklaren. Die Tatsache, dass der Exponent N, auch bei
den Stoffen Q1 und K3 mit zunehmendem Zusatzstoffgehalt ansteigt, deutet darauf hin, dass
gréBere Mengen der entsprechenden Partikel wie auch groBere Mengen der feineren Stoffe zu-
nehmend in der Néhe der Zementkornoberflachen liegen und die Diffusion somit starker behin-
dern.

6.3.5 Einfluss der Temperatur — scheinbare Aktivierungsenergie

Chemische und physikalische Prozesse unterliegen den GesetzmaBigkeiten der Thermodynamik
und werden daher in hohem MaBe von der Umgebungstemperatur beeinflusst. Der Temperatur-
einfluss auf die Geschwindigkeit eines Prozesses lasst sich mit dem ,Arrhenius-Ansatz" wie folgt
beschreiben [40, 97, 96, 156, 192]:

K(r) = A+ exp (- ). Gl. (6-3)
Mit: K(T) Eigenschaft oder Prozess, der sich in Abhangigkeit von der Temperatur T &ndert [-]

A Proportionalitatsfaktor [s]

En scheinbare Aktivierungsenergie [J/mol]

R universelle Gaskonstante, 8,314 [J/(mol-K)]

T Temperatur [K]

Der Ansatz wird in der Betontechnologie haufig zur Beschreibung der Festigkeits- oder der Hy-
dratationsgradentwicklung in Abhdngigkeit von der Temperatur verwendet. E, wird als ,schein-
bare" Aktivierungsenergie bezeichnet, da die zeit- und temperaturverénderlichen Eigenschaften
von Zementstein und Beton von mehreren nicht unabhédngigen chemischen und physikalischen
Prozessen bestimmt werden und es sich daher nicht um eine Aktivierungsenergie im eigentlichen
Sinne, d.h. fir einen bestimmten chemischen Prozess, handelt.

Die Feststellung, dass sich die scheinbare Aktivierungsenergie mit dem Hydratationsgrad veran-
dert [40, 192], soll hier genutzt werden, um Rulckschlisse auf die in den einzelnen kinetischen
Phasen verantwortlichen Prozesse zu ermdglichen.
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Die Berechnung der scheinbaren Aktivierungsenergie erfolgt mit der sogenannten ,Geschwindig-
keitsmethode™ [40]. Fir einen bestimmten, auf den Temperaturniveaus T; und T, ermittelten
Hydratationsgrad oy und den entsprechenden Reaktionsraten da/dt(ao); und do/dt(ag), ldsst sich
folgende Berechnungsvorschrift flir E5 herleiten [40]:

da
R =) - (@)
E(a) = ~——— lnggg .
Ti@) Ta) \dt), @)

Gl. (6-4)

Statt da/dt(ao); kann in guter Naherung Ao/At(ap); verwendet werden. Die Bestimmung von Ep
erfolgt anhand von Kalorimetrieuntersuchungen auf drei unterschiedlichen Temperaturniveaus
(10 °C, 20 °C und 40 °C) bei einem w/(z+f)-Wert von 0,40, vgl. Abs. 5.3.6 und Tab. 5-1. Die
Gliltigkeit des Arrhenius-Ansatzes lasst sich mit Hilfe sogenannter ,Arrhenius-plots® Uberprifen,
wobei die Werte In (da/dt) Uber den Kehrwerten der Temperatur (1/T) aufgetragen werden, vgl.
Abb. 6-36. Der Arrhenius-Ansatz gilt dann als glltig, wenn die Steigungen der Kurvenabschnitte
zwischen allen Temperaturniveaus gleich oder sehr &hnlich sind [40]. Am Beispiel von Abb. 6-36
ist dies mit Ausnahme der Werte flir a« = 0,1 (nur reiner Zementstein) und o = 0,7 der Fall.
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Abb. 6-36: ,Arrhenius-plots* fur reinen Zementstein und Zementstein mit 10 % K1

Die Ermittlung von Ea bei sehr jungem Zementstein (a < 0,1) gilt allgemein als unsicher, da die
Reaktionsgeschwindigkeit in den ersten Stunden sehr gering ist und somit Mess- und Auswer-
tungsfehler einen groBen Einfluss haben [40]. Auch die gréBeren Abweichungen bei a = 0,7 sind
mit den sehr geringen Reaktionsgeschwindigkeiten zu erklaren. Aus diesem Grund werden im
Folgenden die Ergebnisse im Bereich 0,2 < o < 0,6 betrachtet, vgl. Abb. 6-37. Da bei den meis-
ten Zusatzstoff-/Zementsystemen auch die Ergebnisse fiir a = 0,1 dem Arrhenius-Ansatz genu-
gen, sind diese ebenfalls angegeben. Die Ergebnisse bestatigen die Abhangigkeit der scheinba-
ren Aktivierungsenergie von dem Hydratationsgrad, wobei die H6he der Verédnderung mit der Art
und der Menge des jeweiligen Zusatzstoffes zusammenhéngt.
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Bei allen Zementsteinen nimmt die scheinbare Aktivierungsenergie bis zu einem Hydratations-
grad von etwa 0,3 bis 0,4 zu, wonach sie mit Ausnahme der Zementsteine mit Flugasche wieder
abnimmt. Die Werte fiir E5 sind bei Zusatz von Kalksteinmehlen, Quarzmehlen und Silikastaub
im Bereich zwischen o = 0,1 und 0,4 deutlich konstanter als bei reinem Zementstein, fallen an-
schlieBend aber erheblich starker ab. Im Fall eines Quarzmehlzusatzes nehmen die Werte fir Ep
bei hohen Hydratationsgraden etwas starker ab und unterliegen gréBeren Schwankungen. Zu-
dem bewirken das hochfeine Quarzmehl Q3 und der Silikastaub S1 bei héheren Hydratations-
graden tendenziell eine starkere Abnahme von E, als die groberen Quarzmehle Q1 und Q2.

Das Tonmehl T1 stellt einen Sonderfall dar, da bereits bei einem Hydratationsgrad von 0,1 eine
ahnlich geringe scheinbare Aktivierungsenergie wie bei Zement ermittelt wird, die auch spater
nicht Uber den Wert von Zement hinausgeht und ab einem Hydratationsgrad von 0,4 ahnlich
stark abnimmt wie bei Zementsteinen mit Quarzmehlzusatz. Eine weitere Ausnahme bilden
Zementsteine mit Steinkohlenflugasche, da hier die scheinbare Aktivierungsenergie tber dem
Wert von reinem Zementstein liegt und mit dem Hydratationsgrad stetig zunimmt.

Diskussion der Ergebnisse fur die scheinbare Aktivierungsenergie

In der Literatur werden vergleichbare Werte fir die Aktivierungsenergie von Portlandzement im
Bereich zwischen 33 und 48 kJ/mol angegeben [192], wobei die Werte in Abhéngigkeit von dem
Berechnungsverfahren, dem gewdhlten Temperaturbereich, der Art des betrachteten tempera-
turabhangigen Prozesses oder Eigenschaft K(T) in Gl. (6-3), der Zementart und weiteren Ein-
flussgréBen variieren kénnen. Eine hohe scheinbare Aktivierungsenergie wird als Hinweis darauf
gesehen, dass ein chemischer Prozess fiir die Veranderung der betrachteten Eigenschaft verant-
wortlich ist [98, 101]. Brown et al. [23] nennen Werte von Ex = 10 kcal/mol (41,9 kJ/mol) fir
chemische Prozesse und Ex < 5 kcal/mol (20,9 kJ/mol) fiir physikalische (Diffusions-)Prozesse.

Fir die Zunahme der scheinbaren Aktivierungsenergie zu Beginn der Zementhydratation konn-
ten in der Literatur keine Erklarungen gefunden werden. Kjellsen und Detwiler [98] betrachten
Keimbildungs- und Wachstumsprozesse als maBgeblich fiir die Reaktionsgeschwindigkeit bei
Hydratationsgraden < 0,30 verantwortlich. Dies konnte die relativ konstanten Werte fiir E, bei
Anwesenheit von Kalkstein- und Quarzmehl bei 0,1 < a < 0,3 erkldren, da in diesem Zeitraum
bei Vorhandensein fremder Oberflachen glinstige Keimbildungsbedingungen vorliegen und die
Reaktionsgeschwindigkeit somit wesentlich von der Aufldsungsgeschwindigkeit des Zements
bestimmt wird. Zudem wird das Produktwachstum noch nicht raumlich begrenzt. Aus dem
geringen Unterschied der scheinbaren Aktivierungsenergie in der Anfangsphase der Reaktion bei
nahezu allen Zementsteinen mit Zusatzstoffen ldsst sich folglich kein Rickschluss auf die Eig-
nung der Oberfldchen fiir die Keimbildung ziehen, da nicht die Keimbildung sondern die Auflo-
sung des Zements geschwindigkeitsbestimmend ist. Da bei reinem Zementstein aufgrund der
fehlenden Fremdoberflachen mehr Keime gebildet werden missen, bevor es zu einem beschleu-
nigten Produktwachstum kommen kann, erfolgt der Beginn der Beschleunigungsperiode etwas
spater, vgl. Ergebnisse in Abs. 6.3.2 bis 6.3.4. Aus Abschnitt 3.2.1 geht hervor, dass eine homo-
gene Keimbildung im Vergleich zur heterogenen Keimbildung einen héheren Energieeintrag er-
fordert, womit sich die hohere scheinbare Aktivierungsenergie erklaren lasst.
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Abb. 6-37: Scheinbare Aktivierungsenergien bei der Hydratation von Zement mit und ohne
Zusatzstoffe (Geschwindigkeitsmethode)
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Da auch das anschlieBende Wachstum der Hydratationsprodukte auf einer geringeren spezifi-
schen Oberflache stattfindet, erfordern die Losungs- und Wachstumsprozesse fir die Bildung der
gleichen Produktmenge mehr Energie als bei Anwesenheit von Zusatzstoffen. Die Deutung der
Ergebnisse ist jedoch aufgrund der Komplexitat der Mechanismen schwierig. So folgt aus der
breiten KorngréBenverteilung des Zements, dass die Zementpartikel unterschiedlich schnell hy-
dratisieren. Folglich kann der Anderungszeitpunkt der geschwindigkeitsbestimmenden Prozesse
nicht eindeutig bestimmt werden [35]. Da die Reaktionskinetik der einzelnen Klinkerphasen zu
Beginn der Hydratation zudem sehr unterschiedlich verlauft [98], ist die Annahme einer kon-
stanten zeitlichen Entwicklung der scheinbaren Aktivierungsenergien fir die einzelnen Phasen
unzuldssig. Wahrend sich E, fiir die C3S-Reaktion mit dem Hydratationsgrad nur geringfiigig én-
dert, variiert der Wert fir die C;A-Reaktion aufgrund der mehrstufigen Reaktion der aluminati-
schen Klinkerphasen (Ettringitbildung, spater Monosulfatbildung) erheblich [39].

Zudem werden die Reaktionen der verschiedenen Klinkerphasen durch die Zusatzstoffe in unter-
schiedlichem MaBe und zu unterschiedlichen Zeitpunkten verandert [39, 120]. Folliard et al. [59]
kommen beispielsweise zu dem Ergebnis, dass Zusatzstoffe, die zu einer Erhéhung des C;A-
Peaks fiihren, eine Abnahme der scheinbaren Aktivierungsenergie bewirken, da die C;A-Reaktion
besonders temperaturabhangig ist. Auch Lothenbach et al. [120] beobachteten, dass inerte
Filler, wie z.B. Quarzmehl, einen groBeren Einfluss auf die Reaktion der aluminatischen Phasen
ausuben als auf die Reaktion der silikatischen Phasen. Die Ergebnisse in Abb. 6-20 sowie in Abb.
A-20 bis Abb. A-24 in Anhang 5-A bestdtigen, dass der Zusatz groBerer Mengen feiner oder
hochfeiner inerter Zusatzstoffe zu einem starken Anstieg des C3;A-Peaks in Phase 1V fihrt.

Trotz dieser Schwierigkeiten lassen sich aus den Ergebnissen zur scheinbaren Aktivierungsener-
gie einige wichtige Erkenntnisse ableiten. So deutet die allgemeine Abnahme der scheinbaren
Aktivierungsenergie bei hohen Hydratationsgraden darauf hin, dass die Reaktionsgeschwindig-
keit zunehmend durch Diffusionsprozesse gesteuert wird [35], wobei der von Brown et al. [23]
genannte Grenzwert fir Diffusionsprozesse (Ex < 20,9 kJ/mol) nur in wenigen Fallen unterschrit-
ten wird. Daraus lasst sich schlieBen, dass zu sehr spaten Hydratationszeitpunkten chemische
Prozesse nach wie vor eine Rolle spielen. Kondo und Ueda [102] begriinden die héheren Werte
flir Ep bei hohen Hydratationsgraden zudem mit dem starken Einfluss der Temperatur auf die
Geflgestruktur (Erhéhung der Porositat, etc.). Somit kommt auch eine starker behinderte Io-
nendiffusion durch ein verdichtetes Geflige als Ursache fur die hohe scheinbare Aktivierungs-
energie in Frage. Wie bereits bei dem Jander-Exponenten in Phase V ist kein signifikanter Zu-
sammenhang zwischen der scheinbaren Aktivierungsenergie und den chemisch-/mineralogischen
Eigenschaften der inerten Zusatzstoffe festzustellen. Dagegen scheint die Reaktionsgeschwin-
digkeit in Phase V bei Anwesenheit der hochfeinen Stoffe Q3, T1 und S1 in hdherem MaBe von
Diffusionsprozessen gesteuert zu sein. Die mit dem Hydratationsgrad stetig ansteigende
scheinbare Aktivierungsenergie beim Zusatz von Flugasche ist mit der puzzolanischen Reaktion
zu begriinden, deren Anteil an der Hydratationsproduktbildung mit der Zeit zunimmt. Die gerin-
gere scheinbare Aktivierungsenergie bei Zementstein mit 10 % Silikastaub im Vergleich zu der
Mischung mit 5 % Silikastaub bei einem Hydratationsgrad von 0,6 verdeutlicht hingegen, dass
auch strukturelle Effekte, wie z.B. die Verdichtung der Hydratationsprodukte aufgrund der puz-
zolanischen Reaktion der Silikastaubpartikel, eine Rolle spielen kénnen.
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6.3.6 Zusammenfassung zum Einfluss auf die Hydratationskinetik

Es wurde gezeigt, dass die Zusatzstoffe in Abhangigkeit von dem Zetapotenzial, der Feinheit und
der Zugabemenge unterschiedliche Einflisse auf die Hydratationskinetik von Zement ausiben.
In Tab. 6-5 sind die wichtigsten Effekte und Wirkungsursachen zusammengefasst.

So wurde festgestellt, dass aufgrund des Keimbildungseffektes besonders in der Anfangsphase
eine Beschleunigung der Hydratation und somit eine Erhéhung des Hydratationsgrades hervor-
gerufen wird, wobei die reaktiven Zusatzstoffe (Silikastaub und Flugasche) eine &hnliche Wir-
kung zeigen wie die inerten Stoffe. Die positive Auswirkung der Zusatzstoffe auf den Hydrata-
tionsgrad wird mit fortschreitender Hydratation immer geringer, ist aber besonders bei Zugabe-
mengen von 10 % auch nach 365 Tagen noch festzustellen. Eine allgemeine Regel zum Einfluss
der Stoffe auf den Hydratationsgrad nach 365 Tagen lasst sich nicht ableiten, jedoch geht ein
geringerer Hydratationsgrad oft mit einer erhéhten Agglomerationsneigung der Stoffe und einer
bevorzugten Lage der Partikel in der Ndhe der Zementkornoberfldchen einher. Als Ursache fir
den geringsten Hydratationsgrad nach 365 Tagen bei Zusatz von Silikastaub trotz puzzolanischer
Reaktion werden eine besonders starke Gefligeverdichtung in der Nahe der Zementkornober-
flache und die dadurch bedingte Diffusionsbehinderung vermutet.

Eine wichtige Beobachtung war, dass der Ubergang von der beschleunigten zur verlangsamten
Hydratation unabhangig von der Hohe der Beschleunigung in Phase III stets bei einem ahnlichen
Hydratationsgrad o, erfolgt. Lediglich bei den Stoffen K3 und K4 sowie Q3 und S1 wurde ein
gréBeres Hydratationsproduktvolumen gebildet bevor es zur Verlangsamung der Hydratation
kam. Der nahezu lineare Abfall der Hydratationsbeschleunigung (d2a/dt2-Kurven) etwa ab Mitte
der Phase III bis Mitte der Phase IV verdeutlicht, dass bereits vor dem Hauptpeak ein allmahli-
cher Ubergang der fiir die Reaktionsgeschwindigkeit verantwortlichen Prozesse erfolgt. Der
Hauptpeak stellt lediglich den Nulldurchgang der d2o/dt2-Kurven, d.h. den Ubergang von einer
beschleunigten zu einer verlangsamten Reaktion, dar. Die allméhliche Verringerung der Hydrata-
tionsgeschwindigkeit I&sst sich unter Anderem mit der unterschiedlichen Reaktionsgeschwindig-
keit der Zementpartikel in Abhangigkeit von der Feinheit sowie der unterschiedlichen Kinetik der
einzelnen Klinkerphasen begriinden. Zudem ist davon auszugehen, dass die rdumliche Behinder-
ung des Wachstums gegeniberliegender Hydratationsproduktschichten je nach Porenradius bzw.
Abstand zwischen den Zementpartikeln zu unterschiedlichen Zeitpunkten erfolgt.

Weiter wurde festgestellt, dass der Effekt der Stoffe auf die Hydratationskinetik von den
Ladungseigenschaften und der spezifischen Oberflache bestimmt wird. Die Stoffe mit besonders
hoher Feinheit sind dabei - bezogen auf ihre spezifische Oberflache - weniger effizient im Hin-
blick auf die Hydratationsbeschleunigung, was auf die Verringerung der effektiven Grenzflache
zum Porenraum und damit der spezifischen Keimbildungsoberflache zurlckzufiihren ist. Zudem
wurde festgestellt, dass die Oberflachen der Zusatzstoffe nur zu Beginn der Hydratation unter-
schiedliche Keimbildungseigenschaften aufweisen, wogegen spater die Hydratationsprodukt-
schicht auf den Partikeloberflachen die Keimbildungsfunktion bestimmt. Aus den Ergebnissen der
scheinbaren Aktivierungsenergie geht hervor, dass bei guten Keimbildungseigenschaften die L&-
sungsgeschwindigkeit des Zements geschwindigkeitsbestimmend ist.
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Tab. 6-5:
Nr. Effekt
1 Verklrzung der
Induktionsperiode
do/dt
min,(do/dt)
t, t
2 Hydratationsbeschleunigung
do/dt
do'/dt’, ., N
3 Zusammenhang Beschleuni-
gung/Verlangsamung
d’o/dt’
d'a/dt’,, =k,
t
da/dt’, =k,
4 Verstarkung 2. Maximum
do/dt
t
5 Erhéhung des maximalen
Hydratationsgrades
¢ O 4
t
6 Verédnderung der Reaktions-

prozesse in Phase V
dg/dt

Einflusse der Zusatzstoffe auf die Hydratationskinetik (Zusammenfassung)

Ursachen 7/ Einflussparameter

Heterogene Keimbildung ist Ursache fir friheren Beginn der
beschleunigten Reaktion

Effekt wird mit zunehmender spezifischer Oberflache gréBer
Effizienz der spezifischen Oberflachen wird mit zunehmender
Feinheit der Stoffe geringer (bei K3, Q1, Q2 besonders hohe
Effizienz der spezifischen Oberflache)

Carbonatische Oberflachen im Allgemeinen mit groBerer Wir-
kung als silikatische und alumosilikatische Oberfldchen

Heterogene Keimbildung und Wachstum sind Ursachen fir die
Beschleunigung der Hydratation

Effizienz der spezifischen Oberflachen wird mit zunehmender
Feinheit der Stoffe geringer

Bei Erhéhung der Zugabemenge Verbesserung (K4, Q3, T1)
bzw. Verschlechterung (K3, Q1, Q2) des Effekts

Enger Zusammenhang zwischen starker Beschleunigung der
Reaktion in Phase III und starker Verlangsamung in Phase IV
Ubergang von Phase III zu Phase IV bei den meisten Stoffsys-
temen bei einem &hnlichen Hydratationsgrad

Sehr unterschiedlicher, stoffspezifischer Effekt bei Erhéhung
des Zusatzstoffgehaltes: sehr starke (K4, T1, S1) oder deut-
lich geringere (K1, K2) Verlangsamung in Phase IV

Bei hochfeinen Stoffen und bei groBen Mengen weniger feiner
Stoffe ausgepragtes zweites Maximum in Phase IV (Warme-
schulter)

Ursache mit groBer Wahrscheinlichkeit Beschleunigung der
CsA-Reaktion

Feinheit der Stoffe ist maBgebend, chemisch-/mineralogische
Zusammensetzung ohne signifikanten Einfluss

Bei Silikastaub und Flugasche verhéltnismaBig geringer Hydra-
tationsgrad nach 365 Tagen

GroBe Mengen inerter Zusatzstoffe bewirken starkste Erho-
hung des Hydratationsgrades nach 365 Tagen, bei f = 5 %
jedoch geringer Effekt

K3, Q1, Q3, T2 haben gréBte Erhéhung zur Folge, d.h. sowohl
hochfeine als auch weniger feine Stoffe

Hochfeine Zusatzstoffe (Q3, T1, S1) sowie Kreidemehle (K1,
K2) mit starkerer Behinderung der Diffusionsprozesse
Ursache: Gefligeverdichtung aufgrund der bevorzugten Lage
der Zusatzstoffpartikel in der Ndhe der Zementkornoberflache
Allgemeiner Zusammenhang zwischen Agglomerationsneigung
bzw. Agglomeratdichte und Diffusionsbehinderung
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6.4 Beeinflussung der Gefugeentwicklung
6.4.1 Ergebnisse der ROntgenbeugungsanalysen

In Abb. 6-38 sind exemplarisch Rontgendiffraktogramme von Zementstein ohne Zusatzstoffe im
Alter von 8 und 24 Stunden sowie 28 Tagen abgebildet, nachdem eine Untergrundkorrektur und
eine Glattung vorgenommen wurde. Die wichtigsten Beugungsreflexe der Klinkerphasen und der
weiteren Zementsteinkomponenten sind entsprechend den Angaben nach Taylor [181] gekenn-
zeichnet.

