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Kurzfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden sowohl das viskoelastische Verformungsver-
halten frischer Zementsuspensionen als auch die zugrunde liegenden physikali-
schen Mechanismen untersucht. Das primére Ziel bestand dabei in der Entwick-
lung eines Stoffgesetzes zur Beschreibung des rheologischen Verhaltens von
Zementsuspensionen bei geringen Scherbelastungen. Dieser weitgehend uner-
forschte Teilbereich der Rheologie zementhaltiger Suspensionen ist von zentraler
Bedeutung fiir das Verstdndnis von Sedimentations- und Entliiftungsvorgingen
im Beton bzw. langsam ablaufenden Stromungsvorgingen im Allgemeinen. Die
vorliegende Arbeit schlieBt die Wissensliicke zu diesem Thema und liefert dem
Anwender ein physikalisches Modell, das die im Material ablaufenden Prozesse
abbildet und unter Kenntnis zentraler Eigenschaften der Ausgangsstoffe und der
Zusammensetzung vorhersagbar macht.

In einer Literatursichtung wurde zunéchst der Kenntnisstand der relevanten wis-
senschaftlichen Fachbereiche dargestellt und diskutiert. AnschlieBend wurde ein
umfangreiches experimentelles Untersuchungsprogramm durchgefiihrt, in dem
erstmals die Wechselwirkung zwischen den rheologischen Eigenschaften der
Suspension und der Granulometrie der suspendierten Partikel nachgewiesen wer-
den konnte. Hierzu mussten neuartige messtechnische Einrichtungen entwickelt
werden, die eine zeitgleiche Messung sowohl der rheologischen als auch der
grenzflichenphysikalischen Eigenschaften ermdglichten.

In einer umfangreichen Parameterstudie wurde darauf aufbauend der Einfluss
verschiedener Kenngrof3en auf die rheologischen Eigenschaften der Zementleime
sowie die Eigenschaften der Partikel untersucht. Die Ergebnisse belegen, dass die
rheologischen Eigenschaften frischer Zement- bzw. Mehlkornsuspensionen
durch eine Uberlagerung der viskosen Eigenschaften der Trigerfliissigkeit sowie
der viskoelastischen Verformungseigenschaften von sich bildenden Partikelag-
glomeraten geprigt sind. Entgegen der gemeinldufigen Vorstellung kommt es
dabei nicht zu einer vollstindigen Vernetzung bzw. Agglomerierung aller Parti-
kel. Statt dessen sind die resultierenden Agglomeratstrukturen durch fliissigkeits-
gefiillte Gleitschichten durchzogen, die auch bei sehr geringen Scherbelastungen
eine viskose Verformung ermoglichen.

Weiterhin konnte gezeigt werden, dass bei den bereits erwdhnten Agglome-
ratstrukturen zwischen zwei verschiedenen Arten, der Primér- und der Sekundér-
struktur, unterschieden werden muss. Die sogenannte Primérstruktur wird durch
die Kollision von Partikeln infolge einer dulleren Scherbelastung gebildet. Dis-
pergierende und koagulierende Prozesse konkurrieren dabei miteinander, und der
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Kurzfassung

Strukturierungsgrad der Suspension strebt gegen einen belastungsspezifischen
Endwert. Die Festigkeit und Steifigkeit der Strukturen sind wiederum eine Funk-
tion des Strukturierungsgrads.

Befindet sich die Probe im Ruhezustand, entfallen die dispergierenden Prozesse.
Da die Partikel jedoch der Schwerkraft und der BROWN’schen Bewegung ausge-
setzt sind, kommt es auch in diesem Zustand zu einer fortschreitenden Agglome-
rierung, der sogenannten sekundiren Strukturbildung. Die Sekundérstruktur ist
dabei maligeblich fiir das rheologische Verhalten von Zementleimen bei geringen
Scherbelastungen verantwortlich und wurde hier eingehend untersucht.

Grundsétzlich konnen die Festigkeit und Steifigkeit sowohl der Primir- als auch
der Sekundéirstruktur anhand grenzflichenphysikalischer Betrachtungen abge-
schitzt werden. Von zentraler Bedeutung ist dabei der lichte Abstand zwischen
den einzelnen Partikeln. Unterschreitet dieser einen bestimmten Grenzabstand,
so kommen anziehende Krifte zum Tragen. Diese sind fiir die Strukturbildung in
der Suspension verantwortlich.

