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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 Verstidndnis von Sedimentations- und Entliiftungsvorgéngen
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 zundchst 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 ermoglichten.

In einer umfangreichen Parameterstudie wurde darauf aufbauend der Einfluss
verschiedener KenngréBen 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 geprégt 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 Priméarstruktur wird durch
die Kollision von Partikeln infolge einer dufleren Scherbelastung gebildet. Dis-
pergierende und koagulierende Prozesse konkurrieren dabei miteinander, und der
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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 sekundéren Strukturbildung. Die Sekundarstruktur ist
dabei mafigeblich fiir das rheologische Verhalten von Zementleimen bei geringen
Scherbelastungen verantwortlich und wurde hier eingehend untersucht.

Grundsitzlich konnen die Festigkeit und Steifigkeit sowohl der Primér- als auch
der Sekundarstruktur anhand grenzflachenphysikalischer Betrachtungen abge-
schitzt werden. Von zentraler Bedeutung ist dabei der lichte Abstand zwischen
den einzelnen Partikeln. Unterschreitet dieser einen bestimmten Grenzabstand,
so kommen anziehende Kréfte 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. Damp-
ferviskosititen, Federsteifigkeiten und Reibspannungen — konnten wiederum auf
die elektrophysikalischen Eigenschaften der suspendierten Partikel sowie die
Zusammensetzung der Suspension zuriickgefiihrt werden. Grundsitzlich 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 zurlickzufiihren.

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 abhéngig.

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.



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.

il
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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
Einfuhrung

1.1 Problemstellung

Die Eigenschaften frischer Betone werden maBigeblich durch die rheologischen
Eigenschaften der darin enthaltenen Zementleime beeinflusst. Dies gilt in beson-
derem Malle 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 erféhrt, minimiert werden als auch die
grobe Gesteinskornung durch denselben Mechanismus an einem Absinken
gehindert werden (siehe Abbildung 1-1, links, Mitte). SchlieBlich muss sicherge-
stellt sein, dass die grobe Gesteinskdrnung auch durch enge Bewehrungszwi-
schenrdume hindurch transportiert wird (siche Abbildung 1-1, rechts).

Entliiftungsverhalten Entmischungsverhalten Blockierverhalten
+= \Wechselwirkung
Auftriebskraft Auftriebskraft
Stro -

Stromungs- kr_ar:(;[rgungs,'\
krifte B f ]

¥4 N\ 7-dO t telns—
t-dol Luft- l N korn

\ bla / & A

-
Gewichts-

Beton Leim kraft

Abb. 1-1  Schematische Darstellung der Mechanismen bei der Entliiftung
(links) und Entmischung (Mitte) von Beton sowie beim Blockieren
der Gesteinskdrnung 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-
standige Entliiftung des Betons zu gewahrleisten.
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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
gegeniiber. Dies gilt insbesondere fiir langsam ablaufende Stromungsvorginge,
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 Zerstorung 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 Beriicksichtigung der physikalischen Wechselwirkung zwischen ein-
zelnen Zementpartikeln. Dabei galt dem elastischen Verformungsverhalten
derartiger Systeme, sowohl im Ruhezustand als auch wihrend schleichender
Stromungsvorgénge bei kleinen REYNOLDS-Zahlen (Re< 1), ein besonderes
Augenmerk.

T
g — < I Doppelschicht-
wechselwirkung

lonen-

transport
lonen-

transport
z

[
[
[
| r4
I

~ Elektrol i
- \i yt Doppelschicht

[ ] Elektrolyt [ "] Zement [ Doppelschichthille [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 gewéhlt (siche Abbildung 1-2).

Die rheologischen Eigenschaften frischer Zementsuspensionen werden maBgeb-
lich durch die Art und Zusammensetzung der suspendierten Partikel beeinflusst.
Das erste Teilziel (1) bestand daher in einer umfassenden Charakterisierung der
Feststoftpartikel 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 i.d.R. um hochgefiillte Suspensionen han-
delt und somit der Partikelabstand sehr gering ist, wurde im Rahmen von
Teilziel (I1) die physikalische Wechselwirkung der Zementpartikel in Abhéngig-
keit von den bereits in Teilziel (I) charakterisierten Oberfldcheneigenschaften
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 duflert sich die Gesamtheit aller Partikelwechselwirkungen in
einem von den Eigenschaften der Trigerfliissigkeit deutlich abweichenden rheo-
logischen Verhalten der Suspension. Das dritte und wichtigste Teilziel (III)
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 Stromungsvorgén-
gen. Bei diesen Vorgédngen ist der Einfluss der Partikelwechselwirkung besonders
stark ausgepragt. Zur messtechnischen Erfassung dieser Eigenschaften musste in
umfangreichen Vorarbeiten eine geeignete Messmimik entwickelt werden.

Aufbauend auf den Ergebnissen der Teilziele I bis 111 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 siecben Kapitel gegliedert. Im Anschluss an die Ein-
fithrung 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



Kapitel 1

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. Zunichst werden dabei die Ergeb-
nisse der rheologischen Untersuchungen diskutiert. Anschliefend wird auf die
elektrochemischen Eigenschaften der suspendierten Partikel und die der Triger-
fliissigkeit eingegangen.

Das Herzstiick der vorliegenden Arbeit bildet schlielich das entwickelte rheolo-
gische Modellgesetz (Kapitel 5). Hierbei wird insbesondere auf die Abhiangigkeit
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 Grofe 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.
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Stand der Forschung

2.1 Allgemeines

Unter Zementleim versteht man eine Mischung unterschiedlich grofler Zement-
partikel, die gleichmiBig 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 mafgeblich durch Wechselwirkungs-
kriafte zwischen einzelnen Partikeln bestimmt. Diese kdnnen in Abhéngigkeit
vom Partikelabstand eine gegenseitige Anziehung bzw. AbstoBung bewirken. Es
handelt sich hierbei im Wesentlichen um eine Uberlagerung von abstoBenden
elektrochemischen Doppelschichtkriften (siche Abschnitt 2.4.1) und VAN-DER-
WaALS’schen Anziehungskriften (siche Abschnitt 2.4.2). Erstere sind auf die
Anlagerung von Ionen an der Oberfldche der Zementpartikel zuriickzufiihren.
Die Eigenschaften 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 zunichst auf wesentliche, fiir die vorliegende Arbeit relevante Aspekte der
Zementchemie eingegangen (siche Abschnitt 2.2).

Im Anschluss daran werden die elektrophysikalischen Mechanismen erldutert,
die zur Anlagerung von lonen auf der Partikeloberfliche fithren (siche
Abschnitte 2.3 und 2.4). Von besonderem Interesse ist dabei die Interaktion von
zwei benachbarten Doppelschichten. Mit zunehmender Dicke und Ladung der
Doppelschicht nehmen die abstoBenden Krifte 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 kénnen.

Die Interaktion der suspendierten Zementpartikel duBlert sich makroskopisch in
einer signifikanten Verdnderung der Struktur und der rheologischen Eigenschat-
ten der Suspension gegeniiber der reinen Tragerfliissigkeit. In Abschnitt 2.5 wird
daher zunéchst 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 schliet mit einer Zusammenfassung (sieche Abschnitt 2.7).
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2.2 Grundlagen der Zementhydratation

Portlandzemente bestehen i. 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
anschliefend 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 zunéchst zu einer Kalzinierung des
Kalksteins (CaCO3) 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 (C5A; 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
(C5S) 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 C;S) 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 enthélt 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].
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Nach TAYLOR [163] wird diese Inhomogenitdt im gemahlenen Klinker aufgrund
der unterschiedlichen Mahlhérte der einzelnen Phasen noch verstarkt. So nimmt
mit zunehmender mittlerer PartikelgroBe der Gehalt an C3S 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-
fattrdgers (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 Losungsvorgéinge geprigt. Natrium-, Kalium-
und Calciumsulfat sowie Freikalk gehen in Losung. Durch Hydrolyse der Klin-
kerphasen gehen weiterhin Ca®"- und OH™-Ionen 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 C3A,
das zusammen mit dem geldsten Sulfat zu Aluminat-Ferrit-tri-Phasen (AFt),
deren maligebender 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] &uBert 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 (sieche auch Abschnitt 2.2.1). Vor die-
sem Hintergrund reagieren wihrend der Induktionsperiode nur wenige Prozent
an C3S (siehe [19]) mit Wasser unter Bildung von Calciumsilicathydrat (CSH).
Gleiches gilt fiir die Reaktion von C,8S, 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 Verhéltnis 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 C5A 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 plattchen-
formige Morphologie auf, wahrend Trisulfat vorwiegend stibchenférmig kristal-
lisiert. Dem widerspricht BLASK [19], wonach beide Minerale eine dhnliche
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 plattchenformigen Struktur leicht in eine stdb-
chenférmige Struktur {iberfithrt 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 stib-
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 verfiigbaren Raumangebot fiir die Reak-
tionsprodukte abhéngig ist. Die Ettringitkristalle weisen demnach i. d. R. eine
maximale Lange 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 Permeabilitét der Ettringitschicht fiir lonen,
die aus der Zwischenschicht zwischen der Ettringithiille und der eigentlichen
Klinkeroberfliche herausdiffundieren (s. u.) [163, 106]. SchlieBlich weist TAY-
LOR [163] darauf hin, dass die Reaktivitdt von C;A und damit die Bildung von
AFt-Phasen stark durch die Anwesenheit von Calciumhydroxid begiinstigt wird.

Die Ruhephase kann jedoch nicht allein durch Ettringitanlagerungen erklart wer-
den. Vielmehr zeigen auch reine Tricalciumsilikate eine Ruhephase. Fiir die Bil-
dung von CSH-Kristallen 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 wahrend
der Ruhephase weiter fortschreitende Bildung von Ettringit wird aus der umge-
benden Losung Sulfat verbraucht und Ettringit — das nur in Losungen mit hohen
Sulfatgehalten stabil ist — wird zunehmend in Monosulfat umgewandelt. Dieses
ist durchldssiger fiir Wasser, wodurch die Reaktion von C3A, C4AF sowie C3S
und C,S erneut beschleunigt wird [72]. Nach [106] ist dieser Vorgang durch ein
Aufwachsen von CSH-Kristallen auf die dullere Seite der Ettringit- bzw. Mono-
sulfat-Hiille gekennzeichnet, wobei die Keimbildung entgegen den Angaben von
[163] primér 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 Flieen des Zementleims zu einer Verdnderung der Reaktivitit 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 gro3en Partikeln und es
somit bereits im frischen Zustand zu einer langsamen Verschiebung der Kornver-
teilungskurve hin zu gréfleren Werten kommt (siche auch [163]).

2.3 Thermodynamik der Grenzflichen

Die Oberfldche eines in Wasser suspendierten Zementpartikels stellt eine Grenz-
fliche dar, die in stindiger Wechselwirkung mit der umgebenden Tragerfliissig-
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 duflert 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]. Fiir die Wechselwirkung zwischen
einzelnen Partikeln ist dabei lediglich der zuletzt genannte Mechanismus mafge-
bend.

Untersuchungen von LANGMUIR [92] zufolge ist die Adsorption von Atomen
bzw. Ionen an der Partikeloberfldche nur an einer begrenzten Anzahl von Bin-
dungsplidtzen moglich, die wiederum von der spezifischen Oberfliche des Parti-
kels abhingig ist. Sind alle moglichen Bindungsplédtze mit Fremdatomen — sog.
Adatomen — belegt, kann es in bestimmten Fillen zur Anlagerung von weiteren
Adatomschichten kommen. Bei Zementen ist die Adsorption jedoch i. d. R. auf
eine mono-molekulare Schicht beschriankt, deren angelagerte Fremdmolekiile
bzw. Ionen 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 Adsorption mit dem der Desorption. Dies
bedeutet, dass die dauerhafte Ausbildung einer stabilen Adsorbatschicht nur
moglich ist, wenn die Adsorption gegeniiber der Desorption dominiert [92, 60,
149].

Das Adsorptionsverhalten von Fliissigkeitsmolekiilen oder Ionen an Feststoft-
oberflichen kann mithilfe sogenannter Adsorptionsisotherme, beispielsweise
nach dem Ansatz von LANGMUIR [91, 92], berechnet werden. Mit diesem folgt
die Grenzflachenspannung o entsprechend zu
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r
6 =oc,—kT- [—len(l —1_,—1)} +o,. 2-1)

Hierin bezeichnen o, die Oberflichenspannung der Tragerfliissigkeit, & die
BoLTZMANN-Konstante, 7 die absolute Temperatur, ', die vorliegende bzw. T,
die maximal mogliche Adsorption (bei vollstindiger Belegung aller moglichen
Oberflichenbindungsplitze, s. 0.) und o, Spannungsanteile, die aus einer elek-
trochemischen Doppelschichtbildung resultieren (sieche Abschnitt 2.4).

Die Grenzflichenspannung o ist eine Funktion des Adsorptionsgrades I",/T,.
Ihr Betrag nimmt mit zunehmendem Adsorptionsgrad als auch mit zunehmender
maximal mdglicher Adsorption I'; stark zu. Sie besitzt die Dimension J/m?.

2.4 Elektrochemische Eigenschaften
von Zementsuspensionen

Zementsuspensionen werden aus Sicht der Kolloidchemie i.d.R. als Iyophob
angesehen, d. h., sie besitzen keine bzw. nur eine geringe Affinitit zur umgeben-
den Tréagerfliissigkeit [171]. Zwischen den Partikeln wirken jedoch Oberflichen-
kréfte, die maB3geblich das rheologische Verhalten der Suspension beeinflussen.
Hierbei handelt es sich zum einen um absto3ende Krifte, die aus einer elektro-
chemischen Doppelschichtbildung bzw. der COULOMB’schen Atomwechselwir-
kung resultieren, und zum anderen um anziehende VAN-DER-WAALS-Krifte.
Beide sind eine Funktion des Abstands von der Partikeloberfliche und nehmen
mit zunehmendem Abstand unterschiedlich stark ab. Diese Abhédngigkeit kann
mit der sogenannten DLVO-Theorie (benannt nach DERJAGUIN, LANDAU, VER-
VEY und OVERBEEK, sieche Abschnitt 2.4.4) beschrieben werden. Zunéchst wer-
den jedoch die einzelnen Mechanismen erldutert.

2.4.1 Elektrochemische Doppelschichtbildung

Wie bereits in Abschnitt 2.3 erldutert, fiihren unterschiedliche Energiezustinde
im Inneren eines Partikels bzw. in dessen Randzone zur Ausbildung einer Grenz-
flachenspannung ¢ und zur Adsorption von Fliissigkeitsmolekiilen in der ober-
flichennahen Randzone des Partikels. Dariiber hinaus weisen die Phasengrenz-
flache und das Innere des Partikels unterschiedliche elektrische Potentiale v, auf.
Dieser Gradient duf3ert sich in einer als GALVANI-Spannung bezeichneten elektri-
schen Spannung, die eine Ladungstrennung im Bereich der Phasengrenzschicht
zur Folge hat. Hierdurch kommt es im Bereich der Partikeloberfldche zu einer
Konzentration von negativen Ladungen. Da jedoch fiir das Gesamtsystem, beste-
hend aus Partikel und umgebender Phasengrenzschicht, elektrophysikalische
Neutralitdt vorliegen muss, lagern sich positiv geladene Ionen nahe der Festkor-
peroberfldche an. Gleichzeitig gilt aber auch fiir den Elektrolyten die Forderung
nach elektrophysikalischer Neutralitdt, so dass es auch hier zu einer, mit zuneh-
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mendem Abstand z von der Partikeloberfliche abnehmenden Ionisierung kommt.
Das elektrische Potential fillt daher, ausgehend vom GALVANI-Potential der
Oberfliache vy, mit zunehmendem Abstand von der Partikeloberfliche ebenfalls
stark ab, bis schlieBlich das ungestorte Potential des Elektrolyten (d.h. das
Potential in ,,unendlicher* Entfernung von der Partikeloberfldche) erreicht ist.
Dieses Phdnomen der Ladungstrennung infolge unterschiedlicher elektrischer
Potentiale wird als elektrische oder elektrochemische Doppelschichtbildung
bezeichnet [96] und kann mithilfe des STERN’schen Doppelschichtmodells
beschrieben werden.

2.4.1.1 STERN'sches Doppelschichtmodell

Nach STERN [156] kann die elektrochemische Doppelschicht in zwei Bereiche —
die sogenannte STERN’sche Grenzschicht oder einfach STERN-Schicht und die
diffuse Doppelschicht — untergliedert werden (siche Abbildung 2-1, [39, 79]).
Die STERN-Schicht besteht aus einer monomolekularen Schicht aus weitgehend
unbeweglichen Ionen, die direkt an das Partikel adsorbiert werden. Mit zuneh-
mendem Abstand von der Partikeloberfliche geht die STERN-Schicht in die dif-
fuse Doppelschicht iiber, deren Ladungen innerhalb der Ionenwolke frei beweg-
lich sind.

@)
negativ geladenes @ Q @)
Gegenion o o
o
positiv geladenes % ©
Gegenion P
% °

negativ geladene: o ©
Partikel 06 o 0

e}

@
S o
O o
o
o O &

diffuse Doppelschicht

ungestdrte o

lonenkonzentration { ) o

Abb. 2-1  Exemplarische Darstellung des STERN’schen Doppelschicht-
Modells

STERN'sche Grenzschicht:

Wie bereits erldutert, verfiigt die Partikeloberflache iiber eine bestimmte Anzahl
an Oberflachenbindungsplédtzen I',,, an die eine monomolekulare Schicht aus
dicht gepackten Atomen angelagert wird. Diese als STERN’sche Grenzschicht
bezeichnete Ionenhiille besitzt eine Dicke g, von ungefdhr dem Durchmesser
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der adsorbierten Ionen. Analog zu einem Plattenkondensator fillt in diesem
Bereich das elektrische Potential linear mit zunehmendem Abstand von der Parti-
keloberfldache ab (siche Abbildung 2-2, [157, 171]).

VoA

Linearteil

e-Funktion

»

STERN-Schicht <+> diffuse Doppelschicht .
Abb. 2-2  Potentialverlauf in der STERN-Schicht bzw. diffusen Doppelschicht

Aufgrund der rdumlichen Ausdehnung der angelagerten Ionen und daraus resul-
tierender Packungsprobleme ist jedoch eine vollstdndige Belegung aller Oberfla-
chenbindungsplitze I',, durch eine monomolekulare lonenschicht und damit ein
vollstdndiger Abbau des elektrischen Potentials y nicht moglich. Dies hat die
Anlagerung weiterer lonenschichten zur Folge.

Diffuse lonenhiille:

Neben elektrostatischen Kréften unterliegen die adsorbierten lonen auch thermo-
dynamischen Einfliissen, d. h. der BROWN’sche Bewegung [59, 60, 26]. Mit
zunehmender Schichtdicke geht daher die starre STERN’sche Grenzschicht in eine
diffuse Schicht aus lonen {iber. Das elektrische Potential nimmt in dieser Schicht
entsprechend der vorliegenden Ionenkonzentration vom Potential der
STERN’schen Grenzschicht auf das des neutralen Elektrolyten ab (siche Abbil-
dung 2-2). Vereinfachend kann der gesamte Potentialverlauf — d.h. sowohl in der
STERN’schen Grenzschicht als auch in der diffusen lonenhiille — mithilfe einer
BOLTZMANN-Verteilung beschrieben werden (siehe Gleichung 2-2).

8nnve . (VE\I/(J)
Ay = ——sinh| —— 2-2
\j . sin T (2-2)

Hierin bezeichnen » die Ionendichte pro Volumeneinheit, v die Valenz der in
der Doppelschicht enthaltenen Ionen, e die Elementarladung, ¢ die Permittivitat
der Tragerflissigkeit, £ die BOLTZMANN-Konstante und 7 die absolute Tempe-
ratur.

Die mathematische Losung von Gleichung 2-2 ist nach [171] nur mit numeri-
schen Verfahren moglich. Vor diesem Hintergrund wird bei der Betrachtung kol-
loidaler Systeme héufig der Ansatz nach DEBYE und HUCKEL verwendet, in dem
vorausgesetzt wird, dass das elektrostatische Potential an der Partikeloberfldche
v, hinreichend klein bzw. das Verhiltnis der Doppelschichtdicke zum Partikel-
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durchmesser grof3 ist [36]. Weiterhin wird bei dieser Betrachtung der Einfluss der
STERN’schen Grenzschicht vernachlédssigt. Damit vereinfacht sich die Fundamen-
talgleichung der elektrochemischen Doppelschicht zu

Ay = i V- K2y 2-3)

Der Kehrwert der GroBe x in Gleichung 2-3 wird als DEBYE-Lange bezeichnet
und ist in der Analogie eines Plattenkondensators der Abstand zwischen den bei-
den Plattenelektroden und somit die Dicke der elektrochemischen Doppelschicht.
Fiir kleine Potentiale v, besitzt dabei der Kondensator eine konstante Kapazitit
und der Potentialverlauf kann wiederum nach HELMHOLTZ als anndhernd linear
angenommen werden [171]. Fiir groBere Werte von v, hingegen ist die Analogie
des Plattenkondensators nicht mehr brauchbar.

Ein groBes Oberflachenpotential y, hat dariiber hinaus eine groBe Ladungs-
dichte p,, in der oberflichennahen Zone zur Folge (siehe Gleichung 2-4). Gleich-
zeitig fallt jedoch die Ladungsdichte mit zunehmendem Abstand von der Partike-
loberflache deutlich schneller ab als das elektrische Potential y selbst (siche
auch Gleichung 2-2).

g
peli_4—7.t

@-4)

\Y
Ay = —2nvesinh( eWo)

kT

Weiterhin zeigen die Gleichungen 2-3 und 2-4 deutlich, dass die Grofle und der
Verlauf des elektrischen Potentials sowie der Ladungsdichte stark von der lonen-
dichte » und der Valenz v der Ionen in der Doppelschicht abhingen. Eine
Zunahme der Ionendichte oder aber der Valenz der Ionen fiihrt daher zu einer —
ggf. starken — Komprimierung der Doppelschicht ( 1/« ). Fiir hohe Elektrolytkon-
zentrationen — wie in Zementsuspensionen der Fall — wird daher der in der
STERN’schen Grenzschicht geleistete Anteil des Potentialabfalls (y,—y;s) im
Vergleich zum Abfall im diffusen Teil der Doppelschicht mal3gebend [171].

Im Hinblick auf die Beschreibung der Wechselwirkung zwischen einzelnen Parti-
keln (siche Abschnitt 2.4.1.3) ist neben dem elektrischen Potential an der Ober-
flache y, und dem Potentialverlauf mit zunehmendem Abstand von der Oberfld-
che z auch die Oberflichenladung ¢ — d. h. die Gesamtladung pro Oberfldchen-
einheit — der elektrochemischen Doppelschicht maf3igebend. Diese setzt sich aus
den Ladungsanteilen der STERN’schen Grenzschicht und der diffusen Ionenhiille
zusammen und kann nach Gleichung 2-5 berechnet werden zu

N, -ve ”
q = ~[padz. 2-5)

1+ NA ex 7veW8+(Pads 0
M-n P kT
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Hierin bedeuten N, die molare Anzahl der Adsorptionsstellen pro Flicheneinheit
der Grenzschicht, N, die AVOGADRO-Zahl, M das Molekulargewicht des
Losungsmittels (hier Wasser) und ¢,,, das chemische Adsorptionspotential der
an der Partikeloberfliche adsorbierten Ionen. Analog zu den Ausfiihrungen zu
Gleichung 2-4 ist auch fiir die Oberfldchenladung ¢ eine ausgepréigte Abhingig-
keit von der lonendichte » und deren Valenz v zu verzeichnen. Weiterhin geht
mit einem grofen Oberflachenpotential y, auch eine grole Ladung ¢ einher.

Die obigen Ausfiihrungen gelten ausschlieBlich fiir ebene Doppelschichten. Fiir
kugelformige Partikel kann die Doppelschicht vereinfachend aus einzelnen
Kugelschalen zusammengesetzt betrachtet werden. Mit zunehmendem Abstand
von der Partikeloberfldche nimmt dabei das Volumen der Doppelschicht stark zu.
Dies hat direkten Einfluss auf den Verlauf der Ladungsdichte p, und des Poten-
tials . Der exponentielle Charakter des Abfalls beider GroBen mit zunehmen-
dem Abstand von der Partikeloberfliche wird dadurch deutlich verstérkt [171].

VERWEY et al. [171] weisen zwar ausdriicklich darauf hin, dass eine vereinfa-
chende Betrachtung am ebenen System fiir kolloidale Suspensionen i. d. R. nicht
zuldssig ist und in diesem Fall vorzugsweise die Fundamentalgleichung 2-2
angewandt werden sollte. Da der begangene Fehler fiir kleine kugelformige Par-
tikel mit hinreichend groBem Abstand zwischen einzelnen Partikeln jedoch sehr
gering ist, wird in der Praxis hdufig Gleichung 2-3 zur Beschreibung des Wech-
selwirkungsenergieverlaufs eingesetzt.

2.4.1.2 Zeta-Potential

Die experimentelle Bestimmung des elektrischen Potentials y in Abhédngigkeit
des Abstands von der Partikeloberflache ist nicht oder nur sehr eingeschrinkt
moglich. Gleichzeitig ist dieser Kennwert fiir technische Anwendungen jedoch
von erheblichem Interesse. Von besonderer Bedeutung ist dabei der Fall der
Interaktion der Doppelschichten zweier benachbarter Partikel. Unter Zugrundele-
gung des STERN’schen Doppelschichtmodells wird deutlich, dass eine Annéhe-
rung zweier benachbarter Partikel zuniichst eine Uberlappung ihrer diffusen Dop-
pelschichthiillen zur Folge hat und eine gegenseitige AbstoBung der Partikel
bewirkt. Unabhéngig von den wirkenden Kréften ist jedoch eine Annéherung der
Partikel bis zum Kontakt der beiden Oberflichen aufgrund der adsorbierten
Ionen in der STERN-Schicht nicht moglich. Eine gegenseitige Verschiebung und
somit ein gegenseitiges Abgleiten zweier benachbarter Partikel muss daher in
einer Gleitschicht erfolgen, die im diffusen Teil der Doppelschicht angesiedelt
ist. Diese Gleitschicht wird als Zeta-Grenzschicht und das entsprechende elektri-
sche Potential als Zeta-Potential { bezeichnet.

Im Gegensatz zum Oberfliachenpotential v, ist das {-Potential naturgeméaf stark
von den Eigenschaften und der Konzentration des umgebenden Elektrolyten
abhéngig und stellt somit eine gute Néherung fiir das STERN-Potential y; dar,
das dhnlich wie das Oberflichenpotential y, nur schwer gemessen werden kann.
Da das {-Potential jedoch als ein direktes MaB fiir die Oberflachenkrifte im
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Bereich der Kontaktzone zweier benachbarter Partikel herangezogen werden
kann, ist iiber diesen Kennwert somit auch eine direkte Beschreibung der Wech-
selwirkung der Phase moglich (siche Abschnitt 2.4.1.3).

Fiir die experimentelle Bestimmung des ¢ -Potentials haben sich elektrophoreti-
sche und elektroakustische Versuche als geeignet erwiesen (siche Abschnitt
2.4.5). Letztere Messmethodik ist besonders fiir die Anwendung in hochkonzen-
trierten Zementsuspensionen geeignet und wurde im Rahmen der vorliegenden
Arbeit verwendet (sieche Kapitel 3).

2.4.1.3 Interaktion zweier Doppelschichten

Die Interaktion zweier Partikel ist in lyophoben Systemen, wie sie Zementleime
darstellen, stark durch die Wechselwirkung der elektrochemischen Doppel-
schichten der Partikel geprigt. Grundlage flir die Quantifizierung dieser Wech-
selwirkung stellt das STERN’sche-Doppelschichtmodell [156] dar (siche
Abschnitt 2.4.1.1).

Mithilfe der Oberfldchenladung ¢ (siche Gleichung 2-5) kann die zwischen zwei
geladenen, ebenen Grenzflichen wirkende freie Energie F entsprechend Glei-
chung 2-6 berechnet werden. Hierbei reprisentiert der erste Summand die absto-
Benden Energien infolge einer Wechselwirkung der STERN’schen Grenzschicht
zweier Partikel. Der zweite, betragsméBig deutlich kleinere Summand beschreibt
hingegen die Wechselwirkung, die aus der Uberlappung der diffusen Anteile der
Ionenhiillen beider interagierender Partikel resultiert.

q Yo
F=—qyy+[wydg = - qdy, (2-6)
0 0

Die Herleitung von Gleichung 2-6 erfolgt am zweckmaéBigsten iiber einen Ener-
gieansatz [171]. Als freie Energie F wird dabei jene Arbeit bezeichnet, die not-
wendig ist, um eine Doppelschicht auf einer Grenzflache aufzubauen. Da bei die-
sem Vorgang Energie gewonnen wird, ist die freie Energie eines suspendierten
Partikels mit Doppelschicht somit eine negative Grofle. Nahern sich nun zwei
Partikel so stark, dass es zu einer Uberlappung ihrer elektrochemischen Doppel-
schichten kommt, so wird die freie Ausbildung der einzelnen Doppelschichten
gestort. Als direkte Folge nimmt die Oberflachenladung ¢ zu und das System
befindet sich nicht mehr im thermodynamischen Idealzustand. Die Partikel sto-
Ben sich somit gegenseitig ab. Damit verbunden ist ein Anstieg der freien Ener-
gie (d. h. der Betrag von F nimmt ab), da Arbeit geleistet wurde.

Der oben beschriebene, fiir ebene Doppelschichten giiltige Ansatz zur Beschrei-
bung der Interaktion zwischen zwei Grenzflichen wurde von DERJAGUIN [41]
auf kugelformige Partikelsysteme erweitert. Aufgrund des relativ groBBen Parti-
keldurchmessers bei Zement und der hohen lonenstéirke der umgebenden Losung
in einer Zementsuspension kann davon ausgegangen werden, dass das Verhéltnis
von Doppelschichtdicke 1/« zu Partikelradius » bzw. Durchmesser 4 klein ist.
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In Gleichung 2-7 gilt somit xd » 1. Dementsprechend betrigt die abstoBende
Energie ¥, zwischen zwei kugelférmigen Partikeln mit gleichem Radius » im
lichten Abstand =z

B (d+2)
Vo = edy?- Ini 1+ exp|—kd >—= 2
& = 38dVg { p[ ( d ﬂ} fiir xd» 1. 2-7)

~2n-g-r-yi-In{l+exp[—xz]}

Vereinfachend geht DERJAGUIN in Gleichung 2-7 davon aus, dass die Energietra-
jektorien zwischen zwei Partikeln nicht normal zur Partikeloberflache verlaufen,
sondern parallel zu einer gedachten Achse durch den Mittelpunkt der Kugeln.
Der Abstand der Kugelmittelpunkte betrigt dann d + z.

Aus Gleichung 2-7 ist direkt ersichtlich, dass die abstoBende Energie 7y quadra-
tisch mit zunehmendem elektrischem Oberflichenpotential vy, zunimmt. Ferner
bewirken sowohl eine Erhhung der lonenkonzentration als auch der Valenz der
Tonen eine Steigerung von k und somit eine Reduktion der Doppelschichtdicke
1/x. Die Folge ist eine Reduktion der PartikelabstoBung. Dies wird auf die
Komprimierung der Doppelschichthiillen zuriickgefiihrt und belegt weiterhin die
bereits erlduterte untergeordnete Bedeutung des Anteils der diffusen lonenhiille
an der Wechselwirkung im Vergleich zum Anteil der STERN’schen Grenzschicht.

2.4.2 VAN-DER-WAALs-Wechselwirkung

Neben abstoenden Doppelschichtkriften wirken zwischen den Teilchen auch
anziehende Krifte, die unter dem Begriff VAN-DER-WAALS-Krifte zusammenge-
fasst werden [67, 97, 176]. Hierbei handelt es sich um Dipolkrifte, die bei einer
ausreichend starken Anndherung zweier Partikel zu einer Verringerung der freien
Energie F des Systems und damit zu einer Anziehung zwischen den Partikeln
filhren. Die bei dieser chemischen Bindung freigesetzte Energiemenge ¥, kann
fiir Teilchen kolloidaler Gro3e nach HAMAKER [67] entsprechend Gleichung 2-8
berechnet werden.

_ Ayr2r2 | 2r2 §-X%
VA = —?[ﬁ + T + IH(T)J . (2-8)

Darin sind 4,; die HAMAKER-Konstante fiir in einem Fluid suspendierte Teilchen
und ¥ = 4,2 sowie 3 = (2r+z)?> Geometriefaktoren. Weiterhin sind » der
Radius der betreffenden Zementpartikel und z die lichte Weite zwischen den Par-
tikeln. Ay betrdgt nach [67] i. d. R. zwischen 0,7 -10-2! J und 3 -10-" J. Fiir

Zementpartikel wird in [68] 4,; mit 5,24 - 10-22 J angegeben.

Fiir ein ca. 1 pm grofles Zementpartikel bedeutet dies, dass erst ab einer Anndhe-
rung auf < 0,01 um ein signifikanter Anstieg der VAN-DER-WAALS-Wechselwir-
kung zu verzeichnen ist.
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2.4.3 CouLomB’sche Atomwechselwirkung

Kommt es zu einer weiteren Anndherung der Partikel infolge einer duBeren
Kraft, ist damit eine Uberlappung der Elektronenhiillen der einzelnen Atome ver-
bunden. Die fiir diesen Vorgang erforderliche Energiemenge kann nach Cou-
LOMB entsprechend der Beziehung

A S [ N B | ¥ 2-9)
4ne z

abgeschitzt werden kann. Hierin bezeichnen ¢ die Permittivitit der Tragerfliis-
sigkeit, z den lichten Abstand zwischen den Atomkernen und ¢,; die Oberfla-
chenladung des Atoms bzw. Partikels i.

Aus den obigen Ausfiihrungen wird deutlich, dass die COULOMB’sche Atom-
wechselwirkung nur fiir sehr geringe Partikelabstinde von Bedeutung ist
(Abstand z < 1 nm). Auf dieser Ebene ist jedoch eine diskrete Unterscheidung
zwischen einzelnen Partikeln, den Atomen und lonen nicht mehr eindeutig mog-
lich. Die Berechnung von V. gestaltet sich daher als duferst schwierig.

2.4.4 Interaktion suspendierter Teilchen:
DLVO-Theorie

Die in den vorangegangenen Abschnitten beschriebenen abstoBenden und anzie-
henden Wechselwirkungsenergien (siehe Gleichungen 2-7 bis 2-9) wirken zeit-
gleich, haben jedoch eine stark unterschiedliche Reichweite. Zusammen mit ste-
rischen Effekten, die durch eine dquivalente abstoBende Wechselwirkungsener-
gie Vg abgebildet werden, konnen die einzelnen Energieverlaufsfunktionen nach
DERJAGUIN, LANDAU, VERWEY und OVERBEEK (DLVO, [176, 171, 172, 149])
superponiert werden. Die gesamte, zwischen zwei sich anndhernden Partikeln
wirkende Energie ¥, ergibt sich danach zu

Vit = Vit Vet Vet Vg (2-10)

und besitzt die Dimension Joule.

WALLEVIK [176] fiihrte verschiedene Vergleichsrechnungen zur GroBe der Wech-
selwirkungsenergie in Abhéngigkeit vom Abstand von der Partikeloberfliche
durch. Koagulation zwischen zwei Teilchen ist danach nur mdglich, wenn die
beim Zusammentreffen zweier Partikel {ibertragene Impulsenergie grofier ist als
das spezifische Maximum der Wechselwirkungsenergie entsprechend Gleichung
2-10. So kann die minimal erforderliche Geschwindigkeit 8 eines Partikels, bei
der gerade Koagulation einsetzt, aus der Beziehung V = (1/2)-m32=7V,,
berechnet werden. Fiir Zementpartikel mit einer Grofle von » =20 um ergibt sich
somit eine Geschwindigkeit 3 von 0,39 mm/s. Damit Koagulation eintritt, muss
im Vergleich dazu die Kollision von kleineren Partikeln bei weitaus héheren
Geschwindigkeiten erfolgen. Fiir einen Partikelradius von » = 1 pm ergibt sich
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eine erforderliche Aufprallgeschwindigkeit von 35 mm/s. Dies erklért, warum
mit abnehmendem Partikeldurchmesser die Stabilitdt von Zementsuspensionen
stark zunimmt [83].

-
(%)
_
o

_ = ——=1=0,1 molll, 1/x =092 nm
o 104 N\ o —1=0,2 molfl, 1/ = 0.67 nm
= Typ A = 8 ——1=0,3 mol/l, 1/k = 0.55 nm ]
= 5 = —1=0,4 mol/l, 1/x = 0.48 nm
('U >"'
k) Typ B > 6
9] NG ] \
v c 4
e N \
> 5 21 \
= 2 2
2 10 = \\
b 2
g -5 / LS 2 0 Y
2 v g
-20 = 5
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0 1 2 3 4
z/d [-] Partikelabstand z [nm]

Abb. 2-3  Wechselwirkungsenergieverlauf V,, eines Zementpartikels in
Abhéngigkeit vom Abstand z von der Partikeloberfliche und vom
Partikeldurchmesser 4 [191] (Erlduterungen siehe Text) und Ergeb-
nisse entsprechend Gleichung 2-10 flir Zement, jeweils fiir unter-
schiedliche Tonenkonzentrationen (siehe Diagramm; rechts; [176])

Ahnliche Berechnungen fiihrten auch YANG et al. [191] durch. Der Schwerpunkt
ihrer Untersuchungen lag auf der Vorhersage des Koagulationsverhaltens von
Zementpartikeln in Wasser in Abhingigkeit von den wirkenden Wechselwir-
kungsenergien. Hierbei kann zwischen drei verschiedenen Energieverldufen
unterschieden werden (siehe Abbildung 2-3, links). Fiir den Kurvenverlauf A, bei
hohem Oberflachenpotential y, und geringer lonenkonzentration, dominiert bei
allen Partikelabstinden die abstoBende Wechselwirkung und eine Koagulation ist
ausgeschlossen. Mit zunehmender Ionenkonzentration verringert sich die absto-
Bende Wechselwirkung und fiir bestimmte Partikelabstinde z ist Koagulation
moglich (Kurvenverlauf B, Abbildung 2-3, links). Wird die Ionenkonzentration
in der Tragerfliissigkeit weiter erhoht (Kurvenverlauf C, Abbildung 2-3, links)
dominieren die anziehenden Energien. Die hierzu notwendige kritische Ionen-
konzentration n, kann nach [191] entsprechend Gleichung 2-11 berechnet wer-
den. Hierin bezeichnen v die Valenz der hydratisierten lonen und 4, die HAMA-
KER-Konstante flir Zement.

4
n, = 3,648 - 103 ZC > (2-11)
V2A{
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Da die kritische Ionenkonzentration n, in Zementsuspensionen mit realistischen
Phasengehalten i. d. R. iiberschritten wird, folgern YANG et al. [191], dass
zementhaltige Suspensionen ohne Zugabe von Zusatzmitteln grundsétzlich koa-
guliert vorliegen. Die von den Autoren durchgefiihrten Sedimentationsversuche
in deionisiertem Wasser bzw. Alkohol belegen diese Aussage. Zu einem &hnli-
chen Ergebnis kommt auch WALLEVIK [176] mit den in Abbildung 2-3, rechts,
gezeigten Ergebnissen. Eine starke Erhohung der Ionenkonzentration fiihrt
danach zu einer signifikanten Komprimierung der Doppelschicht 1/x und zu
einer Verringerung des Energiemaximums V,(z).

2.4.5 Messung des Zeta-Potentials von Zement

2.4.5.1 Einfiihrung

Das Zeta-Potential suspendierter Partikel kann entweder mithilfe elektrophoreti-
scher oder elektroakustischer Messmethoden ermittelt werden. Bei beiden Ver-
fahren wird in der Suspension ein elektrisches Feld erzeugt, in dem sich die Par-
tikel in Abhdngigkeit von ihrer Ladung bewegen. Aus der Geschwindigkeit, mit
der diese Bewegung erfolgt, kann auf das Zeta-Potential der Partikel geschlossen
werden.

Bei den weit verbreiteten elektrophoretischen Messverfahren wird die Migrati-
onsgeschwindigkeit der Teilchen laseroptisch ermittelt. Hierzu muss die Suspen-
sion in einer ausreichenden Verdiinnung vorliegen, um eine ungehinderte Parti-
kelbewegung zu ermdéglichen. Mit der Verdiinnung geht jedoch eine
Verdnderung der Doppelschichthiille der Partikel und damit des Zeta-Potentials
einher (siehe Abschnitt 2.4.1). Elektrophoretische Messverfahren sind daher fiir
Untersuchungen an Zementsuspensionen ungeeignet (siche auch Anhang A).

Elektroakustische Verfahren, wie sie im Rahmen der vorliegenden Arbeit ver-
wendet wurden, umgehen die oben beschriebenen Probleme, indem anstatt eines
statischen ein oszillierendes elektrisches Feld der Stirke £ angelegt wird. Die
Teilchen werden hierdurch zum Schwingen angeregt und erzeugen dabei ein
Ultraschallsignal. Dessen Druckamplitude p ist wiederum eine Funktion des
Zeta-Potentials der Partikel. Mithilfe elektroakustischer Verfahren ist es somit
moglich, das Zeta-Potential der Zementpartikel auch bei iiblichen Konzentrati-
onen (Phasengehalt ¢ = 0,40) zu ermitteln. Die Vor- und Nachteile beider Mess-
methoden werden ausfiihrlich in Anhang A erldutert.

2.4.5.2 Elektroakustische Theorie

Abbildung 2-4 zeigt den schematischen Aufbau einer elektroakustischen Mess-
zelle, bestehend aus einer Elektrode mit integriertem Drucksensor sowie einem
Kontrollvolumen, gefiillt mit Zementpartikeln und Trégerfliissigkeit. An die
Elektrode wird eine elektrische Wechselspannung U, angelegt und dadurch ein
wechselndes elektrisches Feld der Stirke £ (hier: Betrag der Amplitude der Feld-
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stirke) in der Messzelle erzeugt. Aufgrund ihrer Ladung p, werden die Zement-
partikel nun abwechselnd durch die Elektrode angezogen bzw. abgestolen. Glei-
ches, nur in entgegengesetzter Richtung, gilt fiir die entgegengesetzt geladene
elektrochemische Doppelschichthiille. Dies hat einen oszillierenden Platzwech-
sel zwischen den Zementpartikeln und der Tragerfliissigkeit (einschlieBlich
Ionenhiille) zur Folge.

Elektrode Zementpartikel Kontrollquerschnitt

= Tragerflissigkeit
Ultraschall- o '\’\/ 9 9
druckimpuls ©
Ultraschall-
drucksensor

©® Ladungen — Bewegung Teilchen
4™ Bewegung Tragerfllissigkeit
Abb. 2-4 Schematischer Aufbau einer elektroakustischen Messzelle zur
Bestimmung des Zeta-Potentials von suspendierten Partikeln

Die Geschwindigkeit 3, mit der dieser Platzwechsel erfolgt, ist eine Funktion der
anliegenden elektrischen Feldstirke £ und der sogenannten dynamischen Mobi-
litdt p des Partikels (siehe Gleichung 2-12).

9 =pyE 2-12)

Analog zur statischen Mobilitdt u im elektrophoretischen Versuch ist die dyna-
mische Mobilitdt p, eine Funktion des Zeta-Potentials £ der Partikel sowie des
Partikelradius r, der dynamischen Viskositét der Tragerfliissigkeit n, der elek-
trischen Feldkonstante ¢, sowie der Permittivititszahl der Tragerfliissigkeit ¢,
und kann nach Gleichung 2-13 berechnet werden zu [120, 122, 125, 144]:

9 2gp5,C ,
up = EE—fTFG(oL)(l +f(, ") (2-13)

Hierin bezeichnen G(a) einen Term zur Beriicksichtigung von Tragheitseffekten
und f(A, ®') eine Korrekturfunktion zur Beriicksichtigung der Polarisierung der
Ionenhiille der Partikel.