Die Beugungsmuster zeigen die zu erwartenden Merkmale, ndamlich eine starke Zunahme der
CH-Peaks zwischen 8 Stunden und 28 Tagen bei gleichzeitiger Abnahme der Peaks der Klinker-
phasen und des Sulfattragers (Anhydrit) aufgrund der chemischen Reaktion. Im Folgenden wer-
den lediglich die Ergebnisse fiir den CH-Peak bei 18,02 °26 vorgestellt, da die CH-Menge fir die
vorliegende Fragestellung von Bedeutung ist.
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Abb. 6-38: Rontgendiffraktogramme des reinen Zementsteins zu verschiedenen Zeitpunkten

Abb. 6-39 zeigt die zeitliche Entwicklung der CH-Peakfldache bei 18,02 °2®, welche in guter Na-
herung mit der relativen zeitlichen Entwicklung der CH-Menge im Zementstein korreliert, jedoch
keine quantitative Aussage zur absoluten CH-Menge ermdglicht. In Abb. 6-40 sind zudem die
prozentualen Veranderungen der Peakfldchen bei Anwesenheit von Zusatzstoffen im Vergleich zu
reinem Zementstein abgebildet. Die Werte wurden durch Multiplikation mit dem Faktor 1/(1-f)
um den Verdinnungseffekt korrigiert, d.h. alle Ergebnisse sind auf die Zementmasse bezogen.
Um den Effekt der Korrektur zu verdeutlichen, sind in Abb. 6-40 zusatzlich die auf den gesamten
Feststoffanteil bezogenen Ergebnisse nach 8 Stunden (Bezug: z + f) abgebildet.
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Abb. 6-39:  Zeitliche Entwicklung der CH-Menge (aus XRD-Analysen)
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Abb. 6-40: CH-Menge bei 10 M.-% Zusatzstoff in Relation zu reinem Zementstein

ErwartungsgemaB fiihrt der Zusatz der Quarzmehle Q1 und Q2 mit geringerer Feinheit in der
Anfangsphase der Hydratation zu keiner signifikanten Verdanderung der Peakfldche im Vergleich
zu Portlandzement, wodurch die in Abschnitt 6.3 festgestellte geringe Eignung der Quarzpartikel
als Substrat fir die Keimbildung und das Wachstum von Hydratationsprodukten bestéatigt wird.
Entsprechend wird die geringere CH-Menge nach 8 Stunden durch das spéatere Einsetzen der Be-
schleunigungsperiode bedingt. Dagegen nimmt die Peakflache nach 8 Stunden beim Zusatz der
hochfeinen Stoffe Q3 (Mikroquarz), T1 (Tonmehl) und S1 (Silikastaub) stark zu. Auch bei den
Kreide- und Kalksteinmehlen ist eine Abhdngigkeit der Peakfldche von der Feinheit der Stoffe
festzustellen.

Bei der Betrachtung der Ergebnisse ist jedoch zu beriicksichtigen, dass CaCO; sowie Kaolinit, Illit
und Quarz jeweils einen Beugungsreflex mit einer Intensitat von 80 % bis 83 % bei 17,97 °26
aufweisen, der etwa deckungsgleich mit dem CH-Peak bei 18,02 °20 ist. Daher kdnnte die CH-
Peakfldche bei den entsprechenden Zementsteinen Uberschatzt werden. Die tatsachliche CH-
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Menge lasst sich dagegen mittels Thermogravimetrie auch bei Vorhandensein carbonatischer,
silikatischer oder alumosilikatischer Stoffe quantitativ bestimmen, vgl. Abs. 6.4.2.

Bereits nach 24 Stunden Hydratationszeit zeigt sich ein vollkommen anderer Zusammenhang als
nach 8 Stunden. Bei den groberen Stoffsystemen, wie z.B. reinem Zementstein oder Zement-
stein mit Kalksteinmehl K3, Quarzmehl Q2 und Flugasche, wird die gréBte Peakflache ermittelt,
wahrend die Kreidemehle K1 und K2 sowie die hochfeinen Stoffe Q3, T1 und S1 eine geringere
Wirkung zeigen. Der Trend ist in &hnlicher Form auch nach 28 Tagen festzustellen.

Der verédnderte Einfluss der Feinheit der Stoffe wird auch bei Betrachtung des Zusammenhangs
zwischen den Peakfldchen nach 8 Stunden und 28 Tagen und der zusétzlichen spezifischen
Keimbildungsoberflache in Abb. 6-41 deutlich. Zudem zeigt sich, dass die Kreidemehle und der
Silikastaub eine im Verhaltnis zu ihrer Feinheit Gberdurchschnittliche Wirkung zeigen, wahrend
der Effekt des hochfeinen Quarzmehls Q3 und des Tonmehls verhéltnisméaBig gering ist. Ein Teil
der Peakflachenerhdhung bei den Kreide- und Kalksteinmehlen kénnte jedoch durch die Uber-
schneidung des Ca(OH),- und CaCOs-Peaks bei etwa 18,02 °20 bedingt sein, sieche oben. Auf die
Ursachen fiir die Entwicklung der CH-Peakflachen wird noch einmal in Abschnitt 6.4.2, nach der
Vorstellung der TG-Ergebnisse eingegangen.
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Abb. 6-41: Zusammenhang zwischen der zusatzlichen spezifischen Keimbildungsoberflache
und der CH-Peakflache

Eine mdgliche Veréanderung der CaCOs;-, Quarz- und Tonmineralpeaks im Verlauf der Hydratation
als Hinweis auf eine eigene chemische Reaktion kann mit der hier verwendeten Auswertungsme-
thode nicht beurteilt werden, da sich die entsprechenden Beugungsreflexe mit denen der
Klinkerphasen lberlagern. Bei den Zementsteinen mit carbonatischen Zusatzstoffen konnte auch
nach langerer Hydratationszeit keine Bildung von Monocarbonat festgestellt werden, welche ge-
mal Sharma und Pandey [168] durch die Ausbildung eines Peaks bei einem Beugungswinkel von
13,24 °20 angezeigt wird.

-162 -



6 Untersuchungsergebnisse

6.4.2 Ergebnisse der thermogravimetrischen Analysen

Das Hauptziel der thermogravimetrischen Analysen (TG-Analysen) war die quantitative Bestim-
mung der Calciumhydroxidmenge, woraus zusatzliche Erkenntnisse zur Keimbildungsfunktion
und den weiteren Wirkungsmechanismen der Zusatzstoffe gewonnen werden sollten. Insbeson-
dere sollte ein Vergleich der zeitlichen Entwicklung der CH-Menge aus XRD- und TG-Analysen
eine Auskunft tGber die GroBe und die Morphologie der CH-Kristallite liefern. Zudem kdnnen aus
dem Verlauf der TG-Kurven qualitative Aussagen zur CH-Morphologie sowie ggf. zur Bildung
neuer Hydratationsprodukte abgeleitet werden.

Calciumhydroxid-Menge aus TG-Analysen

In Abb. 6-42 ist exemplarisch eine TG-Kurve von reinem Zementstein sowie deren erste Ablei-
tung (DTG) abgebildet. Es ist ersichtlich, dass die Entwédsserung lber den gesamten Tempera-
turbereich erfolgt, vgl. auch Abb. 5-6 auf S. 95. Aus diesem Grund wurde die Auswertung der
CH-Menge im Bereich zwischen etwa 450 °C und 550 °C mit der Tangentenmethode vorgenom-
men, vgl. Abs. 5.3.9. Die Tangentenschnittpunkte Te und T; wurden dabei fir jede Kurve indivi-
duell ermittelt, da der Beginn und das Ende der CH-Entwdsserung sowie die Steigungen der Kur-
ve davor und danach bei jeder Messkurve leicht variierten.
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Abb. 6-42: TG/DTG-Ergebnisse an Zementstein ohne Zusatzstoffe nach 24 Stunden

Die Ergebnisse der CH-Mengen nach 8 und 24 Stunden sowie nach 28 Tagen sind in Abb. 6-43
zusammengefasst. Die Werte sind auf die trockene Zementmasse bezogen, vgl. Erlduterungen in
Anhang 2-C. Zur besseren Ubersicht sind zudem erneut auch die prozentualen Differenzen der
Werte zu dem Ergebnis des reinen Zementsteins in Abb. 6-44 dargestellt. Die GréBenordnung
der CH-Mengen ist konform mit den Literaturangaben, wonach vollstdndig hydratisierter Ze-
mentstein einen Calciumhydroxidgehalt von etwa 20 % bis 25 % aufweist [45].
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Die CH-Menge wird zu Beginn der Hydratation durch alle Zusatzstoffe erhéht, wobei erneut die
carbonatischen und die hochfeinen Stoffe den groBten Effekt ausiiben. Auffallig ist insbesondere
der sehr hohe Wert bei Tonmehlzusatz nach 8 Stunden. Auch hier ist bereits nach 24 Stunden
ein erheblich geringerer Einfluss der Zusatzstoffe auf die CH-Menge festzustellen. Auch die
Ergebnisse nach 28 Tagen bestatigen die allgemein abnehmende Wirkung mit zunehmendem
Probenalter. Nach 28 Tagen werden sogar geringere CH-Mengen ermittelt als bei reinem Ze-
mentstein. Letzteres lasst sich nicht mit dem Verdiinnungseffekt erklaren, da die Werte auf die
Zementmasse bezogen sind. Die geringe CH-Menge bei Flugaschezusatz nach 28 Tagen kénnte
dagegen mit der puzzolanischen Reaktion zu erkldren sein.
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Abb. 6-43: CH-Menge von Zementstein mit und ohne Zusatzstoffen aus TG-Analysen
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Abb. 6-44: Veranderung der CH-Menge gegeniuber reinem Zementstein aus TG-Analysen
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Die Entwicklung der CH-Menge mit zunehmendem Hydratationsgrad in Abb. 6-45 verdeutlicht
jedoch, dass diese in erster Linie durch die unterschiedlichen Hydratationsgrade der Zement-
steine bei Anwesenheit von Zusatzstoffen bedingt sein kénnte. Aus dem engen Zusammenhang
zwischen beiden Parametern lasst sich auf eine nicht wesentlich verédnderte stdchiometrische
Zusammensetzung der Hydratationsprodukte schlieBen. Die leichten Abweichungen bei einigen
Stoffmischungen nach 8 Stunden sowie 28 Tagen kdnnten jedoch als Hinweis auf eine Verdander-
ung der CH-Menge in Relation zur C-S-H-Menge und anderen Hydratationsprodukten bzw. auf
ein verandertes C/S-Verhdltnis gesehen werden. Zur genauen Kldrung dieser Vermutung sind
weitere Untersuchungen erforderlich.

20% Abb. 6-45: Zusammenhang zwischen der
b4 CH-Menge aus TG-Analysen und dem
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Einfluss der Zusatzstoffe auf die Hydratationsproduktbildung

Gabrovsek et al. [62] geben fiur die Entwasserung unterschiedlicher Monocarbonate Temperatur-
bereiche von 120 °C, 151 °C, 241 °C und 262 °C an. Eine Verdnderung der DTG-Kurven bei
Zementstein mit carbonatischen Zusatzstoffen in diesen Bereichen und somit eine Bildung von
Monocarbonaten ist bei den vorliegenden Ergebnissen nicht zu erkennen (nicht abgebildet).

Die bei allen Zusatzstoff-/Zementsteinen beobachtete Verschiebung der Tangentenschnittpunkte
Te und T¢ (vgl. Abb. 6-42) mit zunehmendem Zementsteinalter hin zu héheren Werten (nicht
abgebildet) ist gemaB Webb und Heystek [200] damit zu begriinden, dass die Kristallinitdt und
die Durchmesser der CH-Kristalle zunehmend erhdht werden. Eine Verédnderung der Kristallinitat
bzw. der KristallitgréBen wird auch durch eine unterschiedliche Form des CH-Peaks in den DTG-
Kurven angezeigt. Zu einem bestimmten Zeitpunkt sind hingegen keine Unterschiede bei den
Temperaturbereichen der CH-Peaks festzustellen, die zudem eine sehr ahnliche Form aufweisen.
Entsprechend lassen sich aus den Ergebnissen keine Hinweise auf eine verdnderte KristallitgroBe
oder Morphologie der CH-Kristalle bei Anwesenheit von Zusatzstoffen entnehmen.
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Zeitliche Entwicklung des Hydratationsgrades und der CH-Menge (Diskussion)

Sowohl die zeitliche Entwicklung des aus der Hydratationswérmefreisetzung oder der Menge des
nicht verdampfbaren Wassers ermittelten Hydratationsgrades als auch die zeitliche Entwicklung
der CH-Menge werden haufig als MaB fiir den Zementumsatz herangezogen. In Abb. 6-46 sind
die Ergebnisse der CH-Menge aus TG- und XRD-Analysen, jeweils normiert auf den Wert nach 28
Tagen, im Vergleich zur ebenfalls normierten Hydratationsgradentwicklung abgebildet. Mit Aus-
nahme der Werte nach 24 Stunden stimmt die Entwicklung der CH-Menge aus TG-Analysen mit
der Hydratationsgradentwicklung gut Uberein, wahrend anhand der Ergebnisse aus XRD-Analy-
sen zu Beginn der Hydratation erheblich gréBere relative CH-Mengen bestimmt werden. Als Er-
klarung kommen verschiedene Ursachen in Frage.
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Abb. 6-46:  Zeitliche Entwicklung der CH-Menge aus XRD und TG sowie des Hydratationsgra-
des «(t) (auf den Wert nach 28 Tagen normierte Ergebnisse)

Die Differenz zwischen dem normierten Hydratationsgrad und der normierten CH-Menge aus TG-
Analysen nach 24 Stunden wird mit zunehmender Feinheit der Stoffe gréBer, wie am Beispiel der
Quarzmehle Q1, Q2 und Q3 zu sehen ist. Auch bei den weiteren Stoffen mit guten Keimbildungs-
eigenschaften, wie z.B. den Kreide- und Kalksteinmehlen oder den Tonmehlen, ist ein gréBerer
Unterschied festzustellen (nicht abgebildet). Da der Effekt in abgeschwachter Form auch bei
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reinem Zementstein zu beobachten ist, kdnnte dies auch ein Hinweis auf einen gréBeren Anteil
der CH-Phasen am gesamten Hydratationsproduktvolumen zu Beginn der Hydratation sein (vgl.
Abb. 2-2 und Abb. 2-3 in Abs. 2.1.4), wahrend die der Berechnung des Hydratationsgrades
zugrunde liegende stéchiometrische Zusammensetzung und das Mengenverhaltnis der Hydrata-
tionsprodukte in Tab. 2-1 erst im hoheren Zementsteinalter erreicht wird. Dies wird auch durch
den nichtlinearen Zusammenhang in Abb. 6-45 deutlich. Die sehr ahnlichen Werte nach 8 Stun-
den deuten ebenfalls auf ein verandertes Mengenverhaltnis der Hydratationsprodukte hin, wobei
neben der C3S- und C,S-Reaktion auch die C;A-Reakion eine groBe Bedeutung haben kann. Zur
Klarung der genauen Ursachen sind jedoch weitere Untersuchungen erforderlich.

Bereits in Abschnitt 2.1.2 wurde jedoch festgestellt, dass ein Teil des CH bei besonders kleinen
KristallitgroBen mittels XRD nicht erfasst wird [11, 45, 138]. Unter der Annahme, dass die Kris-
tallinitat und die GréBe der CH-Kristallite mit der Zeit erh6ht werden, misste der mittels XRD
erfasste relative Anteil der CH-Menge mit der Zeit ebenfalls zunehmen. Die Entwicklungen in
Abb. 6-46 zeigen jedoch eine umgekehrte Tendenz, wenn unterstellt wird, dass aus den TG-
Analysen die tatsachliche CH-Menge resultiert.

Die groBeren relativen CH-Mengen aus XRD-Analysen zu Beginn der Hydratation deuten darauf
hin, dass die CH-Kristalle réntgenografisch besser zu erfassen sind. Demnach mussten gréBere
CH-Kristalle vorliegen. Auch Textureffekte kdnnen eine Rolle spielen, wobei eine zeitliche Veran-
derung der Texturierung bei der Probenprédparation schwer zu erkléren ist. Da bekannt ist, dass
groBe CH-Kristalle bevorzugt in groBen, mit Wasser gefillten Poren wachsen, kénnte ein Zusam-
menhang zwischen der Fillerwirkung der Stoffe und der KristallitgréBe existieren.

Einen Hinweis auf eine veranderte Morphologie oder GréBe der CH-Kristallite liefert das Verhalt-
nis zwischen der Intensitat und der Flache des CH-Peaks bei 18,02 °26 bei reinem Zementstein
im Verhaltnis zu den Zementsteinen mit verschiedenen Zusatzstoffen in Abb. 6-47. Ein groBerer
Verhéltniswert deutet auf eine hohere Kristallinitdt oder groBere Kristallite hin.

Der Anstieg des Verhaltniswertes zwischen 8 und 24 Stunden ist mit dem starken Wachstum der
CH-Kristalle in diesem Zeitraum zu erkldren. Die unterschiedliche Hohe der Veranderung wird
groBtenteils durch den Hydratationsgrad nach 8 Stunden bedingt. Bei Stoffen mit besonders gu-
ter Keimbildungsfunktion, wie z.B. K1, K2, Q3 und T1, ist der Wert bereits nach 8 Stunden sehr
hoch und steigt daher im anschlieBenden Zeitraum weniger stark an. Das im Vergleich zu reinem
Zementstein geringere Niveau der Werte beim Zusatz dieser Stoffe nach 24 Stunden und 28 Ta-
gen deutet auf kleinere CH-Kristallite hin. Die Abnahme des Verhéltnisses zwischen der Peakin-
tensitat und der Peakflache nach 28 Tagen kann mit der Verfeinerung der Gefligestruktur sowie
der Umhillung der CH-Kristalle mit anderen Hydratationsprodukten begriindet werden, vgl. auch
Abs. 2.1.2 und 2.2.

REM-Aufnahmen des Zementsteingefuges

Die REM-Aufnahmen an Zementsteinen im Alter von 8 Stunden in Anhang 6-C, Abb. A-41 bis
Abb. A-45 zeigen, dass das Zementsteingefiige durch die Zusatzstoffe zum Teil stark veréndert
wird. So geht aus Abb. A-43 hervor, dass die Oberflachen der groben Quarzpartikel zu diesem
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Zeitpunkt nur geringfligig mit Hydratationsprodukten belegt sind, wahrend die Kreidepartikel in
Abb. A-42 aufgrund des Belags mit Hydratationsprodukten bereits nicht mehr zu sehen sind. Die
hochfeinen Quarzpartikel des Zusatzstoffes Q3 missen ebenfalls mit Produkten belegt sein, da
auch sie im Geflige nicht gefunden werden konnten, vgl. Abb. A-44. Die mit Hydratationsproduk-
ten belegten Q3-Partikel scheinen zudem ,Briicken™ zwischen den groberen Zementpartikeln zu
bilden. Die REM-Aufnahmen belegen weiter die allgemeine Tendenz zur Bildung feinerer CH-Kris-
talle bei Anwesenheit sehr feiner Zusatzstoffpartikel.

Die Ergebnisse bestatigen insgesamt die Erkenntnisse von Chen et al. [31], wonach hochfeine
Fuller zu einer Verfeinerung der Hydratationsprodukte beitragen, vgl. auch Abs. 2.1.2, 2.2.2 und
3.4.1. Als Ursache wird die Verfeinerung der Kapillarporen genannt, wodurch weniger Raum fur
das Wachstum groBformatiger Kristalle zur Verfiigung steht. Eine Ausnahme scheint bei Zement-
stein mit Tonpartikeln vorzuliegen, da hier neben den fein verteilten CH-Phasen vereinzelt auch
sehr groBe CH-Kristalle beobachtet werden konnten. Der Effekt kdnnte mit der Agglomerations-
neigung der Tonpartikel und der dadurch verursachten gréBeren Inhomogenitat des Gefliges zu
erkldren sein. Da in dem Fall das Volumen der groben Kapillarporen zunimmt, ist ausreichend
Platz fur die Bildung groBer CH-Kristalle verfligbar.
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Abb. 6-47:  Verhaltnis zwischen Peakintensitat und Peakflache bei Zementstein mit und ohne
Zusatzstoffe zu verschiedenen Zeitpunkten der Hydratation

- 168 -



6 Untersuchungsergebnisse

6.4.3 Ergebnisse der Porositatsanalysen (Hg-Porosimetrie)

Die Ergebnisse der Porositdtsanalysen sind in Anhang 6-A abgebildet. Abb. A-35 gibt die Poren-
radienverteilungen der Zementsteine mit einem Zusatzstoffgehalt von 5 % und 10 % nach 2 und
28 Tagen jeweils im Vergleich zu reinem Zementstein wieder. In Abb. A-36 sind die Ergebnisse
in Form von unterschiedlichen Porenklassen mit den jeweiligen absoluten Anteilen am gesamten
Zementsteinvolumen abgebildet. In Anlehnung an Romberg [155] wurde dabei folgende Klas-
seneinteilung der Poren vorgenommen:

4nm<r<10nm Gelporen

10 nm < r < 100 nm Mikro-/Mesokapillarporen
100 nm <r<1um Makrokapillarporen
r>1um Luftporen

Daneben sind auch alternative Einteilungen in Gel- und Kapillarporen méglich, einen Uberblick
geben z.B. [52] und [116].

Aus Abb. A-37 in Anhang 6-A geht hervor, dass die Gesamtporositat der Zementsteine mit Zu-
satzstoffen im jungen Alter héher ist als bei reinem Zementstein, mit zunehmendem Alter jedoch
geringer wird. Hierbei ist zu berlcksichtigen, dass der effektive w/z-Wert mit dem Zusatzstoff-
gehalt auf Werte von 0,42 (f/z = 5 %) und 0,44 (f/z = 10 %) ansteigt. Entsprechend ist ein Teil
der héheren Gesamtporositat im Alter von 2 Tagen mit dem zusatzlichen freien Wasser im Gefu-
ge zu erklaren. Der gleiche Effekt durfte auch fir die geringere Gesamtporositat nach 28 Tagen
hauptverantwortlich sein, da der hohere effektive w/z-Wert einen hoheren Hydratationsgrad des
Zements und somit eine Abnahme der Porositat bedingt, vgl. Abs. 6.3.3.