Das vorgestellte physikalische Modell bildet diese Strukturen und die zugrunde
liegenden Prozesse mithilfe der rheologischen Modellelemente Feder, Dampfer
und ST.-VENANT-Reibelement ab. Die Kennwerte dieser Elemente — d.h. Dadmp-
ferviskositaten, Federsteifigkeiten und Reibspannungen — konnten wiederum auf
die elektrophysikalischen Eigenschaften der suspendierten Partikel sowie die
Zusammensetzung der Suspension zuriickgefiihrt werden. Grundsétzlich gilt
dabei, dass mit abnehmendem Betrag des Zeta-Potentials der Partikel und zuneh-
mendem Phasengehalt der Anteil der viskosen Verformungen an der Gesamtver-
formung zuriickgeht. Dies ist auf eine verstirkte Bildung vernetzter Agglomerate
und eine Zunahme von deren Festigkeit zuriickzufiihren.

Untersuchungen an Zementleimen, bei denen der Zement durch verschiedene
Zumahl- bzw. Zusatzstoffe ausgetauscht wurde, belegen weiterhin, dass diese
Stoffe z. T. signifikanten Einfluss auf die rheologischen Eigenschaften der so her-
gestellten Leime besitzen. Die Wirkungsweise ist jedoch stark von der Dosierung
der Stoffe und von den Eigenschaften des verwendeten Zements abhingig.

Auf Basis der Ergebnisse der Parameterstudie konnte ein Prognosemodell entwi-
ckelt werden, das die Vorhersage der Materialeigenschaften auf der Grundlage
der Mischungszusammensetzung gestattet. Aufgrund seiner grundlagenorientier-
ten Ausrichtung ist dieses Modell auch fiir die Implementierung der Wirkungs-
weise moderner Betonverfliissiger und FlieBmittel geeignet.
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Abstract

Within this thesis, both the viscoelastic deformation behavior of fresh cementi-
tious suspensions as well as the governing mechanisms were investigated. The
primary target consisted in the development of a material law, describing the rhe-
ological behavior of cement suspensions, subjected to small shear-loadings. This
vastly unknown aspect of the rheology of cement-suspensions is of key impor-
tance for the understanding of sedimentation and de-airing processes, i.e. for
slow streaming processes in general. The thesis at hand closes this knowledge
gap and provides a physical modell, describing and predicting the processes tak-
ing place in fresh cementitious suspensions on the basis of key properties of the
raw materials and the composition of the paste.

For a start, the knowledge available in the international literature regarding all
relevant aspects of rheology, boundary-layer physics and measuring techniques
was studied. Further, a unique measurement device was developped, allowing for
the combined and simultanious measurement of both the rheological properties
of a paste, as well as the electrophysical properties and size distribution of the
suspended particles.

Within an extensive study, the influence of various parameters on the rheological
properties of cement paste as well as on the properties of the suspended particles
was investigated. The results prove that the rheological properties of fresh
cement-pastes are characterized by a superposition of the viscous properties of
the carrier-liquid and the viscoelastic properties of the suspended particle-
agglomerates. These agglomerates enable the suspension to store elastic defor-
mation work. However, as the structure is disrupted by slippage layers, the elastic
deformation has to be superimposed with vicous deformations. The relation
between both types of deformations is strongly load dependened.

Further it could be shown that two types of agglomeration processes and result-
ing structures must be considered. Primary agglomerates are formed by an extrin-
sic shearing of the suspension and the resulting impulse exchange within the sus-
pension. During the shearing process dispersing and coagulating processes
compete against each other, thus defining the degree of agglomeration and the
strength of the resulting structure.

At rest, the suspension is only subject to gravitational forces as well as the
BROWNIAN motion. Both processes also lead to the formation of agglomerates,
the so-called secondary structure, which is of key importance for the deformation
behavior of cementitious suspensions subjected to small loadings.



Abstract

The strength and rigidity of both the primary and the secondary structure can be
derived by means of interface physics. With decreasing clearance between the
particles, at first repulsive forces can be measured. By exceeding the repulsive
forces the particles are suddenly attracted by VAN-DER-WAALS forces and form
agglomerates.

The rheological model presented in this thesis reproduces the physical behavior
of these structures using spring, dashpot and friction elements. The characteristic
value of each element could be traced back to specific properties of the sus-
pended particles as well as the composition of the suspension. Hereby the zeta-
potential of the particles is of central importance.

Further investigations in which the cement was replaced by certain additives
such as fly-ash, limestone powder, slag or silica-fume prove that these materials
have significant influence on the rheological properties of the pastes. However
their effectiveness is strongly dependent on the dosage of the additive and the
type of cement used.