Das Zeta-Potential kann somit durch Umformung von Gleichung 2-13 berechnet
werden zu

3n, 1
2g08, G(a) - (14, @) -

-9 ]
== (2-14)
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Zur Losung dieser Bestimmungsgleichung muss die Geschwindigkeitsamplitude
der Partikel 9 in einem wechselnden elektrischen Feld der Stirke E experimen-
tell ermittelt werden. In der Elektroakustik geschieht dies indirekt {iber die Aus-
wertung des durch die Schwingung der Partikel erzeugten Ultraschallsignals in
der Suspension. O’BRIEN [120] schldgt hierzu eine Beziehung zwischen der
Geschwindigkeitsamplitude 3 und der Stirke des Ultraschallsignals vor, die
jedoch nur fiir kompressible Tragerfliissigkeiten Giiltigkeit besitzt. Diese Bedin-
gung ist hier jedoch nicht erfiillt. Zielfiihrend ist hingegen die Herleitung einer
derartigen Beziehung iiber eine Impulsbilanz an einem einzelnen Partikel mit
umgebender Tragerfliissigkeit.

Impulsbilanz in einer Elementarzelle

Zur Vereinfachung wird zunichst eine Elementarzelle, bestehend aus einem
einzelnen Partikel der Masse m,, bzw. dem Volumen ¥, sowie einer bestimmten
Menge (Masse m, bzw. Volumen V) der Trigerfliissigkeit, betrachtet. Das Ver-
héltnis des Partikelvolumens V7, zum Gesamtvolumen der Elementarzelle
Vs +V, entspricht dem Phasengehalt ¢ (siche Abbildung 2-4).

Partikel V,, Ultraschall-
— — — druckimpuls |5 S ———
/l /l Impuls
- Ve - Tragerfliissigkeit I
— | Elektro- _ i
magnetisches | Impuls
| Feld E I Partikel |,
I » I III‘
e _d Imbuls
| 7 I /ngmarzene _ | / Tragerflissigkeit |
- Vp+V=Vgz i

Abb. 2-5  Impulsbilanz in einer Elementarzelle infolge eines elektromagneti-
schen Impulses (Erlduterung siche Text)

Da sowohl die Tragerfliissigkeit als auch das Zementpartikel inkompressibel
sind, geht eine Verschiebung des Volumenanteils ¢V, des Zementpartikels aus
dem Kontrollvolumen mit dem Eintritt des gleichen Volumens an Tragerfliissig-

keit 4V einher. Es gilt somit
dv, dvy dVg

dt dt dt

=0 (2-15)

Die Geschwindigkeit, mit der das Partikel tangential von der Tragerfliissigkeit
umstromt wird, betrdgt 3. Nach dem Impulserhaltungssatz gilt dann, dass vom
Partikel ein Impuls 7, = m -8 an die umgebende Trégerfliissigkeit abgegeben
wird. Die gleichzeitige Verschiebung der Tragerfliissigkeit erzeugt wiederum den
Impuls I, = mg- 9. Da der Durchfluss beider Stoffe durch den betrachteten Kon-
trollquerschnitt identisch sein muss (Inkompressibilitét!), diese jedoch unter-
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schiedliche Dichten p, bzw. p; und somit Massen m, bzw. m aufweisen, wird
vom schweren Partikel ein groBerer Impuls 7, abgegeben als durch die gleichzei-
tige Verschiebung der Tragerfliissigkeit 7, erzeugt wird [25]. Aufgrund des
Impulserhaltungssatzes wird der iiberschiissige Impuls

Iys = I,- I, = (m,—my) -9 (2-16)

in Form einer Druckwelle an die Tragerfliissigkeit abgegeben. Unter Beriicksich-
tigung der Dichte der Partikel p, und der Trégerfliissigkeit p; sowie unter Ver-
wendung der Gleichungen 2-13 und 2-15 kann Gleichung 2-16 verallgemeinert
werden zu

Tys = (Pp=Pg) - V- bp- E . (2-17)

Der Anteil ;3 des Bewegungsimpulses eines einzelnen Partikels wird somit in
Form einer Druckwelle an die umgebende Tragerfliissigkeit abgegeben [25]. Fiir
ein Kontrollvolumen Vg, mit einem Phasengehalt ¢ = 7, /7y, betragt der pro
Elementarzelle £Z (d.h. pro Volumeneinheit der Suspension) als Druckwelle
freigesetzte Impuls (Impulsdichte)

sl h oo
[VLZ (Py—Py) -t E . (2-18)

Impulsaustausch am Drucksensor

Makroskopisch kann die von der Gesamtheit der Elementarzellen erzeugte
Druckwelle mit dem Impuls 7 in Form eines Ultraschallsignals mit der Druck-
amplitude p durch einen Drucksensor der Fliache 4 erfasst werden (siche Abbil-
dung 2-4). Die Impulsdichte dieser Druckwelle, die sich in der Tragerfliissigkeit
mit der Schallgeschwindigkeit ¢ ausbreitet, betrdgt nach [25]

all _or 1 _ 1 -
[dVJUsiatAw pre 2-19)

Nach dem Impulserhaltungssatz gilt wiederum, dass der durch die Partikel in der
Tréagerfliissigkeit verursachte Druckimpuls und der vom Drucksensor aufgenom-
mene Impuls gleich sein miissen (siche Gleichung 2-20).

[Fl.. =[5, @20

Aus Gleichung 2-20 folgt somit die Bestimmungsgleichung fiir die dynamische
Mobilitit zu

. ; (2-21)

M E (o, —py)c 0

eSS
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Entsprechend Gleichung 2-14 kann dann das Zeta-Potential der Partikel wie folgt
berechnet werden:

. 1 3ns 1
(Pp—Ps)-c 0 2gpe, G(a) (1 +f(h, 0)) "

(2-22)

Jde
Il
oy IS

Der Quotient aus dem Druck und dem Betrag der Feldstirke p/E wird in der
Elektroakustik als Electrosonic Amplitude (ESA) bezeichnet. Wihrend p in
Form eines absoluten Drucks messtechnisch erfasst werden kann, ist die Ausbrei-
tung des elektrischen Felds £ in der Suspension stark ortsabhingig und muss
durch Kalibrierung mit einer bekannten Suspension ermittelt werden [24]. Hierzu
haben sich Silikasuspensionen mit Partikeln im Sub-Mikron-Bereich als beson-
ders geeignet erwiesen (Silika-Ludox, [151]). Das Zeta-Potential derartiger Parti-
kel ist aus elektrophoretischen Versuchen bekannt und betrdgt bei dem hier ver-
wendeten Produkt -38 mV. Aufgrund der extrem kleinen PartikelgroBe konnen
sowohl Trigheits- als auch Sedimentationseffekte wihrend der Messung ausge-
schlossen werden. Die Kalibrierung mit Silika-Ludox kann somit auch mit stark
verdiinnten Systemen erfolgen.

Beriicksichtigung der Tragheit und Oberflachenleitfdhigkeit der Partikel
In den obigen Ausfiihrungen wurde bislang davon ausgegangen, dass der Platz-
wechsel zwischen Partikeln und Tréagerfliissigkeit in einer Elementarzelle syn-
chron mit dem oszillierenden elektrischen Feld erfolgt. Die Partikel weisen
jedoch gegeniiber der Tragerfliissigkeit eine hohere Massetrigheit auf. Dies hat
eine Phasenverschiebung zwischen dem elektrischen Erregersignal und dem
Ultraschallsignal zur Folge. Aus der Gréf3e der Phasenverschiebung kann auf die
Masse und — bei bekannter Dichte und unter der Annahme eines kugelférmigen
Partikels — auf den Durchmesser des oszillierenden Teilchens geschlossen wer-
den. Voraussetzung hierfiir ist jedoch, dass ausreichende Datenmengen vorliegen,
die eine Auswertung von Gleichung 2-22 sowohl nach ¢ als auch nach Trégheits-
effekten (ausgedriickt durch den Term G(a)) gestatten. Hierzu wird die Frequenz
des elektrischen Feldes iiber einen groflen Bereich variiert und fiir jede Frequenz
die Phasenverschiebung des Ultraschallsignals gegeniiber dem Erregersignal
ermittelt (siche auch Abschnitt 3.3.4.3; [42, 76]).

Tréagheitseffekte beeinflussen aber auch die Berechnung des Zeta-Potentials. Die-
ser Einfluss wird durch den Term G(a) in Gleichung 2-22 beriicksichtigt. Fiir
Suspensionen mit Phasengehalten ¢ < 10 Vol.-% [120, 122] kann G(a.) berech-
net werden zu

1+ (1+i)Jo/2

G(a) = .
(@) 1+ (1 +i)Jo/2+i(0/9)(3 +2((Ap)/p))

(2-23)

Hierin sind o = (op,r?)/n, o die Kreisfrequenz des elektrischen Feldes und
i = J~1. Der Einfluss hoherer Phasengehalte ¢ auf G(o) wird in Abschnitt
3.3.4.3 behandelt.
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Bei der Berechnung des Zeta-Potentials (siehe Gleichung 2-22) muss weiterhin
die Polarisation der elektrochemischen Doppelschicht tangential zum betrachte-
ten Partikel in Richtung des elektrischen Feldes durch einen Korrekturfaktor
S\, ®') beriicksichtigt werden. Diese ist neben der Feldfrequenz auch stark von
der Oberflachenleitfahigkeit K, der Doppelschicht abhéngig [123, 98, 45]. Mit
zunehmender Leitfdhigkeit K, wird der Ladungstransport von der Vorder- zur
Riickseite des Partikels in Feldrichtung beschleunigt, fithrt aber dennoch zu einer
Phasenverschiebung zwischen dem Erreger- und dem Antwortsignal. Fiir geringe
Doppelschichtdicken 1/x — wie bei Zement der Fall — ist der tangentiale
Ladungstransport jedoch stark eingeschrinkt und f(A, ') strebt gegen den
Grenzwert 0,5 [123, 122, 76]. Damit vereinfacht sich Gleichung 2-22 zu

p 1m0 ]
ST E (o p0 e b men G @24

Schlielich muss beriicksichtigt werden, dass neben den Partikeln auch die
hydratisierten Ionen einen Impuls besitzen und analog zu den Betrachtungen fiir
Zementpartikel ebenfalls ein Ultraschallsignal erzeugen. Die Grofie dieses
Druckimpulses betrdgt fiir Zementsuspensionen ca. 10 % des Messsignals und
muss somit durch eine Referenzmessung an reiner Tragerfliissigkeit beriicksich-
tigt werden (siehe Abschnitt 3.3.4.3; [37, 193, 23, 47]).

2.4.6 Elektrochemische Eigenschaften
von Portlandzement

2.4.6.1 Aufbau der Doppelschicht

Die elektrochemischen Eigenschaften von Portland- und anderen Zementen wur-
den eingehend von NAGELE et al. [109-114] mithilfe elektrophoretischer Metho-
den (siehe Abschnitt 2.4.5) untersucht. Danach weisen Zemente eine elektroche-
mische Doppelschichthiille auf, die mit dem STERN’schen Doppelschichtmodell
gut beschrieben werden kann (siehe [110]). Gravierende Unterschiede sind im
Vergleich zu inerten Ausgangsstoffen hingegen in den Bildungsmechanismen
dieser Ionenhiille festzustellen. Wéhrend beispielsweise bei inerten Mineralien
die Doppelschicht durch Adsorption von Ionen aus der umgebenden Losung
gebildet wird, stammen diese bei Zement aus einer Reaktion zwischen Zement-
bestandteilen und Wasser. Es handelt sich somit um einen gerichteten Transport
von Jonen in die Lésung, also entgegengesetzt zur bei der Ausbildung der Dop-
pelschicht iiblichen Richtung. Ein weiterer Unterschied zur klassischen Modell-
vorstellung ist, dass die an die STERN-Schicht abgegebenen lonen dort nicht dau-
erhaft gebunden sind. Da die Zementoberfliche wihrend der Ruhephase eine fiir
Ionentransportvorgénge offene Membran darstellt (siche Abschnitt 2.2), werden
fortwihrend Ionen an die STERN-Schicht und von dort an den diffusen Teil der
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Doppelschicht abgegeben. Die elektrochemische Doppelschicht von Zement
befindet sich somit nicht in einem thermodynamischen Gleichgewicht [109, 110,
115, 111].

Dies hat auch erhebliche Konsequenzen fiir den Aufbau und die Zusammenset-
zung der elektrochemischen Doppelschicht [109]. Durch den stindigen Nach-
schub von lonen aus dem hydratisierenden Zementpartikel, die daraus resultie-
rende hohe lonenstirke in der Losung und die damit verbundene Komprimierung
des diffusen Teils der Doppelschicht besteht die Doppelschicht von reinem Port-
landzement zu ca. 60 % aus adsorbierten lonen der STERN-Schicht. Diese weist
theoretischen Uberlegungen zufolge fiir einen pH-Wert der Trigerfliissigkeit von
12 eine Dicke von ca. 3,0 nm auf. Die Dicke des diffusen Teils der Doppel-
schicht betrdgt hingegen ca. 2,2 nm mit einer Doppelschichtdicke 1/k von ins-
gesamt 5,2 nm [110]. YANG et al. [191] geben die Dicke des diffusen Teils der
Doppelschicht mit 1,0 nm an. Grundsétzlich gilt somit fiir Zementpartikel, dass
diese eine im Vergleich zum Partikelradius diinne Doppelschicht mit
kr = 1000 » 1 aufweisen.

Weiterhin muss bei diesen Betrachtungen beriicksichtigt werden, dass aufgrund
des Membrancharakters der Ettringithiille auf der Partikeloberfldche die Grenzen
zwischen der Partikeloberflache und der inneren Doppelschicht flieBend sind.
Trotz der vergleichsweise grolen Oberfldchenladung (diese kann aus den an der
Oberflache des Partikels vorkommenden Mineralien abgeschitzt werden) weist
Zement ein geringes Zeta-Potential auf. Dies ist nach [111] auf eine Einbindung
von Gegenionen in die pordse Oberflachenstruktur des Zementpartikels zuriick-
zufiihren. Der Potentialabbau findet somit bereits in der rdumlich von der Tréger-
fliissigkeit getrennten Membran statt.

2.4.6.2 Zeta-Potential

Das Zeta-Potential herkdmmlicher Portlandzemente betrdgt Literaturangaben
zufolge zwischen ca. -80 mV und +20 mV [109-115, 35, 89, 90, 167, 181, 56].
NAGELE [115] konnte diesen Bereich durch umfangreiche elektrophoretische
Untersuchungen weiter einschrianken und gibt fiir reinen Portlandzement je nach
Festigkeitsklasse Werte zwischen -12,5 und -13,9 mV, fiir HS-Zemente
-16,8 mV und fiir Hochofenzemente -25,9 mV jeweils im Alter von 360 min (!)
nach Wasserzugabe an. Beim Vergleich der einzelnen Angaben muss jedoch
zwingend der Zeitpunkt nach Wasserzugabe sowie die eingesetzte Untersu-
chungsmethode beriicksichtigt werden. In diesem Zusammenhang ist auch der
Phasengehalt, bei dem die Untersuchung durchgefiihrt wurde, von entscheiden-
der Bedeutung (siche Abschnitt A.2). Beispielsweise beobachtete NAGELE mit
zunehmendem Phasengehalt ¢ eine betragsméfige Zunahme des Zeta-Potentials
(siche Abbildung 2-6).

Dieses Ergebnis steht in deutlichem Widerspruch zu den Ausfithrungen in
Abschnitt 2.4.1, wonach das Zeta-Potential mit zunehmender Elektrolytkonzen-
tration in der Tragerfliissigkeit abnimmt. Entsprechendes miisste somit auch fiir
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die Untersuchungen in [114] gelten. Dariiber hinaus impliziert Abbildung 2-6,
dass mit zunehmendem Phasengehalt eine Koagulation von Partikeln aufgrund
des hohen Zeta-Potentials nur fiir sehr grole Impulskréifte moglich ist. Frische
Zementleime und Betone zeigen jedoch eine z. T. ausgepriagte Verklumpung der
Partikel [176]. Spatere Untersuchungen von sowohl NAGELE [115] selbst als
auch DARWIN et al. [35] belegen jedoch die bereits vermutete, umgekehrte Ten-
denz (sieche Abbildung 2-6). Nach [35] strebt dabei das Zeta-Potential mit zuneh-
mendem Phasengehalt gegen null.
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Abb.2-6  Zeta-Potential von Portlandzement in Abhéngigkeit vom Phasenge-
halt ¢ fiir unterschiedliche Zeitpunkte nach Wasserzugabe (15 min
(m), 60 min (@) und 120 min (A)) nach NAGELE [114] und DARWIN
et al. (o) [35]

Ein weiterer Schwerpunkt der Untersuchungen zum Zeta-Potential von Zement
liegt auf der lonenkonzentration und lonenstérke der Tragerfliissigkeit. Das Zeta-
Potential wird demnach maBgeblich durch Na*- und K*-Ionen sowie durch OH"-
Ionen bestimmt [115, 110, 112]. In der Fachliteratur wird hier der Begriff ,,Zeta
determining Ion*“ (ZDI) verwendet. Der Einfluss der genannten Anionen geht
dabei mit zunehmender OH -Konzentration stark zuriick. Andere Kationen, wie
beispielsweise Chloride, CI°, haben hingegen einen vernachldssigbaren Einfluss
auf das Zeta-Potential.

Neuere elektroakustische Untersuchungen von FLATT et al. [56] bestétigen diese
Tendenz und weisen auf den ausgeprigten Einfluss der Ca?"-lonen sowohl auf
die Leitfahigkeit der Suspension als auch auf das Zeta-Potential der Partikel hin.
Die Wirkungsweise auf das Zeta-Potential steht demnach in engem Zusammen-
hang mit der Ausbildung von CSH-Phasen sowie deren Morphologie. Bei Ca?*-
Konzentrationen unter 20 mmol/dm? ist nach [56] lediglich das an Calcium rela-
tiv arme B-CSH stabil, das wiederum ein geringes Zeta-Potential aufweist. f3-
CSH wird mit zunehmender Ca?*-Konzentration in der Losung durch y-CSH
verdringt. Gleichzeitig kommt es zur Ausfillung von Ca?" aus der Losung in
Form von Calciumhydroxid (Ca(OH),) bei Erreichen des Séttigungsgrads.
Dadurch sinken sowohl die Leitfdhigkeit als auch die Werte fiir das von der Sus-
pension generierte ESA-Ultraschallsignal. Vor dem Hintergrund der obigen Aus-
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fiihrungen muss bei Messungen an Zement zwingend die reaktive Natur dieses
Materials beriicksichtigt werden. Insbesondere zu Beginn der Ruhephase ist
daher mit einer ausgepriigten Anderung der Oberflichenstruktur und damit des
Potentials eines Zementpartikels zu rechnen.

Der isoelektrische Punkt — der pH-Wert, bei dem das Zeta-Potential zu null
wird — liegt sowohl fiir Portland- als auch fiir Hochofenzement zwischen pH 2
und pH 3 (sieche Abbildung 2-7; [115, 110]). Hierbei sollte beachtet werden, dass
diese Werte aufgrund der eingesetzten Messmethodik (Elektrophorese mit sehr
geringen Phasenanteilen) nur bedingt belastbar sind [56].

Von grofler Bedeutung ist weiterhin die zeitliche Entwicklung des Zeta-Potentials
nach Wasserzugabe zum Zement. Nach NAGELE [109] ist eine experimentelle
Bestimmung des Zeta-Potentials wéhrend der Induktionsphase aufgrund der
hohen Reaktionskinetik der an der Zementoberfliche ablaufenden Reaktions-
und Losungsvorgdnge nicht moglich. Die durch die Reaktionen freigesetzten
Ionen werden sofort an die umgebende Tragerfliissigkeit abgegeben. Eine statio-
nire Ausbildung der elektrochemischen Doppelschicht und eine Messung des
Zeta-Potentials sind daher erst ca. 3 min nach Wasserzugabe méglich [109, 110].
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Abb. 2-7  Zeta-Potential von Portland- (E) und Hochofenzement (®) in Was-
ser in Abhéngigkeit vom pH-Wert der Trigerfliissigkeit (links) und
fiir verschiedene Salze (NaCl (%), KCI (A), KOH (@) bzw. NaOH
(#)) im Elektrolyten mit 10~3-molarer Lésung (rechts) [115]

Abbildung 2-8 zeigt den zeitlichen Verlauf des Zeta-Potentials von Portlandze-
ment im elektrophoretischen Versuch. Deutlich erkennbar ist ein starker betrags-
maBiger Abfall der gemessenen Werte wihrend der ersten Minuten nach Wasser-
zugabe. Dieser scheint sich mit zunehmendem Phasengehalt zu beschleunigen
und kann als Folge der zunehmenden Komprimierung des diffusen Teils der
Doppelschichthiille interpretiert werden. Dariiber hinaus ist von einer zunehmen-
den Einlagerung von Kationen in der porésen Membran auszugehen, wodurch
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die messbare Ladung in der Scherebene ebenfalls reduziert wird. Grundsétzlich
muss hier jedoch die Frage gestellt werden, inwieweit es sich bei den dargestell-
ten Einfliissen um eine tatséchliche Verdnderung des Zeta-Potentials handelt oder
ob die beobachteten Anderungen auf eine reduzierte Beweglichkeit der Ionen in
der diffusen Doppelschicht zuriickzufiihren sind. Weiterhin miissen die Einfliisse
aus der sich verdndernden Morphologie der Zementkornoberflidche beachtet wer-
den (s. 0.).
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Abb. 2-8 Zeitlicher Verlauf des Zeta-Potentials von Portlandzement mit zwei
unterschiedlichen Konzentrationen (®, 10 g/dm’; @, 100 g/dm?)
[110]

Grundsitzlich muss bei der Bewertung der in der Literatur verfiigbaren Zeta-
Potential-Zeitserien der Einfluss des Phasengehalts zwingend beriicksichtigt wer-
den. Ergebnisse von FLATT et al. [56] belegen zum Teil erhebliche Unterschiede
in der zeitlichen Entwicklung des Zeta-Potentials bzw. des ESA-Signals fiir
unterschiedliche Phasengehalte. Hierbei sei angemerkt, dass in der gesichteten
Literatur bislang keine Serien mit realistischen und baupraktisch relevanten Pha-
sengehalten vorliegen.

2.4.7 Elektrochemische Eigenschaften
verschiedener Zusatzstoffe

Zu den elektrochemischen Eigenschaften von Zusatzstoffen liegen in der verfiig-
baren Literatur nur vereinzelte Ergebnisse zu Flugasche und Hiittensand vor
[116, 167]. Systematische Untersuchungen wurden lediglich von NAGELE et al.
in [116] vorgestellt.

Die Ausbildung des Oberflichenpotentials von Flugasche unterscheidet sich
nach NAGELE et al. [116] erheblich von derjenigen des Zements. Aufgrund der
deutlich langsameren Reaktionskinetik erfolgt der Aufbau der Doppelschicht
durch Adsorption von Ionen aus der Tragerfliissigkeit und entspricht somit weit-
gehend den fiir inerte Partikelsysteme bekannten Mechanismen. Dementspre-
chend ausgeprigt ist der Einfluss des Adsorptives auf das Oberflichenpotential
der untersuchten Flugasche. Mit zunehmender Calciumhydroxid-Konzentration
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und damit ansteigendem pH-Wert ist fiir Flugasche eine Ladungsumkehr von
negativen hin zu positiven Zeta-Potentialen zu verzeichnen (sieche Abbildung
2-9, rechts). Der Einfluss von NaOH bzw. KOH ist hingegen im relevanten pH-
Bereich geringer ausgeprigt. Dennoch sind Na*, K* sowie Ca?* malgebend fiir
das Zeta-Potential anzusehen. Hierdurch nicht erklarbar ist jedoch die in Abbil-
dung 2-9 (links) erkennbare Verlaufsumkehr des Zeta-Potentials fiir pH~ 9.
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Abb. 2-9  Zeta-Potential in Abhéngigkeit vom pH-Wert (links; Einstellung mit
NaOH bzw. HCI) fiir Flugasche (®), Hiittensand (®) und Hiitten-
sandzement (A) und Einfluss des Elektrolyten und der Elektrolyt-
konzentration (rechts) auf das Zeta-Potential von Flugasche in
Ca(OH), (%), KOH (@) bzw. NaOH (¢)

Die wenigen zum Verhalten von Hiittensand vorliegenden Erkenntnisse wurden
ebenfalls von NAGELE et al. [116] mithilfe elektrophoretischer Untersuchungen
an reinen Hiittensanden bzw. hiittensandhaltigen Zementen gewonnen (siche
Abbildung 2-9, links). Der isoelektrische Punkt liegt hierbei sowohl fiir reinen
Hiittensand als auch fiir die Mischung aus Hiittensand und Portlandzement bei
pH = 2,2. Nach einem anfanglichen starken Abfall steigt das Zeta-Potential des
Hiittensands im relevanten pH-Bereich wieder an, d. h. strebt gegen betragsmé-
Big kleinere Werte. Dies steht in Ubereinstimmung mit den Grundmechanismen
der Potentialausbildung. Nach NAGELE [116] stellen die Eigenschaften hiitten-
sandhaltiger Zemente eine Superposition der Eigenschaften reiner Portlandze-
mente und Hiittensande dar.

2.4.8 Wirkungsweise verfliissigender Zusatzmittel

Verfliissigende Zusatzmittel beeinflussen bereits in geringen Zugabemengen
stark die elektrochemischen Eigenschaften der suspendierten Partikel. Im Rah-
men der vorliegenden Arbeit wurden ausgewdhlte FlieBmitteltypen dazu verwen-
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det, gezielt das Zeta-Potential der Zementpartikel bei sonst weitestgehend identi-
schen Randbedingungen zu variieren. Gleichzeitig wurden die rheologischen
Eigenschaften der Suspension messtechnisch erfasst. Nicht Gegenstand dieser
Arbeit war hingegen eine Studie einzelner Produkte und deren Einfluss auf die
Oberflachenphysik bzw. die Rheologie. Vor diesem Hintergrund wird im Folgen-
den nur kurz auf die verschiedenen FlieBmittelarten und deren Wirkungsweise
eingegangen.

Die Wirkungsweise von FlieBmitteln kann in drei verschiedene Gruppen unter-
teilt werden [18]:

m  FlieBmittel, die eine starke betragsmifige Steigerung des Zeta-
Potentials der Partikel bewirken und somit eine gegenseitige Absto-
Bung zur Folge haben;

m  FlieBmittel mit einer sterischen Wirkung, die durch Adsorption von
nicht-ionischen Polymeren eine rdumliche Trennung und damit eine
Dispergierung der Partikel bewirken;

m  Stoffe, die eine Steigerung der Affinitit zwischen der Tragerfliissig-
keit und der suspendierten Phase bewirken und aufgrund dessen eine
dispergierende Wirkung zur Folge haben.

Die beiden zuerst genannten Wirkungsweisen sind in der Praxis gebrduchlich
und bilden einzeln bzw. in Kombination miteinander die Grundlage fast aller am
Markt verfiigbaren FlieBmittel. Zur zuerst genannten Gruppe der FlieBmittel mit
ionischer Wirkung gehoren beispielsweise Ligninsulfonate und sulfonierte Mela-
min-Formaldehyd- bzw. Naphtalen-Formaldehyd-Kondensate. Eine sterische
Wirkung ist hingegen vornehmlich bei FlieBmitteln auf Polycarboxylatether-
Basis zu verzeichnen [18].

Nach RixoM et al. [138] und RAMACHANDRAN [130] ist das Adsorptionsvermo-
gen der oben genannten FlieBmitteltypen stark vom Verhéltnis von Tricalcium-
zu Dicalciumsilikat C5S/C,S im Zement abhéngig. Negativ geladene FlieBmittel-
molekiile adsorbieren dabei im Wesentlichen an positiv geladene Calcium-lonen
auf der Partikeloberfliche [107, 80]. Die Ausbildung einer elektrochemischen
Doppelschichthiille — d.h. also ein geringes Ausgangs-Zeta-Potential — ist somit
eine zentrale Voraussetzung fiir die Anlagerung von FlieBmittelmolekiilen. Neu-
ere Untersuchungen zeigen dariiber hinaus, dass das Adsorptionsvermogen des
Zementpartikels fiir FlieBmittelmolekiile im Wesentlichen durch die Ettringitbil-
dung an der Partikeloberfliche kontrolliert wird [127, 55, 2]. Das Zeta-Potential
und die Oberflicheneigenschaften von reinem Ettringit sowie anderen Zementbe-
standteilen und Zementen wurden u.a. in [31, 192, 1, 3] untersucht. Danach
adsorbieren die Mineralphasen C3A und C4AF grofere FlieBmittelmengen als
die silikatischen Phasen C3S und C,S. Besonders interessant ist dabei, dass die
Aluminatphasen ein positives und die Silikatphasen ein negatives Zeta-Potential
aufweisen [192, 194]. Die Wechselwirkung zwischen dem Zement und dem
Molekulargewicht des FlieBmittels wurde wiederum eingehend in [4, 138] unter-
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sucht. Nach [4] nimmt dabei die Dispergierwirkung von FlieBmitteln mit rein
elektrostatischer Wirkungsweise mit steigendem Molekulargewicht des FlieBmit-
tels zu. Die Wirkprinzipien von Zusatzmitteln mit sterischer Funktion werden
u.a.in [169, 127, 55, 138] erlautert.

2.5 Granulometrie und Struktur frischer
Zementsuspensionen

Das Wissen iiber die Struktur frischer Zementsuspensionen ist vergleichsweise
gering und beschrinkt sich auf wenige rasterelektronenmikroskopische Untersu-
chungen (REM) aus den letzten 25 Jahren [167, 168, 184, 153, 154, 155, 95].

UCHIKAWA et al. [167] fiihrten hierzu systematische REM-Untersuchungen an
stickstoffgekiihlten Zementleimproben aus reinem Portlandzement bzw. Port-
landkompositzement durch. Der Wasserzementwert betrug fiir alle Proben 0,35.
Weiterhin wurden ausgewdhlte Proben durch Zugabe eines FlieBmittels disper-
giert.

Abb. 2-10 REM-Aufnahmen von gefrorenen Zementleimen aus Portlandze-
ment (w/z=0,35) jeweils ohne (links) und mit FlieBmittel (Naphtha-
linsulphonat; rechts) im Alter von 5 min (oben) und 120 min nach
Wasserzugabe (unten) [167]

Abbildung 2-10 zeigt ausgewéhlte Proben mit Portlandzement (BLAINE-Wert
3250 cm?/g) jeweils mit und ohne FlieBmittelzugabe im Alter von 5 min bzw.
120 min nach Wasserzugabe. Trotz des vergleichsweise geringen w/z-Werts von
0,35 kann danach eine Strukturbildung — d.h. eine vollstindige Vernetzung der
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einzelnen Zementpartikel — iiber die gesamte Suspension sicher ausgeschlossen
werden. Die einzelnen in Abbildung 2-10 gezeigten Teilchen sind durch diinne
Fliissigkeitsmenisken getrennt. Die Aufnahmen bestétigen jedoch auch, dass
kleine Zementpartikel mit d kleiner ca. 2 um nicht mehr vereinzelt, sondern viel-
mehr in Form von groBen Partikelagglomeraten vorliegen. UCHIKAWA et al.
[167] fihren diese Vernetzung auf die beschleunigte Hydratation insbesondere
von kleinen Zementpartikeln zuriick. Denkbar ist allerdings auch eine auf physi-
kalische Wechselwirkung zuriickzufiihrende — und damit reversible — Koagula-
tion der feinen Korner.

Der mittlere Abstand zwischen einzelnen Partikeln bzw. Partikelagglomeraten
betrigt ca. 3 pm. Mit zunehmendem Alter nimmt die Agglomerierung zu, so dass
im vorliegenden Fall ab ca. 120 min keine einzelnen Partikel, sondern nur noch
Agglomerate mit d grofer ca. 5 bis 10 um vorliegen. Diese Agglomerate konnen
durch Zugabe dispergierender Zusatzmittel teilweise aufgebrochen werden, so
dass es zu einer Verschiebung des effektiven mittleren Teilchendurchmessers
ds ;; kommt. Weiterhin zeigt sich, dass dispergierende Zusatzmittel die dennoch
eintretende Koagulation von Partikeln in fortgeschrittenem Probenalter verédn-
dern und eine verstirkte Einbindung von Wasser und damit eine niederfestere
Struktur der Agglomerate zur Folge haben.

Abb. 2-11  REM-Aufnahmen von einem alkaliarmen (links) und einem alkali-
reichen Zement (rechts) jeweils nach 10 min (oben) bzw. 120 min
(unten) Hydratationsdauer [155]

Festgehalten werden sollte hier weiterhin, dass die Mehrzahl der Partikel bzw.
Agglomerate eine eckige bis rautenformige Form und eine &duBlerst raue Oberfla-
che besitzt [167, 95]. Die Ergebnisse von UCHIKAWA et al. [167] wurden durch
verschiedene weitere Untersuchungen bestitigt [168, 184, 154, 155, 153]. Abbil-
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dung 2-11 zeigt beispielsweise rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen
zweier unterschiedlicher Zemente jeweils nach 10 min bzw. 120 min Hydratati-
onsdauer. Deutlich ersichtlich ist, dass bereits 10 min nach Wasserzugabe Hydra-
tationsprodukte auf die Oberfliche des Zementpartikels aufwachsen und somit
dessen Rauheit stark vergroflern. Weiterhin erweist sich die Idealisierung der Par-
tikel als Kugel aufgrund dieser Untersuchungsergebnisse als nicht gerechtfertigt.

Wie bereits erldutert, fiilhrt die Koagulation einzelner Zementpartikel zu einer
Verschiebung der mittleren Partikelgroe und damit zu einer Verdnderung des
Partikelabstands in der Suspension. Ausgehend von Sedimentationsversuchen
von POWERS [129] und eigenen Untersuchungen gibt BOMBLED [20, 21] eine
empirische Beziehung zur Abschétzung des mittleren Partikelabstands z (in um)
in Abhdngigkeit vom w/z-Wert und der Mahlfeinheit Oy, des Zements
(BLAINE-Wert; hier in cm?/g) an (sieche Gleichung 2-25).

o= 2.104. w2012 (2-25)

Blaine

Fiir die von UCHIKAWA et al. [167] untersuchten Zementleime ergibt sich nach
Gleichung 2-25 ein mittlerer Partikelabstand von 1,42 pm. HELMUTH [69] gibt
fiir einen dhnlichen Zementleim einen Wert von 1,2 pm an. Das BOMBLED-
Modell unterschétzt somit den Abstand zwischen einzelnen Partikeln, da es die
Verklumpung insbesondere der feinen Zementkorner nicht beriicksichtigt. Eine
erhebliche Verbesserung des Modells konnte durch die Anpassung der durch die
Agglomeration der feinen Partikel verdnderten Mahlfeinheit erfolgen.

Weitaus geringere Werte fiir den mittleren Partikelabstand gibt HUNGER [75] auf
Grundlage von Flieversuchen und darauf aufbauenden Finite-Element-Berech-
nungen an. Fiir Zementleime mit w/z-Werten zwischen 0,31 und 0,38 — der w/z-
Wert wurde gleich dem Wasseranspruch des Zements gewahlt — wurden Parti-
kelabstéinde zwischen 30 bis 50 nm ermittelt. Fiir derart geringe Absténde ist mit
einer dauerhaften Uberlappung der diffusen Ionenhiillen und mit einer Wechsel-
wirkung zwischen den Partikeln zu rechnen. Bei den Berechnungen miissen
jedoch zwingend die Partikelform [75] und die Packungsdichte [5] beriicksichtigt
werden.

POWERS [129] stellte dariiber hinaus in Sedimentationsversuchen an Zementlei-
men fest, dass die Sedimentstruktur und die Menge des eingeschlossenen Was-
sers Funktionen u.a. des Ausgangsphasengehalts sind. Dabei ist das sedimen-
tierte System in der Lage, eine zementspezifische maximale Menge an Wasser in
Agglomeraten zu binden. Mit abnehmendem Wassergehalt der Ausgangssuspen-
sion reduziert sich die Menge des im Sediment gebundenen Wassers und gleich-
zeitig steigt die Anzahl der Vernetzungspunkte zwischen den agglomerierten Ein-
zelpartikeln [129].
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Ahnliche Modellvorstellungen wurden auch von LEGRAND [93, 94] und KECK
[85] entwickelt. KECK stellt dariiber hinaus Uberlegungen zum Verformungsver-
halten solcher Systeme an. Danach sind die einzelnen Agglomerate in der Lage,
Krifte elastisch aufzunehmen. Eine Uberschreitung der Agglomeratsfestigkeit
fiihrt jedoch zum Bruch der Vernetzungsstellen und somit zu einer Dispergierung
eines Teils oder aller im Agglomerat gebundenen Partikel.

Abb. 2-12  Strukturmodell nach HELMUTH fiir einen vollstidndig dispergierten
Zementleim mit einem w/z-Wert von 0,5 und einem Zement mit
einer spezifischen Oberfliche von Oy, = 4300 cm*g (schwarze
Kreisflachen) [69]

Auf der Grundlage der Modellvorstellung von POWERS [129] sowie eigener
Arbeiten stellt HELMUTH [69] ein Modell vor, das frischen Zementleim als
Kugelhaufwerk beschreibt. Die einzelnen Kugeln sind dabei durch diinne Fliis-
sigkeitsmenisken voneinander getrennt, so dass kein direkter Festkdrperkontakt
vorliegt (siche Abbildung 2-12). HELMUTH stellt fest, dass zwischen den einzel-
nen Kugeln Kréfte wirken miissen, geht jedoch nicht naher auf diese ein. Gleich-
zeitig fihrt er die Mechanismen Koagulation und Dispergierung ein und belegt
durch experimentelle Untersuchungen, dass diese die Ursache fiir das thixotrope
Verhalten von Zementleimen sind. Die physikalischen Ursachen fiir die oben
genannten Prozesse werden jedoch nicht ndher beleuchtet.

Umfangreiche theoretische Uberlegungen zur Wechselwirkung zwischen der
Struktur und den rheologischen Eigenschaften granularer Suspensionen wurden
schlieBlich von BARTHELMES [15] vorgestellt. Sein Modell baut auf Populations-
bilanzen einzelner Agglomeratgro3en auf. In Abhéngigkeit von der vorliegenden
Scherung werden dabei stindig Agglomerate gebildet bzw. zerstoért. Das rein
theoretische Modell ist somit mit dem von HATTORI und IzuMl [68] vergleichbar
(siche Abschnitt 2.6.2.2).
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2.6 Verformungsverhalten
frischer Zementsuspensionen

Die Eigenschaften erhirteter zementgebundener Baustoffe wie Beton, Mortel
oder Estrich werden mafigeblich durch deren Eigenschaften im frischen Zustand
beeinflusst [32, 134]. Bereits REINER [131] erkannte, dass das Verformungsver-
halten frischer Zementleime und Betone durch eine Uberlagerung elastischer und
viskoser Eigenschaften geprigt ist und diese Materialien somit als viskoelastisch
einzuordnen sind. Umfangreiche Untersuchungen zum Verformungsverhalten
von Zementleimen bzw. Betonen wurden u. a. von VOM BERG [174, 175] und
TATTERSALL [162] vorgelegt. Dartiber hinaus konnten erhebliche Fortschritte bei
der Beschreibung des rheologischen Verhaltens dieser Stoffe im Rahmen der Ent-
wicklung moderner Betonzusatzmittel [ 153, 87] und Hochleistungsbetone, insbe-
sondere des selbstverdichtenden Betons [124, 177], erzielt werden. Neben
Modellen zur Beschreibung des FlieBverhaltens dieser Systeme (siche u. a. [74,
40, 189, 190]) wurden in diesem Zusammenhang vereinzelte Ansétze vorgestellt,
die eine Mischungsentwicklung auf der Basis rheologischer Kenngrofen gestat-
ten [50] bzw. sich mit Entmischungs- [128, 141, 27, 188] und Kriechvorgingen
[87, 19] in zementgebundenen Baustoffen beschéftigen.

2.6.1 Grundlagen

Das Verformungsverhalten eines Werkstoffs kann im einfachsten Fall entweder
als ideal-elastisch oder aber als ideal-viskos beschrieben werden [14]. Wahrend
das ideal-elastische Materialverhalten durch einen linearen Zusammenhang zwi-
schen der Scherung y und der Spannung t geprégt ist (HOOKE’sches Gesetz;
siehe Gleichung 2-26), sind im ideal-viskosen Fall Schergeschwindigkeit y und
Spannung t in der Probe proportional (NEWTON’sches Gesetz; siche Gleichung
2-27).

t=G-y (2-26)
T=m-y 2-27)
Hierin bezeichnen G den Schubmodul und n die dynamische Viskositit.

Frische Zementsuspensionen weisen sowohl elastische als auch viskose Verfor-
mungsanteile auf. Hinzu kommen zeit- und belastungsabhéngige Strukturveran-
derungen, so dass ihr Verformungsverhalten als nicht-linear viskoelastisch zu
bezeichnen ist. Die Beschreibung zugehdriger Verformungsvorginge kann dem-
entsprechend nur noch mittels nicht-linearer, gekoppelter Differenzialgleichun-
gen erfolgen und gestaltet sich als duBBerst schwierig [14, 132, 133].

Vor diesem Hintergrund hat es sich in der Praxis bewéhrt, das Deformationsver-
halten derartiger Stoffe entkoppelt von strukturellen Verdnderungen innerhalb
der Probe zu betrachten [174, 177, 85]. Zur Beschreibung dieses Verhaltens kann
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die allgemeine Differenzialgleichung fiir linear viskoelastische Stoffe nach Glei-
chung 2-28 herangezogen werden (o; und B; mit i = 1...n bezeichnen hierin
Materialkonstanten bzw. -funktionen) [14, 133].

2 n
1+a é-i-oc i-ﬁ- +ao 0 T (2-28)
tor TP op "ot

2 n

= (Bo"'ﬁl %+B2 §+ +B, ;Jy
Die Ursache fiir die ausgepréigte Viskoelastizitdt frischer zementhaltiger Bau-
stoffsuspensionen ist in chemischen und physikalischen Wechselwirkungen zwi-
schen einzelnen Feststoffpartikeln wiahrend des FlieBvorgangs zu suchen. Bis-
lang liegen flir Zement jedoch keine systematischen Untersuchungen zu dieser
Problematik vor (siche auch Abschnitte 2.3 und 2.4). Grundsétzlich gut unter-
sucht fiir Zement sind hingegen die makroskopischen Auswirkungen der aufge-
fiihrten Mechanismen bei hohen Schergeschwindigkeiten (y » 10 s~1).

Das Wechselspiel aus anziehenden und abstofSenden Kriften flihrt in ungescher-
tem Zementleim zur Ausbildung einer netzwerkartigen Struktur aus Zementparti-
keln, die in der Lage ist, ein bestimmtes Maf} an Spannungen elastisch aufzuneh-
men [162, 85, 19]. Diese Grenzspannung wird als FlieBgrenze t, bezeichnet.