Weiter ist zu berlcksichtigen, dass die Leime ohne FlieBmittel hergestellt wurden und somit bei
schlechter Verarbeitbarkeit von Beginn an eine héhere Zementsteinporositat vorliegt. Bei einem
Zusatzstoffgehalt von 5 % war bei allen Stoffen, mit Ausnahme von K1, Q3 und S1, ein leichter
Anstieg der Rohdichte zu verzeichnen, wahrend bei einem Zusatzstoffgehalt von 10 % durchweg
ca. 2 % bis 4 % geringere Werte ermittelt wurden. Der Einfluss der Rohdichte auf die Festigkeit
von Zementstein und Mortel wird in Abschnitt 6.4.4 behandelt.

Die Ergebnisse in Abb. A-35 verdeutlichen, dass die Zusatzstoffe die Porenradienverteilung im
Zementstein starker beeinflussen als die Gesamtporositdt. Der Einfluss wird mit zunehmender
Feinheit der Stoffe tendenziell gréBer, wobei das Quarzmehl Q3 und der Silikastaub trotz der
sehr hohen spezifischen Oberflache eine bemerkenswert geringe Wirkung haben. Bei Anwesen-
heit sehr feiner Zusatzstoffe werden die Porenradien im Allgemeinen kleiner, wobei der Anteil
der Makrokapillarporen abnimmt und dagegen der Anteil der Mikrokapillarporen mit Radien von
10 bis 40 nm zunimmt. Der starker ausgepragte Peak bei Porenradien von etwa 10 bis 20 nm
tritt besonders deutlich bei den feinen Kreide- und Kalksteinmehlen K1, K2 und K4 sowie bei den
Tonmehlen T1 und T2 auf, vgl. Abb. A-35. Der Gelporenanteil wird durch die Zusatzstoffe deut-
lich weniger beeinflusst als der Anteil und die Radien der Kapillarporen, vgl. Abb. A-36.
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Die Absolutwerte der Ergebnisse sind aufgrund der Einschrankungen der Hg-Porosimetrie (vgl.
Abs. 5.3.12) fraglich, jedoch ist der Relativvergleich der Wirkung der verschiedenen Zusatzstoffe
aussagekraftig. Entsprechend werden lediglich die allgemein erkennbaren Auswirkungen der Zu-
satzstoffe auf die Porenradienverteilung und die Gesamtporositat bei der Herleitung des Modells
zum Einfluss der Zusatzstoffe auf die Hydratation in Abschnitt 7 berlcksichtigt. Im folgenden Ab-
schnitt wird zudem der Zusammenhang zwischen den Porositdtsparametern und der Festigkeit
von Zementstein untersucht.

6.4.4 Festigkeitsentwicklung von Zementstein und Mértel
Einfluss auf die Zementstein- und Mortelfestigkeit

Die Biegezug- und Druckfestigkeit von Zementstein mit und ohne Zusatzstoffe nach 2 und 28
Tagen Hydratationszeit nehmen bei Zementersatz durch Zusatzstoffe im Allgemeinen ab, vgl.
Abb. A-38 in Anhang 6-B. Die positive Auswirkung des Keimbildungseffektes einiger Zusatzstoffe
auf die Druckfestigkeit von jungem Zementstein ist erkennbar, da die Stoffe mit der besten
Keimbildungsfunktion auch das beste Festigkeitsergebnis nach 2 Tagen bewirken. Die Festigkeit
wird jedoch lediglich beim Zusatz von Kalksteinmehl K4 erhéht. Nach 28 Tagen sind alle Druck-
festigkeiten der Zementsteine mit Zusatzstoffen geringer als die des reinen Zementsteins, wobei
das Tonmehl T1 die groBte Festigkeitsabnahme bedingt. Ein geringfiigig abgeschwéchter Effekt
der Zusatzstoffe ist bei den Mortelfestigkeiten in Abb. A-39 festzustellen.

Der Anstieg des effektiven w/z-Wertes von 0,40 bei reinem Zementstein auf 0,42 bzw. 0,44 bei
Anwesenheit von Zusatzstoffen ist maBgeblich fiir die geringeren Festigkeiten verantwortlich.
Der geringere Effekt der Zusatzstoffe bei Morteln kdnnte mit dem héheren w/z-Wert der Mortel
von 0,50 erklart werden, so dass ein Zementersatz durch Zusatzstoffe in gleicher Hohe einen
geringeren Festigkeitsverlust nach sich zieht. Zudem nimmt der Zementanteil sowohl im
Zementstein als auch im Mortel mit dem Zusatzstoffgehalt ab, so dass bei Anwesenheit von
Zusatzstoffen ein geringeres Hydratationsproduktvolumen gebildet wird. Im Folgenden werden
weitere Ursachen fiir die Festigkeitsergebnisse diskutiert.

Einfluss der Rohdichte und der Porositat auf die Festigkeit

Der spezifische Effekt einiger Zusatzstoffe auf die Zementstein- und Mértelfestigkeit kénnte auch
durch eine verdnderte Porositdat bedingt sein, die unter Anderem aus einer schlechteren Verar-
beitbarkeit resultieren kann, da auf FlieBmittel verzichtet wurde. Bei Betrachtung des Zusam-
menhangs zwischen den Druckfestigkeitsergebnissen und der Zementstein- bzw. Mértelrohdichte
in Abb. A-38 sowie Abb. A-39 in Anhang 6-B wird deutlich, dass die geringeren Festigkeiten nach
2 Tagen tatséachlich teilweise durch die verdnderte Rohdichte der Zementsteine verursacht wer-
den. Die feinen Stoffe weisen im Allgemeinen ein hoheres Druckfestigkeit-/Rohdichte-Verhaltnis
auf, was auf einen besseren Gefligeverbund hindeutet. Nach 28 Tagen spielt dieser Effekt jedoch
keine bedeutende Rolle mehr.

Der Zusammenhang zwischen der Zementsteindruckfestigkeit nach 2 und 28 Tagen und ver-
schiedenen Porositdtsparametern ist in Abb. A-40 dargestellt. Bei den Ergebnissen nach 28
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Tagen ist kein signifikanter Zusammenhang mit den Porositatsparametern festzustellen. Auch
nach 2 Tagen zeigen die Druckfestigkeiten nur eine geringe Abhangigkeit von dem Makrokapil-
larporenanteil bzw. dem Kapillarporenanteil. Die Ergebnisse stehen somit auf den ersten Blick im
Widerspruch zu mehreren Literaturquellen, in denen haufig ein Zusammenhang zwischen der
Festigkeit und der Grobporositat bzw. dem Grobkapillarporenanteil festgestellt werden konnte,
vgl. Abs. 2.2.4 und 3.4.3.

Der geringe Zusammenhang kdnnte jedoch mit den Einschrankungen der Messmethode zu erkla-
ren sein. So wurde festgestellt, dass die pyknometrisch bestimmte Gesamtporositat im Allge-
meinen deutlich gréBer ist als der Wert aus Hg-Porosimetrie [116]. Igarashi et al. [83] zeigten,
dass ein Teil der sehr groBen Kapillarporen und Grobporen mittels Hg-Porosimetrie nicht erfasst
wird. Somit ist denkbar, dass bei schlechter Verarbeitbarkeit der Zementsteine oder Mértel im
Messbereich der Hg-Porosimetrie zwar eine Verfeinerung der Poren festgestellt wird, jedoch tat-
sachlich zahlreiche groBe Poren mit Durchmessern > 0,1 mm vorhanden sind. Bei dem hier ver-
wendeten Gerat ist der Messbereich auf Porenradien zwischen 4 nm und 52 pm beschrankt, vgl.
Abs. 5.3.12. Da die Grobporen aufgrund ihrer Kerbwirkung die Festigkeit maBgeblich bestimmen
und mittels Hg-Porosimetrie nicht erfasst werden, ist mit den vorliegenden Ergebnissen kein
Zusammenhang zwischen Festigkeits- und Porosimetrieparametern herzustellen.

Einfluss des bezogenen Gelvolumenanteils auf die Festigkeit

Aus Abschnitt 2.2.4 geht hervor, dass Ublicherweise ein klarer Zusammenhang zwischen der Ze-
mentstein- bzw. Morteldruckfestigkeit und dem bezogenen Gelvolumenanteil X nach Gl. (2-28)
auf S. 22 besteht. Im Folgenden soll Gberprift werden, ob der Ansatz auch bei Vorhandensein
feiner inerter Zusatzstoffe giltig ist oder zusatzliche Mechanismen eine Rolle spielen. Unter der
Annahme, dass die Zusatzstoffe keinen Beitrag zum Hydratationsproduktvolumen leisten, lasst
sich der Kapillarporenanteil wie bei reinem Zementstein aus der vorhandenen Wassermenge,
abziglich des im Porenraum gebildeten Hydratationsproduktvolumens berechnen. Somit ist Gl.
(2-28) auch bei Anwesenheit inerter Zusatzstoffe giltig, und der bezogene Gelvolumenanteil
kann wie folgt berechnet werden:

- Vip _ a@-[032+4wye-(y—a-k)] a-[032+0,2234-(0,75 — 4-0,246)]
Vhp + Vkap (W/Z) (W/Z) '

Gl. (6-5)

Der Zusammenhang zwischen dem bezogenen Gelvolumenanteil und der Druckfestigkeit nach 2
und 28 Tagen ist in Abb. 6-48 dargestellt. Zudem wurde die empirische Funktion nach Powers
zum Zusammenhang zwischen dem bezogenen Gelvolumenanteil und der Druckfestigkeit (vgl.
Gl. (2-28) auf S. 22) mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate an die Ergebnisse angepasst.
Der Verlauf der angepassten Funktion ist ebenfalls in Abb. 6-48 zu sehen.

Es wird deutlich, dass die Powers-Funktion in grober Naherung auch fiir Zementsteine mit iner-
ten Zusatzstoffen anwendbar ist, auch wenn im Detail Abweichungen festzustellen sind. Bei ge-
nauerer Betrachtung der stoffspezifischen Einfllisse auf die Druckfestigkeit nach 2 und 28 Tagen
in Abb. 6-48 (rechts) fallt auf, dass die Ergebnisse der Zementsteine mit Kreide- und Kalkstein-
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mehl sowie Quarzmehl besonders nach 28 Tagen groBere Werte und auch geringere Streuungen
aufweisen als die Zementsteine mit Tonmehl. Eine besonders negative Abweichung von der
Powers-Kurve ist trotz des gréBten Hydratationsproduktvolumens bei dem Zementstein mit 10
% Q3 festzustellen (Pfeilmarkierung). Dagegen ist bei den Ergebnissen nach 2 Tagen kein signi-
fikanter Unterschied bei der Wirkung grober und hochfeiner Quarzpartikel auszumachen. Silika-
staub bewirkt im Verhaltnis zur Hydratationsproduktmenge einen Festigkeitszuwachs nach 28
Tagen. Auch bei reinem Zementstein wird eine Uberdurchschnittlich hohe Festigkeit nach 28 Ta-
gen erzielt.

_ 40 2
q A
€ ]
® /(2+f)=0,40 535 . 2
w/(z+f) =
_ X Z30 % a 8 A
e s o071
g 60 % 25 AKL-K4
E £ ®Ql-Qa3
= <201 Mh
9] g 2 Tage
~ 2 oSl
o 40 A a 15 T . : -
q‘q”_) 0,30 0,32 0,34 0,36 0,38 0,40
S ) X(-)
g 20 ' ¢ 2Tage _
f O 28Tage NE
——FIT (Powers) é
0 . T T ‘ Z
0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 -‘5
bezogener Gelvolumenanteil X (-) fcx‘:a 55 1 AKL-K4
2 J eQ1-Q3
£ >0 1,72
O 45 OF1
g 28 Tage os1
40 T T T T T

0,48 0,50 0,52 0,54 0,56 0,58 0,60
X()

Abb. 6-48: Zusammenhang zwischen der Zementsteindruckfestigkeit und dem bezogenen
Gelvolumenanteil nach Powers nach 2 und 28 Tagen Hydratationszeit [140]

6.4.5 Zusammenfassung zum Einfluss auf die Gefugestruktur

Es konnte gezeigt werden, dass die mittels TG-Analysen bestimmte Calciumhydroxidmenge mit
dem Hydratationsgrad korreliert und somit eng mit der Keimbildungsfunktion der Zusatzstoffe
zusammenhangt. Entsprechend ist die CH-Menge bei Anwesenheit von Zusatzstoffen mit guter
Keimbildungsfunktion in jungem Zementstein hoher, wahrend der Effekt im erharteten Zement-
stein deutlich nachlasst. Das Verhaltnis der CH-Menge zur Menge des C-S-H und anderer Hydra-
tationsprodukte verringert sich mit zunehmendem Alter unabhangig von der Art und der Menge
der Zusatzstoffe. Eine Bildung von Monocarbonat konnte nicht festgestellt werden.
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Die REM-Aufnahmen sowie die Ergebnisse aus XRD- und TG-Analysen bestatigen zudem, dass
bei Anwesenheit von Zusatzstoffen im Allgemeinen feinere CH-Kristalle gebildet werden. Als Ur-
sache konnte eine Verfeinerung der Poren sowie das Wachstum der Hydratationsprodukte auf
den Oberflachen der Zusatzstoffpartikel festgestellt werden. Die Verfeinerung der CH-Phasen hat
jedoch keinen Einfluss auf deren Morphologie.

Eine starke Partikelagglomeration kann neben der Porenverfeinerung im Mikro- und Mesokapil-
larporenbereich aufgrund der erhéhten Gefligeinhomogenitét auch zu einer Zunahme der Grob-
poren fihren. Mit der Methode der Hg-Porosimetrie lassen sich diese Poren jedoch nicht erfas-
sen. Dies kdnnte eine Ursache fir den geringen Zusammenhang zwischen den Festigkeits- und
Porositatsparametern sein.

Die Ergebnisse der Gesamtporositat und der Festigkeiten von Zementstein und Mdrtel konnten
weitgehend mit der Zunahme des effektiven w/z-Wertes und dem Verdinnungsgrad (geringerer
Zementgehalt) bei Anwesenheit von Zusatzstoffen erklart werden. Die Biegezugdfestigkeiten so-
wie das Verhadltnis zwischen Druckfestigkeit und Rohdichte verdeutlichen, dass der Gefligever-
bund im jungen Zementstein insbesondere durch Zusatz von Kreide- und Kalksteinmehlen sowie
hochfeinen Stoffen verbessert werden kann. Nach 28 Tagen ist der Effekt der Feinstoffe dagegen
nicht mehr festzustellen.

Der von Powers [140] gefundene Zusammenhang zwischen der Zementsteindruckfestigkeit und
dem bezogenen Gelvolumenanteil konnte naherungsweise bestatigt werden. Der Zusatz von
Tonmehl fiihrt jedoch zu einer vergleichsweise geringeren Festigkeit nach 28 Tagen, was mit der
Gefligeschwachung durch groBere Agglomerate der Tonpartikel begriindet werden kdnnte, vgl.
Abs. 3.5.2.
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7 Modell zum Einfluss hochfeiner, inerter Zusatzstoffe auf die Hydrata-
tionskinetik und die Geflugeentwicklung bei der Zementhydratation

7.1 Modellkomponenten
7.1.1 Oberflachenladung der Zementpartikel in wassriger Losung

Wie in Abschnitt 4.4.2 gezeigt wurde, weisen mineralische Oberfldchen im hochalkalischen Be-
reich aufgrund der Deprotonisierung bzw. bei Zementpartikeln auch aufgrund der Hydrolyse im
Normalfall eine negative Oberflachenladung auf. Je nach Art und Konzentration der Ionen in der
Losung kann es zudem durch spezifische Ionenadsorption zu einer Veranderung der Ladungs-
dichte und damit des Zetapotenzials kommen. Aufgrund der hohen Calciumionenkonzentration
kommt es in Zementporenlésungen haufig sogar zu einer Umladung der Oberfldchen. Das Vor-
zeichen und die Dichte der Oberflachenladungen von mineralischen Oberflachen in einer Ze-
mentporenldsung lassen sich nach heutigem Kenntnisstand nicht genau vorhersagen und mds-
sen daher messtechnisch ermittelt werden.

Unmittelbar nach der Benetzung mit Wasser findet an der Zementkornoberfldche eine initiale
Reaktion unter Bildung erster Hydratationsprodukte (AFt-, C-S-H-, CH-Phasen und weitere, vgl.
Abs. 2.1) statt. Aus Abschnitt 4.4.2 geht hervor, dass die Hydratationsprodukte der Aluminat-
phasen mit groBer Wahrscheinlichkeit ein positives Zetapotenzial und die CH- und C-S-H-Phasen
ein negatives Zetapotenzial aufweisen. In Abb. 7-1 (links) ist ein Zementkorn dargestellt, bei
dem die C3S- und C,S-Kristallite in einer C3A-/C4,AF-Matrix eingebettet sind. Ebenfalls in Abb. 7-1
(Mitte) ist der Belag der Klinkeroberflachen mit den Hydratationsprodukten nach dem ersten
Wasserkontakt in Anlehnung an [135] skizziert. Unter der Annahme einer positiven Oberflachen-
ladung der CsA- und AFt-Phasen sowie einer negativen Oberflachenladung der C3S-, C,S-, CH-
und C-S-H-Phasen ist im rechten Teil der Abbildung zudem der Oberflachenladungszustand des
Zementkorns schematisch abgebildet.

Q c,s
e
QQQQ

QQ.Q C,S

Zementkorn vor
Wasserzugabe

C-S-H, Ca(OH),

Zustand nach der Initialreaktion Oberflachenladung

Abb. 7-1:  Oberflachenladung der Zementpartikel im frischen Zementleim
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Die eigenen Ergebnisse in Abschnitt 6.1.2, Tab. 6-2 zeigen, dass sich das Zetapotenzial in Ab-
hangigkeit von der Feststoffkonzentration in der Suspension andert und somit keine absoluten
Aussagen zur HOhe des Zetapotenzials von Zement und Zusatzstoffen in Zementporenldsung
mdoglich sind. Aufgrund des komplexen Einflusses der Randbedingungen, wie z.B. der Feststoff-
konzentration, der Reaktivitdt des Klinkers und der Phasenzusammensetzung, sowie der teil-
weise noch unbekannten Wirkungszusammenhdnge kann das Vorzeichen des Zetapotenzials
nicht zuverldssig bestimmt werden. Aus Tab. 6-2 geht jedoch hervor, dass das Zetapotenzial bei
hohen Feststoffkonzentrationen einen zunehmend groBeren Negativbetrag annimmt. Fir die Mo-
dellbildung ist es ausreichend, bei Zementpartikeln unmittelbar nach der Benetzung mit Wasser
von Oberflachenladungen mit unterschiedlichem Vorzeichen auszugehen.

In Abschnitt 4.4.3 wurde gezeigt, dass die Zementpartikel unabhangig von der Hohe und der Art
der Oberflachenladungen aufgrund der hohen Ionenkonzentration in der Porenlésung immer
agglomeriert vorliegen. In Abb. 4-7 wurde eine schematische Partikelanordnung im frischen
Zementleim bei unterschiedlichen w/z-Werten vorgeschlagen. Auch wenn die feinen Zementpar-
tikel grundsatzlich ein &ahnliches Agglomerationsverhalten wie die feinen Zusatzstoffpartikel
zeigen, wird im Folgenden angenommen, dass die Zementpartikel die Grobfraktion und die Zu-
satzstoffpartikel die Feinfraktion in einem gemeinsamen Stoffgemisch bilden, um den Effekt der
Zusatzstoffe auf die Hydratation zu verdeutlichen. Diese Annahme ist sinnvoll, da die feinen
Zementpartikel auch ohne die Wirkung der Zusatzstoffe schnell reagieren und die groben
Zusatzstoffpartikel nur einen geringen Effekt auf die Hydratationskinetik ausiiben.

7.1.2 Anordnung der Zusatzstoffpartikel im frischen Zementleim

Wie die Ergebnisse in Abschnitt 6.1.2 zeigen, weisen die meisten untersuchten Zusatzstoffe in
hochalkalischer Umgebung auch bei Anwesenheit von Calciumionen ein negatives Zetapotenzial
auf. Eine Ausnahme bilden die positiven Zetapotenziale der Kalksteinmehle hoher Reinheit K3
und K4, vgl. Tab. 6-3 und Abb. 6-8. Bei allen Stoffen erfolgt eine starke Verringerung des Zeta-
potenzialbetrages bei einem pH-Wert > 13, was mit der Komprimierung der elektrischen Doppel-
schicht begriindet wurde.

Weiter konnte gezeigt werden, dass das Zetapotenzial von Zusatzstoff-/Zementsuspensionen mit
Ausnahme der silikatischen Zusatzstoffe Uber eine Addition der Zetapotenziale der Zement- und
Zusatzstoffpartikel unter Berlicksichtigung der spezifischen Oberflachen und des jeweiligen An-
teils an der gesamten Feinstoffmischung berechnet werden kann. Die Ursache fir das unter-
schiedliche Verhalten der Stoffe Q3 und S1 konnte nicht gekléart werden. Insgesamt wird jedoch
deutlich, dass sich aus der Veranderung des Zetapotenzials durch die Zusatzstoffe nicht unmit-
telbar auf ein verandertes Agglomerationsverhalten der Zementpartikel schlieBen lasst. Entspre-
chend wird das Agglomerationsverhalten der inerten Stoffe im Folgenden auf der Grundlage der
Zetapotenzial- und Sedimentationsergebnisse in hochalkalischer Umgebung beschrieben. Da die
Porenlésung des verwendeten Zements einen pH-Wert von 12,8 aufweist, werden die Zetapo-
tenziale der Stoffe in CH-LOsung bei diesem pH-Wert herangezogen, vgl. Abb. 6-8 bis Abb. 6-11.