Based on the results of a parameter study, a prediction model for the rheological
properties of cementitious pastes was developed. Due to it’s fundamental config-
uration, it is also highly suitable for the implementation of the mode of action of
modern concrete admixtures.
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Kapitel 1
Einfuihrung

1.1

Die Eigenschaften frischer Betone werden maBgeblich durch die rheologischen
Eigenschaften der darin enthaltenen Zementleime beeinflusst. Dies gilt in beson-
derem Male fiir moderne Hochleistungsbetone, wie selbstverdichtende oder
ultrahochfeste Betone. Ein zentrales Problem bei deren Herstellung stellt die
gezielte Einstellung einer selbstverdichtenden Konsistenz bei gleichzeitig hohem
Widerstand gegen Entmischen dar. Dabei muss sowohl der Stromungswider-
stand, den eine aufsteigende Luftblase erfiahrt, minimiert werden als auch die
grobe Gesteinskornung durch denselben Mechanismus an einem Absinken
gehindert werden (sieche Abbildung 1-1, links, Mitte). Schlielich muss sicherge-
stellt sein, dass die grobe Gesteinskornung auch durch enge Bewehrungszwi-
schenrdume hindurch transportiert wird (siche Abbildung 1-1, rechts).

Problemstellung

Entliftungsverhalten

Entmischungsverhalten

Blockierverhalten

«= \Wechselwirkung
Auftriebskraft Auftriebskraft
Stréomungs- I
Strémungs- krafte Yol
krafte 2 HR / \
rafte \ -dO t ‘ 1
1-dO Luft- ko
{ blase /‘“ N 7 - )
N’ N 4
S e ) D
Gewichts- ,‘/) 2
Beton Leim kraft Gesteinskorn &

Abb. 1-1 Schematische Darstellung der Mechanismen bei der Entliiftung
(links) und Entmischung (Mitte) von Beton sowie beim Blockieren

der Gesteinskornung in engen Bewehrungszwischenrdumen (rechts)

Die Kombination dieser drei unterschiedlichen Anforderungen erfordert einen
Zementleim, der im Ruhezustand bzw. bei geringen Scherbelastungen elastische
Eigenschaften aufweist und somit Sedimentationserscheinungen verhindert. Bei
mittleren Scherbelastungen muss die Tragerfliissigkeit Zementleim wiederum
eine ausreichende Viskositit aufweisen und so die grobe Gesteinskérnung auch
durch enge Bewehrungszwischenrdume hindurch transportieren. Fiir hohe Scher-
belastungen sollte die Viskositdt des Leims moglichst gering sein, um eine voll-
stindige Entliiftung des Betons zu gewéhrleisten.
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Um dieses duBerst differenzierte Leistungsspektrum zielsicher zu beherrschen,
sind eingehende Kenntnisse des Materialverhaltens frischer Zementleime erfor-
derlich. Umfangreichen praktischen Erfahrungen steht dabei das Defizit fehlen-
der Stoffgesetze zur Beschreibung des Stromungsverhaltens dieser Materialien
gegentiiber. Dies gilt insbesondere fiir langsam ablaufende Strémungsvorginge,
wie z. B. den Entliiftungs- oder auch den Entmischungsprozess. Die hierzu in der
Literatur vorliegenden Versuchsergebnisse bilden weder eine schliissige noch
eine hinreichende Grundlage, um die noch fehlenden Materialgesetze entwickeln
zu konnen. Vollkommen unbekannt sind dariiber hinaus die physikalischen
Wechselwirkungen zwischen den suspendierten Zementpartikeln und die Mecha-
nismen, die zu einem Aufbau bzw. zu einer Zerstérung von Partikelagglomeraten
fiihren.

1.2 Zielsetzung und Vorgehen

Das Ziel der vorliegenden Arbeit bestand in der Entwicklung eines Materialge-
setzes zur Beschreibung des Verformungsverhaltens frischer Zementsuspensio-
nen unter Berticksichtigung der physikalischen Wechselwirkung zwischen ein-
zelnen Zementpartikeln. Dabei galt dem elastischen Verformungsverhalten
derartiger Systeme, sowohl im Ruhezustand als auch wéhrend schleichender
Stromungsvorgidnge bei kleinen REYNOLDS-Zahlen (Re< 1), ein besonderes
Augenmerk.

- // I Doppelschicht-
wechselwirkung

lonen-
transport

lonen-
transport

z

4

I
I
I
I
N | Elektrolyt Doppelschicht

[ ] Elektrolyt [ ] Zement [ ] Doppelschichthiile [l Wechselwirkung

Abb. 1-2  Schematische Darstellung des rheologischen Verhaltens einer
Zementsuspension als Funktion der Summe der Wechselwirkungen
zwischen den Partikeln (links) sowie Detaildarstellung der Wechsel-
wirkungen (rechts)
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Die oben beschriebene Zielsetzung der Arbeit wurde in fiinf modular aufeinander
aufbauende Teilziele untergliedert. Diese wurden in Anlehnung an die physikali-
sche Struktur frischer Zementsuspensionen gewihlt (siche Abbildung 1-2).