Neuere Untersuchungen (sieche [64, 95, 105, 164, 108]) belegen jedoch, dass
bereits bei sehr geringen Spannungen unterhalb der FlieSgrenze das Verfor-
mungsverhalten von frischem Zementleim hoch viskoelastisch ist und die anzie-
henden interpartikuldren Kréfte somit nur von geringer rdumlicher Reichweite
sein konnen. Die bei derartigen Untersuchungen gemessenen Schergeschwindig-
keiten v sind jedoch sehr gering und konnen daher nur mit Hochleistungsrheo-
metern erfasst werden. Interessant ist, dass bereits BARNES et al. [13] die Exis-
tenz einer FlieBgrenze ginzlich bezweifeln. Sie filhren die in der Literatur
belegten Werte fiir diesen Kennwert auf eine mangelnde Messgenauigkeit sowie
auf die hohe Elastizitit bzw. Bruchdehnung der Materialien bei sehr langsamen
Verformungsvorgéngen zuriick.

In der internationalen Literatur finden sich zum rheologischen Verhalten zement-
haltiger Suspensionen bei geringen Schergeschwindigkeiten bzw. -belastungen
nur vereinzelte Hinweise. STRUBLE et al. [159, 95, 160] sowie NACHBAUR et al.
[108] flihrten Untersuchungen zur Strukturentwicklung in frischen Zementlei-
men durch. Im Vordergrund stand hier jedoch der Ubergangsbereich zwischen
frischem und jungem Beton, d. h. die zeitliche Veridnderung der rheologischen
Eigenschaften von Zementleim infolge der Hydratation (siehe auch [80]).
WALLEVIK [176] legte aufbauend auf Arbeiten von HATTORI et al. [68] ein
Modell vor, mit dem die physikalischen Verdnderungen in einer Probe infolge
einer Scherung beschrieben werden konnen. Er beschrinkt seine Untersuchungen
jedoch auf die Beschreibung des FlieBvorganges bei iiberkritischer Scherbelas-
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tung (d. h. oberhalb der Fliegrenze t,). Auch KHAYAT et al. [189] haben die
Bedeutung des viskoelastischen Materialverhaltens von Zementsuspensionen
erkannt und stellen ein neues Verfahren zur Ermittlung der FlieBgrenze vor. SAA-
SEN et al. [143, 73] fiihren einzelne Untersuchungen zum viskoelastischen Ver-
halten von Zementleimen fiir die Bohrlochzementation durch, die sich jedoch auf
die Betrachtung der Geschwindigkeitsabhéngigkeit der Stoffeigenschaften
beschrinken. Weitere Ansétze fiir das viskoelastische Verhalten von Suspensi-
onen liefern Beitrdge aus der Verfahrenstechnik (siehe z. B. [38]), die jedoch nur
bedingt auf frische Baustoffsuspensionen iibertragen werden konnen.

Trotz seiner enormen Bedeutung fiir eine Vielzahl praxisrelevanter Prozesse, wie
Entmischungsvorgénge, das Entliiftungsverhalten von Beton oder z.B. das
Sackungsverhalten von Fliesenklebern oder Putzen, sind das Verformungsverhal-
ten von frischen Zementsuspensionen bei geringen Scherbelastungen und seine
Einflussgréfen noch weitgehend unbekannt.

Gleiches gilt fiir strukturelle Verdnderungen, die aus einer geringen iiberkriti-
schen Scherbelastung resultieren. Bei Erreichen der FlieBgrenze wird i.d.R. nur
ein geringer Teil der Flockenstruktur des Leims aufgebrochen [85, 108, 176].
Eine Mehrzahl der Partikel ist hingegen weiterhin in Agglomeraten gebunden
und wird erst mit der Zeit dispergiert. Mit zunehmender Belastung und Mess-
dauer ist dabei ein Riickgang der dynamischen Viskositit 1 — im Folgenden als
strukturviskoses Verhalten bezeichnet — verbunden [131, 174, 162, 19, 68,
57]. Diesem dispergierenden Effekt stehen gleichzeitig koagulierende Prozesse
gegeniiber, die einen Strukturaufbau in der Probe bewirken (siehe [177, 176]).
Wihrend dieser Vorgang bei hohen Scherbelastungen i.d.R. vernachlissigt wer-
den kann, ist er besonders im Ruhezustand nach einer Scherung bzw. bei gerin-
gen Scherbelastungen im Bereich der FlieBgrenze von Bedeutung [141]. Nimmt
die dynamische Viskositdt n der Proben hingegen mit zunehmender Scherge-
schwindigkeit zu, so liegt ein dilatantes Materialverhalten vor.

Fiir alle Angaben zur Struktur frischer Zementsuspensionen im Ruhezustand
bzw. bei Scherbelastung gilt, dass diese aus Ergebnissen rheologischer Untersu-
chungen geschlussfolgert wurden. Eine analytische Messmethode, die eine Cha-
rakterisierung der Struktur der Suspension bei einer gleichzeitigen Scherbelas-
tung gestattet, lag bislang nicht vor und wurde im Rahmen der vorliegenden
Arbeit entwickelt (siche Abschnitt 3.3).

2.6.2 Modellierung des Verformungsverhaltens

Das Erkenntnisdefizit in Bezug auf das Verformungsverhalten von Zementsus-
pensionen bei geringen Scherbelastungen spiegelt sich nicht zuletzt in den dazu
vorliegenden Materialmodellen wider. Hierbei muss zwischen zwei Arten von
Modellen unterschieden werden:
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m  Kontinuumsmodelle: Als Kontinuumsmodelle werden im Folgen-
den Modelle bezeichnet, die Zementleim als homogene Substanz
idealisieren. Die Abbildung des Verformungsverhaltens kann wahl-
weise durch rheologische oder mathematische Modelle erfolgen.
Durch Koppelung der Modellparameter mit Kenngrofen der Zusam-
mensetzung oder der Ausgangsstoffe der Leime ist eine Vorhersage
des Verformungsverhaltens moglich. Diese Prognose entbehrt
jedoch i.d.R. physikalischer Grundlagen.

m  Partikelmodelle beriicksichtigen den Einfluss der physikalischen
Wechselwirkung der suspendierten Teilchen untereinander bzw. mit
der Tragerfliissigkeit. Unter Kenntnis der Materialeigenschaften der
Ausgangsstoffe sind sie daher besser zur Prognose der rheologi-
schen Eigenschaften des Leims geeignet. Die Anwendung der Parti-
kelmodelle ist jedoch i.d.R. sehr komplex.

Tabelle 2-1 gibt einen Uberblick iiber die fiir Zementleim gebriuchlichen
Modelle, einschlieBlich einer Bewertung fiir unterschiedliche Scherratenberei-
che.

2.6.2.1 Kontinuumsmodelle

Die Sichtung der vorliegenden Literaturergebnisse zeigt, dass reine Kontinuums-
modelle mit einer groBen Abbildungsunsicherheit behaftet sind. Die Mehrzahl
aller Studien konzentriert sich auf die Auswertung von FlieBversuchen t = f(y)
an Zementleimen oder Morteln. Um Vergleichbarkeit zwischen einzelnen Versu-
chen zu ermdglichen, werden die Daten mit Hilfe von Regressionsfunktionen
angendhert. Da zum Verhalten der Zementleime bei sehr geringen Scherbelastun-
gen i.d.R. keine bzw. nur sehr wenige Messdaten vorliegen, miissen fiir den
funktionalen Verlauf der Regressionsfunktion in diesem Abszissenbereich
Annahmen getroffen werden. Géngig ist beispielsweise die Abbildung viskoelas-
tischer Eigenschaften mittels einer konstanten FlieBgrenze t,, oder einer konstan-
ten Grenzviskositét n,. Weitere Annahmen betreffen den Verlauf der Fliekurve
fiir hohe Schergeschwindigkeiten, beispielsweise ob es sich um einen linearen,
exponentiellen oder hyperbolischen Anstieg handelt. Hierbei miissen zwingend
auch Einschrinkungen aus der eingesetzten Messmimik beriicksichtigt werden,
die zu einer Verfalschung des Messergebnisses fiithren konnen (siche Abschnitt
2.6.3). Einen guten Uberblick iiber die wichtigsten, fiir Zement relevanten
Modelle, teilweise einschliefSlich einer statistischen Bewertung fiir ausgewéhlte
Zementleime, geben beispielsweise ATZENI et al. [6], PAPO [126], KECK [85],
JONES et al. [81] und VIKAN et al. [173].

Als Ergebnis seiner Studie hilt PAPO [126] fest, dass die Abbildungsgenauigkeit
aller gangigen baustoffrelevanten Stoffgesetze mit zunehmendem Phasengehalt
(d. h. mit abnehmendem w/z-Wert) abnimmt (vgl. [190, 6]). Nach Ansicht des
Autors ist dies auf die damit verbundene Zunahme der elastischen Eigenschaften
der Suspension zuriickzufithren. Alle géngigen Kontinuumsmodelle vernachlés-
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sigen den Anteil der elastischen Verformung an der Gesamtverformung. Fiir hohe
Schergeschwindigkeiten ist dies zuldssig und fiihrt nur zu einem geringen statisti-
schen Fehler. Fiir geringe Schergeschwindigkeiten iiberwiegt hingegen der elasti-
sche Verformungsanteil. Dementsprechend fehlerbehaftet ist die Vorhersage des
entsprechenden Modells. Dies gilt insbesondere fiir das von der Mehrzahl aller
Autoren verwendete BINGHAM-Modell [17] (siche Gleichung 2-29) oder das
HERSCHEL-BULKLEY-Modell (siehe Gleichung 2-30 mit » = 1) [34, 12, 88, 9].

Beide Regressionsmodelle bilden das Materialverhalten eines Zementleims im
FlieBversuch ab. Entscheidend fiir das rheologische Verhalten einer Baustoffsus-
pension ist jedoch allein deren dynamische Viskositdt n. Dieser physikalische
Kennwert kann aus Gleichung 2-30 mit Hilfe von Gleichung 2-27 ermittelt wer-
den (siehe Gleichung 2-37).
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Abb. 2-13  FlieBkurve (links) von Zementleim mit einem Phasengehalt ¢ von
0,36 sowie zugehorige Regressionen nach BINGHAM (Gleichung
2-29), HERSCHEL-BULKLEY (Gleichung 2-30, n = 1), mod. BING-
HAM (Gleichung 2-31), voM BERG (Gleichung 2-32), WINDHAB
(Gleichung 2-33) und CRross (Gleichung 2-34) und Vergleich
(rechts) der durch diese Funktionen vorhergesagten dynamischen
Viskositidt 1, mit der gemessenen Viskositidt n,., des Leims
jeweils in Abhingigkeit von der Schergeschwindigkeit y

Mithilfe von Gleichung 2-37 ist es weiterhin moglich, die Vorhersagegiite der
oben genannten Modelle zu bewerten. Abbildung 2-13 (links) zeigt die FlieB3-
kurve fiir einen Zementleim mit einem Phasengehalt von ¢ = 0,36 sowie ver-
schiedene Regressionsfunktionen. Es wird deutlich, dass insbesondere fiir
geringe Schergeschwindigkeiten die Vorhersagen des BINGHAM- und des HER-
SCHEL-BULKLEY-Modells signifikant vom realen Materialverhalten abweichen.

40



Stand der Forschung

Bildet man den Quotienten aus der vorhergesagten und der gemessenen dynami-
schen Viskositit 1, bzw. 1., so wird die Abweichung noch deutlicher (siche
Abbildung 2-13, rechts). Im hier exemplarisch gezeigten Fall iiberschitzen die
beiden genannten Modelle die dynamische Viskositdt n der untersuchten
Zementleime fiir geringe Scherraten (y< 10 s'l) signifikant. Derartig grofe
Regressionsunsicherheiten stellen insbesondere fiir eine zielsichere Beurteilung
der Kriechneigung solcher Systeme — und damit ihrer Entmischungsneigung —
ein erhebliches Problem dar. Das Versagen der inneren Struktur des Zementleims
wird somit weder durch das BINGHAM- noch durch das HERSCHEL-BULKLEY-
Modell richtig abgebildet.

Dartiber hinaus muss beriicksichtigt werden, dass lediglich das BINGHAM-Modell
dimensionsrein und damit physikalisch korrekt ist. Fiir n = 1 in Gleichung 2-30
besitzt p eine von n abhéingige Dimension Pas”. Trotz guter mathematischer
Ubereinstimmung mit den Messergebnissen sollte daher von der Verwendung
des HERSCHEL-BULKLEY-Modells abgesehen werden. Alternativ hierzu empfeh-
len KAYAT et al. [87] die Anwendung des sogenannten modifizierten BINGHAM-
Modells (sieche Gleichung 2-31). Dieses besteht in der Erweiterung des BING-
HAM-Ansatzes um ein Glied zweiter Ordnung und ist somit eine polynome Ent-
wicklung des realen Kurvenverlaufs.

Das modifizierte BINGHAM-Modell ist vom Grundsatz primér auf die Abbildung
des rheologischen Verhaltens der Proben bei hohen Scherbelastungen bzw.
Schergeschwindigkeiten ausgerichtet. Insbesondere ist es in der Lage sowohl
strukturviskoses als auch dilatantes Materialverhalten zu quantifizieren. Vor die-
sem Hintergrund wurde es im Rahmen der vorliegenden Arbeit zur Beschreibung
des Materialverhaltens bei hohen Schergeschwindigkeiten herangezogen. Schwé-
chen weist das Modell hingegen bei der Beschreibung des Ubergangsbereichs
zwischen dem Ruhezustand und dem FlieBBvorgang auf (siche Abbildung 2-13).

Weiterfithrende Modelle, wie beispielsweise das von VOM BERG (siehe Glei-
chung 2-32, [174]), wurden gezielt fiir die Anwendung auf Zementleim entwi-
ckelt. Sie ermdglichen zwar eine bessere Regression auch bei geringeren w/z-
Werten, bilden aber die elastischen Materialeigenschaften ebenfalls durch Ein-
fiihrung einer FlieBgrenze ab. In der Analogie eines rheologischen Modells han-
delt es sich hierbei nicht um ein elastisches Federelement, sondern vielmehr um
ein dissipatives Reibelement. Wie aus Abbildung 2-13 deutlich wird, unterliegt
damit auch das VoM BERG-Modell den gleichen Einschriankungen wie das BING-
HAM-Modell und ist somit lediglich zur Beschreibung des FlieBverhaltens bei
erhohter, iiberkritischer Scherbelastung geeignet [190, 40, 29, 141, 74]. Gleiches
gilt fiir die fiir Zementleime gelegentlich verwendeten Modelle von CASSON und
ROBERTSON (hier nicht dargestellt; [141]).

Besonders gut geeignet zur Beschreibung des Ubergangsbereichs zwischen einer
elastischen Verformung und viskosem Flieen bei geringen Scherbelastungen ist
schlieBlich das WINDHAB-Modell (siche Gleichung 2-33). Hierbei muss beriick-
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sichtigt werden, dass auch dieses Modell fiir y — 0 gegen einen konstanten Wert
1, strebt und somit Kriechverformungen bei geringen Scherbelastungen mit die-
sem Modell nicht erklart werden kdnnen (vgl. Abbildung 2-13).

Allen genannten Modellen ist gemein, dass sie von der Existenz einer Flie(3-
grenze ausgehen. Alternativ liegen jedoch auch Modelle vor, die statt dessen eine
sogenannte Null-Viskositét n, bei geringen Scherbelastungen annehmen. Dies
bedeutet, dass die dynamische Viskositdt n mit abnehmender Schergeschwindig-
keit y bzw. Scherbelastung t zundchst stark zunimmt, im Gegensatz zu Modellen
mit einer FlieBgrenze dann jedoch gegen einen Grenzwert n, strebt. Als Beispiel
hierfiir ist in Gleichung 2-34 das CROSS-Modell [100] dargestellt. Wie Abbildung
2-13 zeigt, ist dieses Modell in der Lage, das FlieBverhalten von Zementleimen
nicht nur bei hohen, sondern auch bei sehr geringen Scherbelastungen — d.h. also
das Kriechverhalten — abzubilden [99, 181]. Der Nachteil des Modells ist jedoch
in der vollstindigen Vernachldssigung elastischer Verformungsanteile zu sehen.
Eine elastische Riickverformung der Proben bei Entlastung — wie sie bei Zement-
leim auftritt — kann durch das CROSs-Modell grundsétzlich nicht abgebildet wer-
den.

Die Mehrzahl der in der Literatur dokumentierten Modelle beschrénkt sich auf
die Beschreibung des spannungs- bzw. schergeschwindigkeitsabhdngigen Mate-
rialverhaltens. Das zeitabhdngige Materialverhalten wird von KECK [85] mit
Hilfe von drei unabhingigen Exponentialfunktionen beschrieben. Diese stehen
exemplarisch flir Koagulations-, Hydratations- und Dispergierungsprozesse.
Danach fiihren die beiden zuerst genannten Vorgidnge zu einem Anstieg des
Scherwiderstands der Proben, wohingegen die Dispergierung dessen Riickgang
zur Folge hat.

Vorhersage des Verformungsverhaltens

Aufbauend auf die bereits beschriebenen Kontinuumsmodelle ist durch den Ver-
gleich der so ermittelten Modellkennwerte mit Materialeigenschaften des
Zements bzw. der Zusammensetzung der Mischung eine Vorhersage des Verfor-
mungsverhaltens der Suspension moglich [14, 135, 185, 21, 174]. Exemplarisch
sei hier auf die Ergebnisse von vOM BERG [174] verwiesen, der die in seinem
Modell verwendeten Parameter t,, 4 und B (sieche Gleichung 2-32) als Funktion
der spezifischen Oberfliche Og,;,. (BLAINE-Wert; in cm?/g) und der Zement-
dichte (in g/cm?) sowie des Phasengehalts ¢ angibt. Fiir das von ihm verwendete
Messprofil (d.h. die zeitliche Abfolge von Be- und Entlastung) gibt vOM BERG
daher folgende Beziehung fiir fallende Schubspannungen (Entlastungsast) an:

To=1,18- 1073 - exp(22,0 - §) - (Oppaipe - P - 1074)34
A=1,34-102-exp(19,8 - §) - (Oppyine - P - 1074)"2
B =382 (Opjpe - p - 10747

Mo =3.52-10 - exp(19.8 - ¢) - (Opyine - p - 104>

(2-38)
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Wendet man Gleichung 2-38 fiir einen Zementleim mit einem Phasengehalt ¢
von 0,40 und Portlandzement CEM 1425 R mit einem BLAINE-Wert von
4300 cm?/g und einer Rohdichte von p = 3,1 g/cm® an, so ergeben sich eine
FlieBgrenze 1, von ca. 22 Pa und eine Grenzviskositdt n, = 0,20 Pa s fiir hohe
Schergeschwindigkeiten (mit n, = 4/B). Diese Werte entsprechen den Erwar-
tungen. Auf der Grundlage eines umfangreichen Modellvergleichs kritisiert
jedoch PAPO [126], dass bereits das zugrunde liegende Modell (siehe Gleichung
2-32) stark fehlerbehaftet ist und somit mit ausgepragten Fehlern bei der Parame-
tervorhersage zu rechnen ist (vgl. auch Abbildung 2-13).

2.6.2.2 Partikelmodelle

Allen bislang aufgefiihrten Modellen ist gemein, dass sie Zementsuspensionen
als Kontinuum ansehen und die tatsdchlich wihrend einer Scherung bzw. im
Ruhezustand ablaufenden physikalischen Prozesse funktional nicht abbilden.
Hierbei handelt es sich zum einen um den Vorgang der Dispergierung infolge
einer Scherbelastung und zum anderen um die Koagulation von Partikeln im
Ruhezustand.

HATTORI et al. [68] zufolge ist der nicht-NEWTON’sche Charakter von Zementlei-
men auf Reibung zwischen den suspendierten Zementpartikeln zuriickzufiihren.
Diese Partikel konnen sowohl einzeln als auch vernetzt in Form von Agglomera-
ten vorliegen. Mit zunehmender Agglomeration, d.h. somit auch mit zunehmen-
der Vernetzung J, zwischen einzelnen Partikeln, geht gleichzeitig ein Anstieg der
dynamischen Viskositdt n einher. Die Proportionalitdt zwischen der Vernet-
zungsanzahl J, — d.h. der Anzahl der Vernetzungsstellen pro Volumeneinheit der
Suspension — und der Viskositidt 1 beschreiben HATTORI et al. mithilfe eines Pro-
duktansatzes durch Einfiihrung des konstanten Reibungsbeiwerts B (siche Glei-
chung 2-35). Grundsitzlich gehen die Autoren dabei davon aus, dass die dynami-
sche Viskositit mit zunehmender Vernetzung der Partikel ansteigt.

Die Vernetzungsanzahl J, zwischen den einzelnen Zementpartikeln in der Sus-
pension wird als eine Funktion von strukturaufbauenden und strukturzerstdren-
den Vorgingen angeschen (siche Gleichung 2-40). Im Ruhezustand y = 0s™!
sind die Partikel der BROWN’schen Bewegung sowie der Schwerkraft unterwor-
fen. Durch Kollisionen zwischen einzelnen Partikeln wéhrend einer Ruhephase
t,_, werden ggf. wirkende abstofiende Krifte (siche Abschnitt 2.4.4) iiberwun-
den, und es kommt zu einer auf VAN-DER-WAALS’sche Wechselwirkung zuriick-
zufiihrende Anziehung und damit Agglomeration der Partikel J,,, (siche Glei-
chung 2-40). Maligebend fiir diesen Vorgang ist die sogenannte Koagulationsrate
H, die nach der Koagulationstheorie von SMOLUCHOVSKI [152] als Funktion aus
dem totalen Oberflachenpotential V,, (sieche Abschnitt 2.4.4) und der SMo-
LUCHOWSKI-Koagulationskonstante K, = (4k7)/(3Mpuiq)» dem Radius » und
der Anzahl n, der einzelnen Partikel sowie dem DEBYE-HUCKEL-Parameter «,
der BoLTZMANN-Konstante & und der Viskositét ng,, der Tragerfliissigkeit ent-
sprechend Gleichung 2-39 berechnet werden kann.
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[ 4K TN
(2/x)exp(Vio/ (kT))

(2-39)

Gleichzeitig muss jedoch beriicksichtigt werden, dass eine Scherung der Suspen-
sion Uiber die Zeitdauer ¢, _, eine Dispergierung einzelner Partikel bzw. Partikel-
agglomerate zur Folge hat. Beide Prozesse betrachten HATTORI et al. [68] in ihrer
urspriinglichen Theorie als voneinander unabhéngig und schlagen daher die in
Gleichung 2-40 wiedergegebenen, entkoppelten Gleichungen vor.

H-t.

y=0 .
Jt,Coag:n3‘H't. 1 sV:()
e (2-40)
’Y'tx'>0 :
Jy pisp = M3 * 1—- ,¥#0
vyt t+1
v>0

Nach WALLEVIK [176] fiihrt jedoch auch eine Scherung der Probe zu einem
Impulsaustausch zwischen den Partikeln und damit zu einer Verstirkung der
Koagulation. Alternativ zum in Gleichung 2-40 gezeigten Ansatz fiir J, schligt
er daher die in Gleichung 2-41 angegebene Beziehung vor, die sowohl dispergie-
rende als auch koagulierende Prozesse im Ruhezustand sowie unter Schereinfluss
beriicksichtigt. Die Variable ¢ bezeichnet dabei die Zeitdauer in Sekunden, in der
die Scherbelastung konstant ist.

malUgGHE + 1)+ t]T @41

2/3
Nwaieic = B+ = B ,
Wallevik t (Ht+1)(yt+1)

Der Parameter n, gibt die Anzahl einzelner Partikel in der Suspension an, und
U, bezeichnet den Vernetzungsgrad dieser Partikel, d. h. den Quotienten aus der
Anzahl von Verbindungen zwischen einzelnen Partikeln und der Anzahl der Par-
tikel n,. Weiterhin sind H die Koagulationsrate, y die Schergeschwindigkeit und
¢ die Versuchsdauer.

Das oben vorgestellte Modell wurde von WALLEVIK erfolgreich auf Zementsus-
pensionen angewendet. Im Vordergrund des Interesses standen jedoch Untersu-
chungen zu hohen Schergeschwindigkeiten. Die Kalibrierung des Modells
erfolgt durch Anpassung des Reibungsbeiwerts B in Gleichung 2-41, durch den
die Kornform und Rauheit der Zementpartikel beriicksichtigt werden.

Ein Defizit des HATTORI-IZUMI-Modells wird aus einer Grenzwertbetrachtung
J; > 0 deutlich. Der Anteil der viskosen Reibung der Tréagerfliissigkeit wird hier
vollstdndig vernachlissigt. Dies ist fiir hohe Phasengehalte ¢ sicherlich gerecht-
fertigt, fiihrt jedoch bei abnehmendem ¢ oder aber der Anwesenheit von disper-
gierenden Zusatzmitteln und damit guter Dispergierung zu einer zunechmenden
Verfélschung der Modellvorhersage.
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Diesem Defizit begegnen COSTA et al. [33] mit einer Erweiterung des HATTORI-
Izumi-Modells um Reibungsanteile aus der Tragerfliissigkeit und der Elastizitéit
der Agglomerate (siche Gleichung 2-42).

/ /
Neosa = B -1+ By ny + By - (nyu)*”? (2-42)

Hierin bezeichnen B; Reibungsbeiwerte, n; die Anzahl der Kontaktstellen zwi-
schen den Partikeln der Sorten 1, 2 oder 3 und « den Vernetzungsgrad der Parti-
kel bezogen auf die Gesamtanzahl der Partikel.

Trotz der oben beschriebenen Einschrinkungen sind die Modelle von HATTORI
und [zuMI, von WALLEVIK und von COSTA et al. derzeit die einzigen, die potenzi-
ell in der Lage sind, das rheologische Verhalten eines Zementleims oder auch
Betons in Abhingigkeit von seiner Schergeschichte fiir unterschiedliche Scherra-
ten vorherzusagen. Aufgrund ihrer physikalischen Basis sind sie dariiber hinaus
geeignet, den Einfluss moderner Betonzusatzstoffe und -mittel zu berticksichti-
gen. Der Nachteil derartiger Partikelmodelle ist jedoch in der enormen Komple-
xitdt der zugrundeliegenden Berechnungen zu sehen. Dabei miissen konsequent
alle Koagulations- und Dispergierungsprozesse iiber die Zeitdauer der gesamten
Schergeschichte erfasst werden. Dies ist nur mithilfe rechnergestiitzter Verfahren
bei Betrachtung auf Partikelebene moglich.

Eine Vereinfachung des HATTORI-IZUMI-Modells stellen die Ansitze von LEONG
(siche [38]), DE KRETSER et al. [38] und NGUYEN et al. [118] fiir Bauxit- und
Kohle-Suspensionen dar. Ahnlich wie HATTORI et al. nutzen die Autoren hier ein
physikalisches Modell, beschrinken dieses jedoch auf die Beschreibung bzw. die
Vorhersage der FlieBgrenze von grobdispersen Suspensionen. Eine Erweiterung
dieser Modelle fiir sehr geringe Schubspannungen bzw. Schergeschwindigkeiten
ist der Ansatz von KHANDAL et al. (siche [86]), der eine Vorhersage des zeitli-
chen Verlaufs des Schubmoduls G gestattet.

2.6.3 Messung des Verformungsverhaltens

Zur messtechnischen Bestimmung rheologischer Kenngréflen existieren ver-
schiedene Verfahren, die unterschiedlich gut fiir die Untersuchung von Baustoff-
suspensionen geeignet sind. Grundsétzlich gilt, dass die eingesetzte Methode den
geplanten Anwendungsfall und die entsprechenden Randbedingungen moglichst
modellhaft abbilden sollte. Dies betrifft neben dem Versuchsaufbau insbesondere
die GroBe der angelegten Scherspannungen und Schergeschwindigkeiten.

Besonders gut fiir Untersuchungen an Baustoffsuspensionen sind Rotationsrheo-
meter geeignet. Hierbei wird die Probe durch Rotation um eine starre Achse einer
definierten Scherung unterzogen. Man unterscheidet dabei Gerdte vom CoOU-
ETTE-Prinzip, bei denen Probenbehilter und Probe rotieren, wihrend der Mess-
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sensor fest eingespannt gelagert ist, und Gerdte vom SEARLE-Prinzip, bei denen
der Messsensor in einer ruhenden Probe rotiert. Vereinfachend werden beide
Arten von Messsensoren im Folgenden als Rotor bezeichnet.

Rotationstheometer sind i.d.R. auf den Einsatz an Baustoffsuspensionen mit
einem GroBtkorn von maximal 3 mm beschrinkt. Hinweise zu Messungen an
Mischungen mit groBerem Grofitkorn geben folgende Autoren [162, 51-54, 8, 9,
27, 188, 63-65, 11].

Grundsitzlich gilt fiir alle rheologischen Messsysteme, dass diese folgende
Bedingungen erfiillen miissen:

(i) Laminare Strémung: Innerhalb der Probe muss eine laminare Schich-
tenstrdmung vorliegen. Die mit dem Ubergang von laminarem zu tur-
bulentem Stromungsverhalten verbundene Energiedissipation kann
andernfalls zu einer Uberbewertung der dynamischen Viskositit fiihren
oder sich in einem dilatanten Materialverhalten dufern.

(i) Stationdrer Stromungszustand: Da es sich bei frischen Zementlei-
men um reaktive Systeme handelt, ist diese Bedingung grundsétzlich
nur bedingt erfiillt. Daher sollte die Messdauer im rheologischen Ver-
such im Vergleich zur Erstarrungszeit des Zements moglichst kurz
gewidhlt werden. Weiterhin muss eine ausreichende und andauernde
Homogenitdt der Probe gewéhrleistet sein (siche iii).

(iii) Wandhaftung und Homogenitét der Probe: Wie bereits erldutert,
neigen frische Zementsuspensionen zu einer scherbedingten Entmi-
schung. Dieser Vorgang wird auch als Gleitschichtbildung bezeich-
net [139, 141]. Tritt diese in der Kontaktzone zwischen dem
Probenbehilter und dem Zementleim auf, so wird das Messergebnis
dadurch stark verfélscht [53]. Weiterhin unterliegen frische Zement-
leime der Sedimentation. Die Messdauer muss somit im Vergleich zur
Sinkgeschwindigkeit eines Zementpartikels entsprechend kurz gewahlt
werden.

Tabelle 2-2 zeigt, dass Absolutmesssysteme (d.h. Systeme, die eine definierte
Scherfliche und einen definierten Schergradienten aufweisen), wie sie die
NORM DIN 53019-1 vorschreibt, die obigen Bedingungen nur zum Teil erfiillen
und somit fiir Untersuchungen an Zementsuspensionen ungeeignet sind [150].
Dementsprechend haben sich in den vergangenen Jahren Relativmesssysteme
— d.h. Systeme ohne definierte Scherfliche bzw. Schergradient — durchgesetzt
[66]. Am weitesten verbreitet sind dabei das Messsystem nach BRABAENDER
[186] bzw. SCHLEIBINGER [187, 170, 101-103, 62] sowie die Rheometer der Fa.
BML/CONTEC [176, 57, 178, 177]. Die Ausbildung von Gleitschichten (Bedin-
gung iii) wird in diesen Systemen durch die Verwendung paddelartiger Rotoren
oder durch Verwendung stark profilierter, zylindrischer Rotoren gewihrleistet.
Dabei wird haufig eine Verletzung von Bedingung (i) in Kauf genommen. Dies
duferst sich hiufig in einem scheinbar dilatanten Materialverhalten.
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Dieses Problem umgeht das im Bereich der Olférderindustrie verbreitete FANN-
Messsystem, das auch zur Untersuchung von Zementsuspensionen eingesetzt
wird [82, 143, 117]. Statt dessen sind hier wiederum Einschrankungen der Mess-
genauigkeit aus einer Gleitschichtbildung (Bedingung iii) zu erwarten (s. Tabelle
2-2).

COUETTE-Systeme eignen sich trotz der erwdhnten Einschrinkungen gut zur
Untersuchung der rheologischen Eigenschaften von Zementsuspensionen und
Morteln bei hohen Scherbelastungen bzw. Schergeschwindigkeiten. Erhebliche
Schwichen zeigen diese Systeme jedoch bei hoch dynamischen Messungen oder
Untersuchungen bei sehr geringen Belastungen. Dies ist auf die Tatsache zuriick-
zufiihren, dass bei jeder Beschleunigung der Probe die Massetriagheit des gesam-
ten Messsystems (d.h. der Probe und des Behilters) iiberwunden werden muss.
Insbesondere zur Durchfithrung oszillatorischer Untersuchungen sind daher nur
Gerite vom SEARLE-Typ geeignet [158, 160, 148, 143, 10].

Hierzu wurde vom Autor ein Messsystem, bestehend aus einem variabel profi-
lierbaren Probenbehilter und einem paddelartigen Rotor, entwickelt. Die soge-
nannte Baustoffzelle (siche Tabelle 2-2, [64]) ist derzeit das einzige verfiigbare
Messsystem, das sowohl rotatorische als auch oszillatorische Messungen im
kompletten Scherspannungs- bzw. Scherratenbereich ohne die Gefahr einer
Gleitschichtbildung ermdglicht. Weiterhin erfiillt das System alle drei Grundbe-
dingungen (i - iii) fiir die Durchfiihrung rheologischer Messungen. Die Mess-
dauer kann prinzipiell beliebig lang gewihlt werden, vorausgesetzt, dass die
Probe in diesem Zeitraum nicht sedimentiert. Die Konstruktionsweise der Zelle
ermoglicht schlieBlich eine flexible Anpassung der Profilierungstiefe an alle
Arten von Baustoffsuspensionen (siehe Abschnitt 3.3.3; [64, 65, 104, 105, 146,
147)).

Bedingt fiir Untersuchungen an Zementsuspensionen geeignet ist nach Ansicht
des Autors das System nach TYRACH-MULLER [19, 183]. Hierbei wird eine
exzentrisch zur Drehachse angebrachte Kugel entsprechend dem SEARLE-Prinzip
durch die Probe bewegt (siche Tabelle 2-2). Die Messung ist jedoch auf eine
geringe Anzahl an Umdrehungen beschrinkt, um eine Gleitschichtbildung und
damit eine Verletzung von Grundbedingung iii auszuschlieBen. Fiir die Untersu-
chung von Sedimentationsvorgéngen kann alternativ zu einem Rotationsrheome-
ter auch ein Kugelfallviskosimeter herangezogen werden [27]. Dariiber hinaus
existieren verschiedene empirische Versuchsaufbauten zur Bestimmung rheolo-
gischer Kenngroflen, wie beispielsweise Flie- und Auslaufversuche [142, 61,
28].
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2.7 Zusammenfassung

In der vorliegenden Literatursichtung wurde der Stand der Kenntnisse zu den
rheologischen Eigenschaften frischer Zementsuspensionen sowie zu den elektro-
chemischen und -physikalischen Eigenschaften der suspendierten Partikel und
deren Wechselwirkung untereinander sowie mit der Tragerfliissigkeit wiederge-
geben. Weiterhin wurden die Erkenntnisse zur Struktur frischer Baustoftfsuspen-
sionen und zur Messung der rheologischen Eigenschaften solcher Mischungen
vorgestellt.

Die rheologischen Eigenschaften einer Zementsuspension sind danach eine
Funktion der Eigenschaften der suspendierten Teilchen und der zwischen diesen
auftretenden Wechselwirkungen. Hierbei muss zwischen vier voneinander unab-
hingigen Wechselwirkungsmechanismen unterschieden werden.

(i) Elektrostatische AbstoBung: Bei ciner Annidherung zweier Partikel
auf ca. 10 nm bis 30 nm wirken abstofBende, elektrostatische Krifte,
die mit abnehmendem Partikelabstand bis zu einem oberen Grenzwert
zunehmen (sieche Abschnitt 2.4.1). Mafzahl fiir die GroBe der elektro-
statischen AbstoBBung ist das sogenannte Zeta-Potential, das aus unter-
schiedlichen Energiedichten im Partikel bzw. in der Tragerfliissigkeit
resultiert und die Dimension einer elektrischen Spannung besitzt.

Das Zeta-Potential wird stark durch Ionen, die an der Partikeloberfl4-
che angelagert sind, beeinflusst. Die Hiille aus lonen wird dabei als
elektrochemische Doppelschicht bezeichnet. Maflgebend fiir die Stérke
der AbstoBung zwischen zwei Partikeln ist neben dem Gehalt insbe-
sondere die Valenz der in der Losung vorliegenden lonen. Beide Kenn-
grofBen werden wiederum durch die chemische Zusammensetzung und
Loslichkeit des Zements beeinflusst (siche Abschnitt 2.4.6).

Uber die technischen Méglichkeiten zur Messung des Zeta-Potentials,
insbesondere von Zementen und Betonzusatzstoffen, wird eingehend
in den Abschnitten 2.4.5 bis 2.4.7 berichtet. Als besonders geeignet
haben sich hierbei elektroakustische Messverfahren erwiesen (siche
auch Anhang A).

(ii) VAN-DER-WAALs-Anziehung: Kommt es zur Kollision zweier Teilchen
und wird dabei eine kritische Distanz zwischen ca. 1 nm und 10 nm
unterschritten, so werden die abstoBenden Doppelschichtkrifte stark
durch anziehende VAN-DER-WAALS-KRAFTE iiberlagert. Dies dufert
sich in einer Koagulation einzelner Partikel zu Partikelagglomeraten
(siche Abschnitt 2.4.2).

(iii) Sterische Wechselwirkung: Eine freie Anndherung einzelner Parti-
kel wird u.a. durch eine starke Oberflichenrauheit sowie durch langli-
che Hydratationsprodukte behindert. Uber diese Erhebungen der
Partikeloberflache ist eine punktuelle Kraftiibertragung und damit eine
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Wechselwirkung méglich. Zu den Abmessungen der Hydratationspro-
dukte, zur Oberflichenrauheit des Partikels und zur Stirke der daraus
resultierenden Wechselwirkung liegen in der gesichteten Literatur
jedoch nur vereinzelte und teilweise widerspriichliche Ergebnisse vor.

(iv) Hydrodynamische Stréomungskréafte: Die suspendierten Partikel
erfahren bei der Umstromung durch die Tragerfliissigkeit eine hydro-
dynamische Stromungskraft. Hierzu wurden von einer Reihe von
Autoren Sedimentationsversuche an Zementleimen durchgefiihrt
(siche Abschnitt 2.5).

Die Uberlagerung anziehender und abstoBender Kriifte (Wechselwirkungsmecha-
nismen i bis iii) kann mithilfe der DLVO-Theorie (siche Abschnitt 2.4.4)
beschrieben werden. Danach kénnen anziehende, abstofende und sterische
Krifte in Abhéngigkeit vom Partikelabstand z superponiert werden. Die Gesamt-
heit der Partikelwechselwirkungen &uflert sich schlieBlich in der Ausbildung
einer Struktur im Zementleim (siehe Abschnitt 2.5). Diese ermdglicht eine elasti-
sche Ubertragung von Schubspannungen.

Uneinigkeit herrscht in der gesichteten Literatur hinsichtlich der Art dieser Struk-
tur. Die Mehrzahl der Autoren betrachtet Zementleim als ein Haufwerk aus ein-
zelnen Partikeln bzw. Partikelagglomeraten mit wassergefiillten Zwischenrdu-
men, dessen Struktur durch eine Schubbelastung gestort wird (sieche Abschnitt
2.5). Ein Beweis flir die Giiltigkeit dieser Hypothese konnte bislang jedoch noch
nicht erbracht werden. Dies bestitigen auch die in Abschnitt 2.6 zusammenge-
fassten Ergebnisse zum rheologischen Verhalten solcher Suspensionen.

Bis auf wenige Ausnahmen beschrinken fast alle Autoren ihre Untersuchungen
auf Versuche bei hohen Schubbelastungen bzw. Schergeschwindigkeiten. Fiir
diesen Belastungsbereich liegen dementsprechend viele Daten und Materialge-
setze zur Beschreibung bzw. zur Vorhersage des Verformungsverhaltens vor. Von
zumindest gleicher oder sogar groBerer technischer Bedeutung ist jedoch das
Verformungsverhalten bei geringen Scherbelastungen bzw. Schergeschwindig-
keiten. Beispielweise werden hier Stoffgesetze zur Beschreibung der Entmi-
schungsstabilitit von Morteln und Betonen oder aber dem Sackungsverhalten
von Fliefenklebern bendétigt (siehe Abschnitt 2.6). Auch sind im Moment die
Mechanismen der Strukturbildung und Strukturzerstérung in Baustoffsuspensio-
nen noch vollkommen unbekannt (sieche Abschnitt 2.5). Das eingehende Ver-
standnis dieser Vorginge ist jedoch eine Grundvoraussetzung fiir die Entwick-
lung moderner Konstruktionsbetone und Betonzusatzmittel. Hierzu miissen auch
geeignete Messmethoden entwickelt werden (siehe Abschnitt 2.6.3).
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Untersuchungsprogramm
und Methoden

3.1 Uberblick Uiber das
Untersuchungsprogramm

Ziel des vorliegenden Untersuchungsprogramms war es, das Verformungsverhal-
ten frischer Zementsuspensionen in Abhéngigkeit von der anliegenden Schub-
spannung, den elektrochemischen Eigenschaften der Zementpartikel sowie der
Granulometrie der suspendierten Phase zu charakterisieren. Hierzu wurde
zunéchst eine Messtechnik zur zeitgleichen Erfassung der genannten Eigenschat-
ten entwickelt (siche Abschnitt 3.3). Diese Messtechnik wurde in umfangreichen
Vorversuchen getestet (siche Tabelle 3-1, Abschnitt 0).

Im Rahmen der Hauptuntersuchungen wurde anschlieBend der Einfluss der
Eigenschaften der Ausgangsstoffe und der Mischungszusammensetzung auf die
oben genannten Materialeigenschaften untersucht (Untersuchungsabschnitte
I-1V). Als wichtigste Kenngréen wurden dabei die Zementart und der Phasenge-
halt erachtet. Zunédchst wurde daher in Untersuchungsabschnitt 1 dic Zement-
art bei konstantem Phasengehalt ¢ variiert. Trotz teilweise dhnlicher Granulome-
trie konnten hierbei signifikante Unterschiede in den -elektrochemischen
Eigenschaften der Zemente und den rheologischen Eigenschaften der daraus her-
gestellten Leime festgestellt werden.

Darauf aufbauend wurde in Untersuchungsabschnitt Il dic Mahlfeinheit des
Zements bei anndhernd identischer Zementzusammensetzung variiert. Hierzu
wurde Zement mit {liblicher spezifischer Oberfliche (BLAINE-Wert zwischen
3000 und 5500 cm?*g) durch einen mineralogisch identischen Mikrozement
(BLAINE-Wert ca. 8100 cm?/g) ausgetauscht bzw. Zemente unterschiedlicher
Mabhlfeinheit, aber dhnlicher mineralogischer Zusammensetzung gemischt.

Durch Austausch von Zementklinker durch Zumahl- bzw. Zusatzstoffe konnte in
Untersuchungsabschnitt 1l der Einfluss dieser Stoffe auf die untersuchten
Eigenschaften quantifiziert werden. Gegenstand von Untersuchungsabschnitt
IV war schlieBlich die Ermittlung des Einflusses des Sulfatgehalts im Zement
bzw. verschiedener FlieBmittelarten und -dosierungen auf die untersuchten
KenngroBen.
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Untersuchungsprogramm und Methoden

3.2 Ausgangsstoffe und
untersuchte Zusammensetzungen

3.2.1 Ausgangsstoffe

Im Rahmen des Versuchsprogramms wurden zehn verschiedene Zemente, ein
Mikrozement, zwei Zumahlstoffe und zwei Zusatzstoffe untersucht. Hinzu
kamen Untersuchungen an einem reinen Klinker in Kombination mit verschiede-
nen Sulfatdosierungen sowie Versuche mit verschiedenen FlieBmitteln und aus-
gewihlten Zementen. Die Auswahl der Stoffe erfolgte unter den nachfolgend
aufgefiihrten Kriterien.