Abb. 7-2 zeigt schematisch die Anordnung der verschiedenen Zusatzstoffpartikel im frischen
Zementleimgeflige auf der Grundlage der vorgestellten Ergebnisse zu den chemisch-/physikali-
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schen Partikeleigenschaften sowie zum Einfluss der Zusatzstoffe auf die Gefligestruktur und die
Hydratationskinetik, vgl. Abs. 6.1, 6.2.3, 6.3.6 und 6.4.5. Dabei wird berlicksichtigt, dass die
Partikel der Kreidemehle K1 und K2 im Vergleich zu den Kalksteinmehlpartikeln starker agglo-
meriert sind und sich aufgrund ihres negativen Zetapotenzials bevorzugt in der Nahe der positi-
ven Ladungsplatze an den Zementkornoberflachen anlagern. Damit ist jedoch nicht ausgeschlos-
sen, dass auch an negativ geladenen Teiloberflachen oder im Porenraum ebenfalls K1- und K2-
Partikel im agglomerierten Zustand vorliegen. Die Abbildungen verdeutlichen lediglich die wahr-
scheinlichste Anordnung der Partikel im Geflige. Die K3- und K4-Partikel sind hingegen positiv
geladen und befinden sich daher mit groBer Wahrscheinlichkeit bevorzugt in der Nahe der C3S-
und C,S-Oberflachen. Dank der hdheren Feinheit der K4-Partikel liegen diese haufiger agglome-
riert vor als die groben K3-Partikel, weisen aber immer noch eine deutlich héhere spezifische
Grenzflache zur Porenlésung auf.

Q1,Q2 T1,T2

Abb. 7-2:  Schematische Anordnung der Zusatzstoffpartikel im frischen Zementleim

Das Zetapotenzial der gréberen Quarzmehle Q1 und Q2 wurde nicht untersucht, da aufgrund des
gleichen Ausgangsmaterials eine ahnliche Oberflachenladung wie bei den hochfeinen Quarzparti-
keln (Q3) erwartet wurde. In Abschnitt 6.2.2 wurde jedoch festgestellt, dass die gréberen Q2-
Partikel im hochalkalischen Bereich starker agglomerieren, wahrend sich das Agglomerationsver-
halten der Q3-Partikel gegenliber entionisiertem Wasser nicht verandert. Der Effekt konnte mit
dem Einfluss der PartikelgroBen auf die Gesamtpotenzialkurve erklért werden, vgl. Abs. 6.2.2.
Im Fall einer Agglomeration missten entsprechend der DLVO-Theorie sehr geringe Partikelab-
stdande im Nanometerbereich vorliegen, vgl. Abs. 4.3.2. Da derartig geringe Partikelabstande
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aufgrund der GréBe und der Rauigkeit der Partikel nur in sehr wenigen Kontaktpunkten mdglich
sind, wird die Agglomeratdichte in erster Linie von den Partikeldurchmessern bestimmt. Entspre-
chend sind die Agglomerate der Q3-Partikel in Abb. 7-2 trotz der héheren Stabilitat nach DLVO-
Theorie dichter als die der Q1- und Q2-Partikel. Sowohl die feinen als auch die groben Quarzpar-
tikel durften wie auch alle anderen Partikel mit negativem Zetapotenzial haufiger in der Naher
der C3;A-Oberflachen liegen als die Kalksteinmehlpartikel.

Die Tonpartikel liegen ebenfalls agglomeriert vor, wobei das Sedimentationsverhalten des Ton-
mehls T1 in hochalkalischer Umgebung auf eine Verdichtung der Agglomerate hindeutet. Dage-
gen andert sich das Agglomerationsverhalten des Tonmehls T2 nur geringfligig gegeniber der
naturlichen Umgebung. Aufgrund der unterschiedlichen Oberfldchenladungen der Basisfldchen
und der Kanten bilden die Tonplattchen sowohl kompakte als auch volumindse Agglomerate, die
von den negativen wie auch von den positiven Oberflachen des Zementkorns elektrostatisch an-
gezogen werden kdénnen. Entsprechend sind in Abb. 7-2 Agglomerate unterschiedlicher Dichte an
Oberflachen mit beiden Ladungsvorzeichen positioniert. Das Tonmehl T1 besteht zudem aus gro-
beren Quarzpartikeln, die sich ahnlich wie Q1- und Q2-Partikel verhalten.

In Abschnitt 6.4 konnte anhand von REM-Aufnahmen an jungem Zementstein gezeigt werden,
dass die hochfeinen Stoffe Q3 und T1 zu einer erhéhten Gefiigeinhomogenitét beitragen, wah-
rend das Geflige bei Anwesenheit von K2-Partikeln nicht sichtlich verdndert wird. Die Beobach-
tung lasst sich mit den deutlich groBeren Durchmessern der K2-Partikel erkléren, die somit in
gréBerer Entfernung von den Zementkornoberflachen liegen als die hochfeinen Q3- und T1-Parti-
kel. GroBere Zusatzstoffmengen missen nicht den gleichen Effekt verursachen wie geringe Men-
gen. So ist davon auszugehen, dass sich zusatzliche Partikel in zunehmend gréBerer Entfernung
von den Zementkornoberflachen befinden, da diese bereits belegt sind.

7.1.3 Keimbildungsfunktion der Zusatzstoffe

Es konnte gezeigt werden, dass die Wirkung der Zusatzstoffe auf die Hydratationskinetik und die
Gefligeentwicklung eng mit dem Keimbildungseffekt verbunden ist, der sowohl vom Zetapoten-
zial als auch von der spezifischen Oberfldche der Stoffe bestimmt wird. Fiir die schlechte Keim-
bildungsfunktion der Quarzmehle zu Beginn der Hydratation kénnte die negative Oberfldchenla-
dung verantwortlich sein, wodurch die Ausféllung der ersten kolloidalen Hydratationsprodukte
(CH- und C-S-H-Phasen mit negativer Oberflachenladung) auf den Quarzoberfldchen durch elek-
trostatische AbstoBung verhindert wird. Zudem kénnte die Produktablagerung durch den hohen
Zetapotenzialbetrag und die daraus resultierende Energiebarriere behindert werden.

Auch bei den hochfeinen Stoffen mit negativer Oberflachenladung Q3, T1 und S1 kann dieser Ef-
fekt eine Rolle spielen, jedoch tragen andere Mechanismen dazu bei, dass die Hydratation trotz-
dem beschleunigt wird. In Abschnitt 6.1.3 wurde gezeigt, dass auch das Quarzmehl Q3 und das
Tonmehl T1 im hochalkalischen Bereich eine leichte Ldslichkeit aufweisen. Somit ist anzuneh-
men, dass die geldsten Silizium- und Aluminiumionen zusammen mit den Calciumionen aus der
Lésung Hydratationsprodukte bilden, die aufgrund des deutlich geringeren Zetapotenzialbetrags
bessere Keimbildungseigenschaften aufweisen als die silikatischen Oberflachen. Auch der La-
dungsausgleich durch die Adsorption von Calciumionen auf den negativ geladenen Oberfldchen
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tragt dazu bei, dass die elektrostatische AbstoBung der CH- und C-S-H-Produkte abnimmt und
diese auf den silikatischen Oberflachen ausgefallt werden. Die starke Adsorption von Calciumio-
nen auf den Tonmineraloberflaichen wurde als Ursache fir die schnellere Lésung des Zements
und die dadurch bedingte sehr starke Beschleunigung der Hydratation erkannt [7, 123].

Die Adsorption von Calciumionen ist auch bei den gréberen Quarzmehlpartikeln fir eine Umla-
dung der Oberflachen und eine dadurch bedingte Verbesserung der Keimbildungsfunktion ver-
antwortlich, jedoch hat der Prozess aufgrund der geringen spezifischen Oberflache eine deutlich
geringere Auswirkung auf den Keimbildungseffekt und die Aufldsung des Zements. Die gegen-
Uber dem Quarzmehl Q3 leicht verbesserte Keimbildungsfunktion der Tonmehle ist mit den un-
terschiedlichen Oberflachenladungen der Tonpartikel zu erklaren, da die silikatischen und alumi-
natischen Oberflachen sowie die Kanten der Tonpldttchen andere Ladungsdichten und -vorzei-
chen und somit andere Zetapotenziale aufweisen. Auch der niedrige Zetapotenzialbetrag der
Tonpartikel im hochalkalischen Bereich lasst auf eine gute Keimbildungsfunktion schlieBen.

Der Keimbildungseffekt der Kreide- und Kalksteinmehle kann mit dem gleichen Erklarungsansatz
begriindet werden. So kdnnte die ,Affinitét" der Kalksteinpartikel fir Hydratationsprodukte durch
deren positives Zetapotenzial bedingt sein, so dass sogar eine elektrostatische Anziehung der
CH- und C-S-H-Phasen mit negativer Oberfldchenladung mdglich ist. Die Kreidepartikel weisen
ein niedriges negatives Zetapotenzial auf, das zuerst durch Adsorption von Calciumionen ausge-
glichen werden muss, bevor die Ablagerung von Hydratationsprodukten ahnlich begiinstigt wird
wie bei den Kalksteinmehlen. Entsprechend zeigen die Kreidepartikel im Verhaltnis zu ihrer spe-
zifischen Oberflache eine schlechtere Keimbildungsfunktion als die Kalksteinpartikel.

Einen wichtigen Einfluss auf die Keimbildungsfunktion hat auch die Agglomerationsneigung der
Partikel, da sich die effektive Grenzflache zur Porenldsung bei Agglomeraten um ein Vielfaches
verringert, vgl. Prinzip in Abb. 6-34. Entsprechend sind die spezifischen Oberflachen der hochfei-
nen Stoffe im Allgemeinen weniger effizient als die der Stoffe geringerer Feinheit. Eine genaue
Unterscheidung zwischen dem Effekt der elektrostatischen Abschirmung und der Agglomeration
auf die Keimbildungsfunktion ist jedoch nicht mdglich.

Eine weitere wichtige Erkenntnis ist, dass die Oberflacheneigenschaften der verschiedenen Zu-
satzstoffe nur zu Beginn der Hydratation maBgebend fiir die Keimbildungsfunktion sind. Durch
Adsorption von Calciumionen sowie durch Bildung einer Produktschicht auf den Partikeloberfla-
chen wird die Keimbildungsfunktion im Verlauf der Beschleunigungsperiode zunehmend von den
Eigenschaften der Hydratationsprodukte bestimmt, vgl. Abs. 6.3.4 und 6.3.6. Damit lasst sich
die Beobachtung erklédren, dass die chemisch-/mineralogischen Eigenschaften der Stoffe mit zu-
nehmendem Hydratationsgrad eine immer geringere Rolle spielen und die Hydratationsge-
schwindigkeit im Wesentlichen durch die spezifische Grenzflache zur Porenlésung bestimmt wird,
an der die weitere Hydratationsproduktbildung stattfindet.

In Abb. 7-3 sind die genannten Einflisse auf die Keimbildungsfunktion der einzelnen Stoffe sche-
matisch zusammengefasst. Dabei wurde in Abh&ngigkeit von den Ladungseigenschaften eine
Einteilung nach gut, mittel und schlecht geeigneten Oberflachen vorgenommen. Zudem wurde
bei der Grenzflache zur Porenlésung zwischen den Oberflachen der Primarpartikel und der Agglo-
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merate unterschieden. Bei Stoffen mit starker Agglomerationsneigung, wie z.B. dem hochfeinen
Quarzmehl, den Tonmehlen und dem Silikastaub, wird die Grenzflache zum Porenraum im We-
sentlichen von den Agglomeratoberflachen gebildet. Aufgrund der geringen Agglomeratdichte
stehen die Oberflachen der K3, K4, Q1- und Q2-Partikel dagegen nahezu vollstandig fiir die
Keimbildung und das Produktwachstum zur Verfligung.

zu Beginn der Hydratation

Grenzflache
ap gg%xlggq Primarpartikel
) ODD % o 5%)%‘8% ----------- Agglomerat
A ] Q (g Resols
6&@0 UVQD ogc%a% Eignung fur die
NSNS £69500 Keimbildung
@ | 090 O 58
200 gut
— mittel
schlecht

K1, K2 K3, K4 Q1, Q2 Q3, (S1) T1, T2

zu Beginn der Phase IlI

Sor
&
%

K1, K2 K3, K4 Q1, Q2 Q3, (S1) T1, T2

Abb. 7-3:  Keimbildungsfunktion der Zusatzstoffe zu Beginn der Hydratation unter Berucksich-
tigung des Agglomerationsverhaltens (Prinzipskizze)

Es bleibt anzumerken, dass die Partikelanordnungen in Abb. 7-3 stark idealisiert dargestellt sind.
Das tatsdchliche Verhalten der Partikel ist dagegen erheblich komplexer. Zudem liegt bei allen
Zusatzstoffen ein bestimmter Anteil sehr feiner Partikel ebenfalls agglomeriert vor. Umgekehrt
sind bei allen Stoffen auch unterschiedliche Anteile grober Partikel vorhanden, die sich anders
verhalten als in Abb. 7-3 skizziert.
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7.2 Anwendung des Modells
7.2.1 Vorbemerkung

Eine bedeutende Auswirkung des Keimbildungseffekts ist die Verringerung der Calciumionenkon-
zentration in der Porenlésung, welche sowohl durch Adsorption der Calciumionen als auch durch
die Ausféllung von kolloidalen Hydratationsprodukten auf den Keimbildungsoberflachen bedingt
wird, vgl. auch Abs. 3.3.1. Die dadurch beschleunigte Zementauflésung ist ausschlaggebend fir
die starkere Beschleunigung und die hdhere Reaktionsrate in Phase III (Beschleunigungsperi-
ode). In Abschnitt 6.3.5 konnte zudem anhand der scheinbaren Aktivierungsenergie gezeigt wer-
den, dass nicht die Keimbildung, sondern die Losungsgeschwindigkeit des Zements wéhrend der
Hauptreaktion maBgeblich fiir die Hohe der Reaktionsrate ist, wenn die Keimbildung durch leis-
tungsféhige Fremdkeime begtinstigt wird.

Da die Calciumionenkonzentration in der Néher der Zementkornoberflachen am gréBten ist, be-
wirken Fremdkeime an dieser Stelle eine starkere Beschleunigung als in gréBerer Entfernung von
der Zementkornoberflache. Somit ist zu erwarten, dass neben dem Zetapotenzial und der spezi-
fischen Oberflache der Partikel auch deren Anordnung im Porenraum einen Einfluss auf die Hy-
dratationskinetik und die Gefligeentwicklung haben. Im Folgenden wird zunédchst der prinzipielle
Einfluss der Partikelanordnung auf die Hydratationskinetik und die Gefligestruktur zu unter-
schiedlichen Hydratationszeitpunkten modellhaft erlautert. In Abschnitt 7.2.3 wird der Zusam-
menhang zwischen den Partikeleigenschaften, der Partikelanordnung, der Hydratationskinetik
und der Gefligeausbildung anhand von Beispielen verdeutlicht.

7.2.2 Auswirkung der Partikelanordnung auf die Hydratationskinetik und die
Gefugeentwicklung (Prinzip)

In Abb. 7-4 ist die Gefligeentwicklung bei unterschiedlichen Anordnungen feiner, agglomerierter
Zusatzstoffpartikel im Vergleich zu Zement von der Induktionsperiode (Phase II) bis zur Phase
der langsamen Reaktion (Phase V) modellhaft abgebildet. Darin ist beriicksichtigt, dass kein fla-
chendeckendes und konzentrisches Dickenwachstum der Hydratationsproduktschicht, sondern
ein Wachstum auf Teilen der Zementkornoberflache in radialer Richtung und in Flachenrichtung
erfolgt [17, 186]. Wahrend der Induktionsperiode weist die Produktschicht auf der Zementkorn-
oberflache nur eine geringe Dicke auf, welche jedoch fir die Verlangsamung der Losungspro-
zesse verantwortlich ist, vgl. Abs. 2.3.2. Dagegen kommt es in der Beschleunigungsperiode auf-
grund der homogenen Keimbildung zu einem starken Wachstum der Hydratationsprodukte, das
sich erst dann verlangsamt, wenn die Grenzflache zur Porenldésung durch das ZusammenstoBen
gegentber liegender Produktschichten kleiner wird, vgl. Abb. 7-4 und Abs. 2.3.2. Bei den Pro-
dukten in Abb. 7-4 handelt es sich in Wirklichkeit um ein Gemisch aus CH- und C-S-H-Phasen
mit einer bestimmten Porositat. Zudem ist davon auszugehen, dass die Produkte in der Néhe der
Zementkornoberflachen grundsatzlich eine gréBere Dichte aufweisen als im Porenraum. Dies
wird in Abb. 7-4 Uber unterschiedliche Graustufen angedeutet. Befinden sich dagegen Fremd-
keime in der Néhe der Zementkornoberflaiche (Anordnung A in Abb. 7-4), wird die Losung des
Zements stdrker beschleunigt, was sich in einem friiheren Ende der Induktionsperiode und einer
starkeren Beschleunigung der Hydratation in Phase III duBert.
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Abb. 7-4:  Modell zur Auswirkung der Zusatzstoffe auf die Reaktionsrate und die Gefiigeent-

wicklung bei der Hydratation von Portlandzement (Prinzip)
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Entsprechend liegt in Phase III und IV ein groBerer Hydratationsgrad vor. Es konnte jedoch
festgestellt werden, dass der Ubergang von Phase III zu Phase IV trotz der Hydratationsbe-
schleunigung mit wenigen Ausnahmen bei einem einheitlichen Hydratationsgrad o; erfolgt, vgl.
Abs. 6.3.2. Zudem liegt ein enger Zusammenhang zwischen der Beschleunigung der Hydratation
in Phase III und der Verlangsamung in Phase IV vor. Dies wird in Abb. 7-4 mit dem starkeren
Belag der Zementkornoberflachen mit Hydratationsprodukten bei Partikelanordnung A erkléart,
der die Diffusion der Ionen von der Porenldsung zum Zementkorn (fir die Bildung innerer Hy-
dratationsprodukte, vgl. Abs. 2.2.2) und umgekehrt starker behindert.

Ein dhnlicher Effekt wurde auch bei Erh6hung der Lagerungstemperatur beobachtet, vgl. Abs.
2.2.5, da die Keimbildung aufgrund der gilinstigen thermodynamischen Bedingungen ebenfalls
stark beschleunigt wird (vgl. Abs. 3.2.1). Die Folge ist eine Beschleunigung der Zementhydrata-
tion und eine Gefligeverdichtung in der Nahe der Zementkornoberflache, woraus im erhérteten
Zustand eine hohere Kapillarporositat und einer geringere Festigkeit resultiert.

Die hier untersuchten hochfeinen Stoffe Q3 und T1 entsprechen etwa dem Anordnungsprinzip A,
wie aus Abschnitt 7.1.2 (Abb. 7-2) hervorgeht. Die trotz der starken Hydratationsbeschleuni-
gung durch beide Stoffe im Vergleich zu reinem Zementstein erhdhte Gesamtporositdt nach 2
Tagen entspricht der Vorhersage des Modells in Abb. 7-4.

Die Lage der gleichen Partikel im Porenraum (Anordnung B in Abb. 7-4) bewirkt eine geringere
Beschleunigung der Hydratation in Phase III, aber auch eine geringere Gefligeverdichtung in der
Nahe der Zementkornoberflache. Aufgrund der rdumlichen Behinderung der wachsenden Pro-
duktschichten, die durch die Lage der Partikel sogar leicht verstarkt wird, erfolgt der Ubergang
zu Phase 1V bei einem ahnlichen Hydratationsgrad wie bei Zement ohne Zusatzstoffe. Da die Ze-
mentkornoberfldche langer frei von Produkten bleibt bzw. sich die Produktschicht aufgrund des
verstarkten Wachstums im Porenraum weniger verdichtet, ist die Reaktionsrate in Phase IV und
V aufgrund der besseren Diffusionsbedingungen hoéher als bei reinem Zement oder bei Partikel-
anordnung A.

Nach 365 Tagen weisen alle Zusatzstoff-/Zementsysteme einen dhnlichen Hydratationsgrad auf
(Ausnahmen: bei Q1 und groBen Mengen Q3, vgl. Abs. 6.3.3). Aufgrund des sehr langen Hydra-
tationszeitraums kann es auch bei einer starker behinderten Ionendiffusion zur allm&hlichen
Bildung einer ahnlichen Hydratationsproduktmenge kommen. Es ist davon auszugehen, dass die
Reaktionsgeschwindigkeit bei sehr hohen Hydratationsgraden zudem hauptsachlich von der
Diffusionsgeschwindigkeit der beteiligten Ionen durch die innere Hydratationsproduktschicht
gesteuert wird, vgl. Abs. 2.2. Da die Dichte der inneren Hydratationsprodukte nicht maBgeblich
von den Zusatzstoffen beeinflusst wird, ist der Hydratationsgrad nach 365 Tagen unabhéngig
von der Art, der Menge und den Eigenschaften der Zusatzstoffe.
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7.2.3 Anwendung auf verschiedene Zusatzstoff-/Zementsysteme

Einfluss der chemisch-/mineralogischen Eigenschaften sowie der Zugabemenge der
carbonatischen Zusatzstoffe auf die Hydratationskinetik und die Gefugeentwicklung

Die Ergebnisse zeigen, dass die hier verwendeten Kreide- und Kalksteinmehle die Hydratations-
kinetik und die Gefligeentwicklung unterschiedlich beeinflussen, was mit den jeweiligen Zetapo-
tenzialen bzw. Oberflachenladungen begriindet wurde. So zeigen die Kalksteinmehle K3 und K4
mit positivem Zetapotenzial besonders bei groBeren Zusatzstoffgehalten einen besseren Keimbil-
dungseffekt als die K1- und K2-Partikel. Entscheidend hierfir kénnte ihre bevorzugte Lage an
den negativen Ladungspldtzen der Zementoberfldchen und somit in der Nahe der C;S-Phasen
sein (vgl. Abs. 7.1.2), wodurch insbesondere die C;S-Reaktion starker beschleunigt wird. Ein
weiterer Unterschied zu den Kreidemehlen ist die geringere Agglomerationsneigung der Kalk-
steinpartikel sowie die geringere Dichte der Agglomerate. Entsprechend nehmen die Partikel im
Geflige eine unterschiedliche Lage ein, vgl. Abb. 7-5. Auf eine Unterscheidung zwischen positi-
ven und negativen Ladungen wird verzichtet, da die vorliegenden Daten eine Unterscheidung
zwischen dem Einfluss der Stoffe auf die C3S- und die CsA-Hydratation nicht erlauben. Damit
wird die stdrkere Ausprdagung der Warmeschulter (vgl. Kurve ,K4 (real)" in Abb. 7-5) nicht
weiter betrachtet.