Die rheologischen Eigenschaften frischer Zementsuspensionen werden mal3geb-
lich durch die Art und Zusammensetzung der suspendierten Partikel beeinflusst.
Das erste Teilziel (I) bestand daher in einer umfassenden Charakterisierung der
Feststoffpartikel und deren Oberflacheneigenschaften (Abbildung 1-2; Zement-
partikel z mit grau dargestellter elektrochemischer Doppelschichthiille). Hierzu
mussten umfangreiche messtechnische Einrichtungen entwickelt werden, die
eine in-situ-Messung dieser Eigenschaften unter realistischen Randbedingungen
in Echtzeit gestatten.

Da es sich bei frischen Zementleimen 1.d.R. um hochgefiillte Suspensionen han-
delt und somit der Partikelabstand sehr gering ist, wurde im Rahmen von
Teilziel (1) die physikalische Wechselwirkung der Zementpartikel in Abhangig-
keit von den bereits in Teilziel (I) charakterisierten Oberflacheneigenschaften
untersucht (Abbildung 1-2; Wechselwirkung durch Uberlappung der Doppel-
schichthiillen). Von besonderem Interesse war dabei, inwieweit das Losungsver-
halten der Zementpartikel die Wechselwirkung zwischen den Teilchen beein-
flusst (Abbildung 1-2; lonentransport).

Makroskopisch duBert sich die Gesamtheit aller Partikelwechselwirkungen in
einem von den Eigenschaften der Triagerfliissigkeit deutlich abweichenden rheo-
logischen Verhalten der Suspension. Das dritte und wichtigste Teilziel (I11)
bestand daher in einer umfassenden rheologischen Charakterisierung frischer
Zementsuspensionen unter Beriicksichtigung der in den Teilzielen I und II vorge-
stellten Mechanismen (Abbildung 1-2, links). Den Schwerpunkt der Untersu-
chungen bildeten dabei Versuche zum rheologischen Verhalten von Zementsus-
pensionen bei sehr geringen Belastungen und schleichenden Strémungsvorgén-
gen. Bei diesen Vorgéngen ist der Einfluss der Partikelwechselwirkung besonders
stark ausgeprigt. Zur messtechnischen Erfassung dieser Eigenschaften musste in
umfangreichen Vorarbeiten eine geeignete Messmimik entwickelt werden.

Aufbauend auf den Ergebnissen der Teilziele I bis III bestand das Teilziel (IV) in
der Entwicklung eines rheologischen bzw. physikalischen Modells, das eine Vor-
hersage des Materialverhaltens auf Grundlage der stofflichen Eigenschaften der
Ausgangsstoffe und der Zusammensetzung der Suspension gestattet.

1.3 Gliederung der Arbeit

Die vorliegende Arbeit ist in sieben Kapitel gegliedert. Im Anschluss an die Ein-
fiihrung wird der Stand der Forschung zu den rheologischen Eigenschaften von
Baustoffsuspensionen und zu den Eigenschaften der suspendierten Partikel wie-
dergegeben (Kapitel 2). Weiterhin wird auch auf die unterschiedlichen, in der
Literatur dokumentierten rheologischen und elektrochemischen Messverfahren
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eingegangen. In Kapitel 3 wird darauf aufbauend zunichst das Untersuchungs-
programm erldutert. AnschlieBend werden das eingesetzte Messverfahren vorge-
stellt und die Datenauswertung beschrieben. Die Messergebnisse selbst werden
in Kapitel 4 sowie im Anhang wiedergegeben. Zunachst werden dabei die Ergeb-
nisse der rheologischen Untersuchungen diskutiert. AnschlieBend wird auf die
elektrochemischen Eigenschaften der suspendierten Partikel und die der Tréger-
fliissigkeit eingegangen.

Das Herzstiick der vorliegenden Arbeit bildet schlieBlich das entwickelte rheolo-
gische Modellgesetz (Kapitel 5). Hierbei wird insbesondere auf die Abhingigkeit
der rheologischen Eigenschaften der Suspension von den elektrochemischen
Eigenschaften der suspendierten Partikel eingegangen. Die Anwendung des vor-
gestellten Modellgesetzes wird exemplarisch in Kapitel 6 gezeigt.