3.2.1.1 Zemente

Alle im Rahmen des Forschungsprogramms verwendeten Zemente wurden vor
ihrer Verwendung einer umfassenden Charakterisierung unterzogen. Die hierbei
eingesetzten Untersuchungsmethoden sind in Tabelle 3-2 aufgefiihrt.

Tab. 3-2 Priifverfahren und Normen fiir die Bestimmung einzelner
Materialkennwerte

Kennwert Norm/Priifverfahren Bemerkungen

Dichte DIN 66137-2 Helium-Pyknometrie an Pulver

Berechnung aus Wasseranspruch ent-

?AfStb'IilﬂifyiVB“’ sprechend der Beziehung
UNTKE-Verfahren
(I)p = 100 - WaPuntke

Mabhlfeinheit (nach BLAINE) | DIN EN 196-6 -

Packungsdichte

Erstarrungsbeginn
Erstarrungsende DIN EN 196-3 -
Raumbesténdigkeit
Druckfestigkeit f.»q
— DIN EN 196-1 -
Druckfestigkeit f.5g4
Partikeldurchmesser ds 3 Lasefgranulometrie in Wasser (stark
verdiinnt)
RRSB-Aquivalent-& d’ Auswertung von lasergranulometri-
- DIN 66145 schen Daten nach ROSIN, RAMMLER,
RRSB-Steigungsmall 1 SPERLING, BENNET (RRSB)
. . Rontgendiffraktometrische Untersu-
Mineralogische .
- chung mit angeschlossener
Zusammensetzung

RIETVELD-Analyse

Da eine Variation der PartikelgroBenverteilung der Zemente durch eigene Mah-
lung aus technischen Griinden nicht méglich war, wurden im Rahmen einer
umfangreichen Marktrecherche zwei Zemente identifiziert, die grofitechnisch
durch Sichtung aus einem einzelnen Ausgangsklinker hergestellt und durch
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anschlieende Zugabe von Gips und Anhydrit entsprechend ausgesteuert werden
(Mikrozement Z100 und Portlandzement CEM I 42,5 R, Kurzbezeichnung Z121;
siche Tabelle 3-3). Der Vergleich der mineralogischen Kenndaten belegt die iden-
tische Herkunft der Produkte. Die beobachteten Unterschiede zwischen diesen
Zementen liegen in der Mahlhirte der einzelnen Klinkerphasen begriindet (siche
Abschnitt 2.2). Deutlich zu erkennen ist weiterhin der gravierende Einfluss der
Mahlfeinheit auf die Packungsdichte der Proben. Diese betrdgt beim Zement
7121 55,3 Vol.-% und nimmt fiir den reinen Mikrozement auf 41,7 Vol.-% ab.
Mit der Verschiebung der PartikelgroBenverteilung hin zu kleineren Werten geht
gleichzeitig auch eine Verdnderung der Reaktivitét einher. Dies duflert sich bei-
spielsweise in den verdnderten Erstarrungszeiten, aber auch in der zeitlichen Ent-
wicklung sowie der absoluten Grofle der Druckfestigkeit der mit diesen Zemen-
ten hergestellten Proben (siehe Tabelle 3-3). Im frithen Alter muss zusétzlich der
reduzierte Sulfatgehalt des Mikrozements beriicksichtigt werden. Mit Ausnahme
des zuletzt genannten Faktors sind dies jedoch systemimmanente Einflussgrofen,
die auch in kommerziellen Zementen in dieser Form angetroffen werden. Von
einer gesonderten Beriicksichtigung dieses Einflusses im Rahmen des Untersu-
chungsprogramms wurde daher abgesehen.

Aus demselben Werk wurde weiterhin der Zement CEM 1 52,5 R (Kurzbezeich-
nung Z131) beschafft, der beziiglich seiner Mineralogie groBe Ahnlichkeit mit
den bereits genannten Zementen aufwies (siche Tabelle 3-3). Zur Einstellung
verschiedener PartikelgroBenverteilungen und Packungsdichten wurden die bei-
den Zemente Z121 und Z131 jeweils mit Mikrozement Z100 in unterschiedlichen
Gehalten in den Stufen 0, 25 und 50 Vol.-% Mikrozementanteil an der festen
Phase vermischt und anschlieBend untersucht (siche Tabelle 3-3). Durch die
geschilderte Vorgehensweise konnte der mittlere Partikeldurchmesser ds, zwi-
schen 4,6 und 11 pm und das RRSB-Steigungsmal » zwischen 0,982 und ca. 1,0
bei konstantem Phasengehalt ¢ variiert werden (Ergebnisse siche Abschnitt B.2).
Fiir hohere Mikrozementanteile musste aus Griinden der Verarbeitbarkeit der
Phasengehalt deutlich reduziert werden. Weiterhin wurden Mischungen aus den
beiden Zementen Z121 und Z131 hergestellt und untersucht. Der mittlere Parti-
keldurchmesser ds variierte bei diesen Mischungen zwischen 5,9 und 11 um.

Eine weitere Untersuchungsgruppe bildeten die Zemente CEM 1 32,5 R (Kurzbe-
zeichnung Z211) und CEM 1 42,5 R-HS (Kurzbezeichnung Z222). Aufgrund
ihrer mineralogisch dhnlichen Zusammensetzung konnte an diesen Zementen der
Einfluss der Granulometrie der Phase auf die rheologischen Eigenschaften damit
hergestellter Suspensionen ermittelt werden (siche Abschnitt B.2).

Neben der Granulometrie der Zemente wurde dariiber hinaus auch der Einfluss
der Mineralogie der Zemente auf die rheologischen Eigenschaften erfasst. Hierzu
wurden technische Zemente mit moglichst ausgeprigten Unterschieden in der
mineralogischen Zusammensetzung ausgewéhlt (siehe Tabelle 3-3).
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Besonderes Augenmerk lag dabei auf den Aluminatphasen C;A und C4AF, da
diese nach Abschnitt 2.2 maBgeblich an den Reaktionsvorgéngen in der Indukti-
onsperiode und der Ruhephase beteiligt sind. Den geringsten Tricalciumalumi-
natgehalt weist hierbei der Zement Z232 mit 0,7 M.-% auf. Gleichzeitig enthélt
dieser CEM I 52,5 R-HS einen entsprechend hohen Tricalciumsilikat-Gehalt von
fast 72 M.-% (siche Tabelle 3-3). Trotz ausgepriagter Unterschiede im C,S-
Gehalt bildete dieser Zement zusammen mit dem Zement Z121 eine Kontroll-
gruppe, da beide Zemente stark unterschiedliche C3A-Gehalte bei anndhernd
gleichen C4AF-Gehalten aufweisen. Ebenfalls zu dieser Gruppe wird der Zement
CEM 142,5 R (Kurzbezeichnung Z221) gezihlt, der sich vom Zement Z232 stark
im Verhiltnis C;A zu C4AF unterscheidet.

Weiterhin in das Untersuchungsprogramm aufgenommen wurden die Zemente
CEM 1 42,5 R-HS (Kurzbezeichnung Z222) und CEM I 42,5 N-NA (Kurzbe-
zeichnung 7Z223), die starke Unterschiede im f-C,S-Gehalt bei anndhernd kon-
stantem Aluminatgehalt aufweisen. Zu dieser Gruppe kann mit Einschrinkungen
beziiglich der Vergleichbarkeit im Aluminatgehalt auch der Zement CEM I
52,5 R (ft) (Kurzbezeichnung Z231; ft - hohe Friihfestigkeit) gezéhlt werden.

Entsprechend den Ausfiihrungen in Abschnitt 2.2 wurde im Vorfeld der Untersu-
chungen davon ausgegangen, dass Unterschiede in der Mineralogie der Zemente
neben Einfliissen aus der Granulometrie auch durch Unterschiede im Sulfatange-
bot {iberlagert werden. Vor diesem Hintergrund wurde ein reines Klinkermehl
(Kurzbezeichnung Z621) in das Untersuchungsprogramm aufgenommen und
dieses durch Zugabe von Gips und Anhydrit ausgesteuert. Der Sulfatgehalt (Aus-
gedriickt als SO3) im Gemisch wurde hierbei in Stufen von 0,5 M.-% zwischen
2,0 und 4 M.-% entsprechend NORM DIN EN 197-1 variiert. Aufgrund der
unterschiedlichen SO3-Gehalte von Gips bzw. Anhydrit wurden diese im Mas-
senverhiéltnis 2:1 zugegeben. Weiterhin musste bei der Berechnung der Zugabe-
menge der Sulfatgehalt des Klinkers von ca. 0,94 M.-% beriicksichtigt werden.
Dieser resultiert u. a. aus dem mit dem Klinkermehl vermahlenen Chromatredu-
zierer. Als Kontrollzement wurde schlie3lich ein groBtechnisch aus diesem Klin-
kermehl hergestellter Zement CEM 1 42,5 R (Kurzbezeichnung Z321) unter-
sucht.

3.2.1.2 Zumahl- und Zusatzstoffe

Zur gezielten Herstellung von Kompositzementen CEM II wurden ausgewihlte
Zemente aus Tabelle 3-3 mit Hiittensand bzw. Kalksteinmehl gemischt. Beide
Zumahlstoffe lagen in der Mahlfeinheit vor, wie sie auch in Kompositzementen
(beispielsweise nach einer gemeinsamen Vermahlung mit dem Klinker) vorliegt.
Das Kalksteinmehl weist trotz hoher Mahlfeinheit von 6700 cm?/g eine sehr hohe
Packungsdichte von ca. 65 Vol.-% auf. Der mittlere Partikeldurchmesser betrégt
dabei 6,4 um (siche Tabelle 3-4). Eine deutlich geringere Mahlfeinheit wurde
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beim Hiittensand festgestellt. Dies steht im Einklang mit dem relativ groen mitt-
leren Partikeldurchmesser ds von 16,3 pm. Im Vergleich zu Zementen mit iden-
tischer Mahlfeinheit weist Hiittensand eine dhnliche Packungsdichte auf.

Die als Zusatzstoff eingesetzte Flugasche ist durch eine hohe Packungsdichte
gekennzeichnet (siehe Tabelle 3-4). Dies ist auf die Form der Flugaschepartikel
und die Breite der KorngroBenverteilung zuriickzufiihren (RRSB-Steigungsmaly
n = 0,718). Der mittlere Partikeldurchmesser betrigt ca. 19 um.

Tab. 3-4 Physikalische Kennwerte und chemische Zusammensetzung der
untersuchten Zumahl- und Zusatzstoffe

Produkt el e el T Flugasche | Mikrosilika
sion mehl

% Dichte p,, [g/cm?] 2,737 2,900 2,325 2,283

é Packungsdichte d)p [Vol.-%] 64,6 57,2 68,0 49,9

% Mahlfeinheit Opygine [cm*/g] 6700 3388 - -

é Partikeldurchmesser ds [um] 6,39 16,29 19,01 10,04 9]

S RRSB-Aquivalent-@ &’ ] 9244 | 20594 | 27257 | 15745

:: RRSB-Steigungsmalf [m] 0,886 1,092 0,718 0,834

—
—

Priifung mit verschiedenen Methoden mehrfach wiederholt. Mittelwert aus sechs Priifungen.

Die geringste Packungsdichte weist schlieflich der verwendete Silikastaub mit
ca. 50 Vol.-% auf. Die Ursache hierfiir ist unklar. Erstaunlich ist jedoch die
GroBe des mittleren Partikeldurchmessers. Als Ursache hierfiir wird eine Agglo-
merierung der Partikel wihrend der lasergranulometrischen Untersuchung ver-
mutet.

3.2.1.3 Zusatzmittel

Im Rahmen einer zusitzlichen Versuchsserie wurde der Einfluss verfliissigender
Zusatzmittel untersucht. Dazu wurden ein FlieBmittel mit ausschlieBlich elektro-
statischer Wirkungsweise (FlieBmittel 1) und ein weiteres Produkt mit elektrosta-
tisch-sterischer Wirkungsweise (FlieBmittel 2) eingesetzt. Die Dosierung der
fliissigen Produkte erfolgte unter Beriicksichtigung des Wirkstoffgehalts bezogen
auf den gravimetrischen Zementgehalt der Suspension.

Tab. 3-5 Wirkstoffart und physikalische Kennwerte der FlieBmittel

Produkt ’ Dimension ’ FlieBmittel 1 FlieBmittel 2
Dichte [g/cm?] 1,19 1,07
Feststoffgehalt [M.-%] 38,7 30,8
Wirkstoffbasis - Naphthalin-Sulphonat | Polycarboxylatether (PCE)
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3.2.1.4 Wasser

Fiir die Herstellung aller Mischungen wurde entionisiertes Wasser mit einer Leit-
fahigkeit < 10 uS/cm verwendet. Um die durch den Mischvorgang stattfindende
Erwdrmung des Zementleims zu kompensieren, wurde das Anmachwasser auf
eine konstante Temperatur von 9 °C gekiihlt und somit eine Leimtemperatur nach
Mischende von 20 °C sichergestellt.

3.2.2 Untersuchte Zusammensetzungen

Im Rahmen des Versuchsprogramms wurden 75 verschiedene Zementleimzu-
sammensetzungen untersucht. Hinzu kommen weitere 16 Mischungen fiir Wie-
derholungsversuche und 110 Mischungen, die im Rahmen von Vorversuchen
gepriift wurden. Der Mischungsentwurf fiir alle Mischungen erfolgte dabei auf
volumetrischer Basis. Als Kernparameter dienten der volumetrische Phasenge-
halt ¢ — das Verhiltnis von Feststoffvolumen zum Gesamtvolumen der Suspen-
sion —und der volumetrische Anteil einzelner (fester) Ausgangsstoffe am gesam-
ten Feststoffvolumen. Weiterhin vorgegeben wurde in Abhdngigkeit vom
Versuchsziel die Art der verwendeten Ausgangsstoffe. Das Mischungsvolumen
betrug in allen Versuchen 2,4 dm?.

Die Zusammenstellung der Rezepturen erfolgte entsprechend dem in Tabelle 3-1
dargestellten Untersuchungsprogramm. Auf die einzelnen Mischungen sowie auf
die daran ermittelten Kennwerte wird in Kapitel 4 ausfiihrlich eingegangen.

3.3 Versuchs- und Messtechnik

3.3.1 Aligemeines

Eine zentrale Anforderung an die eingesetzte Versuchs- und Messtechnik war,
dass damit gleichzeitig das Verformungsverhalten der Suspension und das
Agglomerierungsverhalten sowie die elektrochemischen Eigenschaften der Parti-
kel erfasst werden sollten. Dabei musste davon ausgegangen werden, dass insbe-
sondere die beiden zuerst genannten Kenngrofen — d.h. das Verformungs- und
Agglomerierungsverhalten — in einer ausgepragten Wechselwirkung stehen.
Hierzu wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit ein Messsystem entwickelt,
das eine derartige Messung durch Kombination rheologischer und elektroakusti-
scher Messmethoden zeitgleich an derselben Probe ermdglicht. Zusitzlich wur-
den ionenchromatographische Untersuchungen an abfiltriertem Anmachwasser
zur Erfassung von chemischen Verdnderungen in der Probe durchgefiihrt.
Ergénzt wurden diese Messungen durch die Bestimmung des pH-Werts, der Leit-
fahigkeit und der Temperatur sowohl des Zementleims als auch des Filtrats.
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3.3.2 Probenherstellung und Grundcharakterisierung

Alle untersuchten Zementleime wurden entsprechend dem in Tabelle 3-6 angege-
benen Ablauf mit einem Mortelmischer entsprechend der NORM DIN EN 196-1
hergestellt. Das angesetzte Volumen betrug 2,4 dm? (4 Rheometerversuche und 4
Filtrationen a jew. 0,3 dm?). Die Ausgangsstoffe der Mischungen wurden zuvor
in einem Klimaraum bei einer Temperatur von 20 °C unter Luftabschluss gela-
gert. Alle im Versuch benétigten Gerdte wurden auf 20 °C temperiert.

Im Anschluss an die Probenherstellung wurden die Dichte der Leime nach der
NORM DIN EN 1015-6 und das Mortel-Ausbreitmall (HAEGERMANN-Verfahren)
nach der NORM DIN EN 1015-3 bestimmt sowie die Temperatur des Leims
ermittelt. Mithilfe der Dichte wurde anschlieBend die Einwaage fiir 301 cm?
Zementleim (siehe Abschnitt 3.3.3.2) zur Durchfiihrung der rheologischen
Untersuchungen errechnet und in die Probebehilter eingewogen. Die rheologi-
schen Messungen wurden 13 min nach Zugabe des Anmachwassers zu den tro-
ckenen Ausgangsstoffen begonnen.

Tab. 3-6 Mischablauf fiir die untersuchten Zementleime

Vorgang und zugegebener Stoff Mischintensitdt | Dauer
Homogenisierung der trockenen Ausgangsstoffe Stufe 1 60 s
Zugabe von Wasser und Mischen (Start der Zeitmessung) Stufe 1 60 s
Ruhephase (manuelle Riickfithrung von Anbackungen in das

. - 90 s
Mischgut)
Zugabe von FlieBmittel (falls vorgesehen) und Mischen Stufe 2 60 s
Ruhephase (manuelle Riickfithrung von Anbackungen in das

. - 30s
Mischgut)
Mischen Stufe 2 120 s

3.3.3 Rheologische Untersuchungsmethoden

3.3.3.1 Grundlagen

Bei der Messung der rheologischen Eigenschaften frischer Zementsuspensionen
muss der physikalischen und chemischen Heterogenitét dieser Stoffe Rechnung
getragen werden. Insbesondere miissen grole Gradienten in der Schergeschwin-
digkeit y iiber die Probenhéhe zwingend vermieden werden, um die Gefahr einer
Gleitschichtbildung zu minimieren. Herkommliche Messgeometrien, wie das
Kegel-Platte- oder Platte-Platte-Messsystem (siehe Abschnitt 2.6.3), sind daher
fiir Zementsuspensionen nicht geeignet. Gleiches gilt fiir herkémmliche Zylin-
dergeometrien sowohl mit zylindrischen als auch fliigelférmigen Rotoren.
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Vor diesem Hintergrund wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit ein speziell
auf Zementsuspensionen und Mortel angepasstes Messsystem entwickelt . Dieses
besteht aus einem Probenbehilter, in den frischer Zementleim eingefiillt wird,
einem paddelférmigen Rotor und einem Hochleistungsrheometer, in das die Ein-
heit aus Probenbehilter und Rotor eingebaut wird (siche auch Abschnitt 3.3.3.2).

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden sowohl oszillatorische als auch rota-
torische Messungen durchgefiihrt. Bei den oszillatorischen Versuchen wurden
das auf den Rotor einwirkende Drehmoment M, entsprechend einer Sinus-
schwingung variiert und die resultierende Winkelamplitude ¢, und Phasenver-
schiebung 8 gemessen (siche Abschnitt 3.3.3.3). Im Gegensatz dazu wurde bei
rotatorischen Messungen die Probe einem statischen, abschnittsweise konstanten
Drehmoment My ausgesetzt und die resultierende Verformung ¢ bzw. Verfor-
mungsgeschwindigkeit QO gemessen (siche Abschnitt 3.3.3.4). Dariiber hinaus
wurden reine Kriechversuche durchgefiihrt, bei denen die Probe mit einer kon-
stanten Belastung im viskoelastischen Bereich beaufschlagt und die resultierende
Winkeladnderung des Rotors ¢ ermittelt wurde. Auf die Umrechnung dieser geré-
tespezifischen KenngréBen in geometrieunabhéngige Kennwerte wie Spannun-
gen 1, Dehnungen y oder die dynamische Viskositdt n wird in Abschnitt 3.3.3.6
eingegangen.

3.3.3.2 Versuchsaufbau und Messgeometrie

Fiir die Messung der Verformungseigenschaften der Leime wurden zwei Rheo-
meter gleichzeitig eingesetzt. Abbildung 3-1 zeigt die verwendeten Geréte Haake
Rheostress 600 und Haake MARS [165, 166]. Das verwendete Messsystem — d.h.
die Kombination aus Probenbehélter und Rotor — war bei beiden Gerdten iden-
tisch und bestand aus einem zylindrischen Edelstahlbehilter mit einem Innen-
durchmesser von 74 mm und einem paddelformigen Rotor (siche Abbildungen
3-1 und 3-2). Die Wandung des Behilters ist im Abstand von jeweils 15° mit ins-
gesamt 24 Schlitzen mit einer Spaltweite von 2 mm und einer Hohe von 108 mm
versehen. In diese konnen nach Bedarf Edelstahllamellen eingesteckt werden, die
je nach Blechart zwischen null und zwei Millimeter in den Probenbehélter hinein
ragen. Im vorliegenden Fall wurde die Profiltiefe zu 1,5 mm gewihlt, da bei die-
sem Wert die Ausbildung einer Gleitschicht fiir alle untersuchten Leime sicher
ausgeschlossen werden konnte. Die Lagesicherung der einzelnen Lamellen
erfolgt durch einen dufleren Edelstahlbehélter, an dessen Unterseite gleichzeitig
die elektroakustische ESA-Messeinheit (siche Abschnitt 3.3.4) iiber ein Gewinde
angeschraubt werden kann (siehe Abbildung 3-3; nur Haake MARS). Im Gerit
Haake Rheostress 600 wurde der Behilterboden durch eine abschraubbare, glatte
Edelstahlplatte ausgefiihrt.
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Rahmenkonstruktion

Messkopf mit Motor
und Messeinheit

Rotor
Probenbehalteraufnahme

profilierter Probenbehalter

elektroakustische
Messeinheit (ESA-Einheit)

Anschlusskabel (ESA-Einheit)

Abb. 3-1  Haake Rheostress 600 (lins) und Haake MARS Rheometer (rechts)
jeweils mit Probenbehélter und Rotor
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Abb.3-2  Abmessungen des verwendeten Rotors
(identisch fiir beide Rheometer)
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Rheometer

paddelférmiger Rotor

innerer Probenbe-
halter mit geschlitzter
Wandung

aulerer
Probenbehalter

Profillamellen
(Profiltiefe 1,7 mm)

Zementleim

Leitfahigkeitssonde

ESA-Elektroden

Temperatursonde

Anschlussbuchse
ESA-Messeinheit

Kunststoff-
Akustikleiter

Ultraschall-
Transducer (PCM)

Abb. 3-3  Schematische Darstellung des Messsystems einschlieSlich ESA-
Messeinheit (im Rheometer Haake MARS; Aufbau im Rheometer
Haake Rheostress 600 identisch, jedoch ohne ESA-Messeinheit)

Nach der Befiillung des Probenbehélters mit 301 cm® Mehlkornleim, entspre-
chend einer Fiillh6he von 70 mm, und Einbau des Probenbehilters in den Rheo-
meter, wird der Rotor in die Probe eingetaucht. Dieser besteht aus einer Welle, an
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die im unteren Bereich rahmenartige Paddel angebracht sind, und ist aus sdurebe-
standigem Edelstahl gefertigt. Zusitzlich sind die Paddel an der Aulenkante um
30° in Drehrichtung angewinkelt, um einer Gleitschichtbildung im Randbereich
entgegenzuwirken. Die Welle des Rotors wird iiber eine Kupplung torsionssteif
mit dem Rheometer verbunden. Die Abmessungen des Rotors sind Abbildung
3-2 zu entnehmen.

Wihrend des Eintauchens des Rotors in den frischen Zementleim muss sicherge-
stellt sein, dass dieser frei beweglich ist und somit keine Zwangspannungen zwi-
schen Rotor und Probe auftreten (siche Abschnitt 3.3.3.7). Der Abstand zwischen
der Unterkante des Rotors und dem Boden des Probenbehélters bzw. der Ober-
kante der -elektroakustischen Messeinheit betrug bei allen Messungen
10 + 0,005 mm. Aufgrund des vorgegebenen Fiillvolumens war weiterhin eine
Uberdeckung des Rotors mit Mehlkornleim von 10 mm iiber die gesamte Ver-
suchsdauer sichergestellt. Der Probenbehélter wurde schlieBlich mit einer Plexi-
glasabdeckung verschlossen, um eine iiberméfBige Verdunstung auszuschlieBen.

3.3.3.3 Oszillatorische Messungen

Bei der Bestimmung des elastischen Dehnungsverhaltens einer Zementsuspen-
sion ist es zwingend notwendig, dass deren FlieBgrenze nicht iiberschritten wird.
Hierzu haben sich oszillatorische Messmethoden als besonders geeignet erwie-
sen, bei denen scherinduzierte Entmischungen nahezu ausgeschlossen sind.

1

o RegelgroBe:
v S Schubspannung 7 (t) [Pa]
+ C —_-
@ S i 0 Eingangsparameter:
S g £ - Spannungsamplitude t, [Pa]
<]
c 2 - Frequenz f [-]
A
-1
1 —— -
o . ., ideal Zement- MessgroBen:
o 3 © elastisches / leim Scherverformung y (t) [-]
£ € — “, Verhalten s 3 mit
g 5= B ; :
EL =0 - Verformungsamplitude y, [-]
SIS
2 E - Phasenverschiebung
5 5=At- f-360<90[]
1 -
1 — Phasenverschiebung
= -
c .. ideal Zement- berechnete Kennwerte:
2 |5 1~ clastisches s ¢ leim - Schubmodul |G*| = 7, /v,
g -g . - Verhalten K N )
5] s = - Speichermodul
E%-é( 0 G'=|G*| - cos §
2 g™ - Verlustmodul
E G" =|G*|-sin &
A A = A
0 At 1 2

Zeitt [s]

Abb. 3-4  Exemplarische Darstellung einer oszillatorischen Scherung fiir einen
ideal-elastischen Werkstoff und fiir Zementleim
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Wie in Abbildung 3-4 (oben) dargestellt, werden dabei Proben unter Vorgabe
einer Frequenz fund einer Spannungsamplitude t, einer oszillatorischen Sche-
rung ausgesetzt. Alternativ kann der Versuch auch verformungsgesteuert erfol-
gen, wobei anstelle der Spannungsamplitude t, eine Winkelamplitude vy, vorge-
geben wird (siche auch Abschnitt 3.3.3.6). Als Ergebnis stellt sich das in
Abbildung 3-4 (Mitte, unten) dargestellte Antwortspektrum mit einer bestimmten
Winkelamplitude y, bzw. Schergeschwindigkeitsamplitude ya ein.

Im Falle eines ideal-elastischen Stoffes sind dabei die Winkel- und Spannungs-
schwingung in Phase und der Zeitverlauf der Winkelgeschwindigkeit (auch als
Schergeschwindigkeit bezeichnet) ist um 90° bzw. ©/2 versetzt. Umgekehrt ver-
hilt sich dies bei einem ideal-viskosen Werkstoff. Hier sind die zeitlichen Ver-
laufe der Spannungs- und Winkelschwingung um 90° versetzt, wéhrend sich die
Schergeschwindigkeit in Phase mit der Spannungsschwingung befindet. Die
Winkelverschiebung zwischen der Vorgabe- und der Ergebniskurve wird als Pha-
senverschiebung 5 bezeichnet und kann aus der zeitlichen Verschiebung Az
zwischen Regel- und Messgrofe berechnet werden zu

5= At-360-f. G-1)

Fiir viskoelastische Stoffe wie z. B. Mehlkornsuspensionen nimmt 6 Werte zwi-
schen 0° und 90° an (siche Abbildung 3-4).

Diese Eigenschaft wird bei der Modellierung des Dehnungsverhaltens durch eine
Erweiterung des HOOKE’schen Gesetzes um einen komplexen Elastizitdtsmodul
(im Folgenden als Schubmodul G* bezeichnet; siehe Gleichung 3-2) beriick-
sichtigt:

T(t) = G*-y(t) bzw. |G| = 1A (3-2)
Ya

Zur besseren Anschaulichkeit ldsst sich der komplexe Schubmodul G* als
Summe aus einem Realteil — im Folgenden als Speichermodul G’ bezeichnet —
und einem Imaginérteil — nachfolgend als Verlustmodul G” bezeichnet — dar-
stellen (siehe Gleichung 3-3).

G* =G +G" (3-3)

Der Speichermodul G' bezeichnet dabei den in Phase befindlichen Anteil der
Steifigkeit des Materials und kann mit der Phasenverschiebung &, der Span-
nungsamplitude t, und der Dehnungsamplitude y, nach Gleichung 3-4 berech-
net werden zu

T

G = 2. coss . (3-4)
YA

Der Verlustmodul G” beriicksichtigt hingegen die phasenverschobenen Verfor-
mungsanteile — d. h. die viskosen Anteile der Verformung (siche Gleichung 3-5).
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TA .
G" = —.¢ind . (3-5)
Ya

Mithilfe der oben aufgefiihrten Schubmoduln G’ und G” und der Phasenver-
schiebung & ist eine umfassende Beschreibung des Deformationsverhaltens von
Mehlkornsuspensionen moglich. Gleichzeitig konnen durch Vorgabe z. B. einer
konstanten Spannungsamplitude t, Koagulations- und Dispergierungsvorginge
und deren Auswirkung auf die elastischen und viskosen Eigenschaften des Stof-
fes untersucht werden.

Eine zentrale Rolle bei der Charakterisierung des viskoelastischen Verhaltens
von Zementsuspensionen spielt der sogenannte Amplitudensweepversuch. Im
vorliegenden Fall wurde dabei die Spannungsamplitude t, von einem Startwert
Tasan = 0,5Pa in  insgesamt 30 logarithmisch verteilten  Schritten
(logt,; = log0,5+0,1-i mit dem Schrittzdhler i) auf einen Endwert von
Tagnd = 500 Pa gesteigert. Die Frequenz f der Schwingung blieb liber den
gesamten Versuch konstant und wurde zu f = 1,0 Hz gewéhlt.

Weiteren Aufschluss iiber die Materialstruktur liefert die Variation der Frequenz f
der oszillatorischen Schwingung, der sogenannte Frequenzsweepversuch. Die
Frequenz f geht umgerechnet als Kreisfrequenz @ = 2n-f iiber die Verfor-
mungsamplitude y direkt in die Verformungsgeschwindigkeit y ein und beein-
flusst somit mafigeblich das Ergebnis (siche Abbildung 3-4). Im sogenannten
Frequenzsweep wurde die Messfrequenz f; von einem Startwert von 0,5 Hz auf
10 Hz in acht logarithmisch verteilten Stufen (log f; = log0,5 + 0,16 - i mit dem
Schrittzdhler i) gesteigert. Die Scherbelastung wurde hier konstant zu
T, = 3,0 Pa gewihlt.

3.3.3.4 Rotatorische Messungen

In Anlehnung an das oszillatorische Messverfahren wird bei rotatorischen Mes-
sungen der Rotor durch Vorgabe einer Spannung t in Drehung versetzt und die
Schergeschwindigkeit y aufgezeichnet (alternativ kann auch die Schergeschwin-
digkeit vorgegeben werden). Die grafische Darstellung beider KenngroBen wird
als FlieBkurve bezeichnet und dient in der vorliegenden Arbeit als Grundlage fiir
die rheologische Modellierung mit dem modifizierten BINGHAM-Modell (siche
Gleichung 2-31, Abschnitt 2.6). Durch die Scherung der Probe wird gleichzeitig
ein Strukturbruch in dieser hervorgerufen. Dessen Intensitét ist von der Dauer
und der GroBe der aufgebrachten Scherung abhingig. Das Dispergierungsverhal-
ten in einer Probe ldsst sich somit ebenfalls messtechnisch erfassen.

3.3.3.5 Kriechversuche

Zusitzlich zu den oszillatorischen und rotatorischen Messungen wurden Kriech-
versuche bei jeweils konstanter, vorgegebener Scherspannung t durchgefiihrt.
Insgesamt wurden dabei sechs Spannungsstufen mit t;, = 2,5 Pa, 5,0 Pa, 7,5 Pa,
10 Pa, 20 Pa und 30 Pa untersucht. Die infolge der Scherbelastung resultierende
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Auslenkung des Messpaddels y wurde iiber die Versuchsdauer aufgezeichnet. Im
Anschluss an jede Belastungsstufe wurde die Probe schlagartig entlastet
(t = 0Pa) und so die elastische Riickverformung und das Riickkriechen der
Probe ebenfalls erfasst. Um den Einfluss von Strukturverinderungen, die bei-
spielsweise aus einer vorangegangenen Kriechbelastung resultieren konnen, auf
das Messergebnis zu begrenzen, wurden zeitgleich zwei Rheometer eingesetzt
und so die Anzahl der Laststufen (d.h. der kriecherzeugenden Spannungen) auf
maximal vier pro Probe begrenzt. Die Belastungsdauer betrug jeweils 180 s,
gefolgt von einer Messdauer nach Entlastung von 60 s. Umfangreiche Vorunter-
suchungen hatten gezeigt, dass eine Verldngerung dieser Untersuchungszeit-
raume nicht moglich ist, da sonst das Messergebnis zunehmend durch Alterungs-
effekte in der Probe beeinflusst wird.

3.3.3.6 Regel- und MessgréBen

Bei den in den vorangegangen Abschnitten beschriebenen Kennwerten, wie der
Schubspannung t, der Scherung y und der Schergeschwindigkeit y sowie dem
Schubmodul G* und der dynamischen Viskositét n, handelt es sich um berech-
nete GroBen, die aus folgenden Messgroflen ermittelt werden kdnnen:

m Zeitt[s]

= Drehmoment My [Nm]

m  Winkelauslenkung ¢ (bzw. ¢, ) [rad] und Drehgeschwindigkeit Q
[1/min]

m  im Oszillationsversuch zusitzlich: Frequenz f [Hz]
bzw. Kreisfrequenz o [rad/s]

Das Drehmoment My und die gemessene Winkelauslenkung ¢, ... konnen mit-
hilfe gerdtespezifischer Kalibrierfaktoren 4., und M., in gerdteunabhéngige
Spannungen t, Dehnungen y bzw. Dehngeschwindigkeiten y entsprechend Glei-
chungen 3-6 bis 3-8 umgerechnet werden.

T=M; Ao (3-6)
Y = Omeas” Mrheo 3-7)
v =0 M, -2E (3-8)

meas rheo 66

Fiir die im Rahmen der Untersuchungen eingesetzte Messgeometrie betrugen die
Kalibrierfaktoren A, = 4847 Pa/Nm und My, = 7,288 (s"))/(rad™!) und wur-
den an einer strukturviskosen Referenzsubstanz (handelsiibliches Ultraschallgel)
ermittelt und durch Messungen an geeichten Silikondlen (AK 100, 1000, 5000)
iiberpriift. Hierzu wurden zunichst die rheologischen Kennwerte des verwende-
ten Ultraschallgels mithilfe eines Absolutmesssystems (Kegel-Platte-System,
siche Tabelle 2-2) ermittelt und diese anschlieBend mit den Ergebnissen der hier
vorliegenden Messgeometrie verglichen.
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Bei allen Untersuchungen muss beachtet werden, dass bereits die reinen Mess-
groBBen mit einem Fehler behaftet sind und ggf. (soweit moglich) korrigiert wer-
den miissen. Dies gilt insbesondere fiir oszillatorische Messungen mit kleinen
Drehmomenten M. Aufgrund der fiir strukturviskose Materialien vergleichs-
weise sehr hohen Steifigkeit G sind die im Oszillationsversuch gemessenen Win-
kelauslenkungen ¢ z.T. sehr klein und betragen i. d. R. zwischen 10 und
1073 rad. Die im Rahmen des Untersuchungsprogramms eingesetzten Rheometer
mussten daher {iber eine hohe Messgenauigkeit (hier 1,2 - 10-8 rad) und eine
hohe Winkelauflosung (hier 107 rad) besitzen. Das maximal aufbringbare Dreh-
mognent M, betrug bei beiden Gerdten 0,20 Nm bei einer Aufldsung von
10 Nm.

Weiterhin wurde in Voruntersuchungen die Torsionssteifigkeit der verwendeten
Rotoren experimentell zu 0,017 rad/Nm bestimmt und die Winkelauslenkung ¢
um die Torsion der Wellen der Rotoren bzw. um die Biegung der rahmenartigen
Paddel entsprechend Gleichung 3-9 korrigiert.

Prorr = Pmeas _Md - 0,017 (3-9)

Fiir alle Untersuchungen wurden dariiber hinaus die Massentrigheiten des
Motors Ippeo, und des Rotors I, des jeweiligen Rheometers beriicksichtigt.
Die Tragheit allein der Rotoren betrug 8,17 - 10-¢ kg m? und war fiir beide iden-
tisch. Weiterhin wurde die Motortridgheit des Rheometers Rheostress 600 zu
9,609 - 10-° kg m? und die des Rheometers Haake MARS zu 9,617 - 106 kg m?
bestimmt. Hierzu wurde die Drehzahl des Rheometers zundchst ohne und dann
mit eingebautem Rotor schrittweise gesteigert und das resultierende Drehmo-
ment aufgezeichnet. Die Auswertung dieses Versuchs ist in der Geritesoftware
implementiert.

Wihrend das vorgegebene Drehmoment My und die gemessene Winkelauslen-
kung ¢, und somit auch der komplexe Schubmodul G* unabhéngig von der
Tragheit des Rheometermotors und des Rotors sind, muss die Phasenverschie-
bung & um Trigheitseffekte entsprechend Gleichung 3-10 korrigiert werden
[165, 166].

. SINS e — D - ®
tandyy, = = b - (3-10)
<. CO88 et/ -0 +K
Prorr

Hierin bezeichnen M, das angelegte Drehmoment, ¢, die gemessene Winkel-
auslenkung des Messsensors nach Gleichung 3-9, §.,, die gemessene Phasen-
verschiebung, I = I, + Ireor das Trdgheitsmoment des gesamten Messsys-
tems, o die Winkelfrequenz, K die Federkonstante und mn,. die
Dampfungskonstante des Messsystems. Dabei wurden die beiden zuletzt genann-
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ten Kenngrofen konstant zu K = 59 Nm/rad und D = 30 % angesetzt (Hersteller-
angaben). Dariiber hinaus wird das Messergebnis automatisch durch das Rheo-
meter beziiglich elektromagnetischer Fehlereinfliisse korrigiert.

3.3.3.7 Messprofil

Als Messprofil wird die Abfolge von einzelnen rheologischen Untersuchungen
bezeichnet, die nacheinander an derselben Probe durchgefiihrt werden. Dabei
muss sichergestellt sein, dass sich die einzelnen Untersuchungen — auch als
Messsegmente bezeichnet — so wenig wie moglich untereinander beeinflussen.
Beispielsweise kann die innere Struktur eines Zementleims im Ruhezustand nur
dann untersucht werden, wenn sichergestellt ist, dass die Materialstruktur des
Leims nicht durch die vorangegangenen Messungen gestort wurde.

Tabelle 3-7 gibt eine Ubersicht iiber die eingesetzten Messprofile.

Leime ohne FlieBmittelzugabe

Zielsetzung der Versuche war es, mithilfe der durchgefiihrten rheologischen
Untersuchungen eine umfassende Beschreibung des viskoelastischen Material-
verhaltens von Zementleimen bei unterkritischen Scherbelastungen zu ermdgli-
chen. Dariiber hinaus sollte auch das zeitabhéngige Verformungsverhalten der
Suspensionen bei einer derartigen Belastung untersucht werden. Da sowohl das
Kriechverhalten als auch die viskoelastischen Kennwerte eine Funktion des
Strukturierungsgrades der Probe sind, mussten diese Parameter durch unter-
schiedliche Vorscherungen des Zementleims ebenfalls im Messprofil beriicksich-
tigt werden. Um eine Ankoppelung an bestehende Materialmodelle, wie das
BINGHAM-Modell und dessen modifizierte Form (siehe Gleichung 2-31) sicher-
zustellen, wurde das Messprofil schlieBlich um einen spannungsgesteuerten
FlieBversuch erweitert.

Tabelle 3-7 zeigt die beiden Messprofile fiir die Rheometer Haake MARS und
Haake Rheostress 600. Nach dem Einbau der Probe bzw. des Probenbehilters in
die Aufnahmevorrichtung des Rheometers wurde der Rotor zunéchst in eine opti-
male Winkelposition gedreht, um zuvor ermittelte Stdrungen aus einer Lagerrei-
bung oder aus elektromagnetischen Einfliissen zu minimieren (siehe auch
Abschnitt 3.3.3.6). AnschlieBend wurde die Probe in die Messposition gefahren
und der Rotor somit in den Zementleim eingetaucht (Segment 0).

Aufgrund des sehr geringen elastischen Verformungsvermogens von Zementleim
muss vor Beginn der eigentlichen Messungen sichergestellt sein, dass keine
Zwangspannungen zwischen der Probe und dem Rotor auftreten. Daher wurde in
Segment 1 die Scherspannung kontrolliert auf 0 Pa fiir eine Dauer von 30 s ein-
gestellt. Der darauf folgende Amplitudensweepversuch diente der Charakterisie-
rung der viskoelastischen Eigenschaften der ungestorten Probe (Segment 2; siche
auch Abschnitt 3.3.3.3). Zusammen mit dem anschlieBenden Frequenzsweep
(Segment 3) bildeten diese Messungen die Grundlage fiir eine Beschreibung der
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Abhéngigkeit der rheologischen Kenngréflen vom Grad der Belastung und von
der Belastungsgeschwindigkeit (siche auch Abschnitt 3.3.3.3). Durch entspre-
chende Abbruchkriterien bei beiden Segmenten (maximal zuldssige Winkelaus-
lenkung ¢ < 0,1 rad ) wurde sichergestellt, dass die Leimprobe durch die Untersu-
chung keine Stérung der inneren Struktur erfuhr.

Die anschlieBend folgenden Kriechversuche bestanden aus jeweils zwei Segmen-
ten: Nach der Belastung der Probe mit einer konstanten Scherspannung iiber eine
Zeitdauer von 180 s folgte ein Messsegment, bei dem die Scherspannung kon-
trolliert auf 0 Pa geregelt wurde. Hierdurch konnten die elastische Riickverfor-
mung und das Riickkriechen erfasst werden. Die Kombination beider Versuche
wurde mit steigender Belastung an derselben Probe mehrfach wiederholt (siche
Segmente 5 bis 12 fiir Haake MARS und 5 bis 10 fiir Haake Rheostress 600). Als
Belastungsgrade wurden © = 2,5 Pa, 5,0 Pa, 7,5 Pa, 10 Pa, 20 Pa und 30 Pa
gewihlt. Die aus dieser schrittweisen Steigerung des Belastungsgrads resultie-
rende Verdnderung der Probe wurde durch den gleichzeitigen Einsatz von zwei
Rheometern minimiert. Hierdurch konnte die Anzahl der Belastungsgrade pro
Probe auf maximal vier reduziert werden (Haake MARS 2,5; 5; 10; 30 Pa; Rheo-
stress 600 7,5; 20; 40 Pa).

Um den Einfluss des Strukturierungsgrads zu erfassen, wurden die im Rheometer
Haake Rheostress 600 untersuchten Leime definierten Vorscherungen unterzo-
gen. Dazu wurden die Proben zunéchst einer konstanten Scherung bei einer defi-
nierten Schergeschwindigkeit von y = 38,2 s™! fiir eine Zeitdauer von 30's, 60 s
und 120 s ausgesetzt und jeweils anschlieBend ein Amplitudensweep mit den
bereits bekannten Einstellungen durchgefiihrt (Haake Rheostress 600, Segmente
11 bis 18).