Die héheren Dichten der K1- bzw. K2-Partikelagglomerate haben eine starkere Reduzierung der
effektiven Keimbildungsoberflache zur Folge, so dass der Keimbildungseffekt gegeniliber K4 trotz
der gréBeren spezifischen Oberfldche verringert ist. Dies duBert sich in einem spéateren Beginn
und einer geringeren Reaktionsrate in der Beschleunigungsperiode. Entsprechend wird wahrend
dieser Phase auch ein geringeres Hydratationsproduktvolumen gebildet. Unabhangig davon er-
folgt der Ubergang zur verlangsamten Reaktion bei geringen Zugabemengen erneut bei einem
adhnlichen Hydratationsgrad wie bei reinem Zementstein. Lediglich bei Erhéhung der K4-Menge
findet der Ubergang bei einem héheren Hydratationsgrad statt.

Weiter wurde festgestellt, dass bei einer Zugabemenge von 5 % die Verlangsamung in Phase IV
etwa gleich ist, wahrend bei 10 % Zugabe von K4 eine sehr starke Verlangsamung und bei 10 %
Zugabe von K1 bzw. K2 sogar im Vergleich zu einer Menge von 5 % eine geringere Verlangsa-
mung erfolgt. Davon unabhéngig wurde nach 2 Tagen eine héhere Gesamtporositat des Zement-
steins mit K1 und K2 gemessen.

Der Effekt lasst sich mit der Anordnung der zusétzlichen Partikel im Zementsteingeflige erklaren.
Wahrend die in Abb. 7-5 (unten) dargestellte Anordnung der zusatzlichen, rot markierten K4-
Partikel aufgrund der gréBeren raumlichen Behinderung des Produktwachstums zu einer starke-
ren Abnahme der Reaktionsrate in Phase 1V flihrt, beglinstigt der groBere Abstand der K4-Parti-
kel zueinander bzw. die geringere Dichte der Agglomerate die Ionendiffusion sowie das weitere
Wachstum durch Verdichtung der Produkte. Einen wichtigen Hinweis hierauf liefern auch die
Untersuchungsergebnisse von Turker und Erdogdu [189], die eine erhohte Porositat der auf den
Kalksteinpartikeln gewachsenen Hydratationsprodukte beobachten konnten. Der bessere Gefi-
geverbund wird durch das hohe Druckfestigkeit/Rohdichte-Verhaltnis der Zementsteine mit K4
im Alter von 2 Tagen belegt, vgl. Abb. A-39 in Anhang 6-B.
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Abb. 7-5:  Auswirkung der Kreide- und Kalksteinmehle auf die Reaktionsrate und die Gefuige-

entwicklung bei der Hydratation von Portlandzement
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Einfluss der Feinheit und der Agglomerationsneigung der Zusatzstoffe auf die Hydrata-
tionskinetik und die Gefugeentwicklung am Beispiel von Quarzmehl und Tonmehl

Im Unterschied zu den Kreide- und Kalksteinmehlen bewirken die Quarzmehle geringer Feinheit
Q1 und Q2 keine signifikante Veranderung der Hydratationskinetik. So wird die Reaktion gegen-
Uber reinem Zementstein nur leicht beschleunigt und der Beginn der Beschleunigungsperiode
kaum beeinflusst. Weiter erfolgt der Ubergang zu Phase IV auch bei Quarzmehl unabhéngig vom
Zusatzstoffgehalt bei dem gleichen Hydratationsgrad wie bei reinem Zement. Eine Veranderung
der Warmeschulter war bei einem w/(z+f)-Wert von 0,40 ebenfalls nicht festzustellen. Fir den
geringen Effekt auf die Hydratationskinetik ist neben der geringen spezifischen Oberfldche auch
die schlechte Keimbildungsfunktion der Stoffe verantwortlich.

In Abb. 7-6 wurde die Anordnung der agglomerierten Q2-Partikel im Zementsteingefiige aus
Abb. 7-2 lGbernommen. Wie bereits in Abschnitt 7.1.2 argumentiert wurde, ist die Agglomerat-
dichte aufgrund der groBen Partikeldurchmesser verhaltnismaBig gering. Aufgrund ihres Abstan-
des zur Zementkornoberflaiche und der schlechten Keimbildungsfunktion lagert sich auf den
Oberflachen der Quarzpartikel zu Beginn der Hydratation nur eine geringe Hydratationsprodukt-
menge ab. Entsprechend verlduft die Hydratation des Zements wie im System ohne Zusatzstof-
fe. Aufgrund der Calciumionenadsorption bzw. der Ausféllung erster Hydratationsprodukte auf
den Quarzoberflachen andern sich deren Keimbildungseigenschaften allmé&hlich. Entsprechend
wird die Ausfallung der Hydratationsprodukte auf den Quarzoberfldchen bereits in Phase III zu-
nehmend begunstigt.

Die hochfeinen Stoffe, zu denen das Quarzmehl Q3 sowie die Tonmehle T1 und T2 zéhlen, liegen
im hochalkalischen Bereich immer agglomeriert vor, vgl. Abs. 6.2.3 und 7.1.2. Stellvertretend
fir die hochfeinen Stoffe soll die Auswirkung der Partikelanordnung beim Tonmehl T1 in Abb.
7-2 auf die Kinetik und die Gefligeausbildung diskutiert werden. Aufgrund ihrer Lage in der Nahe
der Zementkornoberflaiche und der hohen spezifischen Oberfliche werden die Tonplattchen
durch Calciumionenadsorption sowie Produktablagerungen deutlich schneller umgeladen oder
von Hydratationsprodukten belegt als die groberen Quarzpartikel, so dass sie bereits nach sehr
kurzer Zeit gute Keimbildungseigenschaften aufweisen. Entsprechend wird die Induktionsperiode
verkirzt und die Zementhydratation in Phase III stark beschleunigt, was sich auch in dem groB-
ten Hauptpeak aller untersuchten Stoffsysteme auswirkt. Einen Teil dieser Wirkung kdnnte auch
die bei Tonpartikeln typische, starke Calciumionenadsorption bewirken.

Das Ergebnis der sehr starken Beschleunigung ist eine Verdichtung des Gefliges in der Nahe der
Zementkornoberflache, so dass die Hydratation im Anschluss stédrker verlangsamt wird als bei
der Zementreaktion ohne Zusatzstoffe. Die Inhomogenitat des Gefliges im jungen Zementstein
konnte anhand von REM-Aufnahmen belegt werden. Dagegen ermdglichen die Hg-Porosimetrie-
ergebnisse keine Aussage zur Gefligeinhomogenitédt, da die Porenradienverteilungen zahlreiche
Effekte abbilden und die Poren mit Radien > 100 pum mit der Messmethode nicht erfasst werden
kénnen. Nach 365 Tagen konnte kein signifikanter Unterschied beim Hydratationsgrad der Ze-
mentsteine mit Tonmehlzusatz im Vergleich zu denen mit Q2-Zusatz ausgemacht werden.
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Abb. 7-6:  Auswirkung des Quarzmehls Q2 und des Tonmehls T1 auf die Reaktionsrate und die
Gefugeentwicklung bei der Hydratation von Portlandzement

Das relativ hohe Druckfestigkeit/Rohdichte-Verhéltnis bei 2 Tage altem Zementstein mit 5 %
und 10 % Tonmehlzusatz verdeutlicht den positiven Effekt der Hydratationsbeschleunigung auf
den Gefligeverbund im jungen Zementstein. Wie aus Abb. A-39 in Anhang 6-B aber auch her-
vorgeht, ist das Druckfestigkeit/Rohdichte-Verhéltnis nach 28 Tagen geringer als bei anderen
Zusatzstoffen. Auch das geringe Verhaltnis der Druckfestigkeit zum bezogenen Gelvolumenanteil
in Abb. 6-48 verdeutlicht die verhaltnismaBig starke Herabsetzung der Druckfestigkeit des
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Zementsteins bei Anwesenheit von Tonpartikeln. Als Erklérung hierfir wurde haufig die Geflige-
schwachung durch die volumindsen Tonpartikelagglomerate aufgefiihrt, vgl. Abs. 3.5.2.
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Ziel der vorliegenden Arbeit war die umfassende Klarung des Einflusses der Partikeleigenschaf-
ten und -wechselwirkungen inerter Zusatzstoffe auf die Hydratation von Zement, wobei die
Verdnderung der Hydratationskinetik im jungen Alter sowie die Gefligeentwicklung im Fokus
standen. Es konnten wichtige Erkennntisse zur Rolle der granulometrischen und elektrophysikali-
schen Eigenschaften mineralischer Zusatzstoffe im Hinblick auf die Partikelanordnung im frischen
Zementleim und die Keimbildungsfunktion gewonnen werden. Damit lassen sich die wesentlichen
Auswirkungen der inerten Feinstoffe auf die Hydratationskinetik des Zementsteins und auf die
Gefligeentwicklung Uber die Zeit erklaren.

Um die genannten Effekte und Zusammenhénge beschreiben zu kénnen, war eine umfassende
Charakterisierung der Stoffeigenschaften, des Agglomerationsverhaltens sowie der Reaktionsge-
schwindigkeit und der Gefligeeigenschaften mit verschiedenen Methoden erforderlich. Mehrere
Mechanismen lieBen sich nicht direkt messtechnisch erfassen und mussten mittels indirekter
Methoden sowie unter Zuhilfenahme von Literaturangaben geklart werden. Zudem wurde
erkannt, dass die Bestimmung der granulometrischen und elektrophysikalischen Eigenschaften
sehr feiner Partikel aufgrund unzureichender Messmethoden nicht zuverlassig moglich ist. Im
Folgenden werden die wichtigsten Ergebnisse zusammengefasst und diskutiert.

Zur Rolle und zur Bestimmung des Zetapotenzials von Zusatzstoff-/Zementsystemen

Die genaue Vorhersage der Ladungszustande an Oberflachen mineralischer Partikel in einer
Zementporenldsung ist nicht méglich. Aus diesem Grund wurde zur Beschreibung der elektro-
physikalischen Oberfldcheneigenschaften das Zetapotenzial messtechnisch bestimmt und der
Zusammenhang zwischen dem Zetapotenzial und dem Agglomerationsverhalten sowie der Keim-
bildungsfunktion erortert.

Die elektroakustische Zetapotenzialbestimmung ist grundséatzlich auch an feststoffreichen Sus-
pensionen mdoglich. Jedoch konnte bei Zementsuspensionen ein starker Einfluss der Feststoff-
konzentration auf das Ergebnis festgestellt werden, bedingt durch die zunehmende Anzahl der
Korn-zu-Korn-Kontakte und die Komprimierung der elektrischen Doppelschicht. Entsprechend
|&sst sich das ,wahre™ Zetapotenzial von Zement nicht genau bestimmen, sondern nur ein auf
die vorliegenden Randbedingungen (Feststoffkonzentration, pH-Wert, Ionenkonzentration) bezo-
gener Wert. Fir die Bestimmung des Zetapotenzials wurde in der vorliegenden Arbeit eine Fest-
stoffkonzentration von 20 % gewahlt.

Ergebnisse zum Zetapotenzial von Zusatzstoff-/Zementsystemen

Bei den meisten Zusatzstoffen wurde in hochalkalischer Umgebung aufgrund der OH -Adsorption
wie erwartet ein negatives Zetapotenzial ermittelt. Eine Ausnahme bilden die Kalksteinmehle K3
und K4 mit sehr hohem CaCOs-Anteil, die bei Anwesenheit von Calciumionen auch bei pH-Wer-
ten > 13 ein positives Zetapotenzial aufweisen. Die Kreidemehle K1 und K2 mit geringerem
CaCOs-Anteil besitzen dagegen in natirlicher wie auch in hochalkalischer Umgebung ein nega-
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tives Zetapotenzial. Am Beispiel von Kreide-, Kalkstein- und Tonmehl konnte das Zetapotenzial
der Zusatzstoff-/Zementmischungen durch Addition der auf die spezifische Oberflache der Stoffe
bezogenen Zetapotenziale des Zements und der Zusatzstoffe berechnet werden.

Alle Stoffsysteme zeigten eine starke Verédnderung des Zetapotenzials bei pH-Werten > 12,5,
wobei die Zugabe von NaOH-Ldsung zu einem anderen Ergebnis fiihrte als die Zugabe von CH-
Lésung. Die Ergebnisse fiir das Zetapotenzial des Zements und der eingesetzten Zusatzstoffe in
entionisiertem Wasser sowie hochalkalischen Lésungen konnten mit der Deprotonisierung und
der Umladung der Oberfldchen, z.B. durch spezifische Adsorption von Calciumionen aus der L&-
sung oder durch Ablagerung von Hydratationsprodukten, begriindet werden. Da das Zetapoten-
zial das Adsorptionsverhalten, die Keimbildungsfunktion sowie das Agglomerationsverhalten und
die Lage der Partikel im Geflige maBgeblich beeinflusst, lasst sich daraus schlieBen, dass die
Wirkung der inerten Zusatzstoffe in hohem MaBe vom pH-Wert sowie von der Art und der Kon-
zentration der geldsten Ionen abhangt. Dies kdnnte auch ein wichtiger Hinweis auf die Ursachen
fur die Empfindlichkeit von Zusatzstoff-/Zementsystemen in Bezug auf die rheologischen Eigen-
schaften insbesondere bei Zugabe von FlieBmitteln sein.

Packungsdichte und Agglomerationsverhalten von Zusatzstoff-/Zementsystemen

Bereits bei 5 % Zementersatz durch Kalkstein- und Kreidemehle sowie Quarzmehle normaler
Feinheit konnte die Packungsdichte der Feinstoffmischungen deutlich erhéht werden, wéahrend
die Zugabe hochfeiner Stoffe zu einem &hnlichen Ergebnis wie bei reinem Zement fihrte. Die
chemisch-/mineralogische Zusammensetzung der Stoffe hat dabei im Vergleich zu ihrer spezifi-
schen Oberflache nur eine geringe Auswirkung auf das Ergebnis. Aus der maximal erzielbaren
Packungsdichte lassen sich nur bedingt Riickschliisse auf die initiale Gefligestruktur von Zement-
leim mit Gblichen w/z-Werten ziehen, da das Uberschiissige freie Wasser eine hohere Porositét
zur Folge hat. Der Effekt kann durch sehr feine Zusatzstoffe mit hoher Agglomerationsneigung
u.U. verstérkt werden, da diese haufig eine gréBere Gefligeinhomogenitét bewirken.

Die Sedimentationsanalysen sowie die begleitenden REM-Aufnahmen zeigen, dass alle Stoffe in
hochalkalischer Umgebung agglomeriert vorliegen und sich lediglich die GroBe und die Dichte
der Agglomerate unterscheiden. Die Agglomeration der Partikel fihrt zu einer Verschlechterung
der Keimbildungsfunktion, da die Grenzflache zur Porenlésung bei den Agglomeraten deutlich
geringer ist als bei den Primarpartikeln und somit ein groBer Teil der spezifischen Oberflache un-
wirksam wird. Wahrend die hochfeinen, inerten Zusatzstoffe Q3 und T1 aufgrund der Agglome-
rationsneigung eine geringere Keimbildungseffizienz zeigen, fihrt eine Erhéhung der Zugabe-
menge bei den Kreidepartikeln zu einem deutlich geringeren zusatzlichen Beschleunigungseffekt
als bei den Kalksteinpartikeln.

Auch diese Beobachtung konnte mit dem geringen positiven Zetapotenzial der Kalksteinpartikel
im hochalkalischen Bereich begriindet werden, das die Ablagerung der CH- und C-S-H-Phasen
mit negativer Oberfldchenladung auf den Partikeloberflachen beglinstigt. Aufgrund der unter-
schiedlichen Vorzeichen der Oberfldchenladungen ist sogar eine elektrostatische Anziehung der
CH- und C-S-H-Phasen durch die Kalksteinoberflachen denkbar. Mit entscheidend fiir den beson-
ders guten Keimbildungseffekt der Kalksteinpartikel kdnnte auch deren bevorzugte Lage in der
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Nahe der C3S-Oberflachen und somit an den Stellen mit der gréBten CH- und C-S-H-Konzentra-
tion sein. Somit kénnten die Produkte schneller ausgefallt und in der Folge die Zementlosung
starker beschleunigt werden. Entscheidend fiir die gute Keimbildungsfunktion auch gréBerer
Mengen sehr feiner Kalksteinpartikel ist die geringe Dichte der Agglomerate, so dass die auf den
Kalksteinpartikeln gebildete Hydratationsproduktschicht eine hdhere Porositat aufweist und die
Ionendiffusion somit weniger behindert wird.

Einfluss der inerten Zusatzstoffe auf die Hydratationskinetik von Zement

Die Zementreaktion wird in der Anfangsphase durch Zugabe sehr feiner Zusatzstoffe beschleu-
nigt, was eine Erhéhung des Hydratationsgrades im jungen Alter im Vergleich zu reinem Ze-
mentstein zur Folge hat. Neben der Keimbildungsfunktion hat auch die Agglomerationsneigung
der Partikel einen entscheidenden Einfluss auf die Beschleunigung. Es konnten keine Unterschie-
de zwischen dem Einfluss inerter und reaktiver Stoffe festgestellt werden. Der Beschleunigungs-
effekt verringert sich zwar mit zunehmendem Zementsteinalter, ist jedoch bei einigen Zusatz-
stoff-/Zementsystemen auch nach einem Jahr noch vorhanden. Ein klarer Zusammenhang zwi-
schen den Stoffeigenschaften und dem Hydratationsgrad nach einem Jahr konnte jedoch nicht
gefunden werden.

Die Untersuchungen zur Hydratationskinetik ergaben zudem, dass die Keimbildungsfunktion der
Zusatzstoffe nur zu Beginn der Hydrataton durch die stoffspezifischen Oberflacheneigenschaften
bestimmt wird. Die Ergebnisse zur scheinbaren Aktivierungsenergie verdeutlichen, dass bei Vor-
handensein einer groBen Anzahl geeigneter Keimbildungsoberflachen die L&sungsgeschwindig-
keit des Zementes dabei der bestimmende Einflussfaktor fir die Reaktionsgeschwindigkeit ist.
Unabhédngig von der Art des Stoffes kommt es im Verlauf der Beschleunigungsperiode zu einem
Belag der Partikeloberflachen mit Hydratationsprodukten, die ab diesem Zeitpunkt die Grenzfla-
che zur Porenlésung bilden und somit fortan die Keimbildungseigenschaften bestimmen. Ent-
sprechend wurden in den Phasen der verlangsamten Reaktion fir alle Stoffsysteme sehr dhnliche
Reaktionsraten ermittelt. Lediglich der Zeitpunkt und die Geschwindigkeit der Ablagerung von
Hydratationsprodukten auf den Partikeloberflachen werden von deren Oberflacheneigenschaften
beeinflusst. So erfordert die Umladung der Quarzoberflachen aufgrund der héheren negativen
Ladungsdichte eine langere Zeit als die Umladung der Kreide- oder Tonoberfldchen.

Das hochfeine Quarzmehl Q3 sowie das Tonmehl T1 zeigen dariber hinaus eine geringe Loslich-
keit in hochalkalischer Umgebung. Demnach kdnnte auch eine Produktbildung der geldsten Silizi-
um- und Aluminiumionen mit den Calciumionen aus der Porenlésung an den Partikeloberfldchen
zur Anderung der Keimbildungseigenschaften beitragen.

Tonminerale nehmen eine Sonderrolle ein, da die Tonplattchen aufgrund ihrer aluminatischen
und silikatischen Basisfldchen sowie der besonderen Eigenschaften ihrer Kanten in hochalkali-
scher Umgebung unterschiedliche Ladungen aufweisen und somit eine Ausfallung von Hydrata-
tionsprodukten durch elektrostatische Anziehung begiinstigen. Bereits geringe Mengen des Ton-
mehls T1 bewirken daher eine besonders starke Beschleunigung. Die besondere Wirkung der
Tonpartikel ist neben den Oberflachenladungen auch mit der Lage der Partikel bzw. Agglomerate
im Geflige sowie der geringfligigen Ldslichkeit in hochalkalischer Umgebung zu erklaren.

-191 -



8 Zusammenfassung und Ausblick

Einfluss der inerten Zusatzstoffe auf die Gefiigeentwicklung von Zementstein

Die Untersuchungen mittels Rasterelektronemikroskopie, Rontgenbeugung und Thermogravime-
trie ergaben eine Verfeinerung der CH-Kristalle bei Zugabe inerter Zusatzstoffe mit guten Keim-
bildungseigenschaften. Neben dem Wachstum der Hydratationsprodukte auf den Oberflachen der
Zusatzstoffpartikel dirften auch die aus der Fullerwirkung resultierenden kleineren Porenradien
maBgeblich dafiir verantwortlich sein. Die Morphologie der CH-Kristalle und die Zusammen-
setzung der Hydratationsprodukte werden durch die inerten Zusatzstoffe nicht signifikant veran-
dert. Ebenso konnte eine Bildung von Monocarbonaten oder eine Reaktion der hochfeinen Quarz-
und Tonmehle nicht nachgewiesen werden.

Weiter wurde beobachtet, dass der Gefligeverbund im jungen Zementstein durch Zusatzstoffe
mit sehr guter Keimbildungsfunktion, wie z.B. den Kreide- und Kalksteinmehlen sowie allen
hochfeinen Zusatzstoffen, unter Umstanden verbessert wird. Nach 28 Tagen ist der Effekt jedoch
nicht mehr festzustellen. Die Druckfestigkeit der Zementsteine und Mértel wird wie zu erwarten
von der Gesamtporositat bestimmt, welche mit zunehmender Zementersatzmenge aufgrund des
hdheren effektiven w/z-Wertes und des Verdiinnungseffekts ansteigt. Aus Grinden der Ver-
gleichbarkeit sowie um Sedimentationseffekte zu vermeiden, wurden die Zementsteine und Mér-
tel fur die Porositatsanalysen und die Festigkeitsuntersuchungen ohne FlieBmittel hergestellt. Die
Folge der schlechteren Verarbeitbarkeit war eine erhdhte Porositdt des Zementsteins und Mor-
tels. Wahrend die Druckfestigkeit des jungen Zementsteins und Mdrtels noch von dem Beschleu-
nigungseffekt mitbestimmt wird, sind die Druckfestigkeitsergebnisse im Allgemeinen mit dem
Verdinnungseffekt zu erkldren, da die Abnahme der Festigkeit etwa der Verringerung des Ze-
mentanteils bzw. der Erhéhung des effektiven w/z-Wertes entspricht. Beim Zusatz von Tonmehl
kénnte ein Teil des Festigkeitsverlustes zudem mit der Gefligeschwachung durch die Tonagglo-
merate zu erkldren sein, wie aus dem Zusammenhang zwischen der Druckfestigkeit und dem
bezogenen Gelvolumenanteil nach Powers hervorgeht.