Die Arbeit schlieBt mit einer Zusammenfassung. Weiterhin werden Empfehlun-
gen hinsichtlich noch offener Fragen und weiterer Entwicklungsmoglichkeiten
gegeben (Kapitel 7).

Die in der vorliegenden Arbeit verwendeten Formelzeichen sind im Kapitel
Bezeichnungen aufgefiihrt. Dort sind auch die Dimensionen der einzelnen For-
melzeichen sowie die Groe der verwendeten Konstanten angegeben. Die ver-
wendeten Quellen sind in alphabetischer Reihenfolge nach dem Autorennamen
im Literaturverzeichnis aufgefiihrt. Die einzelnen Quellen werden im Text in der
Reihenfolge ihrer Bedeutung zitiert. Normative Verweise finden sich im Nor-
menverzeichnis. Definitionen und Festlegungen sind in der Arbeit hervorgeho-
ben gedruckt.



Kapitel 2
Stand der Forschung

2.1 Allgemeines

Unter Zementleim versteht man eine Mischung unterschiedlich groBer Zement-
partikel, die gleichméBig in Wasser dispergiert sind und somit eine Suspension
bilden. Neben makroskopischen Einflussfaktoren wie dem volumetrischen Fest-
stoffgehalt ¢ und den Eigenschaften des verwendeten Zements wird das Verfor-
mungsverhalten derartiger Suspensionen maligeblich durch Wechselwirkungs-
krifte zwischen einzelnen Partikeln bestimmt. Diese konnen in Abhédngigkeit
vom Partikelabstand eine gegenseitige Anziehung bzw. AbstoBung bewirken. Es
handelt sich hierbei im Wesentlichen um eine Uberlagerung von abstoBenden
elektrochemischen Doppelschichtkriaften (sieche Abschnitt 2.4.1) und VAN-DER-
WaAALS’schen Anziehungskriften (sieche Abschnitt 2.4.2). Erstere sind auf die
Anlagerung von lonen an der Oberfliche der Zementpartikel zuriickzufiihren.
Die Figenschaften dieser Ionenhiille werden dabei durch die Zusammensetzung
und das Losungsverhalten der Zementpartikel sowie durch die Konzentration der
Zementpartikel im Wasser bestimmt. Vor diesem Hintergrund wird im Folgen-
den zunachst auf wesentliche, fiir die vorliegende Arbeit relevante Aspekte der
Zementchemie eingegangen (sieche Abschnitt 2.2).

Im Anschluss daran werden die elektrophysikalischen Mechanismen erldutert,
die zur Anlagerung von Ionen auf der Partikeloberfliche fiihren (siche
Abschnitte 2.3 und 2.4). Von besonderem Interesse ist dabei die Interaktion von
zwel benachbarten Doppelschichten. Mit zunehmender Dicke und Ladung der
Doppelschicht nehmen die abstoBenden Kréfte zwischen den Partikeln zu. Vor-
aussetzung hierfiir ist jedoch, dass der Phasengehalt in der Suspension ausrei-
chend hoch ist und sich die Partikel somit bis auf den Wirkungsbereich der Dop-
pelschichtkrifte ndhern konnen.

Die Interaktion der suspendierten Zementpartikel duBert sich makroskopisch in
einer signifikanten Verdnderung der Struktur und der rheologischen Eigenschaf-
ten der Suspension gegeniiber der reinen Tragerfliissigkeit. In Abschnitt 2.5 wird
daher zunichst auf den in der Literatur dokumentierten Wissensstand beziiglich
der Struktur von Zement- und Baustoffsuspensionen eingegangen. AnschlieBend
wird in Abschnitt 2.6 das Verformungsverhalten derartiger Suspensionen charak-
terisiert. Das Kapitel schlie8t mit einer Zusammenfassung (siche Abschnitt 2.7).
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2.2 Grundlagen der Zementhydratation

Portlandzemente bestehen 1. d. R. iiberwiegend aus Calciumsilikaten, die zusam-
men mit geringeren Mengen an Calciumaluminaten und -aluminatferriten durch
Brennen einer Mischung aus Kalksteinmehl (iiberwiegend Calcite), Tonmehl und
Quarzmehl entstehen. Das Produkt dieses Brennvorgangs — der Klinker — wird
anschlieBend gemahlen und mit geringen Mengen an Gips, Anhydrit und ggf.
weiteren Zumahlstoffen versetzt. Diese dienen zur gezielten Steuerung der
hydraulischen Reaktion des Klinkers mit Wasser, sind aber fiir die eigentliche
Hydratation nicht zwingend erforderlich.

Wihrend der Hydratation reagieren die im Zement enthaltenen Calciumsilikate
mit Wasser und bilden dabei Calciumsilikathydrat (CSH) sowie Calciumhydro-
xid (CH), die wesentlichen Bestandteile eines Zementsteins.