Die Erfassung einer klassischen Hysteresekurve erfolgte zeitgleich mit dem
Gerdt Haake MARS. Dazu wurde die Scherspannung iiber eine Zeitdauer von
180 s von einer Vorlast von 0,5 Pa bis auf 873 Pa (entsprechend dem maximalen
Drehmoment des Rheometers) gesteigert, diese Spannung anschlieBend fiir 120 s
konstant gehalten und wiederum {iber eine Dauer von 120 s auf null reduziert.
Der abwirtsgerichtete Ast der FlieBkurve wurde zur Auswertung mithilfe des
modifizierten BINGHAM-Modells (siche Gleichung 2-32 und Abschnitt 3.3.3.8)
genutzt.

Nach Abschluss aller Messungen wurden die Proben ausgebaut und die Messge-
rite gereinigt.

Leime mit FlieBmittelzugabe

Im Rahmen von Untersuchungsabschnitt IV (siche Tabelle 3-1) wurde der Ein-
fluss verschiedener FlieBmittel auf das rheologische bzw. elektrochemische Ver-
halten ausgewéhlter Zementleime untersucht. Die dispergierende Wirkung der
Zusatzmittel kann durch das hier eingesetzte Messsystem — d.h. die kombinierte
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Messung sowohl der rheologischen Eigenschaften, des Zeta-Potentials  und der
mittleren in-situ PartikelgroBe ds;, im Gerit Haake MARS — in Abhingigkeit
von der anliegenden Scherung erstmals direkt gemessen werden.

Tab. 3-8 Messprofil fiir das Rheometer Haake MARS fiir Messungen mit

FlieBmittelzugabe
Seg. Typ D[aslier weitere Einstellungen
0 Lift 10 Rotor in optimale Position drehen, Probe in Messposition

verfahren; Winkel und Messzeit zurlicksetzen

1 Osz-Zeit 30 |t =0,487Pa, f= 1,0Hz

2 Osz-AS 90 |t = 0,487 +485Pa,log, f= 1,0Hz
3 Osz-FS 30 |t =3Pa, f=0,5+10Hz,log

4 | Rot-Ramp 30 y = 0+300s"!

5 | Rot-Zeit 60 |y = 300s"!

6 Zugabe 1 - Zugabe von 2/7 der FlieBmittelmenge

Rot-Ramp | 30 |y = 0+300s"!

7 | Rot-Zeit | 420 |y = 300s"!

8 Rot-RL 30 |t =0Pa

9 Osz-As 90 |t =0,487+485Pa, f=1Hz

Zugabe 2 - Zugabe von 1/7 der FlieBmittelmenge

1
O Rotzeit | 420 y = 300 s7!

11 Rot-RL 30 [t =0Pa

12 | Osz-As 90 |t = 0,487 +485Pa, f=1Hz

3 Wiederholungen der Segmente 10-12

Zugabe 6 - Zugabe von 1/7 der FlieBmittelmenge

22
Rot-Zeit 5000 |y = 300 s!

23 | Osz-As 9 |t = 0487 +485Pa, f=1Hz

In Anlehnung an das bereits oben fiir Leime ohne Zusatzmittel beschriebene Ver-
fahren wurden ausgewéhlte Zementleime mit dem Zement Z121 und einem Pha-
sengehalt ¢ von 0,44 bzw. 0,46 hergestellt, analog zu den Ausfiihrungen in
Abschnitt 3.3.3.2 in das Rheometer Haake MARS eingebaut und zunichst auf
seine viskoelastischen Eigenschaften (Amplitudensweep-, Frequenzsweepver-
such, siche Abschnitt 3.3.3.3) sowie auf sein Verformungsverhalten bei hohen
Schergeschwindigkeiten (siche Tabelle 3-8, Seg. 4+5) untersucht. AnschlieSend
wurde entsprechend Tabelle 3-8 eine Menge von 0,11 M.-% vom Zement des
FlieBmittelwirkstoffs {iber eine Kaniile in die Probe injiziert und der Rotor in
einer rotatorischen Rampe innerhalb von 30 s auf eine Schergeschwindigkeit y
von 300 s™! beschleunigt (Seg. 6). Diese Scherrate wurde fiir eine Dauer von
420 s aufrecht erhalten (Seg. 7). Die resultierende Ausgleichsviskositit
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N = t/y = 1/300s"! am Ende dieses Messsegments dient als ein Kennwert zur
Beurteilung der Verfliissigungsleistung des FlieBmittels. Zusétzlich wurde der so
verfliissigte Leim nach einer kurzen Ruhephase von 30 s (Seg. 8) einem erneuten
Amplitudensweep unterzogen (Seg. 9), bevor weitere 0,058 M.-% des FlieBmit-
telwirkstoffs (dies entspricht 1/7 der gesamten Zugabemenge) zugesetzt wurden.
Analog zur bereits ausgefiihrten Vorgehensweise wurde die Probe erneut bei
y=300 s fiir eine Dauer von 420 s geschert und dann einem Amplitudensweep
unterzogen. Dieses Prozedere, bestehend aus FlieBmittelzugabe, konstanter
Scherung, kurzer Ruhephase und anschlieBendem Amplitudensweep, wurde ins-
gesamt dreimal wiederholt. Weiterhin wurden Mischungen aus reinem Klinker
und unterschiedlichen Sulfattrigerdosierungen auf ihre Wechselwirkung mit
Zusatzmitteln untersucht.

3.3.3.8 Kennwertermittlung

Aus den so ermittelten und entsprechend Abschnitt 3.3.3.6 korrigierten Messda-
ten wurden in einem nichsten Schritt rheologische Kennwerte berechnet. Dabei
muss unterschieden werden zwischen KenngroBen, die direkt aus den Messgro-
Ben berechnet werden konnen (Viskositit  und Schubmoduln G*, G', G"; sieche
Abschnitt 3.3.3.3 und 3.3.3.4), und Kennwerten, die mit Hilfe von Regressions-
verfahren oder anderen Methoden aus den Messdaten oder aber den berechneten
KenngroBen ermittelt werden.

Viskoelastisches Verhalten - Amplitudensweepversuch

Abbildung 3-5 zeigt das viskoelastische Verhalten eines représentativen Zement-
leims im Amplitudensweepversuch (siche Abschnitt 3.3.3.3 sowie Tabelle 3-7,
Messsegmente 2 und 16 Haake MARS bzw. 2, 12, 14, 16 und 18 Rheostress 600).
Hierbei wird der komplexe Schubmodul |G*| = 1,/v, (da komplex hier als
Betrag |G*| dargestellt) in Abhingigkeit von der Schubspannung t ermittelt. Fiir
geringe Schubspannungen ist das Verhalten durch eine ausgepriagt hohe und von
der Belastung unabhingige Steifigkeit mit |G*|-Werten zwischen ca. 8000 und
100 000 Pa gekennzeichnet. Dieser Wert wird im Folgenden als unterkritischer
Strukturmodul G bezeichnet. Ab einem bestimmten Wert der Schubspannung
— hier als Strukturgrenze 1, bezeichnet — zeigen die untersuchten Zementleime
einen starken Abfall des Schubmoduls |G*|. Fiir hohere Spannungen strebt der
Schubmodul wiederum gegen einen Grenzwert mit Werten zwischen 1 und
100 Pa, der hier als liberkritischer Strukturmodul G| bezeichnet wird.

Die Empfindlichkeit des Strukturbruchverhaltens, d.h. die Spreizung der Struk-
turbruchzone, wird durch den sogenannten Strukturindex n beschrieben.

1G*|(x) = G- exp{[ﬂ"}w;; G-11)
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Die in Gleichung 3-11 dargestellte Exponentialfunktion bildet den Amplituden-
sweepversuch und insbesondere den Ubergangsbereich zwischen dem unterkriti-
schen Strukturmodul G; und der Strukturbruchzone im Bereich der Struktur-
grenze t, sehr gut ab. Fiir geringe Schubspannungen t <1, liefert Gleichung
3-11 den Wert G + G;. Da jedoch G§» Gy gilt, wird im Folgenden der aus Gj
resultierende Steifigkeitsanteil fiir geringe Schubspannungen vernachléssigt. Der
dabei begangene Fehler betrdgt i.d.R. weniger als 3 %eo.

unterkritisch kritisch  Gberkritisch
5
e — ceccelpeccdecssssssssccccccccccccd unterkritischer
I‘. Strukturmodul G; + G: ~ G;
--------------- G, exp(-1) + G, = 0,37 - G =

g 10

e

[C}

El

e

9]

1S

Q0

2 10° |

A \ .

.............................................. e eeueenen] Uberkritischer
' Strukturmodul G:
\
¢
Strukturgrenze Tls \ Strukturindex n
102 1 1 a1l 1 1 a3l 1 L |||||‘|I 1 1 1111
0,1 1 10 100 1000

Schubspannung t [Pa]

Abb. 3-5  Exemplarische Darstellung der Ergebnisse eines Amplitudensweep-

versuchs an Zementleim mit Regressionsfunktion entsprechend
Gleichung 3-11

Defizite weist die gewihlte Funktion hingegen bei der Abbildung des Uber-
gangsbereichs zwischen der Strukturbruchzone und dem unteren Schubmodul-
plateau auf. Dieser Bereich ist jedoch im Hinblick auf das Untersuchungsziel von
untergeordneter Bedeutung. Dariliber hinaus muss beachtet werden, dass die
ermittelten Schubmoduln |G*| mit zunehmendem 1 > 1, auch zunehmend fehler-
behaftet sind. Dies ist auf die Tatsache zuriickzufiihren, dass es bei einer Uber-
schreitung der elastischen Eigenschaften der untersuchten Probe zu einem visko-
sen FlieBen kommt. Fiir Werte ©>1t, weicht somit die Antwortfunktion y,(¢)
infolge der oszillatorischen Schubbelastung zunehmend von einer exakten Sinus-
schwingung ab. Indikator fiir diesen Messfehler ist der Fehlerindex ¢, 5, der aus

einer FOURIER-Reihenentwicklung fiir die betrachtete Schwingung gewonnen
werden kann.
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Schubmodul |G*| [Pa]

Abb. 3-6
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einen reprisentativen Mehlkornleim im Amplitudensweepversuch
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LissaJou-Kurven (y = f(t)) fiir ausgewdhlte Schwingungen im
Amplitudensweepversuch bei unterkritischer (¢, ;<0,01, links)
und stark tiberkritischer Scherbelastung (¢, ; > 0,2, rechts, beachte:
unterschiedliche Skalierung)

Abbildung 3-6 zeigt den Schubmodul |G*|, die Phasenverschiebung & und den
Fehlerindex ¢ 5 fiir einen représentativen Mehlkornleim im Amplitudensweep-
versuch. Nach anfinglichem Rauschen steigt ¢, ; bei Erreichen der Struktur-
grenze t, kontinuierlich an. Die Qualitdt der Messdaten, insbesondere im Struk-
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turbruchbereich und dariiber hinaus, wird somit kontinuierlich schlechter und
sollte fiir eine weitergehende Auswertung nur unter Vorbehalt herangezogen
werden. Dies zeigt sich auch bei der Betrachtung der Oszillations-Rohdaten
(siche Abbildung 3-7). In der LiSSAJOU-Darstellung mit y = f(t) einer einzelnen
Sinusschwingung wird deutlich, dass die Kurven fiir kleine Werte von ¢, 3 von
elliptischer Form sind und die eingeschlossene Hysteresefldche — diese ist ein
MabB fiir den Strukturbruch, den die Probe wihrend einer Schwingung erfahrt —
klein ist. Mit zunehmendem Ubergang zu viskosem FlieBverhalten weichen die
LissAJou-Kurven stark von einer elliptischen Grundform ab und die Hysterese-
flache steigt entsprechend stark an.

Auch die Grenzwertbetrachtungen 1 — 0 und t©— o zeigen, dass sowohl fiir
sehr geringe als auch sehr groe Scherbelastungen der Betrag des komplexen
Schubmoduls |G*| gegen G;; + G|~ G; bzw. gegen G strebt und somit das tat-
sdchliche Materialverhalten im Grenzbereich fest-fliissig ebenfalls gut abbildet.

Die Ermittlung der Funktionsparameter G;, Gy, t, und »n in Gleichung 3-11
erfolgt mithilfe der Methode der kleinsten Quadrate nach dem LEVENBERG-MAR-
QUARDT-Algorithmus. Als Startwert fiir die Parameter G; und G; wurden
jeweils der groBte bzw. kleinste Messwert fiir |G*| gewéhlt. Fiir t, und » wurden
die Startwerte zu jeweils 1,0 vorgegeben. Die Giite der Regression wurde mit
Hilfe des Bestimmtheitsmalles R? beurteilt. Es wurden nur solche Regressionen
weiter verwendet, bei denen R? > 0,8 und der Vorhersagefehler bezogen auf die
Vorhersage weniger als 30 % betrug.

Viskoelastisches Verhalten - Frequenzsweepversuch

Entsprechend den Ausfithrungen in Abschnitt 2.6 ist das Verformungsverhalten
frischer Zementsuspensionen nicht nur eine Funktion des Belastungsgrades, son-
dern auch der Belastungsgeschwindigkeit. Fiir unterkritische Scherbelastungen
(Definition siche Abbildung 3-5) kann dieses Verhalten mithilfe des sog. Fre-
quenzsweepversuchs untersucht werden (siehe Tabelle 3-7, Messsegment 3).
Hierbei wird schrittweise die Oszillationsfrequenz f bei einer konstanten Span-
nungsamplitude t, gesteigert und die resultierende Winkelamplitude y, und
daraus der komplexe Schubmodul |G*| = t,/y, ermittelt.

Abbildung 3-8 zeigt, dass der komplexe Schubmodul |G* mit zunehmender
Messfrequenz zunichst stark ansteigt und fiir Frequenzen > 1,0 Hz gegen einen
oberen Grenzwert G;_,, strebt. Dies bedeutet, dass die untersuchten Zement-
leime sehr langsam ablaufenden Scherprozessen, wie z. B. Entmischungsvorgén-
gen, nur einen relativ geringen Widerstand entgegensetzen. Dies steht in Ein-
klang mit den Ergebnissen der durchgefiihrten Kriechuntersuchungen.

G¥|[f1 = G}_..- (1 exp(-n-/) (3-12)
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Abb. 3-8  Exemplarische Darstellung des Schubmoduls |G*| mit zugehériger
Regressionsfunktion entsprechend Gleichung 3-12 und Grenzwert
fir hohe Messfrequenzen G;_, (links) sowie der Phasenverschie-
bung & (rechts) jeweils in Abhingigkeit von der Oszillationsfre-
quenz f im Frequenzsweepversuch an Zementleim bei konstanter
Spannungsamplitude

Die Beschreibung dieser Abhingigkeit erfolgt mit der in Gleichung 3-12 darge-
stellten Exponentialfunktion. Der Parameter n bezeichnet die Empfindlichkeit
des Systems gegeniiber Anderungen in der Messfrequenz.

Kennwerte fiir das viskose FlieBen - BINGHAM-Kennwerte

Abbildung 3-9 zeigt exemplarisch die FlieBkurve eines repriasentativen Zement-
leims im spannungsgesteuerten Rotationsversuch (siehe Tabelle 3-7, Haake
MARS, Messsegment 15, abnehmende Schubspannung). Trotz einer vorangegan-
genen Vorscherung zeigen die untersuchten Suspensionen i. d. R. ein vom ide-
alen BINGHAM-Modell abweichendes, dilatantes Materialverhalten.

Dieses Verhalten ist als charakteristisch flir Zementleime anzusehen (siche auch
Abschnitt 2.6) und muss somit vom verwendeten Regressionsmodell beriicksich-
tigt werden. Vor diesem Hintergrund wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit
vom linearen BINGHAM-Modell auf eine Beschreibung mittels des modifizierten
BINGHAM-Modells nach Gleichung 2-31 iibergegangen (siche Tabelle 2-1). Die
Auswertung erfolgte anhand von Messdaten des Segments 15 (Haake MARS,
siche Tabelle 3-7) fiir Werte y > 1,0 s™'. Die Mess(roh)daten wurden entspre-
chend Abschnitt 3.3.3.6 in die gerdteunabhingigen Parameter Schubspannung
und Schergeschwindigkeit umgerechnet. Hierzu wurden aus Kalibrierversuchen
bekannte Umrechnungsfaktoren (sog. A- und M-Faktoren) herangezogen. Durch
die vorangegangene Vorscherung der Probe (Messsegmente 13 und 14, Haake
MARS) war sichergestellt, dass das Messergebnis weitestgehend unbeeinflusst
von einer vorangegangenen Strukturbildung war.
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Abb. 3-9  FlieBkurve fiir einen reprisentativen Zementleim und Regression
entsprechend Gleichung 2-31 fiir Funktionswerte y > 1,0 s™!

Die Ermittlung der oben genannten Regressionsparameter erfolgte auch hier mit
der Methode der kleinsten Quadrate nach dem LEVENBERG-MARQUARDT-Algo-
rithmus fiir Funktionswerte 7 > 1 s™'. Der Parameter p, nimmt dabei immer
Werte grofer 0 Pa/s und p, Werte zwischen -0,1 und 0,1 Pa/s® an.

Kriechverformung und KriechmaB3

Wie bereits erléutert wurden alle Proben im Anschluss an den Amplitudensweep-
und Frequenzsweep-Versuch mit einer abschnittsweise konstanten Schubspan-
nung t beaufschlagt und die resultierende Kriechverformung y ermittelt.
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Abb. 3-10 Gesamtverformung von Zementleim im Kriechversuch bei konstan-
ter Belastung (links) und nach anschlieBender Entlastung (rechts)
jeweils mit Regressionsfunktion entsprechend Gleichung 3-13 bzw.
Gleichung 3-15
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Abbildung 3-10 zeigt exemplarisch die entsprechenden Zeit-Verformungsbezie-
hungen fiir einen reprisentativen Zementleim. Die Kurven sind durch eine
anfangs sehr rasche, sich dann jedoch stark verlangsamende Zunahme der Ver-
formungen infolge der schlagartigen Beaufschlagung mit einer konstanten
Schubspannung gekennzeichnet (siche Tabelle 3-7, Haake MARS, Segmente 5, 7,
9 und 11 sowie Rheostress 600, Segmente 5, 7 und 9). Dabei strebt die Verfor-
mungsgeschwindigkeit y gegen einen spezifischen Endwert. Diesem Umstand
musste bei der Entwicklung einer geeigneten Regressionsfunktion zur Beschrei-
bung des Kriechverhaltens Rechnung getragen werden.

y(t):%-ln[l+bt]+c-t+d
(3-13)
a
1+ bt

+c

(1) =

Gleichung 3-13 zeigt das verwendete Modell zur Beschreibung der Gesamtver-
formung unter einer schlagartig aufgebrachten konstanten Schubspannung sowie
dessen Ableitung nach der Zeit. Aus den in Gleichung 3-14 gezeigten Grenzwert-
betrachtungen fiir # —» 0 und ¢ — o fiir die Gesamtverformung und die Verfor-
mungsgeschwindigkeit im Kriechversuch wird deutlich, dass es sich bei den
Parametern a, b und ¢ um Gréfen mit der Dimension einer Schergeschwindigkeit
[s'l] handelt. Lediglich der Parameter d besitzt die Dimension einer Scherverfor-
mung [-].

limy(¢) = d limy(r)=a+c

10 und 77 (3-14)
limy(¢) = limy(¢) =c¢

t— o t—>

Die zuvor gezeigten Grenzwertbetrachtungen ermoglichen weiterhin eine physi-
kalische Interpretation des Kriechverhaltens von Zementsuspensionen. Zu Ver-
suchsbeginn (¢ < 0) befindet sich die Probe im Ruhezustand, und es sind keine
Verformungen zu verzeichnen. Fiir Werte ¢>0 wird die kriecherzeugende
Schubspannung t, aufgebracht. Die Probe zeigt eine augenblickliche elastische
Verformung vom Betrag d und verformt sich anschlieBend mit einer Anfangsver-
formungsgeschwindigkeit y = a + c¢. Mit zunehmender Belastungsdauer ¢ geht
auch die Verformungsgeschwindigkeit y langsam zuriick und strebt gegen den
Endwert c.

Aus der Dimensionsanalyse wird deutlich, dass auch der Parameter b die Dimen-
sion einer Schergeschwindigkeit [s"'] besitzt. Dieser beschreibt die Geschwin-
digkeit, mit der die Anfangsverformung infolge der Lastaufbringung abklingt
und in reines Kriechen iibergeht.
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Um festzustellen, welcher Anteil der im Kriechversuch gemessenen Verformun-
gen reversibel ist, wurden die Probe nach 180 s schlagartig entlastet und die
resultierenden Verformungen erneut erfasst (siche Abbildung 3-10). Auch dieser
Versuchsabschnitt ist geprdgt durch relativ groe Anfangsverformungen, die
jedoch mit zunehmender Zeit abklingen. Eine Anwendung von Gleichung 3-13
zur Beschreibung des Verlaufs der Gesamtverformungen bei einer Entlastung der
Proben erwies sich als nicht zielfiihrend. Dies lag unter anderem darin begriindet,
dass die Entlastungskurven grundsitzlich gegen einen Endwert streben und mit
zunehmender Entlastungsdauer auch die resultierenden Verformungsgeschwin-
digkeiten gegen null gehen (vgl. Gleichung 3-14). Deutlich geeigneter erscheint
hingegen die in Gleichung 3-15 dargestellte Exponentialfunktion zur Beschrei-
bung des oben dargelegten Vorgangs.

v(t) = a+ bexp [—L} + cexp [—iJ
f 5

v(t) = —g exp [—ﬂ ~Lexp [—LJ

(3-15)

Der Parameter a in Gleichung 3-15 gibt die verbleibende Restdehnung nach
Abschluss des Riickkriechens an. Auch die Parameter » und ¢ besitzen die
Dimension einer Dehnung und lassen sich physikalisch als die elastische Riick-
dehnung (Parameter 5) und als die riickgewonnene Kriechverformung (Parame-
ter ¢) interpretieren. Als Produkt mit der jeweiligen Exponentialfunktion
beschreiben die beiden Summanden die Geschwindigkeit der elastischen und der
viskosen Riickdehnung. Im Falle der elastischen Riickdehnung ist dabei die cha-
rakteristische Zeit 7, klein im Vergleich zur Zeit ¢,, die die Riickbildung der
Kriechverformungen beschreibt. Sowohl ¢ als auch ¢, besitzen somit die
Dimension einer Zeit.

Sowohl fiir Gleichung 3-13 als auch fiir Gleichung 3-15 gilt, dass deren Anpas-
sungsparameter mithilfe einer Regression nach dem Prinzip der kleinsten Qua-
drate unter Anwendung des LEVENBERG-MARQUARDT-Algorithmus gewonnen
werden miissen. Die Giite der Vorhersage wurde auch hier durch einen Mindest-
wert des Bestimmtheitsmalles R? von 0,80 sichergestellt.

3.3.3.9 Reproduzierbarkeit und Fehlerbetrachtungen

Die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse wurde durch eingehende Kontrollmes-
sungen an einem ausgewdhlten Zementleim (Zement Z121, Phasengehalt
¢ = 0,42) bestitigt. Eine statistische Absicherung aller Untersuchungen war lei-
der nicht moglich. Einzelne Versuche, wie beispielsweise der Amplituden- und
der Frequenzsweepversuch, konnten jedoch durch zeitgleiche Messung mit zwei
Rheometern abgesichert werden.
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Bei der Ubertragung der statistischen Streuung eines Einzelversuchs auf die
daraus ermittelten Kennwerte muss beriicksichtigt werden, dass es sich bei den
Einzelergebnissen nicht um einzelne Punkte, sondern um Punktwolken und somit
unbekannte Funktionen handelt. Bei der Versuchsdurchfithrung wurde daher
sichergestellt, dass die gewonnenen Messdaten jeweils bei identischen Abszis-
senabschnitten gewonnen wurden. Dadurch war es moglich, die einzelnen Mess-
punkte jeweils getrennt nach Abszissenabschnitt statistisch auszuwerten und Mit-
telwert, Standardabweichung und Variationskoeffizient zu berechnen.

Abbildung 3-11 zeigt das Ergebnis der Wiederholungspriifungen fiir verschie-
dene Untersuchungszeitpunkte im Amplitudensweep- und Frequenzsweepver-
such. Deutlich ersichtlich ist, dass fiir Belastungsgrade — d.h. den Quotienten aus
angelegter Schubspannung t zur Strukturgrenze t, des Materials — zwischen
100 % und 300 % die Reproduzierbarkeit der Messdaten im Amplitudensweep-
versuch deutlich zuriickgeht. Dies steht im Einklang mit dem in Abbildung 3-6
gezeigten Anstieg des Fehlerindexes ¢ ;. Vor diesem Hintergrund wurden bei
der Auswertung des Amplitudensweepversuchs lediglich Daten fiir Belastungs-
grade kleiner 100 % herangezogen. In diesem Fall betragt der Variationskoeftizi-
ent v ca. 10 - 15 % und nimmt lediglich mit zunehmendem Alter der Probe zu.
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Abb. 3-11  Reproduzierbarkeit im Amplitudensweepversuch (links) und im Fre-
quenzsweepversuch (rechts), ausgedriickt durch den Variationskoef-
fizienten v in Abhdngigkeit vom Belastungsgrad bzw. der Frequenz
fiir unterschiedliche Untersuchungszeitpunkte (m, 15 min; @, 60
min; A, 120 min; ¢, 180 min)

Da der Frequenzsweep grundsétzlich fiir unterkritische Belastungsgrade durch-
gefiihrt wurde, entspricht der Variationskoeffizient fiir diesen Versuch dem
bereits im Amplitudensweepversuch fiir © < 7, ermittelten Wert. Er betrdgt maxi-
mal 16 % fiir Proben bis zu einem Alter von 120 min und steigt im Alter von
180 min auf maximal ca. 28 % an.
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Der Einfluss auf die daraus ermittelten KenngroBen ist fiir die einzelnen Versu-
che in Tabelle 3-9 dargestellt. Diese zeigt die Streuungen der Kennwerte im
Amplitudensweep- und im Kriechversuch sowie die der BINGHAM-Kennwerte im
rotatorischen FlieBversuch. Besonders grofle Streuungen sind dabei fiir den Para-
meter p, im FlieBversuch festzustellen. Dieser Parameter wurde daher nicht im
Rahmen der Auswertung herangezogen.

Tab. 3-9 Variationskoeffizient v fiir die einzelnen Kennwerte
Amplitudensweep Kriechversuch BINGHAM-Kennwerte
Kennwert v [%] Kennwert v [%] Kennwert v [%]
G, 8,3 Neo 11,0 T 4,0
T, 11,7 MRL,0 20,0 i 20,0
n 14,3 sy 130
G} 11,8

3.3.4 Elektroakustische Untersuchungsmethoden

3.3.4.1 Versuchsaufbau

Das nachfolgend vorgestellte Messsystem wurde im Rahmen der vorliegenden
Arbeit zusammen mit einem Messgeritehersteller (Fa. Partikel-Analytik, Fre-
chen) entwickelt und gestattet eine Kombination rheologischer sowie elektro-
akustischer Messmethoden. Hierzu wurde das in Abschnitt 3.3.3 vorgestellte rhe-
ologische Messsystem im Rheometer Haake MARS um eine elektroakustische
Messeinheit zur Messung des Zeta-Potentials und der mittleren in-situ KorngrofBe
der Partikel erweitert (siche Abbildung 3-3). Diese besteht aus einem beidseitig
abgeschlossenen Edelstahlzylinder und der darin enthaltenen Messtechnik. Auf
die Grundlagen der hier beschriebenen Methodik wurde bereits in Abschnitt
2.4.5 eingegangen.

In die Kontaktfliche zum Zementleim — d.h. den Boden des Probenbehilters fiir
die rheologischen Messungen — sind neben einem Temperaturfithler
(2 = 10 mm) und einer Leitfdhigkeitssonde (& = 20 mm) zwei kreisrunde
Edelstahl-Folienelektroden (& = 25 mm) biindig mit dem Behilterboden einge-
lassen (siche Abbildung 3-3). An diese Elektroden wird entsprechend den Aus-
fiihrungen in Abschnitt 3.3.3 eine Wechselspannung mit einer Amplitude von
20 V angelegt und so ein elektrisches Feld der Stirke E in der Suspension
erzeugt. Die hier verwendeten Frequenzen betrugen 310 kHz und 850 kHz und
wurden vom Geriétehersteller aus einer Eigenfrequenzanalyse des Messsystems
abgeleitet.

Das von der Probe emittierte Ultraschallsignal wird ebenfalls von den Folien-
elektroden aufgenommen. Diese sind jeweils starr mit zwei massiven zylindri-
schen Kunststoff-Schallleitern verklebt, die den resultierenden Druckimpuls an
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die am Ende der Leitstibe angebrachten Blei-Zirkonat-Titanat- (PZT-) Keramik-
Transducer leiten. Durch die piezoelektrischen Eigenschaften der PZT-Keramik
werden die Druckwellen in eine elektrische Spannung umgewandelt und iiber ein
Interface an den angeschlossenen Messrechner iibermittelt. Die beschriebenen
Kunststoff-Schallleiter besitzen eine definierte akustische Impedanz (Schalllauf-
zeit) und ermoglichen somit eine zeitlich vom Erregersignal entkoppelte Mes-
sung des Ultraschallimpulses (kein sogenanntes ,,Ubersprechen®).

Wie bereits in Abschnitt 2.4.5 erldutert, besteht eine wesentliche Schwierigkeit
bei der Ermittlung von absoluten Werten fiir das Zeta-Potential der suspendierten
Partikel in der korrekten Berechnung der elektrischen Feldstirke £ sowie der
Bestimmung des Druckimpulses p . Hierbei erschweren insbesondere unbekannte
Ubergangsbedingungen (elektrische und akustische Impedanzen) in den Kontakt-
flichen Suspension—Edelstahlelektrode, Edelstahlelektrode—Kunststoft-Schall-
leiter und Schallleiter—PZT-Transducer eine analytisch exakte Berechnung des
resultierenden Ultraschallsignals und entsprechend des Zeta-Potentials. Da wei-
terhin der Messtopf des Rheometers als passive Elektrode genutzt wird, verlau-
fen die Feldlinien in der Suspension nicht parallel, wodurch die Berechnung der
elektrischen Feldstirke zusétzlich erschwert wird.

Eine exakte Ermittlung des Zeta-Potentials der suspendierten Partikel ist jedoch
dennoch moglich, wenn das Messsystem mithilfe einer bekannten Suspension,
bei der die Partikel definierte Eigenschaften aufweisen, kalibriert wird. Durch
eine derartige Referenzmessung kann ein direkter Bezug zwischen dem Zeta-
Potential der Partikel und dem durch den PZT-Transducer gemessenen Signal
hergestellt werden. Da die anliegende Spannung sowie die Messfrequenzen fiir
alle Versuche konstant gehalten werden, kann durch Vergleich mit der Referenz-
messung an der Kalibrierfliissigkeit auf die dynamische Mobilitdt und entspre-
chend auf das Zeta-Potential jeder beliebig konzentrierten Feststoffphase
geschlossen werden. Eine komplizierte und stark fehleranfillige Vermessung der
zuvor aufgefiihrten Charakteristika des rheologischen Messsystems bzw. der
elektrischen und akustischen Ubergangsbedingungen zwischen einzelnen Mess-
elementen entféllt dadurch.

Als Kalibrierfliissigkeit fiir die oben beschriebenen Messungen wurde im Rah-
men der Untersuchungen das Produkt Silika-Ludox TMS50 des Herstellers
SIGMA-ALDRICH verwendet [151]. Hierbei handelt es sich um eine Suspension
aus kolloidalen SiO,-Teilchen, die in Wasser suspendiert sind. Der Phasengehalt
der Suspension betrdgt 10 Vol.-% und wird durch Verdiinnung des Originalpro-
dukts mit entionisiertem Wasser unter Laborbedingungen hergestellt. Die Parti-
kel weisen laut Herstellerangabe und abgesichert durch elektrophoretische Refe-
renzmessungen ein Zeta-Potential von -38 mV und eine Reindichte von
2,20 g/cm?® auf. Der mittlere Partikeldurchmesser ds, betrigt ca. 22 nm.

82



Untersuchungsprogramm und Methoden

3.3.4.2 Versuchsdurchfiithrung

Sowohl die Messung der rheologischen Eigenschaften als auch die Bestimmung
elektroakustischer Kennwerte erfolgte zeitgleich an derselben Zementleimprobe.
Pro Versuchstag wurden vor jeder Messung die ESA-Messeinheit, die Leitfahig-
keits- und die pH-Sonde mit Referenzfliissigkeiten kalibriert. Nach Abschluss
dieser Vorarbeiten wurde tiglich eine Referenzmessung an Silika-Ludox durch-
gefiihrt. Anschliefend konnte mit den eigentlichen Messungen an Zementleim
begonnen werden.

Kalibrierung

Die Messeinheit, das Kalibriermittel Silika-Ludox sowie alle weiteren notwendi-
gen Hilfsmittel wurden durch ausreichend lange Lagerung in einem Klimaraum
auf 20 £ 0,5 °C temperiert. Die elektroakustische Messeinheit und der Probenbe-
hilter (siehe Abbildung 3-3) wurden iiber ein Schraubgewinde miteinander ver-
bunden. Hierbei wurde ein Austritt von Fliissigkeit iiber die Fuge durch Verwen-
dung eines Dichtungsmittels auf Silikonbasis verhindert.

Nach Einbau des Messsystems entsprechend Abbildung 3-3 in das Rheometer
wurde der Abstand zwischen dem Rotor und dem Behilterboden, respektive der
Oberflache der ESA-Messeinheit, kalibriert. Der Probenbehélter wurde nun mit
400 cm? der Silika-Ludox-Suspension gefiillt und anschlieBend das Messpaddel
in einen lichten Abstand von 10 + 0,005 mm zum Boden des Probenbehilters
(d.h. zur Oberfliche der ESA-Messeinheit) verfahren. Anschliefend wurde die
Schergeschwindigkeit auf y = 190 s-! eingestellt. Dadurch wurde ein Riihrkegel
in der Probe erzeugt, durch den wiederum das Ultraschallsignal an der Fliissig-
keitsoberfliche unregelméfig reflektiert werden konnte. Dies ist insbesondere
fiir Proben mit geringem Phasengehalt von besonderer Bedeutung, da das Ultra-
schallsignal in derartigen Proben eine relativ groBe Reichweite besitzt und resul-
tierende Streusignale das Messergebnis stark beeinflussen konnen. Bei Zement-
suspensionen mit iblichen Phasengehalten ist die Reichweite des
Ultraschallsignals hingegen auf 10 mm bis 20 mm beschrénkt, so dass Signalre-
flexionen bereits in der Suspension durch akustische Ddmpfung gefiltert werden.

Die Kalibrierung der ESA-Messeinheit erfolgte wéhrend des Riihrvorgangs
durch Messung des ESA-Signals bei 310 kHz (ESA1) bzw. 850 kHz (ESA2). Die
so gewonnenen Werte dienten als Referenz fiir ein Zeta-Potential von -38 mV
und wurden automatisch im Gerét hinterlegt. Durch geréteinternen Vergleich mit
diesem Referenzwert konnte somit auf das Zeta-Potential beispielsweise von
Zement geschlossen werden (vgl. Abschnitt 2.4.5).

In einem néchsten Schritt erfolgte die Kalibrierung der Phasenwinkel ¢g,, und
@gsas - Hierbei handelt es sich um die Phasenverschiebungen zwischen dem Erre-
gersignal (dem elektrischen Feld £) und dem Ultraschallsignal bei den Messfre-
quenzen 310 kHz und 850 kHz. Diese kdnnen, wie bereits erldutert, zur Ermitt-
lung der TeilchengréBenverteilung in der Suspension herangezogen werden. Mit
zunehmender mittlerer TeilchengroBe und damit zunehmender Trégheit der Teil-
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chen kommt es zu einer zeitlichen Verzogerung zwischen dem Erreger- und Ant-
wortsignal. Diese Zeitdifferenz, mittels der Frequenz in einen Phasenwinkel
umgerechnet, gestattet eine Charakterisierung der Teilchengrofe. Da diese fiir
Silika-Ludox — mittlerer Teilchendurchmesser ds; ~ 22 nm und nahezu vernach-
lassigbare Massetrigheit — bekannt ist, konnen auch hier wiederum die Mess-
ergebnisse an Ludox als Referenz herangezogen werden.

Im Anschluss an die Kalibration der ESA-Messeinheit wurde die ebenfalls in die
Messzelle integrierte Leitfahigkeitsmesssonde durch Messung einer 0,1 molaren
KCI-Losung tiiberpriift bzw. ggf. kalibriert. Gleiches galt fiir die externe pH-
Sonde. Diese wurde iiber eine Drei-Punkt-Messung an geeichten Pufferlésungen
mit pH-Werten von 4, 7 und 10 kalibriert und anschlieend durch Messung einer
Pufferlosung mit pH 12 {iberpriift. Im Rahmen dieser Kontrollmessung wurden
Abweichungen von maximal + 0,025 akzeptiert. Andernfalls wurde die Kalibrie-
rung wiederholt.

Den Abschluss der téglichen Kalibrierung bildeten Temperaturmessungen mit
einem geeichten Thermometer, dessen Messwert mit den Angaben des internen
Temperaturfiihlers verglichen wurde. Weiterhin wurde die Messzelle mit tempe-
riertem Wasser gereinigt, getrocknet und im Klimaraum erneut temperiert. Mes-
sungen an Zementleim wurden erst begonnen, sobald die Messzelle erneut die
vorgegebene Temperatur von 20 £ 0,5 °C aufwies.

Messung an Zementleimen

Die Messung des ESA-Signals an Zementleimen wurde analog zu den Ausfiih-
rungen bei der Kalibration der Messeinheit durchgefiihrt. Als Eingangsgrofien
fiir die anschlieBende Berechnung dienen der Phasengehalt ¢ in Vol.-% sowie
die Dichte der Phase p, und der Trigerfliissigkeit p,. Weiterhin wurde als Refe-
renzwert der mittels Lasergranulometrie bestimmte mittlere Partikeldurchmesser
der suspendierten Partikel d, angegeben. Hierbei handelt es sich jedoch nur um
eine Hilfsgrofe, da die tatsdchlich vorliegende mittlere Partikelgrofle vom Gerit
selbst ermittelt wird.

Fiir die Tragerfliissigkeit Wasser (bei 20 °C) wurde in allen Versuchen eine
Dichte von 0,9971 g/cm?, eine dynamische Viskositdt von 0,8904 - 10-3 Pa-s,
eine Dielektrizititskonstante von g, = 8,854 - 10-12 As/(V-m) und eine Permitti-
vitidtszahl von g, = 78,4 [-] angesetzt. Die Schallgeschwindigkeit in Wasser
wurde zu 1490 m/s angenommen. Fiir alle Kennwerte gilt, dass diese gerite-
intern um Temperatureinfliisse korrigiert werden.

Die Dauer einer Einzelmessung betrug bei dem hier eingesetzten Messverfahren
an Zementleim ca. 15 s. Die Messungen wurden in einem Intervall von 30 s wie-
derholt. Beginn und Ende jeder Messung wurden durch eine Triggerung durch
das angeschlossene Rheometer vorgegeben, so dass eine klare Zuordnung zwi-
schen rheologischen Messergebnissen und der elektrochemischen Charakterisie-
rung moglich war.
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Messung an Filtraten

Aufgrund der ausgeprigten Losungsvorgidnge wahrend der Induktions- und
Ruhephase weisen Zementleime eine hohe Ionenstirke in der Tragerfliissigkeit
auf. Neben den Zementpartikeln tragen auch die hydratisierten Ionen stark zum
ESA-Signal bei (sieche Abschnitt 2.4.5). Die Messergebnisse an Zementleimen
miissen somit durch Referenzmessungen an der Tragerfliissigkeit korrigiert wer-
den. Hierbei muss beachtet werden, dass diese Messungen bei gleicher lonenkon-
zentration erfolgen. Die durch Filtration von Zementleimen gewonnenen Filtrate
miissen daher durch Zugabe von entionisiertem Wasser so weit verdiinnt werden,
bis die gleiche Leitfahigkeit wie beim Original-Zementleim vorliegt. Die not-
wendige Verdiinnung sowie der pH-Wert und die Leitfahigkeit des Filtrats
jeweils vor und nach der Verdiinnung wurden protokolliert.

Vor Beginn der ESA-Messungen wurde die Messeinheit erneut mithilfe von
Silika-Ludox kalibriert. Abweichend von der bereits beschriebenen Vorgehens-
weise erfolgte die Vermessung der Filtrate nicht im iiblichen Messsystem ent-
sprechend Abbildung 3-3, sondern in einer kleineren Kunststoffzelle aus PVC,
die iiber ein Schraubgewinde auf die ESA-Messeinheit geflanscht wurde. Hier-
durch konnte die erforderliche Probemenge von 400 cm? auf unter 80 cm? redu-
ziert werden. Um den Einfluss von Schallreflexionen an der freien Fliissigkeits-
oberflache zu minimieren, wurde die gesamte Messeinheit wahrend des Versuchs
um 25° geneigt. Voruntersuchungen an Silika-Ludox hatten ergeben, dass diese
Neigung ausreichend ist, um Schallreflexionen an der freien Fliissigkeitsoberfla-
che abzulenken und somit eine hohe Messdatengiite sicherzustellen. Die eigentli-
che Kalibration und Messung der Filtrate erfolgte in der oben beschriebenen
Weise. Die Eingangsgrofen fiir die Berechnung sind bei dieser Art von Messung
nicht relevant, da hierzu lediglich die ESA-Amplituden und Phasenwinkel (d.h.
die Rohdaten der Messung) herangezogen werden. Fiir alle Messungen wurden
aus Griinden der Vergleichbarkeit die Dichte der Partikel zu p, = 3,1 g/em® und
der Phasengehalt willkiirlich zu ¢ = 40 Vol.-% eingestellt. Die Eingangswerte
fiir die Tréagerfliissigkeit blieben konstant (s.o.).

Die Korrektur der Messergebnisse an Zementleim mit den Messdaten der Filtrate
erfolgte automatisch durch vektorielle Subtraktion der gewonnenen ESA-Werte
(d.h. unter Beriicksichtigung des Phasenwinkels).

3.3.4.3 Berechnung des Zeta-Potentials und

der mittleren in-situ PartikelgroBle
Die Auswertung der Messergebnisse hinsichtlich des Zeta-Potentials und der
PartikelgroBenverteilung erfolgte auf Grundlage der Theorie von O’BRIEN [120]
(siche Abschnitt 2.4.5). Hierbei muss beachtet werden, dass diese Theorie
zundchst nur fiir Partikel mit diinner Doppelschicht und Suspensionen mit gerin-
gem Phasengehalt ¢ < 10 Vol.-% Giltigkeit besitzt.
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Erstere Bedingung ist fiir Zementpartikel erfiillt. Dementsprechend wird der Kor-
rekturterm fiir die lonenbeweglichkeit in der Doppelschicht (tangentiale lonenbe-
wegung) in Gleichung 2-22 als konstant zu f(2, ®') = 0,5 angenommen. Nicht
erfiillt ist jedoch in allen Féllen die zweite Bedingung. Der Phasengehalt betrug
i. d. R. zwischen 36 und 44 Vol.-%.
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Abb. 3-12  Einfluss des Phasengehalts auf die ESA-Signale ESA1 und ESA2
sowie die Phasenwinkel ¢pg,; und @gg,, bei 310 (B) bzw. 850 kHz
(@, links) und auf die daraus berechneten Kenngréfien Zeta-Poten-
tial ¢ (bei 310 kHz) und mittlerer Partikeldurchmesser ds;; (rechts)
fiir Zement Z121 in entionisiertem Wasser bei 20 °C

Abbildung 3-12 zeigt den Einfluss des Phasengehalts auf die Messgrolen ESA,
ESA, (links, oben), @pgs; und @pgs, (links, unten) sowie das aus diesen Grofen
berechnete Zeta-Potential und den mittleren Partikeldurchmesser. Daraus wird
ersichtlich, dass sich der Phasengehalt priméar auf die Phasenwinkel ¢gg,, und
@psa, auswirkt. Dies spiegelt sich insbesondere auch in der Verdnderung der
mittleren in-situ PartikelgroBe ds;, wider. Fiir die Berechnung des Zeta-Potenti-
als { wurde im Weiteren lediglich der Wert bei 310 kHz herangezogen, da dieser
sich als unabhéngig vom verwendeten Phasengehalt erwies.