Modell zum Einfluss inerter Zusatzstoffe auf die Zementhydratation

In Abb. 8-1 sind die wichtigsten Zusammenhange und Einflussparameter noch einmal zusam-
mengefasst. Anhand der Erkenntnisse zu den Wirkungsmechanismen konnte ein qualitatives Mo-
dell zur Wirkung der Zusatzstoffe abgeleitet werden, das einen Zusammenhang zwischen dem
Zetapotenzial, der Agglomeratdichte und der Partikelanordnung mit der Hydratationskinetik und
dem Einfluss auf die Gefligestruktur herstellt.

Mit Hilfe des Modells konnte unter Anderem die unterschiedliche Wirkung von Kalkstein- und
Kreidemehl erklart werden. Ausschlaggebend fiir die bessere Wirkung der Kalksteinpartikel sind
demnach die geringere Agglomeratdichte sowie das positive Zetapotenzial. Damit lagern sich die
Partikel bevorzugt in der Nahe der C,S- und C3;S-Oberflachen an und beschleunigen somit insbe-
sondere die C,S- und CsS-Reaktion. Dagegen kann die besonders starke Beschleunigungswir-
kung der Tonmehlpartikel mit den unterschiedlichen Ladungsvorzeichen der Basisflachen und
Kanten erklart werden, welche aufgrund der elektrostatischen Anziehung zu einer Anlagerung an
den silikatischen und aluminatischen Klinkeroberflachen filhren und eine Ausfallung aller Hydra-
tationsprodukte erleichtern.

-192 -



8 Zusammenfassung und Ausblick
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Abb. 8-1: Schema zum Einfluss der Stoffeigenschaften auf die Partikelanordnung und die
Keimbildungsfunktion sowie auf die Hydratationskinetik und die Gefiigeentwicklung
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Ausblick

Die im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse zum Zusammenhang zwischen den
Stoffeigenschaften und der Hydratationskinetik sowie der Gefligeentwicklung sind an weiteren
Zusatzstoff-/Zementsystemen zu verifizieren. Zudem ist der Einfluss der Porenlésungszusam-
mensetzung und somit der Zementart umfassend zu untersuchen, um eine Ubertragbarkeit der
Ergebnisse auf andere Zementsysteme sicherzustellen und weitere Erkenntnisse zur Beeinflus-
sung der Hydratationskinetik der einzelnen Klinkerphasen durch die Zusatzstoffe zu gewinnen.

Einige wichtige Beobachtungen im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnten nicht vollstéandig ge-
klart werden. So wird das zweite Warmemaximum in Phase III durch Zusatzstoffe mit hoher
spezifischer Oberfldche und allgemein durch carbonatische Zusatzstoffe stark erhoht. Da dieser
Peak in den meisten Fallen der Beschleunigung der CsA-Reaktion zugeschrieben wird, ist zu ver-
muten, dass diese Stoffe die C;A-Reaktion besonders stark beeinflussen. Zur genauen Klarung
der Ursachen ist eine Analyse der Reaktionsgeschwindigkeit der einzelnen Klinkerphasen bei
Anwesenheit der Zusatzstoffe erforderlich.

Da die Ergebnisse an Zusatzstoff-/Zementsystemen ohne FlieBmittelzugabe ermittelt wurden,
konnte nicht die gesamte Leistungsfahigkeit der Zusatzstoffe genutzt werden. Entsprechend sind
bei Zugabe von FlieBmitteln andere Ergebnisse zur Wirkung der Zusatzstoffe zu erwarten, insbe-
sondere da FlieBmittel aufgrund ihrer elektrostatischen und sterischen Wirkung zu einer Verzo-
gerung der Hydratation fliihren und das Adsorptionsverhalten der FlieBmittelmolekiile auf den
verschiedenen Zusatzstoffoberflachen voraussichtlich unterschiedlich ist. Entsprechend ist die
Aussagekraft zum Einfluss der einzelnen Zusatzstoffe auf die Hydratationskinetik nur gering, da
die nach auBen wirksamen elektrophysikalischen Oberflacheneigenschaften der Partikel in dem
Fall von den FlieBmittelmolekilen bestimmt werden. Andererseits kénnte die bessere Disper-
gierung der Partikel zu einer Verbesserung des Fiillereffekts beitragen.

Bevor eine quantitative und realitdtsnahe Modellierung der Hydratation gelingen kann, sind noch
weitere Untersuchungen erforderlich. So wurde gezeigt, dass die rdumliche Anordnung der
Partikel im Geflige eine entscheidende Rolle spielt und zudem die geschwindigkeitssteuernden
Prozesse allméahlich von l6sungsgesteuert auf diffusionsgesteuert ibergehen. Auch die komplexe
raumliche Behinderung des Produktwachstums durch die Zusatzstoffe, zu der sowohl die Poren-
radien als auch die Anordnung der Partikel beitragen, ist genauer zu beschreiben.

Eine Modellierung ist somit nur bei einer realitdtsnahen, raumlichen Abbildung der initialen
Gefligestruktur sinnvoll. Zudem ist zunachst die Hydratationskinetik der einzelnen Klinkerphasen
in Abhangigkeit von den Keimbildungseigenschaften, der Partikelanordnung sowie der Porenl6-
sungszusammensetzung zu beschreiben. Eine generelle Schwierigkeit bei der Modellierung des
dreidimensionalen Zementsteingefliges besteht auch in der Notwendigkeit, sowohl sehr feine
Strukturen als auch grobe Poren und Partikel abbilden zu missen, um die Hydratationsprozesse
und deren Auswirkung auf die Mikrostruktur korrekt abzubilden. Entsprechend ist eine reali-
tatsnahe quantitative Modellierung des Einflusses hochfeiner Partikel auf die Gefligeentwicklung
auf der Ebene grundlegender chemisch-/physikalischer Prozesse derzeit noch nicht méglich.
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Anhang

Anhang 1 Daten aus der Literatur

Tab. A-1: Spezifische Warmekapazitaten der Ausgangsstoffe

Wasser Zement Kalkstein Quarz Ton Silikastaub| Flugasche
Ci [k3/(kg-K)] 4,187 0,754 1,0 0,84 1,0 0,85 0,71
Quellen [57] [10, 32] [6, 57] [156] [6] [106] [32]

Tab. A-2: Bereiche der Masseanderungen bei thermischen Analysen an Zementstein [148]

Temperaturbereich Prozess Quelle
110 - 130 °C [100 - 150 °C]V Entwdsserung von Ettringit [148]
< 150 °C, genauer: Entwdsserung des C-S-H Gels [148]

e 90-110°C e Adsorptiv gebundenes Wasser [168]

e 120 - 150 °C (Peak bei 140 °C) e Zwischenschichtenwasser
140 - 170 °C [150 - 200 °C] Entwdasserung von nicht reagiertem Gips [148]
150 - 200 °C und 200 - 280 °C Umwandlung von hexagonalem C-A-H in eine [148]

kubische Phase C3AHg

200 - 210 °C Entwdasserung von Monosulfat (AFm) [148, 168]
300 - 350 °C und 450 - 500 °C Entwasserung der kubischen Phase C;AHg [148]
450 - 550 °C [400 - 680 °C] Entwdsserung von Portlandit [112, 148,
(Peak bei 480 - 560 °C) 168]
750 - 850 °C [700 - 750 °C] Zersetzung von Calciumcarbonat [148, 168]
[850 - 900 °C] Zersetzung von Calciumcarboaluminat [148]

D Werte in eckigen Klammern geben den Bereich fiir C3S bzw. den gesamten potenziellen Entwésserungs- bzw. Zer-

setzungsbereich unter verschiedenen Randbedingungen an.
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Anhang 2 Berechnungen
Anhang 2-A Berechnungen zur Partikelsedimentation in Feinstoffsuspensionen

Die Sinkgeschwindigkeit der Partikel in einer flissigen Phase kann mit Gl. (A-1) berechnet wer-
den [33, 177]. Bedingung fir die Gultigkeit dieses Zusammenhangs ist, dass sich die Partikel
beim Sedimentationsvorgang nicht gegenseitig behindern. Dies ist der Fall, wenn die Feststoff-
konzentration ® < 0,5 Vol.-% betragt [33]. Da sowohl die Funktion fiir den Strémungswider-
stand der Partikel c,, als auch die Reynoldszahl Re4 nicht unabhé@ngig voneinander sind, ist der
Zusammenhang in Gl. (A-1) nicht explizit 16sbar.

Vs = Gl. (A-1)
Mit:
Vs * déq. *PL
Rey = ——— -
d m, Gl. (A-2)
Mit: Sinkgeschwindigkeit eines Partikels [m/s]

Dichte der fliissigen Phase [kg/m?]

Vs

P Rohdichte der Feststoffe (Partikel) [kg/m?3]
P

[s} Erdbeschleunigung = 9,81 [m/s?]

dsq. Kugelé&quivalenter Partikeldurchmesser [m]

Cw Widerstandsfunktion

Rey Partikel-Reynoldszahl nach Gl. (A-2)

n Dynamische Viskositat der flussigen Phase [Pa-s]

Unterhalb einer kritischen Reynoldszahl von 0,25 liegt eine laminare Strémung des fllssigen
Mediums rund um das sinkende Partikel vor (Stokes-Bereich) [33, N1]. Es lasst sich rechnerisch
zeigen, dass Partikel oder Agglomerate mit kugeldquivalenten Durchmessern < 65 pm im Sto-
kes-Bereich sedimentieren [33]. Durch Umformung von GI. (A-2) nach v, lasst sich die dazuge-
hérige maximale Sinkgeschwindigkeit zu 0,0039 m/s ermitteln. Mit der im Stokes-Bereich giilti-
gen Beziehung ¢, = 24/Req vereinfacht sich der Ausdruck in Gl. (A-1) zu:

" _dgq.'g'(pF_pL)
s= T 18.7 m, . Gl. (A-3)

Durch Umformung der Gl. (A-3) lasst sich der kugelaquivalente Partikeldurchmesser bei bekann-
ter Sinkgeschwindigkeit wie folgt berechnen:

g | 8m Gl. (A-4)
Mg or—p) YT :
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Bei quantitativen Sedimentationsanalysen und unregelméaBigen Partikelformen ist es ratsam, den
kugeldquivalenten Partikeldurchmesser nach Gl. (A-4) durch Korrektur mit Hilfe eines Kornform-
beiwerts auf den tatsachlichen Partikeldurchmesser umzurechnen.

Handelt es sich um eine Suspension mit erhdhter Feststoffkonzentration im Bereich 0,5 Vol.-% <
@ < 10 Vol.-%, ist die gegenseitige Behinderung der sedimentierenden Partikel zu bertcksich-
tigen. Dies kann beispielsweise Uber eine erhdhte Viskositat der Suspension in Abhdngigkeit von
der Feststoffkonzentration und der Partikelform unter Verwendung des folgenden Ansatzes nach
Einstein erfolgen [33]:

Msusp = A+ fp- D). Gl. (A-5)
Mit: Tsusp Viskositét der Suspension [Pa-s]

fe Formfaktor, f = 2,5 fir kugelférmige Partikel, f = 4,5 fir nicht kugelférmige Partikel

] Feststoffkonzentration [-]

Mit der Viskositat des Wassers von n. = 1,0 mPas ergibt sich fiir nicht kugelférmige Partikel und
eine Feststoffkonzentration von 10 Vol.-% eine Viskositat der Suspension von nsys, = 1,45 mPas.
Damit wird Gl. (A-4) zu:

Vs

pr—pL

dsq = 0,0516 - Gl. (A-6)

Anhang 2-B Berechnung des chemisch gebundenen Wassers

Wird einer Zementsteinprobe das freie und physikalisch gebundene Wasser z.B. durch Gefrier-
trocknung und Vakuum nach Abschnitt 5.2.4 entzogen, besteht sie nur noch aus Hydratations-
produkten, nicht hydratisiertem Zement und ggf. Zusatzstoffen. Die Hydratationsprodukte bein-
halten einen Teil der urspriinglichen Zementmasse und das nicht verdampfbare Wasser, das in
guter Naherung als chemisch gebundenes Wasser bezeichnet werden kann. Die Massenbilanz
kann also wie folgt ausgedriickt werden:

My =z+f+w,. Gl. (A-7)
Mit: My Masse der getrockneten Probe vor dem Glihen [g]

z Gesamte (hydratisierte und nicht hydratisierte) Zementmenge in der Probe [g]

f Menge der Zusatzstoffe in der Probe [g]

Wy Masse des nicht verdampfbaren Wassers in der Probe [g/g Zement]

Beim Glihen der Probe auf 1000 °C werden das chemisch gebundene Wasser, das in den Aus-
gangsstoffen urspringlich vorhandene Wasser (Eigenfeuchte) sowie das CO, ausgetrieben. Die
Eigenfeuchte und das CO, der Ausgangsstoffe Idsst sich durch Glihen der mit der gleichen Me-
thode (Gefriertrocknung mit Vakuum, vgl. Abs. 5.2.4) vorgetrockneten Ausgangsstoffe bestim-
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men (Glihverlust). Dabei wird angenommen, dass keine Carbonatisierung der Proben stattge-
funden hat und der Glihverlust der Ausgangsstoffe in beiden Glihversuchen gleich ist.

Die Masse der gegliihten Zementsteinprobe ldsst sich also wie folgt berechnen:

Moo =2 (1= GV) +f-(1-GVp) =z-[(1 - GV,) + f/z- (1 - GVy)]. Gl. (A-8)

Mit: Mig00 Masse der Probe nach dem Gliihen [g]
GV, Gliihverlust des Zements [g/g]
GV; Gluhverlust des Zusatzstoffes [g/g]

Durch Umformen von Gl. (A-7) nach w, und von Gl. (A-8) nach z erhdlt man folgenden Ausdruck
fur die auf die Ausgangszementmasse bezogene Menge des chemisch gebundenen Wassers:
Wn

=0 [A=6Y) +f/z-(1-GV,)] = (1+f/2). Gl. (A-9)

Z  Myoo0

Anhang 2-C Berechnung der Calciumhydroxidmenge aus TG-Analysen

Die Zementsteinproben fiir die thermogravimetrischen (TG-)Analysen wurden mit dem gleichen
Verfahren getrocknet wie die Proben fir die Glihversuche. Da die Temperatur bei den TG-
Analysen ebenfalls bis 1000 °C erhdht wird, kann man sie auch als Glihversuche betrachten.
Damit gelten die Zusammenhange in Gl. (A-7) und Gl. (A-8) gleichermaBen.

Entsprechend Abschnitt 5.3.9 wird die CH-Masse durch Bestimmung des Masseverlustes zwi-
schen den beiden Schnittpunkten e und f nach Abb. 5-7, d.h. im Bereich zwischen den Tempera-
turen T. und T¢, mit der Tangentenmethode ermittelt. Die Zementsteinprobe weist zu diesen
Zeitpunkten die Masse m, nach Gl. (A-10) bzw. m¢ nach GI. (A-11) auf. Darin ist ¢ der aus dem
Zement bzw. dem Zusatzstoff resultierende Masseverlust an den Punkten e bzw. f.

Me=2z+f+Wpe—2-GV,e—f-GVs, Gl. (A-10)
mg=z+f+wyr—2z-GVyr—f-GVsy Gl. (A-11)
Mit: me Masse der Probe zu Beginn der CH-Entwésserung, nach Abb. 5-7 [g]

mg Masse der Probe am Ende der CH-Entwésserung, nach Abb. 5-7 [g]

Whe nicht verdampfbares Wasser zu Beginn der CH-Entwasserung [g/g Zement]

Wit nicht verdampfbares Wasser am Ende der CH-Entwasserung [g/g Zement]

GV, Gluhverlust des Zementes (trockener Ausgangsstoff) zu Beginn der CH-Entwésserung [g/g Zement]

GV, ¢ Glihverlust des Zementes (trockener Ausgangsstoff) am Ende der CH-Entwésserung [g/g Zement]

GVie Gliihverlust des Zusatzstoffes (trockener Ausgangsstoff) zu Beginn der CH-Entwasserung [g/g Zusatzstoff]
GVi¢ Glihverlust des Zusatzstoffes (trockener Ausgangsstoff) am Ende der CH-Entwésserung [g/g Zusatzstoff]
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Diese Korrektur kann bei den meisten Stoffen vernachlassigt werden, spielt aber insbesondere
bei Zement und Tonmehl eine nicht zu vernachldssigende Rolle, wie die TG-Kurven der Aus-
gangsstoffe verdeutlichen (nicht gezeigt).

Der auf die urspriingliche Zementmasse bezogene Wasserverlust der CH-Phasen Awcy ergibt sich
aus der Differenz zwischen dem Gehalt des nicht verdampfbaren Wassers bei T, und Tf zu Awcy
= AWp = Wpe — Wpre Mit Gl (A-10) und Gl. (A-11) kann Awcy bezogen auf die Ausgangszement-
masse wie folgt berechnet werden:

AM;CH _ Wne =Wy =2 (G — sz.f) —f - (GVpe = GVyy) _ A‘:n —AGY, — f/2- BGY, . Gl. (A-12)

Durch Umformen von GI. (A-8) nach z und Einsetzen in Gl. (A-12) erhalt man:

A A
Yern - 2 (1= GV, + f/z- (1= GV,)] - AGV, — f/z - AGV . Gl. (A-13)
4 Mi1o000

Um schlieBlich die Masse des Calciumhydroxids mcy zu erhalten, muss Awcy noch mit dem Faktor
der Molmassen von Ca(OH), (74 g/mol) und H,0 (18 g/mol) multipliziert werden.

Men _ 74 Awen Gl. (A-14)
z 18 z
Anhang 2-D: Berechnung des Hydratationsgrades a(t) aus der mittels quasi-iso-

thermer Kalorimetrie gemessenen Temperaturentwicklung

Um die Hydratationsgradentwicklung a(t) mit der Ndherung nach Gl. (6-1) auf S. 130 aus einer
unter quasi-isothermen Bedingungen gemessenen Temperaturentwicklung im Probenkern ATp(t)
bestimmen zu kdnnen, muss die hydratationswarmebedingte Temperaturentwicklung ATy(t)
sowie die maximale Temperaturhdhung AT(t > o0) bekannt sein. Die Temperaturanderung im
Probenkern ATp(t) ergibt sich aus der hydratationswdarmebedingten Temperaturédnderung ATy(t)
abziiglich des Temperaturverlustes aufgrund des Temperaturausgleichs zwischen der Probe und
dem Wasserbad ATy(T) wie folgt:

ATy = AT, + AT, Gl. (A-15)

Bei den Parametern in Gl. (A-15) handelt es sich um Summen der Temperaturinkremente
A(ATp,) zu jedem Zeitschritt At;. Somit kann GIl. (A-15) auch wie folgt ausgedriickt werden:

N N N
AT (ty) = Z A(ATpy) - Aty = Z A(ATy,) - At + Z A(ATy) - At Gl. (A-16)

i=0 i=0 i=0
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Um den Temperaturverlust ATy zwischen Probe und Wasserbad zu bestimmen, wird eine von der
Probentemperatur abhé&ngige Temperaturtibergangsfunktion k(Tp) eingefihrt, welche implizit so-
wohl die Wérmeubergangsbedingungen zwischen Probe und Zylinderwand sowie Zylinderwand
und Wasserbad als auch die stoffspezifischen Eigenschaften der Probe und der Zylinderwand wie
Rohdichte, Warmeleitfahigkeit und Porositédt beinhaltet.

Zur Ermittlung der Temperaturiibergangsfunktion wurden die Proben nach Beendigung der Mess-
ung zundchst eine Woche lang luftdicht verschlossen bei 40 °C bzw. 60 °C gelagert, um einen
mdoglichst hohen Hydratationsgrad zu erzielen. AnschlieBend wurde in dem Kalorimeter ein Ab-
kihlversuch durchgefiihrt und die Temperaturentwicklung in der Probe sowie im Wasserbad auf-
gezeichnet.

Unter Vernachldssigung einer weiteren hydratationswarmebedingten Temperaturentwicklung und
unter Annahme einer einheitlichen Probentemperatur (punktférmige Probe) lasst sich die Tem-
peratur im ndchsten Zeitschritt wahrend der Abkiihlung wie folgt berechnen:

Tpis1 = Tpy + k(Tpy) - ATpyyp - At. Gl. (A-17)

Dabei ist ATpwp der Temperaturunterschied zwischen Probenkern und Wasserbad. Der Tempera-
turverlust ATy zwischen Probe und Wasserbad im Abklhlversuch lasst sich Gber die einzelnen
diskreten Zeitschritte At mit der Temperaturiibergangsfunktion k(Tp,) in Abh&ngigkeit von der
jeweiligen Probentemperatur Tp; und dem Temperaturunterschied zwischen Probenkern und
Wasserbad ATpwp, Wie folgt beschreiben [133]:

d(ATy;

%: k(T}) - ATpyyp. Gl. (A-18)
Mit:

k(T)=a-T;+b Gl. (A-19)

Es zeigte sich, dass mit einer linearen Temperaturiibergangsfunktion nach GI. (A-19) eine sehr
gute Anpassung der simulierten Probentemperatur nach Gl. (A-18) an die gemessene Tempera-
tur im Abkuhlversuch mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate zu erzielen ist. Die Anpas-
sung der Koeffizienten a und b wurde nur in dem wéahrend der Kalorimetriemessungen erreich-
ten Temperaturbereich in Probenmitte vorgenommen (bei 20 °C-Versuchen beispielsweise zwi-
schen 25 °C und 20 °C, etc.).