2.2.1 Zusammensetzung und Morphologie
des Zementklinkers

Zementklinker wird durch Brennen einer Mischung aus Kalksteinmehl, Tonmehl
und Quarzmehl in einem Drehrohrofen hergestellt. Der Brennvorgang selbst
kann dabei nach TAYLOR [163] in drei Stufen unterteilt werden:

Bei Temperaturen unter 1300 °C kommt es zunichst zu einer Kalzinierung des
Kalksteins (CaCO;) bei gleichzeitiger Zersetzung der im Ofenmehl enthaltenen
Tonminerale. Der frei werdende Freikalk (CaO) reagiert mit Quarz aus der
Mischung zu Dicalciumsilikat (C,S) bzw. mit den Tonbestandteilen zu Tricalci-
umaluminat (C3A; zementchemische Abkiirzungen siehe Notationsverzeichnis).
Zu diesem Zeitpunkt liegt nur ein sehr geringer Teil der Mischung als Schmelze
vor. Durch weitere Temperatursteigerung auf ca. 1450 °C gehen ca. 20 bis 30 %
des Brennguts in Schmelze iiber. Diese besteht zu diesem Zeitpunkt im Wesentli-
chen aus Aluminaten und Ferriten, in der wiederum Tricalciumsilikat-Kristalle
(C3S) durch Reaktion von Dicalciumsilikat mit Kalk wachsen. Die dritte und
letzte Phase der Klinkerherstellung stellt der Abkiihlvorgang dar, bei dem es zu
einer Kristallisation der Schmelze (vorwiegend Aluminate und Ferrite) kommt,
in die wiederum die entstandenen Calciumsilikate (C,S und C5S) eingebunden
sind. Weiterhin sind verschiedene Umwandlungen in der Morphologie der Calci-
umsilikate zu verzeichnen, die durch eine Steuerung der Abkiihlgeschwindigkeit
des Klinkers gezielt beeinflusst werden konnen.

Aus der obigen Beschreibung des Herstellungsprozesses wird deutlich, dass
Zementklinker auf der Mikroebene nicht homogen ist. Die Hauptbestandteile des
Klinkers — Dicalciumsilikat und Tricalciumsilikat — sind vielmehr in einer Matrix
bestehend aus Calciumaluminaten und Calciumaluminatferriten eingebunden.
Weiterhin enthilt diese Matrix lokale Anhdufungen von Freikalk, der als Rest der
Calcinierung verbleibt bzw. durch eine Riickwandlung von C5S in C,S wihrend
der Abkiihlung des Klinkers entsteht [163, 19, 106, 72].



Stand der Forschung

Nach TAYLOR [163] wird diese Inhomogenitéit im gemahlenen Klinker aufgrund
der unterschiedlichen Mahlhéirte der einzelnen Phasen noch verstdrkt. So nimmt
mit zunehmender mittlerer Partikelgrofle der Gehalt an C5S im Produkt ab, wih-
rend der Gehalt an C,S gleichzeitig zunimmt. Weiterhin ist in den feineren
Zementfraktionen eine Anreicherung des als Erstarrungsregler zugegebenen Sul-
fattragers (Gips bzw. Anhydrit) festzustellen.

2.2.2 Ablauf der Hydratation

Die Hydratation von Zement kann in fiinf Abschnitte, die sogenannte Induktions-
periode, die Ruhephase, die Akzelerationsphase, die Retardationsperiode und die
Finalperiode untergliedert werden [72]. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sind
dabei lediglich die drei zuerst genannten Abschnitte von Bedeutung.

Die nur wenige Minuten andauernde Induktionsperiode direkt nach Wasserzu-
gabe ist im Wesentlichen durch Losungsvorginge geprigt. Natrium-, Kalium-
und Calciumsulfat sowie Freikalk gehen in Losung. Durch Hydrolyse der Klin-
kerphasen gehen weiterhin Ca®*- und OH™-lonen in Lésung, wodurch der pH-
Wert der Tragerfliissigkeit stark ansteigt und gleichzeitig die Loslichkeit der Pha-
sen weiter gesteigert wird [19]. Dies gilt insbesondere fiir das hochreaktive C;A,
das zusammen mit dem geldsten Sulfat zu Aluminat-Ferrit-tri-Phasen (AFt),
deren mafBgebender Vertreter Ettringit darstellt, reagiert. BLASK [19] beziffert
den Verbrauch von C;A in dieser ersten Phase auf 30 bis 60 M.-%, die chemisch
in AFt umgesetzt werden. Weiterhin weist BLASK darauf hin, dass wéhrend die-
ser Phase zusitzlich Ca®"-Ionen an der Oberfliche des Zementpartikels adsor-
biert werden. Diese beeinflussen die Bildung der elektrochemischen Doppel-
schicht (vgl. Abschnitt 2.3).