Die Berechnung des Zeta-Potentials der suspendierten Phase erfolgt entspre-
chend den Ausfiihrungen in Abschnitt 2.4.5 nach Gleichung 2-24 zu

=L 1 D _1 (2-24)

ST E () c b m G@

Die EingangsgroBen fiir die dynamische Viskositdt n und die Dielektrizitatskon-
stanten ¢, und ¢, sind in Abschnitt 3.3.4.2 (siche Seite 84) aufgefiihrt. Die dyna-
mische Viskositit wird dabei nach Gleichung 3-16 um Temperatureinfliisse kor-
rigiert [24].
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Nt = Nrsog - (10,02 - (T —298)) (3-16)

Die Massetrdgheit der Partikel wird durch die Einfiihrung des Korrekturterms
G(a) beriicksichtigt (siehe Gleichung 3-17) [24].

|G(a)| = WRe?+Im? (3-17)

Hierin bedeuten Re und /m Real- bzw. Imaginérteil der Tragheitsfunktion ent-
sprechend Gleichung 2-23. Diese konnen entsprechend der nachfolgenden Bezie-
hung (siehe Gleichung 3-18, [24, 25]) berechnet werden zu

2(1+£ 2+£.[§.(3+2%")+£}
(HJ%)ZJ{%'@”%Q)JF@T

(3-18)

mita = o-p,-r2/ng.
AbschlieBend wird die mittlere in-situ PartikelgroBe ds,;, nach Gleichung 3-19
berechnet.

L

1

dsojs = (3-19)

1

L stellt dabei die Grundkantenldnge des Partikels entsprechend Gleichung 3-20
nach einem Einkristall-Ansatz dar [25].

—24~{[2-5—15)-(W—1ﬂ+1}

L= t 3-20
2/ p, - 103 any (3-20)

MNs- 1073

Hierin bedeuten y den zur einzelnen Messfrequenz gehorigen Phasenwinkel,
die dynamische Viskositdt der Trégerflissigkeit Wasser, p; und p, die Dichte
der Tragerfliissigkeit bzw. der Partikel, ¢ den Phasengehalt und f* die Messfre-
quenz.
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3.3.4.4 Reproduzierbarkeit und Fehlerbetrachtungen

Die im Rahmen der Voruntersuchungen durchgefiihrten Wiederholungsversuche
belegen auch fiir die Zeta-Potentialmessungen eine sehr gute Reproduzierbarkeit.
Der Variationskoeffizient fiir das Zeta-Potential lag bis zu einem Probenalter von
120 min unter 10 % und stieg dann auf Werte von ca. 15 % an. GroBere Streuun-
gen wurden im Wiederholungsversuch fiir die Werte der in-situ Partikelgrofie
beobachtet. Hier betrug der Variationskoeftizient zu allen Untersuchungszeit-
punkten i.d.R. weniger als 30 %.

Deutlich schwieriger gestaltet sich hingegen die Bewertung des absoluten Mess-
fehlers. Grundsitzlich liegen die ermittelten Werte fiir das Zeta-Potential der
untersuchten Zemente im erwarteten Bereich (siehe auch Abschnitt 2.4.6). Den-
noch muss beachtet werden, dass die hier verwendeten mathematischen Ansétze
zur Berechnung von Zeta-Potentialwerten aus ESA-Signalen fiir die untersuchten
Konzentrationsbereiche nur bedingt Giiltigkeit besitzen. Insbesondere Einfliisse
aus einer Interaktion der Partikel werden bei dieser Betrachtung vernachléssigt.
Eine Reduktion des Phasengehalts ist jedoch aus den in Abschnitt 2.4.6 erlduter-
ten Griinden ebenfalls nicht zielfiihrend. Vor diesem Hintergrund miissen die
ermittelten Werte als relative KenngréBen angesehen werden.

3.3.5 Chemische und physikalische
Untersuchungsmethoden

Die elektrochemischen Wechselwirkungen zwischen einzelnen Partikeln werden
durch die Figenschaften der Tréigerfliissigkeit stark beeinflusst. Infolge von
Losungsvorgéngen kommt es in dieser zu einer starken Zunahme der lonenkon-
zentration wahrend des Untersuchungszeitraums. Fiir ausgewdhlte Zemente
wurde daher jeweils 15 min, 60 min, 120 min und 180 min nach Wasserzugabe
das Anmachwasser einer Probe von 301 cm® (entsprechend dem Volumen der
Rheometerprobe) mittels einer Filternutsche (sog. BUCHENER, & = 135 mm, Fil-
terpapier (PorengroBe 2,0 um), Erlenmeyerkolben, Wasserstrahlpumpe) abfil-
triert. Die Filtrationsdauer betrug 120 s ungestorter Filtration, gefolgt von 60 s
hindischem Auspressen von Wasseransammlungen mit einem Stéfel. Um den
Kontakt mit CO, aus der Raumluft und somit eine Karbonatisierung der Proben
zu vermeiden, wurden diese sofort im Anschluss mit Stickstoff bespiilt und in
zuvor mit Sdure gespiilten PE-Probebehéltern luftdicht bei 20 °C gelagert.

An allen Proben wurden der pH-Wert und die Leitfahigkeit ermittelt und durch
eine lonenchromatographie der Gehalt an Sulfat SO3-, Calcium Ca?*, Kalium
K" und Natrium Na' bestimmt. Hinsichtlich der Methodik dieses Untersu-
chungsverfahrens wird auf das einschlégige Schrifttum verwiesen [180].

Wie bereits erldutert wurde eine Teilmenge der einzelnen Proben dariiber hinaus
flir Hintergrundmessungen zur Korrektur des ESA-Signals herangezogen (siche
Abschnitt 3.3.4.2).
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3.4 Versuchsdurchfiihrung

Die in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Versuche umfassen jeweils fol-
gende Arbeitsschritte, die entsprechend einem festgelegten Zeitplan bei konstan-
ten Umgebungsbedingungen ausgefiihrt wurden:

m  Vorbereitung der Ausgangsstoffe

m  Kalibration der Messgerite und Durchfiihrung
von Kontrollmessungen

m  Herstellung des frischen Zementleims entsprechend Abschnitt 3.3.2

m  Ermmittlung der Dichte und des Ausbreitmalles der Probe entspre-
chend Abschnitt 3.3.2

m  Rheologische Untersuchungen entsprechend Abschnitt 3.3.3
m  Elektroakustische Untersuchungen entsprechend Abschnitt 3.3.4

m  Chemische und physikalische Untersuchungen entsprechend
Abschnitt 3.3.5

Von besonderem Interesse war im Rahmen der Untersuchungen die zeitliche Ent-
wicklung der einzelnen Kenngréfen, um so die Alterung der Probe iiber eine
Zeitdauer von bis zu ca. 220 min erfassen zu konnen. Hierbei muss beachtet wer-
den, dass frische Zementleime einer stindigen Sedimentation unterliegen. Die
Messdauer muss somit im Vergleich zur spezifischen Sinkgeschwindigkeit eines
Zementpartikels in der untersuchten Suspension entsprechend kurz gewahlt wer-
den.

Vor diesem Hintergrund wurde die Untersuchungsdauer an einer Probe jeweils
auf ca. 20 min beschriankt. Weiterhin wurden die einzelnen durchzufiihrenden
Messungen (siche Tabelle 3-7) entsprechend ihrer Empfindlichkeit gegeniiber
Sedimentationsprozessen gestaffelt. Insbesondere rheometrische Messungen zu
den elastischen Eigenschaften und zur Struktur der Probe mittels oszillatorischer
Methoden wurden bevorzugt zu Beginn eines jeden Versuchs durchgefiihrt.

Nach der jeweiligen Messung wurde die im Rheometer untersuchte Teilprobe
von 301 cm? wieder zuriick in einen luftdichten Behilter gefiillt und mit dem
Rest der hergestellten Probemenge (d.h. 2,4 dm? - 0,301 dm* = 2,1 dm?) behut-
sam héndisch vermischt (20 s Riihren). Von einem maschinellen Aufmischen
wurde abgesehen, um Strukturbruch im Zementleim zu vermeiden. Zu einem
festgelegten Zeitpunkt erfolgte dann die ndchste Probenahme und Messung.
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Kapitel 4
Ergebnisse der
experimentellen Untersuchungen

4.1 Allgemeines

Im vorliegenden Kapitel werden die Ergebnisse der experimentellen Untersu-
chungen vorgestellt. Diese sind phidnomenologisch gegliedert in die rheologi-
schen Eigenschaften frischer Mehlkornsuspensionen (Abschnitt 4.2), die elektro-
chemischen Eigenschaften und die Granulometrie der suspendierten Partikel
(Abschnitt 4.3) sowie die chemisch-physikalischen Eigenschaften und die
Zusammensetzung der Tréagerfliissigkeit (Abschnitt 4.4). Weiterhin werden die
Ergebnisse der empirischen Untersuchungsmethoden vorgestellt (Abschnitt 4.6)
sowie die Untersuchungen zum Einfluss dispergierender Zusatzmittel beschrie-
ben (Abschnitt 4.7). Das Kapitel schlieBt mit einer Zusammenfassung (Abschnitt
4.8).

In jedem Abschnitt werden zunéchst die fiir Zementsuspensionen charakteristi-
schen Materialeigenschaften erldutert. AnschlieBend werden im Rahmen einer
Parameterstudie die Einflussgrofen untersucht, die das Materialverhalten prigen.
Aus Griinden der Ubersichtlichkeit werden hier nur die wichtigsten Ergebnisse
dieser Studie zusammengefasst. Eine ausfiihrliche Darstellung aller Ergebnisse
findet sich in den zugehdrigen Anhéngen B bis E.

Das Hauptaugenmerk der Versuche lag auf der Untersuchung der fiir das rheolo-
gische Verhalten frischer Zementsuspensionen maligeblichen Mechanismen.
Diese bilden die Grundlage fiir das in Kapitel 5 vorgestellte Modellgesetz.

4.2 Rheologische Eigenschaften frischer
Zementsuspensionen

4.2.1 Grundlegendes Materialverhalten

Zunéchst wird das Verhalten frischer Zementleime bei kurzzeitigen Belastungen
mit einer Belastungsdauer 7 < 1 s vorgestellt (siche Abschnitt 4.2.1.1). Zur Cha-
rakterisierung wurden oszillatorische Untersuchungsmethoden eingesetzt (siche
Abschnitt 3.3.3.3). AnschlieBend wird der Einfluss der Belastungsgeschwindig-
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keit auf das Materialverhalten frischer Zementleime beschrieben (siche Abschnitt
4.2.1.2). Bereits aus diesen Untersuchungen wird deutlich, dass Zementleime
auch bei sehr geringen Scherbelastungen ausgeprégte viskose Eigenschaften auf-
weisen. Dies wurde durch umfangreiche Kriechuntersuchungen bestétigt (siche
Abschnitt 4.2.1.3). Die viskosen Verformungsanteile nehmen dariiber hinaus mit
zunehmender Scherbelastung weiter zu (siche Abschnitt 4.2.1.4).

Die Basis fiir alle folgenden Ausfiihrungen bilden die Untersuchungen an den
Zementen Z121 und Z131. Diese Zemente konnen auf Grundlage ihrer Zusam-
mensetzung und ihrer chemisch-physikalischen Eigenschaften als reprédsentativ
fiir alle untersuchten Zemente angesehen werden.

4.2.1.1 Kurzzeitverhalten bei geringen Scherbelastungen

Das Materialverhalten frischer Zement- bzw. Mehlkornleime muss als ausge-
pragt nicht-Newton’sch eingestuft werden und ist durch einen konstant hohen
Schubmodul |G'*| mit Werten zwischen ca. 8000 Pa und 100 000 Pa bei geringen
Scherbelastungen gekennzeichnet. Strukturverdnderungen in der Probe flihren
mit zunehmender Belastung zu einem zunichst langsamen, sich dann jedoch
stark beschleunigenden Abfall des Schubmoduls. Dieser erst schleichende Abfall
lasst auf eine zunehmende Zerstérung der inneren Struktur des Mehlkornleims
mit zunehmender Belastung schlieBen und verhindert eine eindeutige Zuordnung
des Strukturbruchs zu einer definierten Schubspannung.

Charakteristisches Materialverhalten und Kenngréf3en

Abbildung 4-1 (oben) zeigt das Last-Verformungsverhalten ausgewéhlter
Zementleime im oszillatorischen Belastungsversuch (Amplitudensweep, sieche
Abschnitt 3.3.3.3). Deutlich ersichtlich ist, dass mit abnehmender Steifigkeit der
Probe auch die Duktilitat des Versagensvorgangs zunimmt. Der Ausgangswert
des Schubmoduls fiir geringe Scherbelastungen wird hierbei als unterkritischer
Schubmodul oder unterkritischer Strukturmodul G; bezeichnet und stellt
eine von vier KenngroBen dar, die das Verformungsverhalten von Zementleim
bei geringen Scherbelastungen prigen. Fiir die Beschreibung des Materialverhal-
tens von entscheidender Bedeutung ist weiterhin die Schubspannung, ab der
Strukturbruch in der Probe eintritt, im Folgenden als Strukturgrenze T,
bezeichnet. Aufgrund des schleichenden Charakters des Versagensvorgangs ist
dieser Kennwert, der ein MaB fiir die Festigkeit der inneren Struktur der Probe
darstellt, nicht eindeutig durch das Materialverhalten selbst vorgegeben und
muss statt dessen im Folgenden definiert werden. Hierbei ist auch die Verwen-
dung von weitergehenden Messungen der Struktur der Probe, wie sie beispiels-
weise oszillatorische Untersuchungen liefern, nur bedingt zielfithrend. Ansétze
aus der Verfahrenstechnik, nach denen ein Strukturbruch dann vorliegt, wenn die
Phasenverschiebung & im Amplitudensweepversuch einen Wert von 45°
annimmt und somit G'(t,) = G"(t,) gilt, sind nicht auf Zementleime iibertrag-
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bar, wie Abbildung 4-1 (unten) deutlich zeigt. Bereits vor Erreichen dieses
Grenzwerts weist die Probe erhebliche Verdnderungen im Schubmodul |G*| bzw.
in der Phasenverschiebung & auf.
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Abb. 4-1 Schubmodul |G* (oben) und Phasenverschiebung & (unten) in
Abhéngigkeit von der Schubspannung t im Amplitudensweepver-
such fiir ausgewihlte charakteristische Zementleime (Zement Z121,
$=0,38 (m), 0,40 (@), 0,42 (A), 0,44 (o))

Vor diesem Hintergrund wurde zur Beschreibung des Belastungsverhaltens der
untersuchten Proben ein regressionsbasiertes Verfahren entwickelt (siche
Abschnitt 3.3.3.3). Hierbei wird die Strukturgrenze t, als Spannung definiert, bei
der die Steifigkeit |G*| der Probe auf einen Wert von exp(—1)~ 0,37 des Aus-
gangswerts der unbelasteten Probe G; abgefallen ist. Der Bereich unterhalb die-
ser Schubspannung wird demzufolge als unterkritisch, der Bereich oberhalb als
iiberkritische Scherbelastung bezeichnet. Die Geschwindigkeit, mit der der Uber-
gang mit zunehmender Belastung vonstatten geht, wird durch den sogenannten
Strukturindex n beschrieben, wobei n mit zunehmender Duktilitdt abnimmt.

Wie aus Abbildung 4-1 weiterhin ersichtlich ist, strebt die Steifigkeit der Proben
auch bei einer liberkritischen Belastung gegen einen Grenzwert, der als liberkri-
tischer Schubmodul bzw. Strukturmodul G bezeichnet wird. G| betrégt fiir
die hier untersuchten Zementleime i. d. R. zwischen einem und drei Promille des
unterkritischen Schubmoduls G;. Dies macht deutlich, dass auch bei héheren
Scherbelastungen die Kraftiibertragung zwischen einzelnen Partikeln der Sus-
pension nicht ausschlieBlich iiber viskose Stromungskréfte, sondern in bestimm-
tem Umfang auch iiber physikalische Reststrukturen in der Suspension erfolgt.
Der Verlauf der Phasenverschiebung in Abhdngigkeit vom Belastungsgrad der
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Probe bestitigt diese Aussage (siche Abbildung 4-1, unten). Trotz hoher Scher-
belastung bleibt die Phasenverschiebung 8 unter 60°. Rein viskoses FlieBverhal-
ten (Phasenverschiebung 8 =90°) konnte an keiner der untersuchten Proben fest-
gestellt werden.

Strukturierungsgrad der Suspension und Festigkeit der Struktur

Mithilfe des unterkritischen Schubmoduls G und der Strukturgrenze t, ldsst
sich ein fiir alle untersuchten Zementleime giiltiger, normierter Schubmodul-
Spannungsverlauf angeben (sieche Abbildung 4-2, links). Danach sind fiir Belas-
tungsgrade von bis zu ca. 30 % nur vernachldssigbare Verdnderungen (d. h.
Anderungen < 10 %) des Schubmoduls feststellbar. Weitergehende Untersu-
chungen belegen, dass bis zu Belastungsgraden von ca. 50 % keine strukturellen
Anderungen in der Probe mfolge der Belastung auftreten, d. h., dass bei einer
Belastung bis zu diesem Grad, einer anschlieBenden Entlastung und einer erneu-
ten Belastung deckungsgleiche Kurvenverldufe ermittelt werden (hier nicht dar-
gestellt). Fiir hohere Belastungen ist hingegen ein ausgeprégter Steifigkeitsver-
lust zu verzeichnen. Bereits fiir Spannungen > 200 % der Strukturgrenze strebt
die Schubsteifigkeit der Proben gegen den iiberkritischen Strukturmodul Gy
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Abb. 4-2  Normierter Schubmodul |G*|/G; (links) und Phasenverschiebung &
(rechts) in Abhdngigkeit vom Belastungsgrad der Probe t/t, fiir
ausgewdhlte charakteristische Zementleime (Zement Z121, ¢=
0,38 (m), 0,40 (@), 0,42 (A), 0,44 (@))

Ein vielschichtigeres Bild zeigt sich bei der Betrachtung der Phasenverschiebung
8 in Abhingigkeit vom Belastungsgrad (sieche Abbildung 4-2, rechts). Eine
Reduktion auf einen normalisierten Kurvenverlauf ist hier nicht méglich. Die
Phasenverschiebung im Ruhezustand kann als systemimmanente Eigenschaft
betrachtet werden, da & mit abnehmendem Belastungsgrad gegen einen unteren
Grenzwert 3, strebt. Gleichzeitig weisen die exemplarisch gezeigten Proben fiir
alle Belastungsgrade, insbesondere aber bei der Belastung im Bereich der Struk-
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turgrenze t,, unterschiedliche Phasenverschiebungen & auf. Das Versagen der
Probe ist somit nicht direkt an eine definierte, flir alle Proben giiltige Phasenver-
schiebung gekoppelt, bei der Strukturbruch einsetzt. Statt dessen ist mit zuneh-
mender Strukturgrenze t, ein Riickgang der zugehdrigen Phasenverschiebung 3,
festzustellen (siehe Abbildung 4-3, links). Charakteristisch fiir die untersuchten
Zementleime ist hierbei, dass auch fiir sehr geringe Werte der Strukturgrenze t, —
d. h. fiir Mehlkornleime mit gering ausgeprégter Elastizitdt — die korrespondie-
rende Phasenverschiebung &, vergleichsweise geringe Werte <30° aufweist.
Betrachtet man dabei die Phasenverschiebung & im Oszillationsversuch als Maf3-
zahl fiir die innere Struktur einer Probe, so wird deutlich, dass mit abnehmendem
Strukturierungsgrad ein Riickgang der Festigkeit der inneren Struktur — und
somit der Strukturgrenze t, — zu verzeichnen ist.

Die in Abbildung 4-3 (links) dargestellte Abhdngigkeit der Strukturgrenze t
vom Strukturierungsgrad der Probe &, kann vereinfacht mittels Gleichung 4-1
beschrieben werden (Bestimmtheitsmall R? = 0,52 [-]). Gleichung 4-1 liegt die
Uberlegung zugrunde, dass die Strukturfestigkeit auch fiir sehr hohe Strukturie-
rungsgrade gegen einen oberen Grenzwert (hier ca. 810 Pa) strebt. Mit abneh-
mender Struktur ist gleichzeitig ein Riickgang der Festigkeit zu erwarten. Die
geringe Glite der Regression lédsst jedoch auf weitere Einflussfaktoren schlieen.
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Abb. 4-3  Strukturgrenze t, und korrespondierende Phasenverschiebung 8§,
fiir alle Versuche (links); Schubmodul |G'*| in Abhéngigkeit von der
Phasenverschiebung tand fiir ausgewdhlte Zementleime (Zement
Z131, $=0,36 (m), 0,38 (@), 0,40 (A), 0,42 (@), 0,44 (%)) im Ampli-
tudensweepversuch (rechts)

Weiteren Aufschluss iiber die innere Struktur der Probe liefert die Gegeniiberstel-
lung des Schubmoduls |G* und der Phasenverschiebung & im Amplituden-

sweepversuch. Aus Abbildung 4-3 (rechts) wird ersichtlich, dass zwischen bei-
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den Kennwerten ein allgemeingiiltiger Zusammenhang besteht. Fiir eine
Phasenverschiebung tand < 0,6 (ca. 30°) verlaufen die hier exemplarisch gezeig-
ten Kurven anndhernd deckungsgleich. Der Schubmodul strebt mit abnehmender
Phasenverschiebung gegen einen oberen Grenzwert von ca. 100 kPa. Hierbei
muss beachtet werden, dass es sich bei beiden Kennwerten um Messgrof3en han-
delt, die nur indirekt durch Verdanderung der Mischungszusammensetzung beein-
flusst werden konnen. In Abbildung 4-3 wurde dies durch Verdnderung des Pha-
sengehalts bei sonst identischen Randbedingungen realisiert. Auf der Grundlage
der bereits vorgestellten Messergebnisse kann geschlossen werden, dass sowohl
der Schubmodul |G* als auch die Strukturgrenze t, eine Funktion der Phasen-
verschiebung & und damit des Strukturierungsgrads der Probe sind. Der beob-
achtete Steifigkeitsverlust bei Erreichen bzw. Uberschreiten der Strukturgrenze
T, ist somit auf eine Stdrung der inneren Struktur der Probe zuriickzufiihren. Die
in Abbildung 4-3 dargestellten Ergebnisse weisen jedoch auch darauf hin, dass
die Festigkeit der einzelnen Vernetzungsstellen, d. h. der Kontaktstellen zwi-
schen einzelnen Partikeln, weitgehend unabhéngig vom Vernetzungsgrad bzw.
der Zusammensetzung der Probe zu sein scheint. Die Festigkeit t, der Probe ist
somit als Superposition der Einzelfestigkeiten der Kontaktstellen zwischen den
Partikeln anzusehen.
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Abb. 4-4  Strukturgrenze 1, in Abhéngigkeit von den Strukturmoduln G; bzw.
Gj fiir alle untersuchten Zementleime zu den Zeitpunkten 15 (m),
60 (@), 120 (A) und 180 min (¢) nach Wasserzugabe

Diese Feststellung wird durch die Gegentiberstellung der Strukturgrenze t, und
der Strukturmoduln G; bzw. Gi bestitigt. Mit zunehmender Steifigkeit der
Probe ist gleichzeitig eine Zunahme der Strukturfestigkeit zu verzeichnen (siche
Abbildung 4-4). Auftallend ist insbesondere die gute Korrelation von t, mit dem
Strukturmodul bei iiberkritischer Belastung G (siche Abbildung 4-4, rechts).
Auch nach dem vermeintlichen Bruch sind in der Probe somit Reststrukturen
vorhanden, die dieselbe Festigkeit wie die Ausgangsstruktur aufweisen.
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4.2.1.2 Einfluss der Belastungsgeschwindigkeit
bei geringen Scherbelastungen

Neben der GroBe der Belastung ist das Materialverhalten von Zementleimen
auch eine Funktion der Belastungs- bzw. Verformungsgeschwindigkeit. Abbil-
dung 4-5 (links) zeigt, dass mit zunehmender Messfrequenz bei konstanter unter-
kritischer Scherbelastung der Schubmodul |G*| stark ansteigt. Dieser Zuwachs
der Steifigkeit geht einher mit einem Abfall der Phasenverschiebung & (siche
Abbildung 4-5, rechts) und ist somit auf ein zunehmend elastisches Tragverhal-
ten der Suspension zuriickzufiihren. Fiir geringe Schergeschwindigkeiten y zei-
gen die untersuchten Suspensionen hingegen deutlich reduzierte Schubmoduln
|G*| bei gleichzeitiger Zunahme der viskosen Anteile an der Gesamtverformung.
Fiir langsam ablaufende Transportvorgénge, wie z. B. Sedimentations- oder Ent-
liftungsprozesse, sind somit die viskosen Eigenschaften der Suspension von
besonderer Bedeutung.

Da sowohl Haftkrifte als auch mechanische Reibungskréfte zwischen einzelnen
Partikeln als unabhédngig von der Verformungsgeschwindigkeit angenommen
werden konnen, ist das sich hier darstellende Verhalten auf eine scherbedingte
Umlagerung der Tragerfliissigkeit Wasser (einschlieBlich geloster Ionen) in der
vernetzten Partikelmatrix zuriickzuftihren. Mit abnehmender Schergeschwindig-
keit ist eine Relativbewegung der Trégerfliissigkeit — also ein zeitabhdngiger
Transportprozess — verstirkt moglich.
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Abb.4-5  Schubmodul |G* (links) und Phasenverschiebung & (rechts) in
Abhingigkeit von der Messfrequenz im Frequenzsweepversuch fiir
ausgewdhlte Zementleime (Zement Z121, ¢=0,40 (m), 0,42 (@),
0,44 (A))

Der Vergleich der in Abbildung 4-5 (links) dargestellten Kurven zeigt dariiber
hinaus, dass diese niherungsweise um einen konstanten Betrag im Schubmodul
|G*| verschoben sind. Vor diesem Hintergrund wurde fiir alle weiteren, bei kon-
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stanter Frequenz durchgefiihrten, oszillatorischen Messungen eine Frequenz von
f=1 Hz gewihlt. Messungen bei dieser Frequenz liefern ausreichende Informati-
onen iiber das Scherverhalten des Zementleims bei geringen Schergeschwindig-
keiten, ohne jedoch Einschrinkungen aus einer mit abnehmender Frequenz
zunehmenden Messdauer und damit zeitlichen Verdnderung der Probe zu unter-
liegen.

4.2.1.3 Kriechverhalten bei geringen Scherbelastungen

Das geschwindigkeitsabhéngige Materialverhalten spiegelt sich auch in den
durchgefiihrten Kriechuntersuchungen wider. Trotz einer unterkritischen Belas-
tung zeigen alle untersuchten Zementleime ein stark ausgeprigtes Kriechen
(siche Abbildung 4-6, links). Im Anschluss an die Lastaufbringung ist ein
zunéchst starker, sich dann jedoch verlangsamender Riickgang der resultierenden
Verformungsgeschwindigkeit y. zu verzeichnen. Diese strebt mit zunehmender
Belastungsdauer gegen einen Endwert v, ... Aus der Kriechgeschwindigkeit y.
bzw. deren Endwert y. . kann mit der bekannten kriecherzeugenden Spannung
1, die Kriechviskositit n, = 1./y. berechnet werden (siche Abbildung 4-6,
rechts). Aufgrund des asymptotischen Verlaufs der Kriechgeschwindigkeit strebt
auch die Kriechviskositit gegen einen Grenzwert 0, ,, = T,/7c .
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Abb.4-6  Gesamtverformung y (einschlieBlich elastischer Verformung; links)
und Kriechviskositdt n, (rechts) im Kriechversuch bei konstanter
Schubbelastung t, fiir ausgewidhlte charakteristische Zementleime
(Zement Z131, $ =0,38 (=), 0,40 (@), 0,42 (A), 0,44 (o))

Aus Abbildung 4-6 (rechts) ist weiterhin ersichtlich, dass 7, ,, mit zunechmen-
dem Phasengehalt ¢ zunimmt. Dies bestétigt die vorangegangenen Ausfiihrun-
gen, wonach das Kriechen bei unterkritischer Belastung auf ein gegenseitiges
Abgleiten einzelner Partikel bzw. ganzer Partikelagglomerate zuriickzufiihren ist.
Mit zunehmendem Phasengehalt und damit abnehmendem Wassergehalt nimmt
dabei die Anzahl und Dicke der einzelnen Gleitebenen kontinuierlich ab.
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Bezieht man die im Kriechversuch ermittelten Verformungen auf die mittels der
kriecherzeugenden Spannung t, und dem Schubmodul |G'*| berechnete elastische
Scherverformung v,,, so wird deutlich, dass in Abhdngigkeit von der Probenzu-
sammensetzung die elastische Grenzverformung im hier vorliegenden Versuch
anndhernd instantan nach ca. 0,06 s bis 0,15 s erreicht wird (Abbildung 4-7,
links, Kriechzahl ¢, = 1). Wéhrend des anschliefend einsetzenden Kriechvor-
gangs ist eine weitere, sehr schnelle Verformungszunahme zu verzeichnen. Die
resultierenden Scherungen betragen bereits nach zehn Sekunden circa das Zehn-
fache der elastischen Anfangsverformung.

Umgekehrt verhdlt sich dies bei der Entlastung der Proben. Alle untersuchten
Proben zeigen eine elastische Riickverformung yg; infolge einer schnellen Ent-
lastung im Anschluss an die durchgefiihrten Kriechversuche. Aus der Darstel-
lung als negative Kriechzahl - ¢, wird jedoch deutlich, dass die als elastisch —
und damit vollstindig reversibel — angenommenen Verformungsanteile in
Abhiéngigkeit von der Zusammensetzung z. T. deutlich geringer ausfallen, als
dies auf der Grundlage von oszillatorischen Messungen erwartet wurde (siche
Abbildung 4-7, rechts). Die elastische Riickverformung kann nach ca. 0,07 s als
abgeschlossen betrachtet werden und betrégt in Abhéngigkeit von der Zusam-
mensetzung der Mischungen zwischen 20 % und 90 % der mithilfe des Schub-
moduls berechneten Verformung. Weitaus stirker ausgeprigt ist hingegen das
Riickkriechen der Proben, bei dem nach 60 s Kriechzahlen zwischen zwei und
acht festgestellt wurden (siche Abbildung 4-7, rechts). Die Riickkriechverfor-
mungen streben dabei gegen einen Grenzwert und die Riickkriechgeschwindig-
keit gegen null. Die Ursachen hierfiir werden in Kapitel 5 diskutiert.

100 0,01
m

. (] — 01 i?
& & e
‘E" 1 EI 1
£ 8
2 ] \
S ]
™ T Oy

0,1 10

0,01 100

0,01 0,1 1 10 100 1000 0,01 0,1 1 10 100
Belastungsdauer t [s] Entlastungsdauer t [s]

Abb. 4-7  Kriechverformung (links) und Riickkriechverformung (rechts),
jeweils ausgedriickt durch die Kriechzahl ¢q = v/(1/]G*|) fiir
ausgewdhlte Zementleime (Zement Z121, ¢=0,40 (m), 0,42 (@),
0,44 (p))
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Die Kriechviskositét . ,, kann direkt zur Beschreibung bzw. Vorhersage bei-
spielsweise von Sedimentationsvorgdngen herangezogen werden. Hierbei muss
jedoch beachtet werden, dass dieser Kennwert stark durch die Belastungsge-
schichte der Probe beeinflusst wird (siche Kapitel 6).

Abbildung 4-8 (links) zeigt die Kriechviskositét n., in Abhdngigkeit vom
Belastungsgrad t/1, einzelner Proben zu unterschiedlichen Zeitpunkten und bei
unterschiedlichen Vorbelastungen. In den Versuchen, die diesen Ergebnissen
zugrunde liegen, wurde schrittweise die kriecherzeugende Spannung 1, erhoht
und die resultierenden Kriechviskosititen m, gemessen. Trotz identischem
Belastungsgrad weisen hierbei die Proben, die bereits einer Kriechbelastung in
einer oder mehreren Stufen ausgesetzt waren, eine deutlich groflere Viskositit
M., auf als unbelastete Proben. Diese belastungsbedingten Verdnderungen in
der Probe sind dabei erheblich starker ausgeprigt als Verdnderungen, die aus der
Alterung der Probe resultieren. Auch nach einem Probenalter von ca. 70 min
weisen alle untersuchten Zementleime annéhernd identische Kriechviskosititen
bei gleicher Belastungsgeschichte auf. Die Ursachen hierfiir werden in Abschnitt
5.3 diskutiert.
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Abb. 4-8  Kriechviskositit 1., in Abhdngigkeit vom Belastungsgrad t ./t
(links) bzw. von der BINGHAM Flie3grenze t, (rechts) fiir Kriech-
versuche an ausgewidhlten Zementleimen bei kriecherzeugenden
Spannungen t, von 2,5 Pa (®,01), 5,0 Pa (®,0) und 10 Pa (A,~) zu
den Zeitpunkten ca. 25 min (H,®,A) bzw. 70 min (0,0, ) nach
Mischende

Abbildung 4-8 (rechts) verdeutlicht, dass eine Vorhersage der Kriechviskositét
N auf Basis von FlieBversuchen an Zementleim bei hohen tuberkritischen
Belastungen nicht moglich ist. Weder fiir die plastische Viskositit p, (hier nicht
dargestellt) noch fiir die BINGHAM-FlieBgrenze t, konnte ein funktioneller
Zusammenhang zur Kriechviskositdt n ,, festgestellt werden. Daraus wird deut-
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lich, dass die im Material ablaufenden Prozesse bei Kriechvorgingen von ande-
rer Natur sein miissen, als dies fiir FlieBvorgénge bei hohen Schergeschwindig-
keiten y der Fall ist (siche Abschnitt 5.3).

Die vorgestellten Ergebnisse zeigen, dass die durch den Kriechvorgang geleistete
Arbeit nur zum Teil in viskoses FlieBen, d.h. irreversible Verformungen umge-
setzt wird. Der restliche Teil der Verformungsarbeit fiihrt hingegen zu Verande-
rungen in der Struktur der Probe. Wie bereits erldutert, hat dies bei wiederholter
Belastung einer Probe unterschiedliche Kriechviskosititen bei identischem
Belastungsgrad zur Folge. Gleichzeitig sind diese Verdnderungen auch fiir das
ausgeprigte Riickkriechverhalten der Zementleime nach Entlastung verantwort-
lich. Auf die zugrunde liegenden Mechanismen wird ausfiihrlich in Kapitel 5 ein-
gegangen.

4.2.1.4 Verhalten bei hohen Scherbelastungen

Im Zuge einer umfassenden Beschreibung des viskoelastischen Verformungsver-
haltens von Zementsuspensionen wurden die untersuchten Proben auch stark
tiberkritischen Schubspannungen 1 » t, ausgesetzt und somit deren Flieverhal-
ten untersucht. Derartige Versuche fiir Zementleime sind in der Praxis sehr weit
verbreitet. Die Darstellung als FlieBkurve (siche Abbildung 4-9) zeigt ausge-
wihlte Zementleime mit unterschiedlichen Phasengehalten ¢ .
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Schergeschwindigkeit 7 [s']
Abb. 4-9  FlieBkurven ausgewihlter Zementleime (Zement Z131, ¢ =0,36 (m),

0,38 (@), 0,40 (A)) im spannungsgesteuerten FlieBversuch (abneh-
mende Schubspannung)

Eine Bewertung des Materialverhaltens der Proben kann beispielsweise durch
lineare Regression iiber den quasi-linearen Ast der Kurve mithilfe des BINGHAM-
Modells bzw. nichtlinear mithilfe des modifizierten BINGHAM-Modells erfolgen
(siche Abschnitt 3.3.3.4). Auffallend fiir alle Proben ist, dass diese fiir hohe
Schergeschwindigkeiten einen nicht-linearen Zuwachs der Schubspannung t
aufweisen. Diese geringfiigige Dilatanz wird auf eine {iberproportionale
Zunahme von Problemen bei der Neuanordnung einzelner Partikel mit zuneh-
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mender Schergeschwindigkeit zuriickgefiihrt. Abbildung 4-9 macht weiterhin
deutlich, dass sowohl das BINGHAM-Modell als auch dessen Modifikation zur
Beschreibung des Ubergangsbereichs zwischen Ruhezustand und FlieBen unge-
eignet sind. Insbesondere fiir geringe Schergeschwindigkeiten ist eine starke
Abweichung von der Linearitit festzustellen, die eine erhebliche Uberschitzung
des Werts fiir die FlieBgrenze t, durch das Materialmodell zur Folge hat.
Bertiicksichtigt man, dass die in Abbildung 4-9 gezeigten FlieBkurven fiir fal-
lende Schubspannungswerte (d. h. fallende Regelgrofle t) erzeugt wurden, so
konnen Einfliisse beispielsweise aus einem Strukturbruch innerhalb der Proben
bei der Erklirung der Nicht-Linearitit der FlieBkurve im Ubergangsbereich zwi-
schen Ruhezustand und FlieBen ausgeschlossen werden.

dynamische Viskositat n [Pa s]
dynamische Viskositat n [Pa s]

3

10° 101o'5 10% 10% 107 10" 10° 10" 10° 10
Schubspannung t [Pa] Schergeschwindigkeit § [s']
Abb. 4-10 Dynamische Viskositit 1 in Abhingigkeit von der Schubspannung
1 (links) bzw. der Schergeschwindigkeit y (rechts) fiir ausgewéhlte
Zementleime (Zement Z131, ¢=0,36 (m), 0,38 (@), 0,40 (A)) im
spannungsgesteuerten FlieBversuch (abnehmende Schubspannung;
vgl. Abbildung 4-9)

Erheblich besser zur Beurteilung des FlieBverhaltens der Suspensionen ist die
Darstellung der Ergebnisse durch die dynamische Viskositit n geeignet (siche
Abbildung 4-10). Ausgehend von einem Grundwert der Viskositdt fiir hohe
Schubbelastungen bzw. Schergeschwindigkeiten n, -, = Ny steigt die dyna-
mische Viskositdt n fiir alle untersuchten Zementleime mit abnehmender Schub-
spannung bzw. Schergeschwindigkeit y hyperbolisch an und strebt fiir geringe
Werte von © bzw. y gegen einen oberen Grenzwert n,_, = N, _,- Charakteris-
tisch ist weiterhin, dass die Steigung der Viskositits-Schergeschwindigkeits-
Kurve (siche Abbildung 4-10) unabhéngig von der Zusammensetzung der Proben
ist und die Kurven in der doppelt logarithmischen Darstellung somit lediglich
parallel verschoben sind.
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Der Vergleich von Abbildung 4-10 (links) mit den im Rahmen der oszillatori-
schen Untersuchungen gewonnenen Ergebnissen macht dariiber hinaus deutlich,
dass das Materialverhalten von Zementleim unabhéngig vom Vorzeichen des auf-
gebrachten Spannungsgradienten dt/d¢ ist. Der Kurvenverlauf der dynamischen
Viskositdt n dhnelt dabei sehr dem bereits beim Schubmodul |G*| beobachteten
Verhalten (vgl. Abbildung 4-1).
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Abb. 4-11  Viskoelastisches Verformungsverhalten von Proben im Amplituden-
sweepversuch fiir Proben mit Zement Z121 (¢ =0,42, links) und
Zement Z131 (¢ =0,38, rechts) fiir unterschiedliche Vorschergrade
(siche Tabelle 3-7): ohne Vorscherung (m); nach 30 s Vorscherung
(®) sowie anschlieBender Ruhephase (O); nach 60 s Vorscherung
(@) und anschlieBender Ruhephase (<)

Abbildung 4-11 zeigt weiterhin den Steifigkeits-Schubspannungsverlauf von
zwel verschiedenen Zementsuspensionen bei unterschiedlichen Vorschergraden.
Im Anschluss an eine Grundcharakterisierung ohne Vorbelastung (Messsegment
2, Gerit RS600, siehe Tabelle 3-7) wurden die Proben schrittweise einer Vorsche-
rung von 30 s bzw. 60 s bei y =38 [s1 unterzogen (Tabelle 3-7, Messsegmente
11 und 15). Direkt danach sowie erneut nach einer Ruhephase von ca. 200 s
wurde jeweils ein oszillatorischer Amplitudensweepversuch durchgefiihrt und
somit das viskoelastische Verhalten der Proben mit und ohne Vorscherung
erfasst. Die in Abbildung 4-11 dargestellten Ergebnisse belegen, dass fiir reine
Zementsuspensionen bei dem hier gewéhlten Vorschergrad keine Verdnderungen
im viskoelastischen Verformungsverhalten festgestellt werden konnten.
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4.2.1.5 Klassifizierung des Verformungsverhaltens

Auf der Grundlage der in den Abschnitten 4.2.1.1 bis 4.2.1.4 vorgestellten Ergeb-
nisse kann das FlieBverhalten von Zementsuspensionen in die drei charakteristi-
schen Bereiche unterkritisch, kritisch und tiberkritisch untergliedert werden
(siche Tabelle 4-1).

Tab. 4-1 Definition der Belastungszustiande unterkritisch, kritisch und
tiberkritisch
K ot Belastungszustand
enmwe unterkritisch kritisch | iiberkritisch
Schubspannung t <7, T, ST< T, > T,
Schubmodul |G*| G, Gy -
Viskositit 1 Me.0, - i

In Tabelle 4-1 bezeichnen t, die Strukturgrenze und t, die BINGHAM-FlieB3-
grenze (siche Abschnitt 4.2.1.4).

Als unterkritisch wird danach ein Belastungszustand bezeichnet, der durch einen
anndhernd konstanten, hohen Schubmodul G, bei gleichzeitig sehr hoher
Kriechviskositit 1, ,, gekennzeichnet ist.

Mit dem Uberschreiten der Strukturgrenze t, geht das Verformungsverhalten des
Zementleims in einen kritischen Zustand iiber. Dies bedeutet, dass ausgeprigte
Verdnderungen in der Struktur des Leims stattfinden. Hierbei handelt es sich um
einen zeitabhéngigen, nicht-stationdren Vorgang. Der kritische Zustand ist
gekennzeichnet durch einen, im Vergleich zum unterkritischen Zustand, sehr
geringen Schubmodul G7.

Wird die Schubbelastung weiter gesteigert und die BINGHAM-FlieBgrenze t,
iiberschritten, dann tritt die Probe nach dieser Definition in einen tiberkritischen
Zustand ein. Dieser ist durch eine sehr geringe Viskositét fiir hohe Scherbelastun-
gen gekennzeichnet. Eine Schubsteifigkeit ist messtechnisch nicht mehr nach-
weisbar.