Die hydratationswdarmebedingte Temperaturdnderung ATy nach Gl. (A-16) ergibt sich dann mit
dem Temperaturverlust an das Wasserbad zu jedem Zeitschritt zu:

N N

MTy(ty) = " A(BTy,) - Ati = ) k(T - Ay - At Gl. (A-20)

i=0 i=0
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Der maximale Temperaturanstieg flir t > oo ergibt sich fir eine bekannte potenzielle Warme-
menge in Abhdngigkeit von der Zusammensetzung des Feinstoffleims (w/z-Wert und f/z-Wert)
wie folgt:

ATy(t - ) = S T Gl. (A-21)
+ AN [ (K) . C
Cz z f Z w
Mit: Qpot Potenzielle Warmemenge (maximale Warmefreisetzung) bei vollstandiger Zementhydratation [kJ/kg]
Ci Spezifische Warmekapazitét der einzelnen Zementleimkomponenten [kJ/(kg-K)];

Indizes:  z: Zement, f: Feinstoff,  w: Wasser

Fir den in dieser Arbeit eingesetzten Zement Z1 ergibt sich fir die Klinkerzusammensetzung in
Tab. A-3 mit den Koeffizienten fur Cs3S, C,S, CsA, C,AF und CaO nach Gl. (2-8) auf S. 11 eine
potenzielle Warmemenge Q,o: von 497 kJ/kg. Mit den spezifischen Warmekapazitaten nach Tab.
A-1 kann die maximale Temperaturerh6hung innerhalb der Probe berechnet werden.

In Gl. (A-21) wird lediglich der Zement als Warmequelle angesetzt, was fir die hier eingesetzten
Stoffe — mit Ausnahme des Silikastaubs - fiir die ersten 5 Tage ndherungsweise zutrifft. Um eine
einheitliche Vergleichsbasis zu schaffen, wird der Beitrag des Silikastaubs zur Temperaturerho-
hung innerhalb der ersten 5 Tage trotzdem vernachldssigt. Wie in Abschnitt 6.3.2 gezeigt wird,
liegt der Beitrag des Silikastaubes zur Temperaturerh6hung in der GréBenordnung der anderen
Stoffe, so dass sich nicht zwischen physikalisch und chemisch bedingtem Beitrag unterscheiden
|asst.

In GI. (A-21) wird der Verdiinnungsfaktor automatisch berlicksichtigt, d.h. bei Reduzierung der
spezifischen Zementmenge im Feinstoffleim und Erhéhung der Zusatzstoffmenge resultiert eine
geringere maximale Temperaturerhéhung. Entsprechend lasst sich mit AT(t & o) nach GI. (A-
21) der Hydratationsgrad des Zements direkt bestimmen, vgl. Gl. (6-1) auf S. 130.
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Anhang 3 Eigenschaften der Ausgangsstoffe
Anhang 3-A Eigenschaften des Zements

Tab. A-3: Chemische Zusammensetzung, mechanische Daten und Normdruckfestigkeit des ver-
wendeten Portlandzements

Chemische Zusammensetzung®

Sio, 21,33 [M.-%]
Al,O3 5,16 [M.-%]
Fe,0s3 2,26 [M.-%]
CaO 65,24 [M.-%]
MgO 0,96 [M.-%]
S03 3,4 [M.-%]
Na,O 0,29 [M.-%]
K»0 0,72 [M.-%]
Na,0-Aquivalent 0,76 [M.-%]
Freikalk (CaO) 0,60 [M.-%]
Chlorid 0,05 [M.-%]
Glithverlust 1,27 [M.-%]
Unléslicher Riickstand 0,47 [M.-%]

Klinkerzusammensetzung?

CsS 56,4 [M.-%]
C,S 18,6 [M.-%]
CsA 9,9 [M.-%]
C4AF 6,9 [M.-%]
Kalkstandard 93,4

Normdruckfestigkeit®

Nach 2 Tagen 28,8 [N/mm?2]
Nach 28 Tagen 58,6 [N/mm?2]

Weitere Eigenschaften®

Wasseranspruch (Normsteife) 27,4 [M.-%]
Erstarren - Anfang 175 [min]
Raumbestandigkeit 0,1 [mm]

Y mittels Rontgenfluoreszenzanalyse (Herstellerangaben)
2 mittels quantitativer Rontgenbeugungsanalyse (Herstellerangaben)

3) Herstellerangaben
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Anhang 3-B KorngroRenverteilungen der Stoffe aus Lasergranulometrie
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Abb. A-1: KorngroRenverteilungen des Zementes Z1, der Kreidemehle K1 und K2 sowie des
Kalksteinmehls K3
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Abb. A-2: KorngréRenverteilungen des Kalksteinmehls K4 und der Tonmehle T1 und T2
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Abb. A-3: KorngréRenverteilungen der Quarzmehle Q1, Q2 und Q3
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Abb. A-4: KorngroRenverteilung der Steinkohlenflugasche F1

Anhang 3-C Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Ausgangsstoffe

COMPO-Modus
10 kv
Bildbreite 50 ym

Abb. A-5: REM-Aufnahmen des Portlandzements Z1
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=

-Modus

COMPO

10 kV

Bildbreite 50 ym

-Modus

COMPO
10 kv

Bildbreite 20 ym

©)

Modus

COMPO-

Bildbreite 50 ym

REM-Aufnahmen der Kreide- und Kalksteinmehle K2 — K4

Abb. A-6:
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d)
COMPO-Modus
10 kv

Bildbreite 20 ym

e)
COMPO-Modus
10 kv

Bildbreite 20 ym

f
COMPO-Modus
10 kv

Bildbreite 20 ym

Abb. A-6: REM-Aufnahmen der Kreide- und Kalksteinmehle K2 — K4 (Fortsetzung)
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a)
COMPO-Modus
10 kv

Bildbreite 600 xm

b)
COMPO-Modus
10 kv

Bildbreite 20 ym

c)
COMPO-Modus
10 kv

Bildbreite 10 ym

Abb. A-7: REM-Aufnahmen der Quarzmehle Q1 und Q3
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Abb. A-8: REM-Aufnahmen der Tonmehle T1 und T2
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Anhang 4-A
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Anhang 4-B Sedimentationsverhalten der Zement- und Zusatzstoffsuspensionen
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Abb. A-11: Sedimentationsverhalten von Kreide-, Kalksteinmehl- und Quarzmehlsuspensionen
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Abb. A-13: Sedimentationsverhalten der reinen Zementsuspension sowie von Zementsuspen-
sionen mit Kreide- und Kalksteinmehlzusatz
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Anhang 4-C Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Feinstoffleime
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Abb. A-15: REM-Aufnahmen der Zementpartikel in entionisiertem Wasser
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s W™ & Ny 20 kV
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20 kv
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Abb. A-16: REM-Aufnahmen der K2-Partikel in entionisiertem Wasser und in CH-L&sung
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Abb. A-17: REM-Aufnahmen der Q3-Partikel in entionisiertem Wasser und in CH-L&sung
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Abb. A-18: REM-Aufnahmen der T1-Partikel in entionisiertem Wasser und in CH-L&sung
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SE-Modus
20 kv
Bildbreite 100 ym

SE-Modus
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Bildbreite 56 ym

Abb. A-19: REM-Aufnahmen der Zusatzstoff-/Zementsuspensionen mit K2, Q3 und T1

- 242 -



Anhang 5 Ergebnisse zur Hydratationskinetik

Anhang 5-A Verlauf der Reaktionsraten und der Hydratationsgrade bei 20 °C (quasi-
isotherme Kalorimetrie)
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Abb. A-20: Reaktionsrate und Hydratationsgrad von Zementstein mit K1 aus quasi-isothermer
Kalorimetrie bei 20 °C
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Abb. A-21: Reaktionsrate und Hydratationsgrad von Zementstein mit K2, K3 und K4 aus quasi-

isothermer Kalorimetrie bei 20 °C

- 244 -



Anhang 5-A

0,05 1,0
w/(z+f) = 0,40 —11 w/(z+f) = 0,40
----- 15%
0,04 Q5% —~ 08
-+ - Ql110% =
=
— - Q120% Bl
he)
= 0,03 g 06
oo
3 2
3 Q
T 0,02 & 0,4
c
B
0,01 0.2 7 - - Q110% |
\ /
— - Q120%
0 . . . i i 0,0 - r : T r
0 6 1 18 24 30 36 0 12 24 36 48 60 72
Hydratationszeit (h) Hydratationszeit (h)
0,05 1,0
w/(z+f)=0,50 —_—z1 w/(z+f) = 0,50
_____ 9
0,04 ais% — 08
- - Ql110% =
=
3
}3 0,6
oo
o
C
2
& 04
c
B
0,2 A y
/
- - Q110%
0 - : T - r 0,0 T T T T T
0 6 12 18 24 30 36 0 12 24 36 48 60 72
Hydratationszeit (h) Hydratationszeit (h)
0,05 1,0
w/(z+f)=0,40 w/(z+f)=0,40
0,04 B — 08
- = Q210% =
=
— - Q220% 3
— 003 ',S, 0,6
~ oo
= o
o c
3 S
S 0,02 w04
‘é‘ —21
':% ————— Q25%
0,01 0,2 - Q210% |
— - Q220%
0 T T T . T 0,0 T T : T T
0 6 12 18 24 30 36 0 12 24 36 48 60 72
Hydratationszeit (h) Hydratationszeit (h)

Abb. A-22: Reaktionsrate und Hydratationsgrad von Zementstein mit Q1 und Q2 aus quasi-iso-
thermer Kalorimetrie bei 20 °C
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Abb. A-23: Reaktionsrate und Hydratationsgrad von Zementstein mit Q2, Q3 und T1 aus quasi-
isothermer Kalorimetrie bei 20 °C
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Abb. A-24: Reaktionsrate und Hydratationsgrad von Zementstein mit F1 und S1 aus quasi-iso-
thermer Kalorimetrie bei 20 °C
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Abb. A-25: Anpassung der Reaktionsrate und des Hydratationsgrades mit der Jonasson-Funktion
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26: 1. und 2. Ableitung des Hydratationsgrades fur Zementsteine mit K1 und K2
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raus ermittelter Verlauf der Hydratationsgrade bei 20 °C

Anhang 5-B:
1,00 -
w/(z+f) = 0,40 iy
0,80 i
__060
=
3
0,40
W K15% DAT
— - K15% FIT
0,20 A K110% DAT |
-K110% FIT
——Z1FIT
0,00 -
0 1 10 100 1000
Hydratationszeit (d)
1,00 -
w/(z+f) = 0,40
0,80
__060
= y
3 0,40 y
B K25% DAT
," — - K25%FIT
0,20 - v A K210% DAT
----- K2 10% FIT
—Z1FIT
0 1 10 100 1000
Hydratationszeit (d)
1,00 I
w/(z+f)= 0,40
0,80
0,60
— )
z
= V
S 0,40
A K35% DAT
——K35% FIT
0,20 / A K310% DAT
{ ----- K3 10% FIT
——Z1FT
0,00 t
0 1 10 100 1000

Hydratationszeit (d)

aft)(-)

aft)(-)

aft) (-)

Menge des nicht verdampfbaren Wassers (aus Gluhversuchen) und da-

T
1,00 +
w/(z+f)=0,50
0,80 /ﬂr
7
0,60 7
P
v/
Iy
0,40 Y
O K15% DAT
- = ~K15%FIT
0,20 A K110% DAT
l{ — - -K110% FIT
——Z1AT
0,00 :
0 1 10 100 1000
Hydratationszeit (d)
1,00 1~ !
’ w/(z+f) = 0,50
0,80
0,60 /,"
/I/
o/
0,40 A
O K25% DAT
- = ~K25%FIT
0,20 A K210% DAT
— - -K210% FIT
——Z1FT
0,00 ; -
0 1 10 100 1000
Hydratationszeit (d)
1,00 -
w/(z+f) = 0,40
0,80
0,60
0,40
A K45% DAT
—— K4 5% FIT
0,20 A K410%DAT ||
----- K4 10% FIT
——Z1AT
0,00 0 O 0 O e v e e e
0 1 10 100 1000
Hydratationszeit (d)

Abb. A-30: Hydratationsgradentwicklung aus der Menge des nicht verdampfbaren Wassers
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Anhang 5-C Anpassung der do/dt-Kurven mit den Modellfunktionen nach JMAK und
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Abb. A-35: Porenradienverteilungen im Zementstein nach 2 und 28 Tagen (Fortsetzung 1)
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Abb. A-35: Porenradienverteilungen im Zementstein nach 2 und 28 Tagen (Fortsetzung 2)
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Abb. A-37: Gesamtporositat des Zementsteins nach 2 und 28 Tagen
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Anhang 6-B Ergebnisse zur Festigkeit von Zementstein und Moértel
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Abb. A-38: Biegezug- und Druckfestigkeit von Zementstein nach 2 und 28 Tagen und Druckfes-

tigkeit/Rohdichte-Verhaltnis nach 28 Tagen

- 265 -



Anhang 6-B

10,0
. 2 Tage, w/(z+f) =0,50,f/z2=5 % —
T E
£ £
B3 z
£ 60 s
3 ®
@ 7
%0 4,0 “Z'Jn
S >
8 5]
& 201 g
o o
0,0
Z1 K1 K2 Q1 Q2 Q@3 M
40
2 Tage, w/(z+f)=0,50,f/z2=5% .
~ E
E 30 £
Z z
= 3
£ 20 | )
g 3
3 3
S 10 2
5 o
O 4
Z1 K1 K2 Q1 Q2 @3 T1
17,5
= 2 Tage, w/(z+f) = 0,50, f/z=5 % z
Q8 15,0 I
< <
Q [}
T 12,5 A e
< <
[] []
g 10,0 A §
= 2
W 75 o
g g
£ 501 £
Q Q
2 2
a 251 a
0,0
Z1 KI K2 Q1 Q2 Q3 T

Abb. A-39: Biegezug-

und Druckfestigkeit sowie
Mortel nach 2 und 28 Tagen

- 266 -

12,0

10,0

8,0

6,0

4,0

2,0

0,0

80

28 Tage, w/(z+f) = 0,50, f/z=5%

Z1 K1 K2 Q1 @2 @ 1

60 -

40 4

20 +

28 Tage, w/(z+f) = 0,50,f/z=5%

Z1 K1 K2 Q1 Q2 Q@ T

28 Tage, w/(z+f) = 0,50,f/z2=5%

Z1 K1 K2 Q1 Q2 Q@ T

Druckfestigkeit/Rohdichte-Verhaltnis von



Anhang 6-B

60 100
2 Tage, w/(z+f) = 0,40 28 Tage, w/(z+f) = 0,40

NE 50 NE 80
£ . £ 0,0 [
> oy > e S S
=1 < 60 >
= o> = oo
£ 30 1 L
2 E 4
[=] [=]

2 10 *f/2=5% | 2 20 1 *f/2=5%
e of/2=10% e of/2=10%
0 T T T T T T 0 T T T T T

29 30 31 32 33 34 35 36 20 21 22 23 24 25 26
Gesamtporositat (%) Gesamtporositat (%)
60 100
2 Tage, w/(z+f) = 0,40 . 28 Tage, w/(z+f) = 0,50

E 50 E 80
£ 3 o
> 40 >
z 4 * < 60 -
s 'Y ﬁ%w T o
£ 30 3 ¥
s 2 40
9 20 el
< S
=]

Z 10 *f2=5% - e f/2=5%
e Of/z=10% < f/z=10%
0 T T T T T 0 T T T T T

0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08
mittlerer Porenradius (um) mittlerer Porenradius (um)
60 100
2 Tage, w/(z+f) = 0,40 28 Tage, w/(z+f) = 0,40
T 50 T w0
£ £ o : i
g 40 > . g *
= ° = 60 - o
T 30 _% e
£ £ 40
3 7
£ <
=] o
2 w0 *f/2=5% - z 20 *f/2=5%
of/z=10% <f/z=10%
0 . : . 0 : . : . : .
3,0 50 7,0 9,0 11,0 1,0 2,0 3,0 4,0 50 6,0 7,0 8,0
Makrokapillarporenanteil (%) Makrokapillarporenanteil (%)
60 100
2 Tage, w/(z+f) = 0,40 28 Tage, w/(z+f) = 0,40
NE 50 NE 80
£ £ o ]
~
240 < PS 560“"/(XAMA‘L)A.
= < = [ v
€ 30 - .\5}_—4"@5?4#0 g @
<o
[N [N
b= B 40
g %
[=] =]
g 10 *f/z=5% | g 20 *f/z=5%
of/z=10% Offz=10%
0 . . - . . 0 . . .
24,0 25,0 26,0 27,0 28,0 29,0 30,0 15,0 16,0 17,0 18,0 19,0
Kapillarporenanteil (%) Kapillarporenanteil (%)

Abb. A-40: Zusammenhang zwischen der Zementsteindruckfestigkeit nach 2 und 28 Tagen und
verschiedenen Porositatsparametern
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Anhang 6-C REM-Aufnahmen des Zementsteingefiiges nach 8 Stunden

COMPO-Modus
10 kv
Bildbreite 100 xm

COMPO-Modus
10 kv
Bildbreite 40 ym

COMPO-Modus
10 kv
Bildbreite 20 ym

Abb. A-41: REM-Aufnahmen des Zementsteingefliges ohne Zusatzstoffe nach 8 Stunden
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COMPO-Modus
10 kv
Bildbreite 100 um

COMPO-Modus
10 kv
Bildbreite 40 ym

COMPO-Modus
10 kv
Bildbreite 20 ym

Abb. A-42: REM-Aufnahmen des Zementsteingefliges mit K2 nach 8 Stunden Hydratation
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COMPO-Modus
10 kv
Bildbreite 100 xm

COMPO-Modus
10 kv
Bildbreite 40 ym

COMPO-Modus
10 kv
Bildbreite 20 ym

Abb. A-43: REM-Aufnahmen des Zementsteingefliges mit Q1 nach 8 Stunden Hydratation
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COMPO-Modus
2 kv
Bildbreite 100 um

COMPO-Modus
2 kv
Bildbreite 40 ym

COMPO-Modus
2 kV
Bildbreite 20 ym

Abb. A-44: REM-Aufnahmen des Zementsteingefliiges mit Q3 nach 8 Stunden Hydratation
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COMPO-Modus
10 kv
Bildbreite 100 xm

COMPO-Modus
10 kv
Bildbreite 40 ym

COMPO-Modus
10 kv
Bildbreite 20 ym

Abb. A-45: REM-Aufnahmen des Zementsteingefliges mit T1 nach 8 Stunden Hydratation
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Braunschweig, 1993, ISBN 3-89288-080-8

Heft 105:

Falkner, H.; Teutsch, M. [Hrsg.]: Braun-
schweiger Bauseminar 1993 "Dauerhafte
Bauwerke aus Faserbeton", 11.-12.11.1993
in Braunschweig, Kurzreferate, ISBN 3-
89288-081-6

Heft 106:

Neuentwicklungen im baulichen Brand-
schutz. Dr. Meyer-Ottens 60 Jahre; Fach-
seminar 18.03.1994 in Braunschweig, ISBN
3-89288-085-9



Heft 107:

Bunte, D.: Zum karbonatisierungsbedingten
Verlust der Dauerhaftigkeit von AuRenbau-
teilen aus Stahlbeton. Institut fiir Baustoffe,
Massivbau und Brandschutz der Techni-
schen Universitdt Braunschweig, 1994
Zugl.: Dissertation, Technische Universitat
Braunschweig, 1993, ISBN 3-89288-086-7

Heft 108:

Holzenkampfer, P.: Ingenieurmodell des
Verbundes geklebter Bewehrung flir Beton-
bauteile. Institut fur Baustoffe, Massivbau
und Brandschutz der Technischen Universi-
tat Braunschweig, 1994

Zugl.: Dissertation, Technische Universitat
Braunschweig, 1994, ISBN 3-89288-087-5

Heft 109:

Forschungsarbeiten 1990 - 1994. Institut fir
Baustoffe, Massivbau und Brandschutz der
Technischen  Universitdt Braunschweig,
1994, ISBN 3-89288-088-3

Heft 110:

Falkner, H.; Teutsch, M.; Rohde, S.: Unter-
suchung der Schubtragféhigkeit und der
Wasserundurchlassigkeit von Arbeitsfugen
unter Verwendung von Stremaform-Ab-
schalelementen.

Falkner, H.; Teutsch, M.; Clauen, T.:
Schubtragféahigkeit des VerguRbetons zwi-
schen Kocher-, Block oder Hulsenfunda-
menten und Stiitzenful bei unterschiedlich
profilierten Betonoberflachen.