Nach TAYLOR [163] und KNOFEL [72] duBlert sich die Ettringitbildung in einem
feinkristallinen Belag an der Oberflache der Zementpartikel, der wiederum einen
weiteren Zutritt von Wasser zeitweise behindert. Infolgedessen wird auch die
weitere Reaktion von Tricalciumaluminat (C5A) und Tetracalciumaluminatferrit
(C4AF) verlangsamt, die wiederum die Matrix bilden, in der die hochreaktiven
Tricalciumsilikat-Kristalle eingebettet sind (siche auch Abschnitt 2.2.1). Vor die-
sem Hintergrund reagieren wéhrend der Induktionsperiode nur wenige Prozent
an C3S (sieche [19]) mit Wasser unter Bildung von Calciumsilicathydrat (CSH).
Gleiches gilt fiir die Reaktion von C,S, das jedoch aufgrund seiner hoheren Basi-
zitdt eine geringere Reaktivitit mit Wasser aufweist [163, 161, 19].

Zu Beginn der Ruhephase ist die Oberfldche eines Klinkerpartikels somit durch
die Eigenschaften des angelagerten Ettringits gepragt. Das Verhiltnis von Cal-
cium zu Silizium an der Oberfliche betrdgt Hinweisen von TAYLOR [163]
zufolge Ca/Si~ 1,5 + 2,0. Weiterhin muss beachtet werden, dass in Abhéngigkeit
vom Sulfatangebot in der Losung bei der Reaktion von C3A bzw. C4AF mit Sul-
fat neben Ettringit auch Monosulfat (AFm) entsteht.
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Uneinigkeit herrscht in der gesichteten Literatur hinsichtlich der Kristallstruktur
beider Minerale. Nach HENNING et al. [72] weist Monosulfat eine eher pléttchen-
formige Morphologie auf, wihrend Trisulfat vorwiegend stabchenférmig kristal-
lisiert. Dem widerspricht BLASK [19], wonach beide Minerale eine &hnliche
Struktur aufweisen, jedoch unterschiedliche Mengen an OH™-, CI"- und CO32'—
Ionen in ihre Zwischenschichten einlagern. Die Diskrepanz dieser Aussagen
stellt jedoch nach TAYLOR [163] nicht zwingend einen Widerspruch dar. Sowohl
AFt- als auch AFm-Phasen besitzen eine hexagonale Grundstruktur, die ggf.
durch Schichtbildung von einer pléattchenformigen Struktur leicht in eine stéb-
chenformige Struktur liberfiihrt werden kann. Von Bedeutung hierfiir ist insbe-
sondere der Betrachtungszeitpunkt. Es ist davon auszugehen, dass sich beide
Phasenarten in einem frithen Stadium der Hydratation (Induktions- und Ruhe-
phase) tatsdchlich stark dhneln. Erst nach Einsetzen der Akzelerationsphase
kommt es dann zu einem starken Wachstum der Ettringitkristalle in einer stdb-
chenférmigen Struktur [106]. TAYLOR [163] weist weiter darauf hin, dass die
Morphologie der AFt-Phasen und hier speziell des Ettringits auch stark durch das
Sulfatangebot in der Losung sowie vom verfligbaren Raumangebot fiir die Reak-
tionsprodukte abhédngig ist. Die Ettringitkristalle weisen demnach 1. d. R. eine
maximale Linge von ca. 1 um auf und wachsen vorwiegend tangential, teilweise
jedoch auch normal zur Oberflache des Klinkerpartikels. Zuletzt genannte Tatsa-
che ist dabei ein klarer Beleg fiir die Permeabilitit der Ettringitschicht fiir [onen,
die aus der Zwischenschicht zwischen der Ettringithiille und der eigentlichen
Klinkeroberfldche herausdiffundieren (s. u.) [163, 106]. SchlieBlich weist TAY-
LOR [163] darauf hin, dass die Reaktivitidt von C3A und damit die Bildung von
AFt-Phasen stark durch die Anwesenheit von Calciumhydroxid begiinstigt wird.