4.2.2 Zeitliche Entwicklung

Sowohl Agglomerations- und Dispergierungsvorginge als auch die Hydratation
der Zementpartikel sind zeitabhingige Prozesse die eine fortwidhrende Veridnde-
rung der Probe zur Folge haben. Fiir alle untersuchten Proben wurde daher das
zeitabhingige Materialverhalten — im Folgenden auch als Alterung bezeichnet —
iiber eine Dauer von ca. 200 min erfasst. Hierzu wurden die Zementleime mit
dem in Tabelle 3-7 wiedergegebenen Messprofil zu den Zeitpunkten 15, 60, 120
und 180 min nach Wasserzugabe zum Zement untersucht.
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4.2.2.1 Kurzzeitverhalten bei geringen Scherbelastungen

Abbildung 4-12 zeigt die zeitliche Entwicklung der viskoelastischen Eigenschaf-
ten von Zementleimen mit dem Zement Z211 bei verschiedenen Phasengehalten
im Amplitudensweepversuch. Fiir den unterkritischen Schubmodul G;, den
Strukturindex » und die Strukturgrenze t ist zundchst ein starker Riickgang mit
zunehmender Zeit zu verzeichnen, gefolgt von einem erneuten Anstieg in einem
Probenalter von mehr als 120 min. Besonders stark ist dieser Anstieg dabei fiir
die Strukturgrenze t, ausgeprigt. Gleichzeitig ist fiir diesen Parameter auch eine
Abhéngigkeit vom vorliegenden Phasengehalt ¢ zu verzeichnen.
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Abb. 4-12  Zeitliche Entwicklung der Strukturmoduln G; und Gy, der Struktur-
grenze t, sowie des Strukturindex », jeweils bezogen auf den Aus-
gangswert im Probenalter von 15min von ausgewéhlten
Zementleimen im Amplitudensweepversuch (Zement Z211, ¢ =
0,40 (m), 0,42 (@), 0,44 (@), 0,46 (A))

Der anfiangliche Riickgang der Strukturgrenze spiegelt sich wider Erwarten nicht
im tberkritischen Strukturmodul G| wider. Hier ist ab Versuchsbeginn eine kon-
tinuierliche, exponentielle Zunahme zu beobachten. Wie Abbildung 4-12 (rechts,
unten) zeigt, ist dieser Anstieg dabei bis zu einem Alter von ca. 120 min weitge-
hend unabhdngig vom Phasengehalt und betrdgt zu diesem Zeitpunkt ca. 130 %
des Ausgangswerts. Ab einem Alter von ca. 120 min steigt G} hingegen iiberpro-
portional an. Dies gilt insbesondere fiir Leime mit hohen Phasengehalten.

Mit der Verdnderung der Strukturgrenze t, und des iiberkritischen Strukturmo-
duls G; einher geht eine Zunahme der Phasenverschiebung beim Strukturbruch
8, bis zu einem Alter zwischen ca. 60 bis 120 min (siche Abbildung 4-13),
gefolgt von einem erneuten Riickgang von &, ab diesem Zeitpunkt. Dies steht in
gutem Einklang mit den Ergebnissen der Strukturgrenze t,, fiir die eine anfangli-
che Abnahme und anschlieBend eine erneute Zunahme beobachtet wird. Die Pha-
senverschiebung beim Strukturbruch betrégt fiir einen Phasengehalt von 0,42 fiir
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alle untersuchten Zemente zwischen 9,5 und 28,3 ° und ist durch einen zeitlichen
Anstieg von ca. 0,5 bis 3,5° bis zum Erreichen des Maximums geprigt. Am
starksten ausgeprigt ist mit ca. 3,5° der Zuwachs fiir Leime mit dem Zement
Z121, der sein Maximum nach ca. 120 min erreicht. Dies entspricht einem
Zuwachs von ca. 20 %.
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Abb. 4-13  Zeitliche Entwicklung der Phasenverschiebung beim Strukturbruch
8, fir ausgewdhlte Zemente (Z121 (m), Z131 (@), Z211 (A),
7221 (&), Z222 (%) und Z223 (@)) bei einem Phasengehalt ¢ von
0,42 als Absolutwerte (links) und bezogen auf den Wert im Alter
von 15 min (rechts)

4.2.2.2 Kriechverhalten bei geringen Scherbelastungen

Ein dhnliches Bild, wie bereits fiir die Strukturgrenze t, beobachtet, zeigt sich
auch fir die zeitliche Entwicklung der Kriechviskositit n_ ,, der Proben. Abbil-
dung 4-14 zeigt, dass n ,, zwischen 15 und 60 min Probenalter zunéchst auf ca.
70 % des Ausgangswertes abfillt, um dann jedoch stark anzuwachsen. Insbeson-
dere in dem fiir die Baupraxis wichtigsten Zeitbereich zwischen 30 und 90 min
nach Wasserzugabe ist die Kriechneigung der Zementleime und damit die Entmi-
schungsneigung so hergestellter Betone besonders stark ausgeprégt. Dem gegen-
iiber steht jedoch eine verbesserte Verarbeitbarkeit, die auf eine ebenfalls redu-
zierte Strukturgrenze t, der Leime zurlickzufiihren ist.

Aus der auf den Ausgangswert im Alter von 15 min normierten Darstellung wird
weiterhin deutlich, dass die zeitliche Entwicklung der Kriechviskositét als unab-
hiangig vom Phasengehalt der Proben anzusehen ist. Die in Abbildung 4-14
(rechts) dargestellten Kurven verlaufen bis zu einem Probenalter von 180 min
anndhernd deckungsgleich. Eine Ausnahme bildet hier lediglich der Leim mit
einem Phasengehalt von 0,42, der einen {iberproportional starken Anstieg im
Alter von 180 min nach Wasserzugabe aufweist. Die Ursachen hierfiir sind
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unklar, zumal der identische Leim im Amplitudensweep- und FlieBversuch kein
von der Grundgesamtheit abweichendes Verhalten aufweist (siche Abbildungen
4-12 und 4-15).
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Abb. 4-14  Zgitliche Entwicklung (Probenalter t) der Kriechviskositit n, ,, als
Absolutwert (links) und bezogen auf den Ausgangswert im Proben-
alter von 15 min (rechts) von ausgewéhlten Zementleimen im
Kriechversuch bei einer kriecherzeugenden Spannung von
1,=10 Pa (Zement Z121, ¢ = 0,38 (m), 0,40 (@), 0,42 (@), 0,44 (a))

4.2.2.3 Verhalten bei hohen Scherbelastungen

Bezieht man in diese Betrachtungen die Ergebnisse der FlieBversuche mit ein, so
zeigt sich eine deutliche Diskrepanz zwischen unter- und iiberkritischem FlieB3-
verhalten in Bezug auf die zeitliche Entwicklung der einzelnen Kennwerte. Ana-
log zum iiberkritischen Strukturmodul wachsen sowohl die Fliegrenze t, und
der lineare Anteil der plastischen Viskositit p; mit der Zeit an (siche Abbildung
4-15). Dieser Zuwachs betragt zwischen 120 % und 160 % gegeniiber den Aus-
gangswerten im Alter von 15 min, ist jedoch zeitlich auf die ersten 60 min
begrenzt. Dariiber hinaus ist kein weiterer Anstieg, sondern teilweise sogar ein
geringfiigiger Riickgang der Kennwerte zu verzeichnen. Die moglichen Ursa-
chen dieser zeitabhidngigen Verdnderungen werden in Abschnitt 5.7 diskutiert.
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Abb. 4-15  Zeitliche Entwicklung (Probenalter t) der FlieBeigenschaften (FlieB3-
grenze T1,, plastische Viskositdt p,) als Absolutwerte (oben) und
bezogen auf den Ausgangswert im Probenalter von 15 min (unten)
von ausgewdhlten Zementleimen im FlieBversuch (Zement Z221,
¢ =0,36 (m), 0,38 (@), 0,40 (o), 0,42 (7))

4.2.3 Ergebnisse der Parameterstudie

Im Rahmen einer ausfiihrlichen Parameterstudie wurde gezielt der Einfluss des
Phasengehalts, der Zementart, der PartikelgroBenverteilung und Packungsdichte
der Phase sowie der Einfluss von Zumahl- bzw. Zusatzstoffen und der Sulfattré-
gerdosierung auf die rheologischen Eigenschaften von Zementleim untersucht.
Eine ausfiihrliche Darstellung und Diskussion dieser Ergebnisse ist in Anhang B
dieser Arbeit enthalten. Nachfolgend werden die wichtigsten Erkenntnisse der
Parameterstudie kurz zusammengefasst.

Phasengehalt: Mit zunechmendem Phasengehalt ¢ ist eine exponentielle
Zunahme sowohl des unter- und iiberkritischen Strukturmoduls G bzw. Gi als
auch der Strukturgrenze t, zu verzeichnen (siche Abbildung B-1). Gleichzeitig
nehmen die Kriechviskositit n,, sowie die BINGHAM-FlieBgrenze 1, und die
plastische Viskositit p, der Leime zu (siche Abbildungen B-2 und B-3). Der
Einfluss des Phasengehalts ¢ auf die einzelnen Kennwerte ist jedoch stark von
der verwendeten Zementart abhingig.

PartikelgréBenverteilung und Packungsdichte: Die in den Abbildungen
B-4, B-6 und B-7 dargestellten Ergebnisse zeigen, dass mit zunehmender
Packungsdichte der Phase eine Verfliissigung der Probe einhergeht. Dies duflert
sich in einem Riickgang der Strukturmoduln G; bzw. G7, der Strukturgrenze t,
der Kriechviskositit n_, sowie der BINGHAM-Kennwerte t, und p,. Bezieht
man den Phasengehalt ¢ auf die Packungsdichte ¢, —d.h. auf den maximal mog-
lichen Phasengehalt bei dichtester Packung — so wird deutlich, dass mit zuneh-
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mendem Verhiltnis ¢/¢,— 1 alle oben genannten Kennwerte stark ansteigen
(siehe Abbildungen B-5, B-6 und B-7, rechts). Gleichzeitig sind jedoch auch hier
signifikante Unterschiede zwischen einzelnen Zementen zu verzeichnen. Dies
belegt, dass die rheologischen Eigenschaften frischer Zementleime neben der
Granulometrie der Phase auch stark durch andere Einflussfaktoren, wie beispiels-
weise durch die elektrochemischen Eigenschaften des Zements, beeinflusst wer-
den.

Zumahl- und Zusatzstoffe: Der Einfluss dieser Stoffe ist stark von der ver-
wendeten Art abhdngig. Der Austausch von Zement durch Kalksteinmehl hat im
vorliegenden Fall einen deutlichen Anstieg der Strukturgrenze t, zur Folge, der
sich jedoch nur bedingt in einer Verdnderung der Strukturmoduln G; bzw. Gy
abzeichnet (siche Abbildung B-8). Positiv wirkt sich Kalksteinmehl auf die
Kriechneigung der Leime aus, die mit zunehmender Dosierung zuriickgeht (siche
Abbildung B-9). Dies steht im Einklang mit einem Anstieg der BINGHAM-Flie$3-
grenze 1, (siche Abbildung B-10) bis zu einer Dosierung von 15 Vol.-%. Fiir
hohere Dosiermengen geht jedoch die FlieBgrenze deutlich zuriick. Die Ursachen
hierfiir sind bislang unklar.

Ein dhnliches Bild zeigt sich fiir Hiittensand (sieche Abbildungen B-8 bis B-10).
Nach einer anfinglichen Zunahme der Strukturgrenze t, bzw. BINGHAM-Flie$3-
grenze 1, gehen beide Kennwerte fiir Dosierungen > 15 Vol.-% deutlich zuriick.
Ginzlich unbeeinflusst bleibt die Kriechviskositit n . Die Ursachen hierfiir
sind mit hoher Wahrscheinlichkeit in einer Verdnderung der Packungsdichte des
Gesamtsystems in Abhéngigkeit von der Dosiermenge zu sehen.

Die Zugabe von Flugasche bewirkt eine kontinuierliche Verfliissigung der unter-
suchten Leime (siche Abbildungen B-8 bis B-10). Dies duflert sich in einem sig-
nifikanten Riickgang der Strukturmoduln G und G7, der Strukturgrenze t, und
BINGHAM-Fliegrenze 1, und der plastischen Viskositét u, . Besonders auffillig
ist jedoch, dass trotz einer Verfliissigung der Proben mit zunehmender Dosier-
menge die Kriechviskositidt nahezu unveridndert bleibt. In der Praxis bedeutet
dies, dass die Verarbeitbarkeit der Mischungen deutlich verbessert wird, ohne
dass dabei die Entmischungsneigung zunimmt.

Als duBlerst interessant ist schlieBlich die Wirkungsweise von Silikastaub anzuse-
hen. Bereits geringe Zugabemengen haben einen extrem starken Anstieg der
Kennwerte fiir das unterkritische Materialverhalten zur Folge. So nehmen die
Strukturgrenze 1, die Strukturmoduln G; und Gj, die BINGHAM-FlieBgrenze t,
und die Kriechviskositit n,, fiir Silikastaubgehalte von bis zu 10 Vol.-% sehr
stark zu. Dem gegeniiber steht jedoch ein starker Riickgang der plastischen Vis-
kositdt pu, mit zunehmender Dosiermenge. Silikastaub wirkt somit offensichtlich
nur fiir hohe Scherraten verfliissigend. Dies erklért die in der Praxis géngige Ver-
wendung von Silikastaub als Stabilisierer und die bekannte ,,Klebrigkeit hoch-
fester Betone, bei denen eine gute Verdichtbarkeit erst bei sehr hohen Riittelener-
gien erreicht wird.

109



Kapitel 4

Sulfatgehalt: Der Einfluss des Sulfatgehalts im Zement wurde an einem ausge-
suchten Klinkermehl untersucht, dem Sulfat in Form einer Mischung aus Gips
und Anhydrit zugesetzt wurde. Bis zu einem Sulfatgehalt von ca. 3,5 M.-% vom
Zement (ausgedriickt als SO5) gehen alle untersuchten rheologischen Kennwerte
deutlich zuriick (siehe Abbildungen B-11, B-13 und B-14). Dariiber fiihrt ein
Sulfatgehalt unter ca. 3,5 M.-% zu einem deutlichen Anstieg der rheologischen
Kennwerte mit der Zeit (siche Abbildung B-12). Die Ursachen fiir diesen erneu-
ten Anstieg sind unbekannt.

4.3 Elektrochemische Eigenschaften und
Agglomerierungsverhalten
suspendierter Zementpartikel

4.3.1 Grundlegendes Materialverhalten

Neben den rheologischen Eigenschaften der Suspensionen wurden gleichzeitig
die elektrochemischen Eigenschaften und die Korngréfenverteilung aller suspen-
dierten Partikel mit elektroakustischen Messmethoden erfasst (sieche Abschnitt
3.3.4). Abbildung 4-16 zeigt den zeitlichen Verlauf des Zeta-Potentials £ (oben),
die mittlere in-situ PartikelgroBe ds, ;, (Mitte) und die in der Suspension wirk-
same Scherrate y fiir ausgewihlte Zementleime. Die hier zugrunde liegenden
Messergebnisse wurden bereits um Einfliisse aus dem ionischen Hintergrund der
Tréagerfliissigkeit (siehe Abschnitt 3.3.4, Hintergrundkorrektur) korrigiert. Aus
der Darstellung wird ersichtlich, dass das Zeta-Potential der suspendierten Parti-
kel im Untersuchungszeitraum anndhernd konstant ist. Eine Abhdngigkeit des
Zeta-Potentials von der anliegenden Scherrate konnte nicht festgestellt werden.
Weiterhin sind zwischen den betrachteten Zementen deutliche Unterschiede im
Zeta-Potential feststellbar. Die Werte betragen zwischen ca. -5 mV und -12 mV.

AuBerst aufschlussreich ist dariiber hinaus der zeitliche Verlauf der in-situ Parti-
kelgroBenverteilung. Fiir sehr geringe Scherraten ist die mittlere Partikelgrofe
anndhernd als konstant anzusehen. Lediglich fiir den Zement Z221 ist eine
geringfligige Zunahme von ds, ;, iiber einen Zeitraum von ca. 20 min zu ver-
zeichnen. Dies ldsst auf eine fortschreitende Koagulation einzelner Zementparti-
kel zu Agglomeraten schlieBen. Bei den in Abbildung 4-16 ebenfalls dargestell-
ten Zementen Z121 und Z131 scheint diese Agglomeration bereits vor
Messbeginn (Alter der Proben ca. 15 min nach Wasserzugabe) abgeschlossen zu
sein. Dies bestétigt auch der Vergleich der in-situ PartikelgroBe ds, ;, mit Wer-
ten, die mittels Laserbeugung (ds,) in starker Verdiinnung gewonnen wurden.
Auch unter Beriicksichtigung der jeweiligen messtechnischen Einschrinkungen
beider Methoden (siehe Abschnitt 2.4.5 und Anhang A) sind signifikante Unter-
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schiede in den Ergebnissen fiir die mittlere Partikelgrofe von bis zu 15 um nach-
weisbar. Diese Diskrepanz nimmt ab, sobald die Probe einer Scherbelastung aus-
gesetzt wird, wie Abbildung 4-16 deutlich zeigt.

0 5 10 15 20 25 30
Messdauer t [min]

Abb. 4-16  Zcitliche Entwicklung des Zeta-Potentials { (oben), der in-situ Par-
tikelgroBe ds, ;; (Mitte) in Abhéngigkeit von der Schergeschwindig-
keit in der Probe y fiir ausgewihlte Zementleime mit den Zementen
Z121 (m, dsg = 11 pm, ¢$=0,42), Z131 (@, dsy = 6 pm, ¢ =0,42)
bzw. Z221 (A, dsg =10 um, ¢ =0,42; unten)

Mit der hier vorgestellten Messmethodik ist es somit erstmals moglich, das
Koagulationsverhalten von Zementpartikeln im Ruhezustand sowie deren Dis-
pergierungsverhalten wihrend einer Scherung messtechnisch zu erfassen. Bei
Einsetzen der Scherung werden die einzelnen Partikelagglomerate zerstort, und
die mittlere PartikelgroBe strebt gegen den mittels Lasergranulometrie bestimm-
ten Wert. Betrachtet man diesen Wert als Grenzwert fiir ein vollstindig disper-
giertes System — dies erscheint unter der Randbedingung der bei der Lasergranu-
lometrie eingesetzten Phasengehalte gerechtfertigt —, so wird aus Abbildung 4-16
ebenfalls deutlich, dass bei baupraktisch {iblichen Scherraten von bis zu 200 gl
eine vollstdndige Dispergierung der Partikel nicht moglich ist. Dies gilt auch fiir
deutlich hohere Scherraten, wie die Probe mit dem Zement Z131 in Abbildung
4-16 belegt. Die mittlere in-situ Partikelgrofe betragt hier im gescherten Zustand
11 pm gegeniiber 6 pm bei angenommener vollstindiger Dispergierung. Glei-
ches gilt fiir die Probe mit dem Zement Z121 (ds ;,(y = 200 s7')=15 pm,
dsp =11 pm). Lediglich bei der Probe mit dem Zement Z221 erscheint eine voll-
stindige Dispergierung moglich (ds (Y =20051)=9 um, ds,=10 um).
Gleichzeitig weist dieser Zement auch das hochste Zeta-Potential mit
¢=-11,3 mV auf.

Einen weiteren Hinweis auf die Bedeutung des Zeta-Potentials fiir das Agglome-
rierungs- bzw. Dispergierungsverhalten des Zements liefert Abbildung 4-17.
Diese zeigt links die mittlere in-situ PartikelgroBe ds, ;, in Abhidngigkeit von der
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Scherrate y fiir einen ausgewihlten Leim mit dem Zement Z131. Hierbei wird
ersichtlich, dass ds, ;; mit zunehmender Schergeschwindigkeit kontinuierlich
abfallt (unter Beriicksichtigung von Streuungen).

25 500

i L
\ -
= - Y 3
E 20 LER S~ 40092
T -~ Ll ®-9-0-9-
g ~ 9 ~<
T 15 — 300 o~
& = ©
Q =
> o
T 10 =2 200
€ o
©
o
ER: 100;5___\#__.
0 0
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
Scherrate § [s'] Scherrate § [s]

Abb. 4-17  Mittlere in-situ PartikelgroBe ds, ;; (links) und normierte Partikel-
groBe ds, ;,/ds, (rechts) in Abhingigkeit von der Scherrate y fiir
ausgewihlte Zementleime (2121, ®, d5q =11 um, ¢ =0,42; Z131, @,
dso =6 pm, ¢ =0,42)

Normiert man die in-situ PartikelgroBe ds, ,, mithilfe des Werts fiir eine vollstan-
dige Dispergierung ds, so ergibt sich die in Abbildung 4-17 (rechts) dargestellte
Abhiingigkeit von der Schergeschwindigkeit y. Fiir den Zement Z131 mit einem
Zeta-Potential von -5,3 mV variiert die mittlere in-situ Partikelgrof3e in Abhén-
gigkeit von der anliegenden Scherrate zwischen 280 und 410 % des Werts im
vollstidndig dispergierten Zustand. Anders verhélt sich hingegen die Probe mit
dem Zement Z121, der ein Zeta-Potential von ca. -9,4 mV aufweist. Hier ist
bereits fiir geringe Schergeschwindigkeiten ein signifikanter Strukturbruch zu
verzeichnen, der sich in einem Riickgang der normierten PartikelgroBe von ca.
180 % auf Werte unter 100 % widerspiegelt. Dies bedeutet, dass die hier einge-
setzte elektroakustische Messmethodik kleinere Werte fiir den vollstdndig disper-
gierten Zustand angibt, als dies mithilfe laseroptischer Methoden erwartet wurde.
Die moglichen Ursachen hierfiir sind in messtechnischen Streuungen zu suchen
und wurden bereits in Abschnitt 2.4.5 diskutiert. Das vergleichsweise hohe Zeta-
Potential des Zements Z121 ermdglicht somit eine Dispergierung der Probe bei
geringen Scherraten y. Dahingegen muss die Probe mit dem Zement Z131 lange
und bei hohen Geschwindigkeiten geschert werden, um eine Dispergierung der
einzelnen Zementpartikel zu bewirken.

Betrachtet man dariiber hinaus das Langzeitverhalten der Proben iiber einen Zeit-
raum von 180 min, so ergibt sich der in Abbildung 4-18 dargestellte Zusammen-
hang. Mit zunehmendem Probenalter ist fiir Leime mit den Zementen Z211,
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7221, 7222 und Z223 ein anndhernd linearer betragsméBiger Riickgang des
Zeta-Potentials { von bis zu 3 mV {iber eine Zeitdauer von 180 min zu verzeich-
nen. Keine Verdnderung des Zeta-Potentials mit der Zeit war hingegen fiir die
Leime, die mit den Zementen Z121 und Z131 hergestellt wurden, ersichtlich.
Diese Ergebnisse stehen in Einklang mit den Ergebnissen der ionenchromatogra-
phischen Untersuchungen an der Tragerfliissigkeit (vgl. Abschnitt 4.4).
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Abb. 4-18  Zeta-Potential { (links) und mittlere in-situ PartikelgroBe ds ;
(rechts) in Abhéngigkeit vom Probenalter fiir Leime mit einem Pha-
sengehalt von 0,42 und den Zementen Z121 (m), Z131 (@),
7211 (A), 2221 (@), Z222 (%) bzw. Z223 (®)

Im Hinblick auf die zeitliche Entwicklung der mittleren in-situ Partikelgrofie
dsy ;; ergibt sich ein vielschichtigeres Bild. Die Leime mit den Zementen Z121
und Z221 zeigen einen ausgepragten Riickgang von bis zu 13 um von ds ;, liber
eine Zeitdauer von 180 min. Dies ldsst auf eine verstdrkte Dispergierung der
Probe mit zunehmendem Alter schlieBen. Erstaunlich ist weiterhin, dass dieses
Verhalten auch bei den Proben mit den Zementen Z211, Z222 und Z223 beobach-
tet werden kann. Dem Riickgang von ds, ;, geht hier jedoch eine Phase mit kon-
stanter bzw. leicht zunehmender Partikelgrofe voran. Schlief8lich zeigt sich beim
Leim mit dem Zement Z131 nach einer anfanglich konstanten PartikelgroBe eine
Zunahme des Kennwerts im Alter von 180 min.

Die Ursachen fiir dieses sehr heterogene Verhalten liegen nach Ansicht des
Autors in einer sterischen Wirkung von Mineralphasen, die im Laufe der Hydra-
tation auf das Zementpartikel aufwachsen, und werden in Kapitel 5 diskutiert.
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4.3.2 Ergebnisse der Parameterstudie

Analog zur Vorgehensweise bei den rheologischen Untersuchungen wurden auch
die elektrochemischen Eigenschaften und die in-situ PartikelgroBenverteilung
der Phase im Rahmen einer umfangreichen Parameterstudie untersucht. Eine
detaillierte Darstellung aller Ergebnisse ist in Anhang C aufgefiihrt. Nachstehend
werden die wesentlichen Erkenntnisse dieser Studie zusammengefasst.

Phasengehalt und Zementart: Mit zunchmendem Phasengehalt ¢ ist ein
geringfligiger Riickgang des Betrags des Zeta-Potentials der untersuchten
Zemente zu verzeichnen (siche Abbildung C-1). Diese Verdnderung ist fiir die
untersuchten Zementarten unterschiedlich stark ausgeprégt und kann auf eine
zunehmende Komprimierung der elektrochemischen Doppelschichthiille mit
zunehmendem Phasengehalt und damit zunehmender Ionenkonzentration in der
Tragerfliissigkeit zuriickgefiihrt werden. Der Einfluss der Zementart spiegelt sich
in einem Riickgang des Betrags des Zeta-Potentials mit zunehmendem Gehalt der
Mineralphase C5S am Klinker wider (siche Abbildung C-2).

Zumahl- und Zusatzstoffe: Die Zugabe von Zumahl- und Zusatzstoffen hat
unabhéngig von der Art der zugegebenen Stoffe nur einen geringen Einfluss auf
das Zeta-Potential der Phase. Tendenziell ist jedoch eine leichte Zunahme des
Betrags des Zeta-Potentials zu beobachten (siche Abbildung C-3, links). Dies ist
auf den Riickgang der lonenkonzentration in der Losung mit zunehmendem Aus-
tausch von Zement durch Zusatzstoffe zurlickzufiihren. Nicht mit dem Zeta-
Potential erkldrt werden konnen hingegen die Verdnderungen in der in-situ Parti-
kelgroBenverteilung mit zunehmendem Zementaustausch (siche Abbildung C-3,
rechts). Insbesondere fiihrt die Zugabe von Flugasche zu einem signifikanten
Riickgang der mittleren PartikelgroBe ds,;; und erkldrt somit die Verdnderungen
in den rheologischen Eigenschaften der Suspension (siehe Abschnitt 4.2.3). Auch
flir Hiittensand und Kalksteinmehl ist eine derartige Verschiebung in der mittle-
ren PartikelgroBe zu verzeichnen. Diese ist jedoch deutlich geringer ausgepragt.
Dariiber hinaus bestétigen die Untersuchungen an kalksteinmehlhaltigen Leimen,
dass ab einer Dosierung von ca. 15 Vol.-% die in-situ PartikelgroBe wieder
ansteigt. Dies steht ebenfalls im Einklang mit den Ergebnissen der rheologischen
Untersuchungen.

Sulfatgehalt: Mit zunehmendem Sulfatgehalt ist eine signifikante Zunahme
des Betrags des Zeta-Potentials verbunden, der jedoch fiir Sulfatgehalte von
>3 M.-% gegen einen oberen Grenzwert strebt. Gleiches gilt fiir die mittlere in-
situ PartikelgroBe, die fiir Sulfatgehalte > 3 M.-% ebenfalls nahezu unveréndert
bleibt.
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4.4 Chemische Zusammensetzung
der Tragerflussigkeit

Die Zugabe von Wasser zu Zement hat neben einer chemischen Reaktion
zunéchst starke Losungsvorginge zur Folge. Aus dem Klinker gehen dabei im
Wesentlichen die Kationen Ca®", K und Na* sowie OH™-Anionen in Losung.
Vom Zement als auch von den Sulfattragern Gips bzw. Anhydrit wird dariiber
hinaus SOi' freigesetzt, das zum einen frei in der Losung verfiigbar ist, aber
gleichzeitig auch wieder an der Zementoberfldche in Form von Ettringit, AFt-
und AFm-Phasen gebunden wird. Diese bilden im Wesentlichen die membranar-
tige Struktur der Zementoberfliche wihrend der Ruhephase, die maBBgebend das
rheologische und elektrochemische Verhalten der Probe dominiert (vgl.
Abschnitt 2.2).
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Abb.4-19  Konzentration der gelosten Ionen Ca’' (@), K' (@), Na* (o) und
SOj’ (A) in der Tragerfliissigkeit von Zementleimen mit einem Pha-
sengehalt von ¢ =0,42 in Abhédngigkeit von der Zusammensetzung
des Zements

Trotz signifikanter Unterschiede in der mineralogischen Zusammensetzung der
untersuchten Zemente wirkt sich dies offensichtlich nur begrenzt auf die Konzen-
tration der einzelnen lonen in der Tragerflissigkeit aus (siehe Abbildung 4-19).
Mit zunehmendem C,S-Gehalt ist dabei ein geringer Riickgang sowohl von K-
als auch von Na'-Ionen zu verzeichnen. Gleichzeitig nimmt die Konzentration
von Ca?*- und OH-Ionen geringfiigig zu. Ein #hnlicher, jedoch noch weitaus
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schwicher ausgeprigter Trend zeigt sich fiir den C3S-Gehalt des Zements. Die
beobachtete Abhédngigkeit, insbesondere der Calcium-lonenkonzentration, belegt
jedoch, dass sowohl C,S als auch C5S als Calcium-Lieferanten in der Losung
dienen.

Literaturangaben zufolge sind vor allem die Aluminatphasen C3A und C4AF im
Zement stark an den Losungs- und Reaktionsvorgdngen wihrend der Induktions-
periode und der Ruhephase beteiligt (siche Abschnitt 2.2). Wie Abbildung 4-19
zeigt, spiegelt sich dies insbesondere fiir die hier untersuchten Zemente mit
hohem Sulfatwiderstand (HS-Zemente, C3A <3 M.-%) in der Ionenkonzentra-
tion der Trigerfliissigkeit wider. Bereits geringfiigige Anderungen im C;A-
Gehalt des Zements fiithren zu einer signifikanten Zunahme der gelosten Anteile
an Kalium, Natrium und Sulfat. Keine Unterschiede konnten hingegen in der
Ca"-Konzentration festgestellt werden. Erstaunlich ist dariiber hinaus, dass der
C3A-Gehalt im Zement nur fiir geringe Gehalte < 2 M.-% signifikanten Einfluss
auf die Konzentration der geldsten Ionen zu haben scheint. Fiir iibliche — d.h.
nicht HS-Zement géngige — C3A-Gehalte zwischen ca. 6 und 8 M.-% ist lediglich
ein geringer Riickgang der Konzentration der geldsten Ionen festzustellen. Die
Ausnahme bildet hier jedoch erneut das Ton Ca®*, das mit dem C3A-Gehalt in
diesem Bereich langsam ansteigt.

Vergleichbares gilt ebenfalls fiir die zweite Aluminatphase im Zement, das Tetra-
calciumaluminatferrit C4AF. Mit zunehmendem Gehalt ist hier eine kontinuierli-
che Zunahme der Ionenkonzentration an Kalium, Natrium und Sulfat zu ver-
zeichnen. Analog zu den Beobachtungen fiir das Tricalciumaluminat bleibt
hingegen der Ca”"-Gehalt in der Losung unveridndert. Dies belegt, dass die Alu-
minatphasen in Bezug auf den Calcium-Gehalt der Tragerfliissigkeit keinen bzw.
einen nur vernachldssigbaren Einfluss besitzen. Weiterhin wird aus dem Ver-
gleich des Konzentrationseinflusses beider Aluminatphasen deutlich, dass die
Loésungsmechanismen fiir beide Minerale unterschiedlich sein miissen. Trotz
identischem C4AF-Gehalt sind bei variierendem C3;A-Gehalt signifikante Unter-
schiede in der Ionenkonzentration der Losung feststellbar. Diese Anderungen
sind dabei dem fiir C4AF beobachteten Grundtrend iiberlagert.

Bei den in Abbildung 4-19 dargestellten Ergebnissen muss beriicksichtigt wer-
den, dass diese im Alter von 15 min nach Wasserzugabe gewonnen wurden. Fiir
diesen Zeitpunkt kann davon ausgegangen werden, dass ein Grofteil der in der
Probe ablaufenden Losungsvorginge bereits abgeschlossen ist. Weitere Verdnde-
rungen in der Probe kdnnen entsprechend den Ausfiihrungen in Abschnitt 2.2
somit auf Transportvorgdnge durch die das Zementkorn umbhiillende Membran
aus Ettringitphasen zuriickzufiihren sein.
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4.4.1 Zeitliche Entwicklung

Die zeitliche Entwicklung der Ionenkonzentration ist fiir ausgewihlte Zemente in
Abbildung 4-20 dargestellt. Mit zunehmendem Probenalter ist fiir alle Zemente
zundchst eine Zunahme der Konzentration an Calcium-, Kalium- und Natrium-
Tonen in der Trigerfliissigkeit festzustellen. Insbesondere fiir Ca®* ist diese Kon-
zentrationszunahme jedoch zeitlich beschrankt. Nach ca. 120 min nach Wasser-
zugabe beginnt der Ca*"-Gehalt in der Porenlosung zuriickzugehen. Geht man
dabei davon aus, dass die Losungsvorgénge an der Zementoberfliche auch zu
diesem Zeitpunkt kontinuierlich voranschreiten, so muss dieser Riickgang auf
einen zunehmenden Verbrauch an Calcium-Ionen, beispielsweise durch Kristalli-
sation und Phasenneubildung, zuriickzufiihren sein. Gleiches gilt fiir die Ionen
K" und Na*. Fiir diese halten sich jedoch offensichtlich Freisetzung und Ver-
brauch ab einem Probenalter von ca. 120 min die Waage, so dass ab diesem Zeit-
punkt nur noch vernachldssigbare Verdnderungen in der Konzentration dieser
Ionen bis zu einem Alter von 180 min feststellbar waren.
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Abb. 4-20 Zecitliche Entwicklung der Ionenkonzentration von Ca®* (links,
oben), K (rechts, oben), Na™ (links, unten) und SO?- (rechts, unten)
in der Tragerfliissigkeit von Zementleimen mit einem Phasengehalt
von ¢=0,42 und den Zementen Z121 (m), Z131 (@), Z211 (o),
7221 (A), 2222 (%) und Z223 (®)

Aus Abbildung 4-20 ist weiterhin ersichtlich, dass trotz unterschiedlicher mine-
ralogischer Zusammensetzungen der zeitliche Verlauf der lonenkonzentration fiir
alle untersuchten Zemente sehr dhnlich ist. Signifikante Unterschiede zwischen
einzelnen Zementtypen sind jedoch in den absoluten Mengen an freigesetzten
Ionen zu verzeichnen. Dies gilt insbesondere fiir die Ionen K™ und Na™, die zwi-
schen ca. 30 und 100 % des ermittelten Maximalwerts lagen. Der Gehalt an
Kalium betrug hierbei zwischen 9,2 und 16,0 g/dm?®, gefolgt von Natrium mit
0,48 bis 1,6 g/dm® und Calcium mit 0,18 bis 0,94 g/dm?. Hierbei muss jedoch
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beachtet werden, dass Calcium eine Valenz von zwei besitzt und nach den Aus-
filhrungen in Abschnitt 2.4.1 somit verstdrkten Einfluss auf die Ausbildung der
elektrochemischen Doppelschicht besitzt.

Fiir alle untersuchten Zemente bzw. Zementleime weist Sulfat mit Gehalten zwi-
schen 5,8 und 15,9 g/dm? die hochste Konzentration auf. Mit zunehmendem Pro-
benalter ist ein kontinuierlicher Riickgang der Sulfatkonzentration in der Trager-
fliissigkeit zu verzeichnen. So betrdgt der Sulfatgehalt im Alter von 180 min
noch ca. 90 % des Ausgangswerts im Alter von 15 min nach Wasserzugabe. Der
zeitliche Verlauf des Sulfatgehalts ist dabei fiir alle untersuchten Zemente ver-
gleichbar, wenngleich auch hier wiederum erhebliche Unterschiede im absoluten
Gehalt fiir die einzelnen Zementsorten gemessen wurden.

4.4.2 Ergebnisse der Parameterstudie

Die Ergebnisse zum Einfluss einzelner Parameter auf die chemische Zusammen-
setzung der Tragerfliissigkeit sind in Anhang D ausfiihrlich dargestellt. Als maB3-
gebend ist der Einfluss der Zementart und insbesondere der Klinkermineralogie
anzusehen. Die Loslichkeit einzelner Mineralien ist jedoch auch vom Phasenge-
halt abhingig (siche Abbildung D-1). Mit zunehmendem Phasengehalt nehmen
dabei insbesondere die Gehalte von Kalium, Natrium und Sulfat in der Losung
zu, wohingegen der Gehalt von Calcium deutlich abnimmt. Die geldste Menge
der drei zuerst genannten Stoffe beeinflusst somit die Loslichkeit bzw. den Ver-
brauch des fiir die Doppelschichtbildung wichtigen Calciums. Keinen nachweis-
baren Einfluss auf die lonenkonzentration besitzen hingegen die Packungsdichte
der Phase und der bezogene Phasengehalt ¢/ ¢, (siche Abbildung D-2).

4.5 pH-Wert und Leitfahigkeit der
Suspension und der Tragerfliussigkeit

In den Abbildungen 4-21 und 4-22 sind die pH-Werte von Leimen bzw. daraus
gewonnenen Filtraten in Abhéngigkeit von den mineralogischen Kenndaten des
verwendeten Zements bzw. dessen zeitlicher Verlauf dargestellt. Hierbei konnte
keine direkte Abhéngigkeit von der mineralogischen Zusammensetzung des
Zements festgestellt werden.

Fiir die zeitliche Entwicklung des pH-Werts gilt, dass bis zu einem Probenalter
von mindestens 60 min keine Verdnderung des pH-Werts zu verzeichnen ist,
unabhéngig von der Zementart. Erst in den darauf folgenden 60 min kommt es
zundchst zu einem deutlichen Anstieg, gefolgt von einem erneuten Abfall des
pH-Werts fiir alle untersuchten Leime.
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Abb. 4-21 pH-Wert von Leimen mit einem Phasengehalt ¢ von 0,42 (@) bzw.
daraus gewonnenen Filtraten (@) in Abhéngigkeit von der mineralo-
gischen Zusammensetzung der verwendeten Zemente
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Abb. 4-22 pH-Wert des Leims (links) bzw. des daraus gewonnenen Filtrats
(rechts) in Abhéngigkeit vom Probenalter fiir unterschiedliche
Zementsorten (Z121 (m), Z131 (@), Z211 (A) und Z221 (¢)) bei
einem Phasengehalt ¢ von 0,40
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Betrachtet man hingegen die am Filtrat gewonnenen Ergebnisse, so fillt zunichst
die Verschiebung des pH-Werts hin zu hoheren Werten fiir alle untersuchten Pro-
ben auf. Dies wird auf die Tatsache zuriickgefiihrt, dass dem Leim durch Filtra-
tion die elektrisch nicht leitenden Bestandteile (i.e. die Zementpartikel) entzogen
werden. Aufgrund des dadurch reduzierten Gesamtvolumens kommt es bei
gleichbleibender Menge an OH™-lonen zu einer Aufkonzentrierung dieser und
dadurch zu einer Zunahme des pH-Werts. Da weiterhin in den Filtraten die Mes-
sung nicht durch suspendierte Partikel gestort wird, zeigt sich fiir alle untersuch-
ten Zemente ein leichter Anstieg des pH-Werts bis zu einem Probenalter von
120 min. Anschlielend bleibt der pH-Wert fiir alle Leime anndhernd konstant
und betrdgt zwischen 13,5 und 13,6 fiir einen Phasengehalt ¢ im Leim von 0,40.
Hierbei muss jedoch beachtet werden, dass mit zunehmendem pH-Wert auch der
Messfehler ansteigt (siche Abschnitt 3.3.5).
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Abb. 4-23  Leitfahigkeit ausgewdhlter Leime (links) bzw. der daraus gewonne-
nen Filtrate (rechts) in Abhidngigkeit vom Probenalter fiir unter-
schiedliche Zementsorten (Z121 (@), Z131 (@), Z211 (A) und
7221 (e))

Wie bereits erldutert ist die Leitfahigkeit der Tragerfliissigkeit eine Funktion der
angelegten Feldstirke sowie der Anzahl der geldsten Ionen, deren Valenz und
Geschwindigkeit. Im Leim behindern die nicht-leitenden Zementpartikel zusitz-
lich den freien Ionentransport. Ahnlich wie beim pH-Wert betriéigt daher die Leit-
fahigkeit des Leims mit Werten zwischen ca. 14,5 und 19 mS/cm nur ca. ein
Drittel der am Filtrat gemessenen Werte (siche Abbildung 4-23). Fiir alle Leime
ist dabei mit zunehmendem Probenalter zunichst eine Zunahme, verbunden mit
einer anschlieBenden Abnahme der Leitfahigkeit zu verzeichnen. Fiir die
Zemente Z121 und Z131 wird das resultierende Maximum bereits nach ca.
60 min erreicht. Die Leitfdhigkeit von Filtraten aus Leimen mit den Zementen
7211 und Z221 zeigt hingegen einen deutlich langsameren Anstieg mit einem
Maximum nach ca. 120 min. Dies belegt die bereits vorgestellten Ergebnisse zur
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Zusammensetzung der Tragerfliissigkeit. Mithilfe der Leitfahigkeitsmessung ist
es nun zusitzlich moglich, eine Bewertung der Beweglichkeit der Ionen in einem
anliegenden Spannungsfeld vorzunehmen. Nach den Ausfithrungen in Abschnitt
2.3 ist neben der Feldstdrke insbesondere die Beweglichkeit der an der Ausbil-
dung der elektrochemischen Doppelschicht beteiligten Ionen mafigebend und
kann mithilfe dieser Methode quantifiziert werden.

Die Untersuchungen zum Einfluss des Phasengehalts ¢ auf den pH-Wert lassen
keinen signifikanten Einfluss erkennen (sieche Anhang E, Abbildung E-1). Die
mit zunehmendem Phasengehalt ebenfalls ansteigende Leitfahigkeit belegt
jedoch eine Zunahme des Gehalts an Ionen (siche Abbildung E-2), die wiederum
zu einer Komprimierung der Doppelschichthiille der Partikel beitragen.

4.6 Ergebnisse der empirischen
Untersuchungsmethoden
Zu Absicherung der analytischen Untersuchungsmethoden und zur Ankoppelung

an in der Praxis gebrauchliche Methoden wurde an allen Zementleimen das Aus-
breitmall nach HAEGERMANN bestimmt (vgl. Abschnitt 3.3.2).

300 300
z 250 _ 250L &
£ £
= £
© ©
(o]
T 200 P~ @ 200
E \»\T £
g 5
3 ' 2
X 150 3 150

100 100

0,34 0,36 0,38 040 042 044 0,46 0 60 120 180 240
Phasengehalt ¢ [-] Probenalter [min]

Abb. 4-24  Ausbreitmall in Abhédngigkeit vom Phasengehalt der Proben (links)
fiir zwei unterschiedliche Zemente Z121 (m, (1, ®) und Z131 (@, O,
@) sowie dessen zeitliche Entwicklung (rechts) fiir unterschiedliche
Phasengehalte ¢ von 0,38 (m, @), 0,40 (0, O) und 0,42 (=, ®) mit
den zuvor genannten Zementen

Abbildung 4-24 zeigt, dass mit zunehmendem Phasengehalt ¢ das Ausbreitmall

a in Abhédngigkeit von der verwendeten Zementart kontinuierlich zuriickgeht.
Trotz deutlich unterschiedlicher Mahlfeinheiten weisen beide hier dargestellten
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Zemente anndhernd dasselbe Ausbreitmal3 fiir geringe Phasengehalte auf. Wird
jedoch der Phasengehalt schrittweise erhoht, so ist der Riickgang im Ausbreit-
maB beim Zement mit der hoheren Mahlfeinheit stirker ausgepragt.