Institut fir Baustoffe, Massivbau und
Brandschutz der Technischen Universitét
Braunschweig, 1994, ISBN 3-89288-089-1

Heft 111:

VoR, K.-U.: Zum Trag- und Verformungs-
verhalten bei Schwellbeanspruchung. Insti-
tut fur Baustoffe, Massivbau und Brand-
schutz der Technischen Universitat Braun-
schweig, 1994

Zugl.: Dissertation, Technische Universitét
Braunschweig, 1993, ISBN 3-89288-090-5

Heft 112:

Weiterbildungsseminar  Brandschutz  bei
Sonderbauten: 05./06.10.1994 in Braun-
schweig; Kurzreferate, 1994, ISBN 3-
89288-092-1

Heft 113:

Falkner, H.; Teutsch, M. [Hrsg.]: Aus der
Forschung in die Praxis: 10./11.11.1994;
Braunschweiger Bauseminar 1994, ISBN 3-
89288-091-3

Heft 114:

Warnecke, P.: Tragverhalten und Konsoli-
dierung von historischem Natursteinmau-
erwerk, 1995

Zugl.: Dissertation, Technische Universitat
Braunschweig, 1995, ISBN 3-89288-094-8

Heft 115:

Braunschweiger Brandschutz-Tage 1995: 6.
Fachseminar Brandschutz - Forschung und
Praxis: 04.-05.10.1995, Kurzreferate, ISBN
3-89288-093-X

Heft 116:

Huang, Z.: Grenzbeanspruchung gebetteter
Stahlfaserbetonplatten, 1995

Zugl.: Dissertation, Technische Universitét
Braunschweig, 1995, ISBN 3-89288-095-6

Heft 117:

Falkner, H.; Teutsch, M.; Huang, Z.: Unter-
suchung des Trag- und Verformungsverhal-
tens von Industriefulbdden aus Stahlfaser-
beton. Institut fiir Baustoffe, Massivbau und
Brandschutz der Technischen Universitat
Braunschweig, 1995, ISBN 3-89288-096-4

Heft 118:

Kubat, B.: Durchstanzverhalten von vorge-
spannten, punktformig gestutzten Platten
aus Stahlfaserbeton, 1995

Zugl.: Dissertation, Technische Universitét
Braunschweig, 1995, ISBN 3-89288-097-2



Heft 119:

Falkner, H.; Teutsch, M. [Hrsg.]: Dichte
Bauwerke: 09./10.11.1995; Braunschweiger
Bauseminar 1995, ISBN 3-89288-091-3

Heft 120:

Steinert, C.: Bestimmung der Wérmelber-
gangsbedingungen auf Bauteile im Brand-
fall, AbschluRbericht, 1995, ISBN 3-89288-
099-9

Heft 121:

Schiitte, J.; Teutsch, M.; Falkner, H.: Fu-
genlose Betonbodenplatten, Forschungsbe-
richt, 1996, ISBN 3-89288-100-6

Heft 122:

Weiterbildungsseminar  Brandschutz  bei
Sonderbauten: 24./25.09.1996 in Braun-
schweig, Kurzreferate, 1996, ISBN 3-
89288-101-4

Heft 123:

Droese, S.; Riese, A.: Belastungsversu-che
an zwei Durchlauf-Plattenstreifen aus Ele-
mentplatten mit Aufbeton aus Stahlfaserbe-
ton, 1996, ISBN 3-89288-102-4

Heft 124:

Hankers, C.: Zum Verbundtragverhalten
laschenverstérkter Betonbauteile unter nicht
vorwiegend ruhender Beanspruchung, 1996
Zugl.: Dissertation, Technische Universitét
Braunschweig, 1996, ISBN 3-89288-103-0

Heft 125:

Schmidt-Déhl, F.: Ein Modell zur Berech-
nung von kombinierten chemischen Reakti-
ons- und Transportprozessen und seine
Anwendung auf die Korrosion minerali-
scher Baustoffe, 1996

Zugl.: Dissertation, Technische Universitét
Braunschweig, 1996, ISBN 3-89288-104-9

Heft 126:

Falkner, H.; Teutsch, M. [Hrsg.]: Inge-
nieurbauwerke mit neuen Konzepten:
14./15.11.1996, Braunschweiger Bausemi-
nar 1996, ISBN 3-89288-105-7

Heft 127:

Forschung (ber Baudenkmalpflege - Ar-
beitsberichte: 1990 - 1993, 1996, ISBN 3-
89288-106-5

Heft 128:

Festschrift zum 65. Geburtstag von Prof.
Dr.-Ing. F. S. Rostasy: Baustoffe in Praxis,
Lehre und Forschung, 1997, ISBN 3-89288-
107-3

Heft 129:

Forschung (ber Baudenkmalpflege - Ar-
beitsberichte: 1994, 1997, ISBN 3-89288-
108-1

Heft 130:

Forschung (ber Baudenkmalpflege - Ar-
beitsberichte: 1995, 1997,

ISBN 3-89288-109-X

Heft 131:

Falkner, H.; Teutsch, M.; Klinkert H.: Trag-
und Verformungsverhalten dynamisch be-
anspruchter Fahrbahnen aus Beton- und
Stahlfaserbeton, Forschungsbericht, 1997,
ISBN 3-89288-110-3

Heft 132:

Schitte, J.: EinfluR der Lagerungsbedin-
gungen auf Zwang in Betonbodenplatten,
1997

Zugl.: Dissertation, Technische Universitét
Braunschweig, 1997, ISBN 3-89288-111-1

Heft 133:

Braunschweiger Brandschutz-Tage 1997: 7.
Fachseminar Brandschutz - Forschung und
Praxis: 01.-02.10.1997, Kurzreferate,

ISBN 3-89288-112-X

Heft 134:

Ameler, J.: Betonverhalten bei hohen Tem-
peraturen und triaxialer Beanspruchung -
FE-Modell auf der Basis der Betonstruktur,
1997

Zugl.: Dissertation, Technische Universitét
Braunschweig, 1997, ISBN 3-89288-113-8



Heft 135:

Tagung Konsolidierung von historischem
Natursteinmauerwerk: 06./07.11.1997 in
Braunschweig, ISBN 3-89288-114-6

Heft 136:

Falkner, H.; Teutsch, M. [Hrsg.]: Innovati-
ves Bauen: 13./14.11.1997, Braunschweiger
Bauseminar 1997, ISBN 3-89288-115-4

Heft 137:

Forschung ber Baudenkmalpflege - Ar-
beitsberichte: 1996 - 1997. 1998.

ISBN 3-89288-116-2

Heft 138:

Scheibe, M.: Vorhersage des Zeitstandver-
haltens unidirektionaler Aramidfaserver-
bundstabe in alkalischer Umgebung. 1998.
Zugl.: Braunschweig, TU, Diss., 1998.
ISBN 3-89288-117-0

Heft 139:
Weiterbildungsseminar  Brandschutz  bei
Sonderbauten : 29./30.9.1998 in Braun-

schweig ; Kurzreferate. 1998.
ISBN 3-89288-118-9

Heft 140:

Gutsch, A.: Stoffeigenschaften jungen Be-
tons - Versuche und Modelle. 1998. Zugl.:
Braunschweig, TU, Diss.

ISBN 3-89288-119-7

Heft 141:

Falkner, H. ; Teutsch, M. [Hrsg.]

Beton auf neuen Wegen : 12.-13.11.1998 ;
Braunschweiger Bauseminar 1998.

ISBN 3-89288-120-0

Heft 142:

Betonbau - Forschung, Entwicklung und
Anwendung : Festschrift zum 60. Geburts-
tag von Univ.-Prof. Dr.-Ing Horst Falkner
am 20.4.1999. 1999.

ISBN 3-89288-121-9

Heft 143:

Teutsch, M ; Klinkert, H.
Leistungsklassen  von
1999.

ISBN 3-89288-122-7

Stahlfaserbeton.

Heft 144:
Forschungsarbeiten 1995 - 1999.
1999.ISBN 3-89288-123-5

Heft 145:

Braunschweiger Brandschutztage 1999: 8.
Fachseminar Brandschutz - Forschung und
Praxis ; 4.-5. Oktober 1999 in Braun-
schweig., Kurzreferate. 1999.

ISBN 3-89288-124-3

Heft 146:

Falkner, H. ; Teutsch, M. [Hrsg.]

Bauen im nédchsten Jahrtausend : 11.11.-
12.11.1999 ; Braunschweiger Bauseminar
1999.

ISBN 3-89288-125-1

Heft 147:

Weiterbildungsseminar  Brandschutz  bei
Sonderbauten: 28./29.3.2000 in Braun-
schweig; Kurzreferate, 2000.

ISBN 3-89288-126-X

Heft 148:

Hariri, K.: Bruchmechanisches Verhalten
jungen Betons - Laser-Speckle-Interferome-
trie und Modellierung der RiBprozeRzone.
2000.

Zugl.: Braunschweig, TU, Diss., 2000.
ISBN 3-89288-127-8

Heft 149:

Wigger, H.: Rissbildung in historischem
Natursteinmauerwerk : Beobachtung, Ver-
suche und Berechnungsmodelle. 2000.
Zugl.: Braunschweig, TU, Diss., 2000.
ISBN 3-89288-128-6



Heft 150:

Neubauer, U.: Verbundtragverhalten ge-
klebter Lamellen aus Kohlenstoffaser —
Verbundwerkstoff zur Verstarkung wvon
Betonbauteilen. 2000

Zugl.: Braunschweig, TU, Diss., 2000.
ISBN 3-89288-129-4.

Heft 151:
Brandschutz in Chemikalienlagern. 2000.
ISBN 3-89288-130-8

Heft 152:

Falkner, H. ; Teutsch, M. [Hrsg.]

Trends und Entwicklungen im Bauwesen :
9.-10.11.2000 ; Braunschweiger Bausemi-
nar 2000.

ISBN 3-89288-131-6

Heft 153:

Rostasy, F.S. ; Budelmann, H. [Hrsg.]
Rissbeherrschung massiger Betonbauteile :
Bauwerk, Werkstoff, Simulation ; Braun-
schweig, 20.3.2001.

ISBN 3-89288-132-4

Heft 154:

KrauB8, M. ; Hariri, K. ; Rostasy, F.S.
Hydratationsgrad, Ultraschall-Technik zur
Beschreibung der Erhértung, bruchmecha-
nisches Verhalten jungen Betons : Berichte
; Forschungsprojekt der EU (Brite Euram
BE96-3843), IPACS. 2001.

ISBN 3-89288-135-9.

Heft 155:

Gutsch, A. ; Rostasy, F.S.
Spannungs-Dehnungslinie, viskoelastisches
Verhalten und autogenes Schwinden jungen
Betons : Berichte ; Forschungsprojekt der
EU (Brite Euram BE96-3843), IPACS.
2001.

ISBN 3-89288-136-7

Heft 156:

Rostasy, F.S. ; Kraul?, M. ; Gutsch, A.
Spannungsberechnung und Risskriterien fr
jungen Beton — Methoden des iBMB : Be-
richt ; Forschungsprojekt der EU (Brite
Euram BE96-3843), IPACS. 2001.

ISBN 3-89288-137-5

Heft 157:

Rostasy, F.S. ; KrauB, M. ; Gutsch, A.
Fruher Zwang in massigen Sohlplatten :
Bericht ; Forschungsprojekt der EU (Brite
Euram BE96-3843), IPACS. 2001.

ISBN 4-89288-138-3

Heft 158:

Braunschweiger Brandschutztage 2001: 9.
Fachseminar Brandschutz - Forschung und
Praxis ; 1.-2. Oktober 2001 in Braun-
schweig., Kurzreferate. 2001.

ISBN 3-89288-139-1

Heft 159:

Falkner, H. ; Teutsch, M. [Hrsg.]

Bauen im Wandel der Zeit : 8.-9.11.2001 ;
Braunschweiger Bauseminar 2001. 2001.
ISBN 3-89288-140-5.

Heft 160:

Beitrdge zum 40. Forschungskolloquium
des Deutschen Ausschusses fur Stahlbeton :
11.-12.10.2001 in Braunschweig. 2001.
ISBN 3-89288-141-3

Heft 161:

Dora, B.: Hydraulisch erhédrtende Baustoffe
aus Betonbrechsand — Phasenveranderun-
gen durch Temperaturbehandlung und Ein-
satzmoglichkeiten.

Zugl.: Braunschweig, TU, Diss., 2001.
ISBN 3-89288-142-1.

Heft 162:

RO 70 : 50 Jahre Forschung und 25 Disser-
tationen ; Prof. Dr.-Ing. Dr.-Ing. E. h. zum
70 Geburtstag gewidmet. 2002.

ISBN 3-89288-143-X.

Heft 163:

Praxisseminar Brandschutz bei Sonderbau-
ten : 1. und 2. Oktober 2002 in Braun-
schweig ; Kurzreferate.

2002.

ISBN 3-89288-144-8



Heft 164:

Stahlfaserbeton : Ein unberechenbares Ma-
terial? ; 14.-15. November - Braunschwei-
ger Bauseminar 2002.

ISBN 3-89288-145-6

Heft 165:

Niemann, P.

Gebrauchsverhalten von Bodenplatten aus
Beton unter Einwirkungen infolge Last und
Zwang. Zugl.: Braunschweig, TU, Diss.,
2002.

ISBN 3-89288-146-4

Heft 166:

Budelmann ; H. ; Falkner, H. [Hrsg.]
Bauen im Bestand : 25. Marz 2003.
ISBN 3-89288-147-2

H. 167:

Blume, G.W.: Ingenieurmodell zur brand-
schutztechnischen Bemessung von Bautei-
len auf der Basis von experimentell ermit-
telten Verbrennungseffektivitaten. 2003.
Zugl.: Braunschweig, TU, Diss., 2002.
ISBN 3-89288-148-0

H. 168:

Braunschweiger Brandschutztage 2003: 10.
Fachseminar Brandschutz - Forschung und
Praxis ; 30.9. - 1.10.2003 in Braunschweig.,
Kurzreferate. 2003.

ISBN 3-89288-149-9

H. 169:

Falkner, H. ; Teutsch, M. [Hrsg.]
Bauforschung und —praxis in schwierigen
Zeiten : 13. und 14. November ; Braun-
schweiger Bauseminar 2003.

ISBN 3-89288-150-2

H 170:

Hemmy, O.: Zum Gebrauchs- und Tragver-
halten von Tunnelschalen aus Stahlfaserbe-
ton und stahlfaserverstarktem Stahlbeton.
Zugl.: Braunschweig, TU, Diss., 2003.
ISBN 3-89288-151-0

H. 171:

Dehne, M.: Probabilistisches Sicherheits-
konzept fiir die brandschutztechnische Be-
messung. 2003.

Zugl.: Braunschweig, TU, Diss., 2003.
ISBN 3-89288-153-7

H. 172:

Paliga, K.: Entstehung und Vermeidung von
Betonabplatzungen  bei  Tunnelbrénden.
2003.

Zugl.: Braunschweig, TU, Diss., 2003.
ISBN 3-89288-154-5

Heft 173:

Festschrift zum 60 Geburtstag von Univ.-
Prof. Dr.-Ing. Dietmar Hosser : Brandschutz
und mehr...

2003.

ISBN 3-89288-152-9

Heft 174:

Timm, M.: Verbundwirkung des Betons im
Bereich von STREMAFORM -
Abschalelementen : Untersuchungsbericht ;
Okt. 2000. 2004.

ISBN 3-89288-156-1

Heft 175:

ZehfuB, J.: Bemessung von Tragsystemen
mehrgeschossiger Gebaude in Stahlbauwei-
se fiur realistische Brandbeanspruchung.
Zugl.: Braunschweig, TU, Diss., 2004.
ISBN 3-89288-155-3

Heft 176:

Nause, P.: Berechnungsgrundlagen fur das
Brandverhalten von Druckgliedern aus
hochfestem Beton. 2004.

Zugl.: Braunschweig, TU, Diss., 2004.
ISBN 3-89288-157-X

Nicht in der Schriftenreihe erschienen.

Heft 177:

Budelmann ; H. ; Falkner, H. [Hrsg.]
Bauen im Bestand : 23. Mérz 2004.
ISBN 3-89288-158-8



H. 178:

Praxisseminar Brandschutz bei Sonderbau-
ten : 29. — 30.9.2004 in Braunschweig ;
Kurzreferate. 2004.

ISBN 3-89288-159-6

H. 179:

Krau8, M.: Probabilistischer Nachweis der
Wirksamkeit von MalRnahmen gegen friihe
Trennrisse in  massigen Betonbauteilen.
2004.

Zugl.: Braunschweig, TU, Diss., 2004.
ISBN 3-89288-160-X.

H. 180:

Weiske, R.

Durchleitung hoher Stiitzlasten bei Stahlbe-
tonflachdecken. 2004.

Zugl.: Braunschweig, TU, Diss., 2004.
ISBN 3-89288-161-8.

H. 181:

Falkner, H. ; Teutsch, M. [Hrsg.]

Qualitat im Bauwesen : 11. und 12. Nov. ;
Braunschweiger Bauseminar 2004.

ISBN 3-89288-162-6

H. 182:

Festschrift zum 60. Geburtstag von Univ.-
Prof. Dr.-Ing. Klaus Peter GroRkurth
Struktur und Anwendung der Baustoffe.
2005.

ISBN 3-89288-163-4

H. 183:

Budelmann, H. ; Laube, M. ; Hinrichs, W.
[Hrsg.]

Bauen im Bestand : 23. Februar 2005.

ISBN 3-89288-164-2

H. 184:

Hinrichs, W.

Charakterisierung einer einheitlichen
Messmethodik und Validierung ausgewahl-
ter Verfahren fir die Bestimmung der Ma-
schenweiten von Stahldrahtgeweben : Das
Forschungsvorhaben wurde von der Stif-
tung Stahlanwendungsforschung im Stifter-
verband fir die Deutsche Wissenschaft e.V.
gefordert (Az: A 182/S24/10036/02. 2005).
ISBN 3-89288-166-9.

H. 185:

Braunschweiger Brandschutz-Tage "05 : 11.
Fachseminar Brandschutz — Forschung und
Praxis, 28. und 29. Sept. 2005 in Braun-
schweig, Tagungsbericht.

ISBN 3-89288-167-7.

H. 186:

Will, J.: Entwicklung eines sauerstoffkalo-
rimetrischen Verfahrens zur Bestimmung
von Brandparametern bei unterschiedlich
ventilierten Branden. 2005.

Zugl.: Braunschweig, TU, Diss., 2005.
ISBN 3-89288-168-5.

H. 187:

Rigo, E.M.: Ein probabilistisches Konzept
zur Beurteilung der Korrosion zementge-
bundener Baustoffe durch I6senden und
treibenden Angriff. 2005.

Zugl.: Braunschweig, TU, Diss., 2005.
ISBN 3-89288-169-3.

H. 188:

Budelmann, H. ; Gutsch, A.-W. [Hrsg.]
Bauen im Bestand : Beton in der Abwasser-
technik ; 6. Sept. 2005.

ISBN 3-89288-170-7.

H. 189:

Gerritzen, D.P.

Zur Frage der Nachnutzbarkeit verbundlos
vorgespannter  Stahlbetondecken  nach
Brandeinwirkung. 2005.

Zugl.: Braunschweig, TU, Diss., 2005.
ISBN 3-89288-171-5.



H. 190:

Falkner, H. ; Teutsch, M. [Hrsg.]
Bewe(&)rter Betonbau : 10. und 11. No-
vember ; Braunschweiger Bauseminar
2005.

ISBN 3-89288-172-3

H. 191:

Kurzberichte aus der Forschung 2005.
2006.

ISBN 3-89288-173-1

H. 192:

Praxisseminar Brandschutz bei Sonderbau-
ten : 26.-27. Sept. 2006 ; Kurzreferate.
ISBN-10: 3-89288-174-X

ISBN-13: 978-3-89288-174-2.

H. 193:

Sperling, D.

Eine Methode zur automatisierten Uberwa-
chung von

Spannbetonfahrwegtrégern. 2006.

Zugl.: Braunschweig, TU, Diss., 2006.
ISBN-10: 3-89288-175-8

ISBN-13: 978-3-89288-175-9.

H. 194:

Grunert, J.P.

Zum Tragverhalten von Spannbetonfertig-
teilbalken aus Stahlfaserbeton ohne Beton-
stahlbewehrung. 2006.

Zugl.: Braunschweig, TU, Diss., 2006.
ISBN-10: 3-89288-176-6

ISBN-13: 978-3-89288-176-6.

H. 195:

Budelmann, H. ; Gutsch, A.-W. [Hrsg.]

Bau Symposium Braunschweig (BSB 2007)
: Stand und Entwicklung des Trockenbaus ;
8. Marz. 2007.

ISBN 978-3-89288-177-3.

H. 196:

Bruder, S.

Adaptive Modellierung der Dauerhaftigkeit
im Zuge der Uberwachung von Betonbau-
werken. 2007.

Zugl.: Braunschweig, TU, Diss., 1996.
ISBN 978-3-89288-178-0.

H. 197:

Holst, A.

Korrosionsmonitoring und Bruchortung
vorgespannter Zugglieder in Bauwerken.
2007.

Zugl.: Braunschweig, TU, Diss.

ISBN 978-3-89288-179-7.

H. 198:

Forell, B.

A Methodology to assess Species Yields of
Compartment Fires by means of an ex-
tended Global Equivalence Ratio Concept.
2007.

Zugl.: Braunschweig, TU, Diss.

ISBN 978-3-89288-180-3.

H. 199:

Braunschweiger Brandschutz-Tage "07 : 21.
Fachseminar Brandschutz — Forschung und
Praxis, 26. und 27. Sept. 2007 in Braun-
schweig, Tagungsband.

ISBN 978-3-89288-181-0.

H. 200:

Nothnagel, R.

Hydratations- und Strukturmodell fir Ze-
mentstein. 2007.

Zugl.: Braunschweig, TU, Diss.

ISBN 978-3-89288-182-7

H. 201:

Riese, O.

Ein Brandausbreitungsmodell fiir Kabel.
2007.

Zugl.: Braunschweig, TU, Diss.

ISBN 978-3-89288-183-4

H. 202:

Braunschweiger Brandschutz-Tage 08 : 22.
Fachtagung ; Brandschutz bei Sonderbauten
, 30.9. — 1.10.2008 — Tagungsband.

ISBN 978-3-89288-185-8



H. 203:

Klinzmann, C.

Methodik zur computergestiitzten,
probabilistischen Bauwerksbewertung unter
Einbeziehung von Bauwerksmonitoring.
2008.

Zugl.: Braunschweig, TU, Diss.

ISBN 978-3-89288-186-5.

H. 204:

Schnetgoke, R.

Zuverlassigkeitsorientierte  Systembewer-
tung von Massivbauwerken als Grundlage
fiir die Bauwerksiiberwachung. 2008.

Zugl.: Braunschweig, TU, Diss.

ISBN 978-3-89288-187-2.

H. 205:

Budelmann, H. ; Gutsch, A.-W. [Hrsg.]

Bau Symposium Braunschweig (BSB
2008): Konstruktiver Holzbau ; 4. Novem-
ber 2008.

ISBN 978-3-89288-188-9.

H. 206:

Kampmeier, B.

Risikogerechte Brandschutzlésungen  fir
den mehrgeschossigen Holzbau. 2008.
Zugl.: Braunschweig, TU, Diss., 2008.
ISBN 978-3-89288-189-6.

H. 207:

Husemann, U.

Erhdhung der Verbundtragfahigkeit von
nachtréglich aufgeklebten Lamellen durch
BigelumschlieRungen.

Zugl.: Braunschweig, TU, Diss., 2009.
ISBN 978-3-89288-190-2

H. 208:

Braunschweiger Brandschutz-Tage "09 : 23.
Fachtagung Brandschutz — Forschung und
Praxis, 29.9.2008 — 30.9.2009 ; Tagungs-
band.

ISBN 978-3-89288-191-9

H. 209:

Sperbeck, S.T.

Seismic Risk Assessment of Masonry Walls
and Risk Reduction by Means of Prestress-
ing. 2009.

Zugl.: Braunschweig, TU, Diss., 2009.
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