Die Ruhephase kann jedoch nicht allein durch Ettringitanlagerungen erklirt wer-
den. Vielmehr zeigen auch reine Tricalciumsilikate eine Ruhephase. Fiir die Bil-
dung von CSH-KTristallen sind nach [163] Keimzellen z. B. in Form von bereits
vorhandenen CSH-Kristallen erforderlich. Da diese zu Beginn der Ruhephase
jedoch nur in sehr geringer Anzahl vorliegen, wird somit auch die eigentliche
Reaktion des C;S gebremst. Dies dndert sich erst bei Eintritt des Zements in die
Akzelerationsphase ab einem Alter von ca. 90 min. Durch die auch wihrend
der Ruhephase weiter fortschreitende Bildung von Ettringit wird aus der umge-
benden Losung Sulfat verbraucht und Ettringit — das nur in Lésungen mit hohen
Sulfatgehalten stabil ist — wird zunehmend in Monosulfat umgewandelt. Dieses
ist durchldssiger fiir Wasser, wodurch die Reaktion von C5A, C4AF sowie C3S
und C,S erneut beschleunigt wird [72]. Nach [106] ist dieser Vorgang durch ein
Aufwachsen von CSH-Kristallen auf die dulere Seite der Ettringit- bzw. Mono-
sulfat-Hiille gekennzeichnet, wobei die Keimbildung entgegen den Angaben von
[163] primédr an Ettringitkristallen erfolgt [106]. Dieser Abschnitt der Hydrata-
tion ist jedoch fiir die vorliegende Arbeit nicht bzw. nur bedingt von Relevanz.
Als ,frisch“ und damit als Suspension werden im Folgenden nur Zementleime
bis zum Einsetzen der Akzelerationsphase angesehen. Inwieweit eine Scherung,
d. h. ein FlieBen des Zementleims zu einer Verdnderung der Reaktivitdt bzw. der
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Oberflachenstruktur des Klinkerpartikels fiihrt, wurde bislang in keiner der vor-
liegenden Literaturquellen untersucht. Auch liegen nach Wissen des Autors bis-
lang keine systematischen Untersuchungen zum Einfluss der Klinkerchemie auf
die elektrophysikalischen Eigenschaften der Zementpartikel vor. Gleiches gilt fiir
die Verdnderung der PartikelgroBenverteilung infolge der Zementhydratation.
Grundsitzlich ist jedoch davon auszugehen, dass die Hydratation bei sehr kleinen
Zementpartikeln weitaus schneller voranschreitet als bei groen Partikeln und es
somit bereits im frischen Zustand zu einer langsamen Verschiebung der Kornver-
teilungskurve hin zu groBeren Werten kommt (siehe auch [163]).

2.3 Thermodynamik der Grenzflachen

Die Oberfliche eines in Wasser suspendierten Zementpartikels stellt eine Grenz-
fliche dar, die in stindiger Wechselwirkung mit der umgebenden Trigerfliissig-
keit steht. Sowohl das suspendierte Zementpartikel als auch das umgebende Was-
ser weisen unterschiedliche Eigenschaften auf, die u. a. aus unterschiedlichen
Dichten p; und Energiedichten w; sowie Verformungseigenschaften resultieren.
Um ein Element vom Energiezustand im Inneren des Zementpartikels auf das
Energieniveau eines Elements an der Phasengrenze zu bringen, muss Arbeit
geleistet werden. Dies duBert sich in der Ausbildung einer mechanischen Grenz-
flichenspannung, durch die das Zementpartikel eine isotrope Druckbeanspru-
chung erfahrt. Weiterhin werden Fliissigkeitsmolekiile bzw. Ionen an der Ober-
fliche des Partikels adsorbiert [140]. Fir die Wechselwirkung zwischen
einzelnen Partikeln ist dabei lediglich der zuletzt genannte Mechanismus malige-
bend.

Untersuchungen von LANGMUIR [92] zufolge ist die Adsorption von Atomen
bzw. lonen an der Partikeloberfliche nur an einer begrenzten Anzahl von Bin-
dungspliatzen moglich, die wiederum von der spezifischen Oberflache des Parti-
kels abhéngig ist. Sind alle moglichen Bindungsplidtze mit Fremdatomen — sog.
Adatomen — belegt, kann es in bestimmten Féllen zur Anlagerung von weiteren
Adatomschichten kommen. Bei Zementen ist die Adsorption jedoch i. d. R. auf
eine mono-molekulare Schicht beschrinkt, deren angelagerte Fremdmolekiile
bzw. lonen ebenfalls in ausgeprigter Wechselwirkung stehen [176, 92]. Dartiber
hinaus ist das Gesamtsystem, bestehend aus Adsorbens und Adsorbat, thermody-
namischen Einfliissen unterworfen [58, 84]. Aufgrund der BROWN’schen Bewe-
gung konkurriert der Mechanismus der Adsor<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>