Auch die Alterung der Proben iiber eine Zeitdauer von 180 min konnte mithilfe
dieser Methodik gut erfasst werden. Die untersuchten Proben zeigen dabei einen
anndhernd linearen Riickgang des AusbreitmalBles a mit der Zeit. Trotz unter-
schiedlicher Zementarten und Phasengehalte verlauft dieser Riickgang bei allen
dargestellten Zementen anndhernd identisch. Im Gegensatz zu den verwendeten
rheologischen Untersuchungsmethoden ist jedoch beim Ausbreitmafiversuch
eine weitergehende Differenzierung zwischen einzelnen rheologischen Kenngro-
en nicht moglich.

4.7 Untersuchungen zum Einfluss
dispergierender Zusatzmittel

In Ergénzung zu den Untersuchungen an reinen Zementleimen bzw. Leimen mit
Zumahl- und Zusatzstoffen wurden einem ausgewihlten Zementleim auf Basis
des Zements Z121 mit einem Phasengehalt von 0,44 schrittweise geringe Men-
gen an FlieBmittel zugesetzt. Es handelte sich zum einen um ein fliissiges Pro-
dukt auf Naphthalinsulfonatbasis mit einem Feststoffgehalt von 38,7 M.-% und
um ein ebenfalls fliissiges Produkt auf Polycarboxylatetherbasis (PCE) mit einem
Feststoffgehalt von 30,7 M.-%. Die Dosierung der Zusatzmittel erfolgte nach der
Masse des Wirkstoffs, jeweils bezogen auf die Zementmenge wihrend des lau-
fenden Rheometerversuchs. Hierzu wurde das in Abschnitt 3.3.3.7 beschriebene
Sonderprofil fiir Messungen an Zementleimen mit FlieBmittel erarbeitet. Parallel
zu diesen Untersuchungen wurden wie bei den reguldren Versuchen das Zeta-
Potential, die mittlere in-situ PartikelgroBe ds ;, die Leitfdhigkeit und die Tem-
peratur ermittelt.

Abbildung 4-25 zeigt den Einfluss der FlieBmittelzugabe fiir die zwei unter-
schiedlichen Wirkstoffarten auf die dynamische Viskositit n der Probe. Diese
geht von einem Ausgangswert von 3,0 Pa-s bereits bei einer geringen Zugabe-
menge fiir beide FlieBmittelarten stark zuriick. Am stdrksten ausgeprégt ist dieser
Riickgang fiir das FlieBmittel auf Polycarboxylatetherbasis. Bei diesem Produkt
ist bereits fiir die geringste Zugabemenge von 0,11 M.-% ein Riickgang von n
auf ca. 3,8 % des Ausgangswerts zu verzeichnen. Eine weitere Erhohung der
Zugabemenge fiihrt hingegen zu keiner signifikanten Anderung der dynamischen
Viskositdt n und damit der rheologischen Eigenschaften der Probe. Anders ver-
hélt sich dies fiir das Produkt auf Naphthalinsulfonatbasis. Auch hier fallt n mit
der Ausgangsdosis von 0,11 M.-% v. Z. auf ca. 41 % des Ausgangswerts ohne
FlieBmittel ab. Mit Steigerung der Zugabemenge ist jedoch ein weiterer kontinu-
ierlicher Riickgang der dynamischen Viskositit n zu verzeichnen. Eine ver-
gleichbare Viskositit wie Leime mit dem Produkt auf Polycarboxylatetherbasis
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wird erst bei der doppelten Dosiermenge des zuvor genannten Produkts von ca.
0,34 M.-% erreicht. Dariiber hinaus zeigt sich, dass eine weitere Steigerung der
FlieBmittelmenge einen neuerlichen Anstieg der dynamischen Viskositit n zur
Folge hat. Diese nimmt gegeniiber dem minimalen Wert um ca. 50 % zu.

Weiterhin in Abbildung 4-25 dargestellt ist der Einfluss der FlieBmittelzugabe
auf das Zeta-Potential der suspendierten Partikel. Der reine Zement weist zu
Beginn der Messung ein Zeta-Potential £ von ca. -8,5 mV auf. Die Zugabe des
Produkts auf Naphthalinsulfonat-Basis fiihrt zu einer signifikanten Verianderung
des Zeta-Potentials in Abhdngigkeit von der Dosiermenge. Dieses geht fiir eine
FlieBmittelzugabe von 0,285 M.-% auf ca. -36 mV zuriick. Gleichzeitig muss bei
dieser Zugabemenge der Sattigungspunkt erreicht sein, da eine weitere Erhhung
der FlieBmitteldosis keine weitere Reduktion des Zeta-Potentials zur Folge hat.
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Abb. 4-25  Einfluss von zwei unterschiedlichen FlieBmitteln (Angaben in M.-%
Wirkstoff bezogen auf die Zementmenge) auf die rheologischen
(dynamische Gleichgewichtsviskositidt n bei konstanter Scherung),
elektrochemischen (Zeta-Potential ) und physikalischen Eigen-
schaften (mittlere in-situ PartikelgroBe ds, ;) von Zementleim
(Zement Z121, ¢ =0,44) bei schrittweiser FM-Zugabe: (B) FlieBmit-

tel auf Naphthalinsulfonatbasis; (®) FlieBmittel auf Polycarboxyla-
tetherbasis

Génzlich anders verhélt sich in diesem Zusammenhang der Leim, der mit dem
Produkt auf PCE-Basis hergestellt wurde. Hier fiihrt bereits die geringste unter-
suchte Zugabemenge von 0,11 M.-% zu einem starken Riickgang des Betrags des
Zeta-Potentials auf Werte von ca. +1,5 bis +1,7 mV. Dariiber hinaus kann bei
einer weiteren Erhohung der Zugabemenge keine merkliche Verdnderung des
Zeta-Potentials erzielt werden. In Kombination mit der ebenfalls festgestellten
starken Verfliissigung der Probe ist daher davon auszugehen, dass das Produkt
eine rein sterische Wirkung besitzt. Die Verdnderung des Zeta-Potentials ist auf
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die Adsorption von Polymeren auf der Zementkornoberflache zuriickzufiihren,
die die dort vorhandenen Ladungen neutralisieren und die Lage der Zeta-Scher-
ebene in Bezug zur Partikeloberfliche verschieben.

FlieBmitteln bzw. verfliissigenden Betonzusatzmitteln wird grundsitzlich eine
dispergierende Wirkung zugeschrieben. Die in Abbildung 4-24 dargestellten
Ergebnisse belegen jedoch, dass dies nur bedingt der Fall ist. Wihrend fiir das
Produkt mit sterischer Wirkungsweise auf PCE-Basis ein starker Riickgang der
mittleren in-situ PartikelgroBe ds, ;; zu verzeichnen ist, zeigen Leime mit dem
Produkt auf Naphthalinsulfonat-Basis hingegen einen signifikanten Anstieg von
ds ;; mit zunehmender Dosierung. So betrigt die mittlere in-situ PartikelgroBe
dsy ;, fir das Produkt auf PCE-Basis konstant ca. 6 um, wihrend sie fiir das elek-
trostatisch wirkende Produkt (Naphthalinsulfonatbasis) auf Werte von maximal
23 um ansteigt. Beim Uberschreiten der damit verbundenen Dosierung geht
dsy i, emeut deutlich zuriick und betrégt fiir eine Dosierung von 0,4 M.-% ca.
20 pm.

Abbildung 4-25 zeigt dariiber hinaus eine Gegeniiberstellung der dynamischen
Viskositit 1 und des Zeta-Potentials ¢. Fiir die Leime mit dem elektrostatisch
wirkenden Produkt auf Naphthalinsulfonat-Basis ist eine deutliche Korrelation
beider KenngroBen feststellbar. Kein funktioneller Zusammenhang besteht hin-
gegen fiir das PCE-Produkt. Dies belegt erneut die ausgeprégte sterische Wir-
kung von Produkten auf PCE-Basis.

4.8 Zusammenfassung

Das Ziel der experimentellen Untersuchungen war es, das viskoelastische Verhal-
ten von zementhaltigen Mehlkornsuspensionen im Grenzzustand fest/fliissig
sowie die zugrunde liegenden elektrophysikalischen Mechanismen zu charakteri-
sieren. Hierzu wurden Mehlkornleime mit verschiedenen Zementen bzw.
Zumahl- und Zusatzstoffen sowie unterschiedlichen Mischungszusammenset-
zungen mithilfe der in Kapitel 3 beschriebenen Methoden untersucht.

Die Ermittlung der rheologischen Eigenschaften der Suspensionen erfolgte dabei
mittels zweier Rotationsrheometer, die eine Messung auch bei sehr geringen
Schubbelastungen bzw. Schergeschwindigkeiten gestatten. Parallel dazu wurden
das Zeta-Potential ¢ und die in-situ PartikelgroBenverteilung ds,;; der suspen-
dierten Phase durch eine elektroakustische Messeinheit in Echtzeit erfasst. Hier-
durch konnte erstmals der Einfluss einer Scherung auf das Agglomerierungsver-
halten von Zementpartikeln nachgewiesen werden. Die elektrophysikalischen
Eigenschaften der Partikel sind wiederum stark von deren chemisch-mineralogi-
scher Zusammensetzung und deren Losungsverhalten in Wasser abhédngig. Vor
diesem Hintergrund wurde eine umfangreiche Charakterisierung der Tragerfliis-
sigkeit der Suspension durch ionenchromatographische Untersuchungen sowie
durch die Messung von Leitfahigkeit, pH-Wert und Temperatur vorgenommen.
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Um eine Ankniipfung an die Praxis sicherzustellen, wurde auch der klassische
HAEGERMANN-Ausbreitma3versuch in das Untersuchungsprogramm mit einbe-
zogen.

Die Untersuchungsergebnisse belegen, dass das rheologische Verhalten von
zementhaltigen Mehlkornsuspensionen bei geringen kurzzeitigen Scherbelastun-
gen durch ein elastisches Verhalten mit einer vergleichsweise hohen Schubstei-
figkeit geprigt ist. Die dafiir ursdchlichen Agglomeratstrukturen sind somit in
der Lage, Verformungsarbeit elastisch zu speichern und bei einer Entlastung wie-
der abzugeben. Bereits bei sehr kurzzeitigen Belastungen zeigt sich jedoch, dass
dieses elastische Verhalten durch ausgeprigte viskose Verformungsanteile iiber-
lagert wird. Dies duflert sich zum einen in einer verzogert-elastischen Verfor-
mung bzw. Riickverformung, aber auch in kontinuierlich zunehmenden Verfor-
mungen bei konstanter Belastung. Trotz ausgeprdgter elastischer
Verformungsanteile weisen zementhaltige Mehlkornsuspensionen auch bei sehr
geringen Scherbelastungen somit ein viskoses Verhalten auf. Dies 1dsst darauf
schlieBen, dass die Vernetzung der einzelnen Partikel nicht iiber den gesamten
Scherspalt erfolgt, sondern die Strukturen durch fliissigkeitsgefiillte Gleitschich-
ten durchzogen sind. Diese ermdglichen wiederum ein viskoses Aneinander-Vor-
beigleiten der Partikel bzw. Agglomerate. Diese Erkenntnis ist von zentraler
Bedeutung fiir das Verstidndnis von Entmischungserscheinungen wie beispiels-
weise das Sedimentieren und Bluten von Beton.

Neben den grundlegenden Mechanismen konnten im Rahmen einer Parameter-
studie auch die fiir das rheologische Verhalten maligeblichen Einflussfaktoren
identifiziert werden. Im Wesentlichen sind dies das Verhéltnis von Phasengehalt
zu Packungsdichte der Phase ¢/¢, sowie die elektrophysikalischen Eigenschaf-
ten der suspendierten Partikel. Mit abnehmendem ¢/¢, bzw. zunchmendem
Betrag des Zeta-Potentials || (dieses ist eine Maf3zahl fur die elektrophysikali-
sche Wechselwirkung zwischen den Partikeln) ist dabei ein Riickgang der Elasti-
zitdt der Probe sowie der Festigkeit der Agglomeratstrukturen nachweisbar.

Im Hinblick auf die physikalische Struktur zementhaltiger Mehlkornsuspensio-
nen konnte durch die in-situ Messung des Zeta-Potentials und der Partikelgro-
Benverteilung der Phase ds;; erstmals eine Agglomeratbildung nachgewiesen
werden. Die Neigung zur Agglomeration und die Grofle der Agglomeratstruktu-
ren gehen dabei mit zunehmendem Betrag des Zeta-Potentials |C| zuriick. Eine
Zerstorung der Agglomeratstrukturen ist auch bei einer Scherung der Probe zu
verzeichnen. Das Ausmal dieses sogenannten Strukturbruchs bei einer gegebe-
nen Belastung ist ebenfalls stark vom Zeta-Potential der Partikel abhéngig und
nimmt mit zunehmendem Betrag des {-Potentials zu.

Die elektrophysikalischen und -chemischen Untersuchungen belegen, dass das
Zeta-Potential von Zement bei realistischen Phasengehalten (d.h. tiblichen w/z-
Werten zwischen 0,4 und 0,6) mit dem Gehalt der Mineralphase Tricalciumsilikat
C;S im Zement korreliert und mit steigendem Gehalt der Betrag von ¢ abnimmt.
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Fiir die untersuchten Zumahl- bzw. Zusatzstoffe gilt, dass diese sich im alkali-
schen Milieu des Zementleims deutlich anders verhalten als in reinem Wasser.
Beispielsweise weist Flugasche in Wasser (pH 7) ein positives Zeta-Potential
auf, das sich jedoch in der alkalischen Tréagerfliissigkeit des Zementleims
(pH 13) umkehrt. Dadurch wirkt Flugasche verfliissigend und dispergierend auf
Zementleime bzw. Zementpartikel.
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Rheologisches Modellgesetz

5.1 Physikalische Modellvorstellung

Aufbauend auf die eigenen Untersuchungen (siche Kapitel 4) sowie die in der
Literatur dokumentierten Ergebnisse (siche Kapitel 2) wird im Folgenden ein
physikalisches Modell auf Grundlage der DLVO-Theorie (siche Abschnitt 2.4.4)
vorgestellt, das die Struktur von frischen Zementleimen im Ruhezustand sowie
unter einer variablen Scherbelastung beschreibt.

Im Kern des Modellgesetzes stehen die verschiedenen Wechselwirkungs-
mechanismen zwischen den Zementpartikeln und deren Einfluss auf das rheolo-
gische Verhalten der Suspension. Von besonderer Bedeutung sind dabei koagu-
lierende Prozesse, durch die Agglomeratstrukturen gebildet werden. Diese
bewirken einen Anstieg der elastischen Eigenschaften der Suspension. Wird
jedoch die Festigkeit dieser Strukturen iiberschritten, kommt es zum Struktur-
bruch und damit der Dispergierung einzelner Partikel. Bei hheren Stromungsge-
schwindigkeiten in der Suspension wird der Strukturbruch zusitzlich durch
hydrodynamische Krifte beschleunigt. Die Struktur frischer Mehlkornsuspensi-
onen ist somit eine Funktion der Scherbelastung und der Zeit.

Die durchgefiihrten Untersuchungen belegen, dass jeder Scherbelastung ein
bestimmter Ausgleichsstrukturierungsgrad zugeordnet werden kann (siche
Abschnitt 4.2.1). Dies bedeutet, dass eine konstante, definierte Scherbelastung
eine zeitliche Veranderung der Struktur der Probe zur Folge hat und die resultie-
rende Strukturverdnderung gegen einen belastungsabhingigen Endwert strebt.
Diese Eigenschaft — d.h. die zeitliche Verdnderung der dynamischen Viskositit —
bezeichnet man als Thixotropie. Sie darf nicht verwechselt werden mit der
Strukturviskositat einer Probe, d.h. einer abnehmenden dynamischen Viskosi-
tit mit zunehmender Schergeschwindigkeit. Grundsétzlich beruhen jedoch beide
Prozesse auf demselben Mechanismus, ndmlich der Koagulation bzw. Dispergie-
rung einzelner Zementpartikel.

Besonders stark ausgeprégt ist die Bedeutung des Strukturbruchs fiir hohe Scher-
belastungen, da damit signifikante Verdnderungen in der Granulometrie der sus-
pendierten Phase einhergehen (sieche Abschnitt 4.2.1.4). Im Rahmen der vorlie-
genden Arbeit konnte jedoch auch erstmals gezeigt werden, dass bereits bei sehr
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geringen Scherbelastungen weit unterhalb der BINGHAM-Fliegrenze Veridnde-
rungen in der Struktur des Zementleims zu beobachten sind (siehe Abschnitt
4.2.1.1).

Nicht ausreichend ist der klassische BINGHAM-Strukturansatz zur Erklarung von
Kriech- und Entmischungsvorgingen, die bei sehr geringen unterkritischen
Scherbelastungen stattfinden. Die hier durchgefiihrten Versuche belegen, dass
sich frische Zementleime unabhingig vom Belastungsgrad viskos verhalten
(siche Abschnitt 4.2.1.3). Dieses Verhalten kann mit einem vollstindig vernetz-
ten System aus Partikeln nicht erkléart werden. Die Begriindung fiir dieses Verhal-
ten liegt in fliissigkeitsgefiillten Gleitebenen, die das Partikelnetzwerk durchzie-
hen. Die Kraftiibertragung von einem zum anderen Agglomerat ist in diesen
Gleitschichten lediglich durch laminare Stromungskréfte sowie durch abstofende
elektrostatische Krifte moglich. Das Verformungsverhalten von frischen
Zementleimen weist daher grundsitzlich ausgeprigte viskose Verformungsan-
teile auf. Diese nehmen mit zunehmender Belastung sowie Belastungsdauer zu
(siche Abschnitt 4.2.1.2).

Im Folgenden wird zunéchst auf die physikalische Modellvorstellung im Ruhe-
zustand (t = 0 Pa, y = 0 s7!) eingegangen. AnschlieBend werden die strukturel-
len Verdanderungen in der Probe infolge geringer unterkritischer Scherbelastun-
gen 1<t betrachtet (sieche Abschnitt 5.1.2). Von besonderem Interesse sind
hierbei die Folgen fiir das Kriech- und damit das Entmischungsverhalten der
Probe. Wird die Belastung weiter gesteigert und die Strukturgrenze t, liberschrit-
ten, kommt es zu einem signifikanten Abfall der Steifigkeit G und der dynami-
schen Viskositit n. Auf die dafiir ursdchlichen Strukturverinderungen wird in
Abschnitt 5.1.3 eingegangen. SchlieBlich fiihrt eine weitere Steigerung der
Scherbelastung zu der bereits beschriebenen ausgeprigten Veranderung der Gra-
nulometrie der suspendierten Phase und somit auch der rheologischen Eigen-
schaften des Systems (siche Abschnitt 5.1.4). Die Definition der Begriffe unter-
kritisch, kritisch und iiberkritisch ist Abschnitt 4.2.1 zu entnehmen.

Nicht Gegenstand der folgenden Ausfiihrungen sind hingegen hydratationsbe-
dingte Veranderungen in der Probe. Diese werden gesondert in Abschnitt 5.7 dis-
kutiert.

5.1.1 Struktur im Ruhezustand, Grundstruktur

Alle Betrachtungen zur Struktur und damit zu den rheologischen Eigenschaften
von frischen Baustoffsuspensionen erfordern ein eingehendes Verstindnis der
Wechselwirkungen zwischen den Zementpartikeln. Diese konnen, wie bereits
erlautert, mithilfe der DLVO-Theorie (siche auch Abschnitte 2.4 und 5.3)
beschrieben werden und bestehen aus der Uberlagerung anziehender VAN-DER-
WAALS- sowie abstoender elektrochemischer Doppelschichtkrifte und Cou-
LOMB’scher Atomwechselwirkungskréfte. Sowohl die anziehenden als auch die
abstoBenden Krifte sind eine Funktion des Abstands der Partikel und nehmen in

128



Rheologisches Modellgesetz

ihrer Intensitdt mit zunehmender Distanz von der Oberfldche unterschiedlich
stark ab. Wie in Abschnitt 5.3 gezeigt wird, ist die Reichweite und GroBe insbe-
sondere der abstoenden Kréfte fiir Zementpartikel jedoch stark beschrankt und
betridgt nur wenige Nanometer. Dies hat zur Folge, dass sich zwei benachbarte
Zementpartikel bereits durch geringe Impulskréfte so stark anndhern kdnnen,
dass die anziehenden Krifte die Wirkung der abstoBenden Krifte iiberschreiten
und es zu einer Koagulation einzelner Partikel kommt. Dieser Vorgang wird im
Folgenden als Agglomerierung bezeichnet (siche Abbildung 5-1; anziehende
Wechselwirkung schwarz gekennzeichnet).

Elektrolyt |

transport

transport
z

Doppelschicht Anziehung

[] zement Il abstoRende Doppel- Il :znziehende Doppel-
schichtwechselwirkung schichtwechselwirkung

[ ] Elektrolyt  [[2] Doppelschichthiille

Abb. 5-1 Schematische Darstellung der Struktur (Primérstruktur) eines fri-
schen Zementleims im Ruhezustand unmittelbar nach Ende einer
Scherung (links) sowie Detaildarstellung (rechts; Erlduterung siehe
Text)

Die Bildung solcher Agglomeratstrukturen kann zum einen durch einen scherbe-
dingten Impulsaustausch — im Folgenden als extrinsische Agglomeration
bezeichnet — oder aber durch die BROWN’sche Bewegung oder Schwerekrifte
erfolgen. Im zuletzt genannten Fall wird von einer intrinsischen Agglomera-
tion gesprochen. Fiir beide Arten der strukturbildenden Prozesse gilt, dass die
zwischen zwei kollidierenden Teilchen iibertragene Impulsenergie ausreichen
muss, um eine dauerhafte Koagulation derselben zu bewirken. Dementsprechend
konnen auch die in der Suspension vorliegenden Agglomeratstrukturen unter-
schieden werden in Primér- und Sekundérstrukturen.

Als Primérstruktur oder Primarteilchen werden Agglomerate bezeichnet, die
infolge einer extrinsischen Koagulation, d.h. durch einen scherbedingten Impul-
saustausch, entstanden sind. Die Primérstruktur beschreibt somit den Agglome-
rierungszustand, der sich als Gleichgewicht zwischen strukturaufbauenden und
-zerstorenden Prozessen bei einer bestimmten duBleren Scherbelastung einstellt
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(siche Abbildung 5-1, links). Aufgrund der grof8en Impulskrifte, die bei der Ent-
stehung derartiger Strukturen wirken, weisen Primérteilchen eine hohe Steifig-
keit und Festigkeit auf. Sterische Effekte, beispielsweise durch auf das Partikel
aufgewachsene Kristallstrukturen, sind fiir die mechanischen Eigenschaften des
so gebildeten Agglomerats von untergeordneter Bedeutung (vgl. Abschnitt 5.7).

Makroskopisch dufert sich die extrinsische Vernetzung in einer mit zunehmender
Scherbelastung abnehmenden mittleren in-situ PartikelgroBe ds , die gegen den
Wert der mittleren Partikelgrofe im vollstindig dispergierten Zustand strebt
(siehe Abschnitt 4.3). Fiir hohe Scherbelastungen geht somit der Agglomerie-
rungsgrad der Suspension gegen null. Der Ubergang zwischen einzelnen und zu
Primérteilchen verbundenen Partikeln ist daher flieBend. Als Primérteilchen wird
daher die Gesamtheit aller einzelnen Partikel und Agglomerate bezeichnet.

Entscheidender noch als die primire Agglomeration fiir das rheologische Verhal-
ten von Zementleimen bei geringen Scherbelastungen ist die in der Suspension
ablaufende Vernetzung von einzelnen Primaérteilchen zu Teilchennetzwerken.
Dieser Vorgang wird im Folgenden als sekundéare Strukturbildung und deren
Ergebnis als Sekundarstruktur bezeichnet (siehe Abbildung 5-2).

[ ] Zement I abstolende Doppel- Il anziehende Doppel-
schichtwechselwirkung schichtwechselwirkung

[ ] Elektrolyt  [I] Doppelschichthiille

Abb. 5-2  Schematische Darstellung der Sekundéarstruktur und der Gleitschich-
ten in einer Zementsuspension in einem bestimmten Zeitabstand
nach einer Scherung

Im Gegensatz zur primiren Agglomeration, die auf eine scherbedingte Koagula-
tion einzelner Partikel zu Agglomeraten zuriickzufiihren ist, wird die sekundére
Agglomeration durch die BROWN’sche Bewegung und die Schwerkraft angetrie-
ben (intrinsische Koagulation).

Direkt nach Abschluss des Mischvorgangs bzw. nach einer intensiven Scherung
liegen die Primirteilchen in einem dispergierten Zustand vor, d. h. zwischen
ihnen besteht kein direkter mechanischer Kontakt (siche Abschnitt 4.3.1 und
Abbildung 5-1). Teilchen mit einem Durchmesser d > 1 um unterliegen dabei
nicht mehr der BROWN’schen Bewegung (sieche auch Abschnitt 2.4.4). Sie sinken
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im Schwerefeld ab und verringern dadurch zunehmend ihren Abstand. Die Sink-
geschwindigkeit kann stark vereinfacht mithilfe des STOKE’schen Gesetzes abge-
schitzt werden und betrégt fiir ein kugelformiges Teilchen mit einem Radius von
5 um, einer Dichte von 3,1 g/cm® in Wasser mit einer Viskositit n, = 103 Pas
ca. 148 pm/s. Um einen Abstand zum néchsten Teilchen von ca. 3 um (siche
Abschnitt 2.5) zuriickzulegen, bendtigt es nach dieser Abschétzung ca. 0,03 s.

Verstérkt wird dieser Effekt noch durch die BROWN’sche Bewegung, die zu einer
intrinsischen Vernetzung kolloidaler Teilchen fiihrt. Dies duflert sich in einer sig-
nifikanten Verschiebung der mittleren in-situ PartikelgroBe ds,;; hin zu groferen
Werten im Ruhezustand (sieche Abschnitt 4.3). Den Messergebnissen zufolge ist
die GroBe der dadurch erzeugten Sekundirteilchen jedoch beschréinkt, und der
mittlere in-situ Partikeldurchmesser ds; strebt gegen einen oberen Grenzwert
von ca. 30 um. Dies ist auf den mit zunehmender TeilchengroBe zuriickgehenden
Einfluss der BROWN’schen Bewegung zuriickzufithren (sieche Abschnitt 4.3.1).
Auf der anderen Seite nimmt mit zunehmender PartikelgroBe die Sedimentati-
onsgeschwindigkeit der Teilchen zu. Der Aufbau der Sekundirstruktur wird
somit durch die Folgen der BROWN’sche Bewegung beschleunigt.

Diese vereinfachten Betrachtungen belegen, dass die sekundére Strukturbildung
langsam im Vergleich zur priméren Strukturbildung ablduft. Durch die Kollision
einzelner absinkender Teilchen bzw. durch die BROWN’sche Bewegung kommt
es zu einem Impulsaustausch und damit zu einer Agglomerierung. Das Eigenge-
wicht der Teilchen kann durch die resultierende Netzwerkstruktur abgetragen
werden, wodurch die Sedimentationsgeschwindigkeit stark verlangsamt wird
(siehe Abbildung 5-2). Da gleichzeitig das im Korngeriist befindliche Wasser nur
langsam nach oben ausstromen kann, ist die Sekundérstruktur im Gegensatz zur
Primérstruktur durch einen anfangs hohen Wassergehalt und einen geringen Ver-
netzungsgrad gekennzeichnet (siche Abschnitt 2.5). Bereits bei sehr geringen
Belastungen sind daher grofle Kriechverformungen die Folge (siche Abschnitt
4.2.1.3), wie sie durch die rheologischen Untersuchungen bestétigt werden konn-
ten. Weiterhin weist die Sekundérstruktur eine geringe Festigkeit auf (siche
Abschnitt 4.2.1.1).

In diesem Zusammenhang muss weiterhin beachtet werden, dass Zementpartikel
eine in Relation zur geringen rdumlichen Ausdehnung ihrer elektrochemischen
Doppelschichthiille groBe Oberfldchenrauheit aufweisen (siche Abschnitt 2.5).
Diese wird noch verstarkt durch frithe Reaktionsprodukte wie Ettringit und ver-
einzelte CSH-Phasen, die an der Partikeloberfliche aufwachsen. Die Dicke der
Doppelschichthiille und damit die Reichweite der abstoBenden Krifte nimmt in
diesen Bereichen schr stark ab, so dass die Partikel an diesen Stellen bestrebt
sind, Verbindungen zu benachbarten Teilchen einzugehen (siche Abschnitt 5.3).
Aufgrund der punktuellen Struktur dieser Verbindungen und damit der geringen
Kontaktfliche zwischen einzelnen Partikeln werden die Festigkeit und Steifigkeit
der Sekundérstruktur zusétzlich reduziert.
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Reicht der bei der Kollision zweier Partikel bzw. Primérteilchen {ibertragene
Impuls nicht aus, um die abstolenden Wechselwirkungskréfte zu tiberwinden,
bildet sich eine Gleitschicht aus. Ein Impulsaustausch zwischen zwei Festkor-
pern ist in diesen Ebenen lediglich durch elektrostatische Krifte bzw. durch vis-
kose Stromungskrifte moglich (siche Abbildung 5-1). Wahrend die Primér- und
Sekundarstrukturen in der Lage sind, Kréfte bis zum Erreichen der Festigkeit
elastisch aufzunehmen, ist im Bereich von Gleitschichten eine unbegrenzte vis-
kose Verformungszunahme feststellbar. Die Groe und Anzahl der Gleitschich-
ten sind daher insbesondere fiir das Kriech- und FlieBverhalten der Probe von
Bedeutung (siche Abschnitt 4.2.1.3).

5.1.2 Struktur bei unterkritischer Belastung

Wird das in Abbildung 5-2 dargestellte System mit einer geringen unterkritischen
Schubspannung t < t, beaufschlagt, fiihrt die Belastung zu einer elastischen Ver-
formung der Primér- und Sekundirstruktur sowie zu einer viskosen Verschie-
bung einzelner Teilchen in den Gleitschichten (siche Abschnitt 4.2). Das resultie-
rende Verformungsverhalten der Primér- und Sekundérstrukturen kann dabei
vereinfacht mithilfe der DLVO-Theorie erkldrt werden (siche auch Abschnitt
2.4.4).

Dem ersten Hauptsatz der Thermodynamik folgend strebt das vernetzte Partikel-
system einen energetisch moglichst giinstigen Zustand an. Dies bedeutet, dass
sich sowohl zwischen den zu Primérteilchen vernetzten Partikeln als auch zwi-
schen den Primaérteilchen selbst — d.h. in der Sekundérstruktur — ein optimaler
Teilchenabstand z,, einstellt, bei dem die Wechselwirkungsenergie V,, gerade
minimal wird (Energieminimum V,, — V,y i, > siche Abbildung 5-3).

Vtot

Vtot, max

Zy

Vtot, min

Abb. 5-3  Wechselwirkungsenergie V,,, zwischen zwei Partikeln in Abhéngig-
keit vom lichten Partikelabstand z

Durch die Beaufschlagung mit einer Schubspannung wird dieser Gleichgewichts-
zustand gestort und das Energieniveau beider Partikel erhoht. Dies kann sich ent-
weder in einer stirkeren Anndherung oder aber, wie hier aufgrund der geringen
Steifigkeit der VAN-DER-WAALS’schen Wechselwirkung zu erwarten, in einer
VergroBerung des Partikelabstands z duBern'. Werden die zwischen den Partikeln
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wirkenden anziehenden Kréfte nicht iiberschritten, stellt sich ein neuer, von der
duBeren Spannung abhéngiger Partikelabstand z(t) ein. Dieses Verformungsver-
halten ist ideal-elastischer Natur. Die Steifigkeit der Verbindung kann dann mit-
hilfe der DLVO-Theorie abgeschitzt werden und entspricht der negativen Kriim-
mung der Wechselwirkungsenergie-Partikelabstandskurve. Eine ausfiihrliche
Erlauterung der zugrunde liegenden Mechanismen wird in Abschnitt 5.3 gege-
ben.

Grundsitzlich muss beachtet werden, dass eine Vergroflerung des Abstands zwi-
schen einzelnen Partikeln nur dann moglich ist, wenn gleichzeitig das generierte
bzw. verdriangte Volumen im Kontrollvolumen durch eine Umlagerung der Tré-
gerfliissigkeit kompensiert wird (siche Abschnitt 2.4.5.2). Hierbei handelt es sich
um einen zeitabhéngigen, viskosen Stromungsvorgang, der zu einer Ddmpfung
des Systems fiithrt. Umgekehrt gilt im Fall einer Entlastung eines Primérteilchens
bzw. der Sekundirstruktur, dass die einzelnen Partikel bestrebt sind, sich anzuna-
hern, um so erneut einen energetisch optimalen Zustand zu erreichen (siehe
Abschnitt 5.3).

Fiir alle obigen Ausfiihrungen gilt, dass die einzelnen Partikel i.d.R. keine ideale
Kugelform aufweisen und somit in mehr als einer Stelle mit einem benachbarten
Partikel vernetzt sein konnen (siehe Abschnitt 2.5). Mit zunehmender Anzahl der
Vernetzungsstellen geht somit eine Zunahme der Agglomeratsteifigkeit und
damit eine Umwandlung der Sekundir- in die Primérstruktur einher. Der Uber-
gang zwischen Primaérteilchen und Sekundérstruktur kann daher flieend sein.
Bei ausreichend groBem Impulsaustausch oder Anpressdruck ist eine Neubildung
von Primédrverbindungen und -teilchen moglich. Dies erklért unter anderem auch,
dass die Verdnderungen in der Sekundéarstruktur infolge einer Kriechbelastung
nach Entlastung nicht vollstindig reversibel sind (siehe Abschnitt 4.2.1.3).
Belegt wird diese Aussage durch einen leichten Anstieg der mittleren in-situ Par-
tikelgroBe ds;; im Ruhezustand bzw. wihrend Kriechversuchen (siehe Abschnitt
4.3.1). Gesondert durchgefiihrte oszillatorische Untersuchungen vor und nach
Kriechversuchen zeigen weiterhin, dass die Phasenverschiebung & infolge einer
vorangegangenen Kriechbelastung zuriickgeht und somit der Vernetzungsgrad
der Suspension dadurch ansteigt (siche Abschnitt 4.2.1.3).

Fiir kurze Belastungsdauern, wie sie beispielsweise bei oszillatorischen Messun-
gen vorliegen, sind die in der Suspension beobachteten Verformungen fast voll-
stindig reversibel und somit weitgehend elastischer Natur (siche Abschnitt
4.2.1.1). Die mit der Belastung anwachsende Phasenverschiebung belegt jedoch,
dass bereits bei sehr schnellen und langer andauernden Belastungen viskose Ver-
formungen in der Probe auftreten. Diese Verformungen sind auf Gleitschichten
innerhalb der Sekundérstruktur zuriickzufiihren. Die Spannungsiibertragung zwi-

1. Die Begriffe Steifigkeit und Festigkeit werden hier im iibertragenen Sinne auf das Last-Verformungs-
verhalten einer elektrostatischen Wechselwirkung angewendet. Die Hintergriinde hierzu werden aus-
fiihrlich in Abschnitt 5.3 erldutert.
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schen zwei Partikelagglomeraten iiber die aus Tragerfliissigkeit bestehende
Gleitschicht erfolgt sowohl durch viskose Stromungskréfte als auch durch absto-
Bende Oberflachenkrifte.

Im Hinblick auf die viskosen Stromungskrifte gilt, dass die Tragerfliissigkeit
gegeniiber reinem Wasser eine erhohte dynamische Viskositédt aufweist. Der Vis-
kositdtszuwachs kann mithilfe der EZROCHI-Gleichung (sieche einschldgige Lite-
ratur) unter Ansatz des gelosten Anteils an Ionen abgeschétzt werden und betrégt
im Durchschnitt ca. 10 %. Fiir Wasseranteile bzw. geldste lonen, die in der elek-
trochemischen Doppelschicht des Partikels gebunden sind, kann dariiber hinaus
mit einer weitaus groferen Steigerung gerechnet werden.

Wiederholte Kriechversuche mit gleichen Belastungsgraden an identischen Pro-
ben belegen dariiber hinaus, dass die Gleitschichtdicke eine Funktion des freien
Wasserangebots in der Suspension ist. Die mit zunehmender Anzahl der Belas-
tungszyklen beobachtete Versteifung der Probe ist auf eine zunehmende extrinsi-
sche Vernetzung der Partikel zuriickzufiihren. Damit verbunden ist eine Reduk-
tion der Gleitschichtdicke.

5.1.3 Struktur bei kritischer Belastung

Wihrend bei stark unterkritischen Belastungen sich strukturbrechende und -auf-
bauende Prozesse die Waage halten, kommt es bei Erreichen der Strukturgrenze
zundchst zu einer Ausrichtung der Partikelstrukturen in Belastungsrichtung und
anschlieend zu einer stark beschleunigten Zerstdrung der Sekundérstruktur. Der
Vernetzungsgrad der Suspension nimmt somit ab. In Bereichen lokal besonders
hoher Belastung bzw. niedrigen Vernetzungsgrades ist dies bereits bei unterkriti-
schen Belastungen zu beobachten (siche Abschnitt 4.2.1.3). Mit zunehmender
Belastung nimmt dabei der Anteil an Strukturbruch, der in der Probe stattfindet,
zunéchst langsam und im Bereich der Strukturgrenze t, jedoch stark beschleu-
nigt zu (sieche Abschnitt 4.2.1). Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass die aus der
anliegenden Schubspannung und der Steifigkeit der Sekundarstruktur resultieren-
den Verformungen eine VergroBBerung des Abstandes der einzelnen Partikel des
Agglomerats zur Folge haben. In Bereichen geringer Vernetzung kénnen die Par-
tikelabstinde dabei so grofl werden, dass abstoBende Doppelschichtkréfte wirk-
sam werden und es somit zu einer Zerstorung der Sekundérstruktur kommt (siche
Abschnitt 5.3). Im oszillatorischen Versuch zeigt sich dies durch einen kontinu-
ierlichen Anstieg der Phasenverschiebung mit zunehmendem Belastungsgrad.
Die dabei ablaufenden raschen Strukturverdnderungen fithren im Oszillationsver-
such dariiber hinaus zu einer deutlichen Verschlechterung des Signal/Rauschen-
Verhiltnisses (Anstieg der 3. und 5. FOURIER-Terme, siehe Abschnitte 3.3.3.9
und 4.2.1), das sich erst mit Abschluss des Strukturbruchs der Sekundérstruktur
wieder verbessert.
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Mit dem Bruch der Sekundérstruktur ist ein starker Abfall des komplexen Schub-
moduls |G*| verbunden. Die Existenz des Strukturmoduls G| belegt, dass bei
Uberschreiten der Strukturgrenze 1, nur die Sekundérstruktur der Probe zerstdrt
wird, die eingetragenen Krifte jedoch nicht ausreichen, um auch Primérteilchen
aufzubrechen (siehe Abschnitt 4.2.1.1). Der im Rahmen der vorliegenden Arbeit
als ,kritisch bezeichnete Zustand entspricht somit dem der Suspension, bei-
spielsweise nach Mischende bzw. einer vorangegangenen Scherung mit konstan-
ter Anzahl und GroB3e der Primérteilchen. Hierbei muss beachtet werden, dass der
Strukturmodul Gy nicht der Steifigkeit der Primérstruktur entspricht. Diese weist
eine weitaus groBere Steifigkeit auf, die jedoch aufgrund der in der Probe ablau-
fenden Gleitvorgiinge nicht gesondert erfasst werden kann. Kriechversuche bei
kritischen Scherbelastungen belegen in diesem Zustand eine ausgeprigte
Kriechneigung, jedoch gehen sowohl die elastische als auch die verzogerte elasti-
sche Riickverformung stark zuriick (siehe Abschnitt 4.2.1.3). Dies liegt darin
begriindet, dass die treibende Kraft des Riickkriechens — die Riickverformung der
Sekundérstruktur — nun nicht mehr vorhanden ist.

5.1.4 Struktur bei liberkritischer Belastung

Bereits in den oszillatorischen Amplitudensweepversuchen ist zu erkennen, dass
mit zunehmender Belastung ein weiterer Riickgang der Schubsteifigkeit der Sus-
pension einhergeht (siche Abschnitt 4.2.1.1). Aufgrund der groBen resultierenden
Amplituden sind jedoch oszillatorische Methoden zur Quantifizierung dieses
Vorgangs nicht geeignet. Die hier beschriebene Tendenz wird jedoch in rotatori-
schen FlieBversuchen bestitigt (siche Abschnitt 4.2.1).

Fiir Schubspannungen im Bereich der Strukturgrenze t, weisen die untersuchten
Zementleime eine anndhernd konstante dynamische Viskositit auf (siche
Abschnitt 4.2.1.4, t,y — 0). Dies bestitigt erneut die in Abschnitt 5.1.1 vorge-
stellte Modellvorstellung einer mit Gleitschichten durchsetzten Sekundérstruktur,
in der viskose Verformungen durch Kriechvorginge und Relativstrdmungen in
den Gleitschichten auftreten. Wird die Belastung deutlich iiber die Struktur-
grenze gesteigert, so ist ein kontinuierlicher Abfall der dynamischen Viskositit
der Suspension zu erkennen. Dieser Riickgang ist auf eine belastungsabhingige
Zerstorung der Primérteilchen in der Suspension zuriickzufiihren. Damit einher
geht eine Vervielfachung der Anzahl der Gleitschichten, in denen eine viskose
Stromung stattfinden kann. Die Umkehrung des Belastungsgradienten — d.h. die
Untersuchung bei abnehmender Belastung dt/df<0 — belegt das bereits in
Abschnitt 5.1.1 vorgestellte Prinzip der belastungsspezifischen extrinsischen
Agglomeration. Der durch die Scherung bedingte Impulsaustausch in der Probe
fiihrt zu einer stdndigen Neubildung von Primiragglomeraten, die aufgrund der
fallenden GroBe der Belastung nicht — wie bei steigender Belastung der Fall —
gleich wieder zerstort werden. Auch fiir fallende Belastungen strebt daher die
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dynamische Viskositét fiir geringe Spannungen gegen einen oberen Grenzwert.
Dieser Wert ist eine MalBzahl fiir das viskose Verformungsverhalten der durch
extrinsische Agglomeration aufgebauten Primérstruktur.

[] Zement Il =bstokende Doppel-
schichtwechselwirkung

[ ] Elektrolyt [ Doppelschichthiille

Abb.5-4  Schematische Darstellung der Struktur eines frischen Zementleims
im iiberkritischen Zustand bei sehr hohen Scherbelastungen

Fiir sehr hohe Scherbelastungen zeigt sich auf der anderen Seite eine zuneh-
mende Verlangsamung des Strukturbruchs. Die dynamische Viskositdt der Pro-
ben strebt zunichst gegen einen konstanten Grenzwert, der als charakteristische
Grofe fiir die rheologischen Eigenschaften der vollstdndig dispergierten Suspen-
sion angesehen werden kann (siche Abbildung 5-4). Eine weitere Steigerung der
Scherbelastung lésst jedoch einen erneuten Anstieg der dynamischen Viskositét
erkennen. Dieser Anstieg ist auf eine zunehmende Volumendilatanz der Probe
zuriickzufiihren, bei der die einzelnen Partikel in ihrer momentanen Packung
gestort werden, die Schergeschwindigkeit jedoch so hoch ist, dass die Tragerfliis-
sigkeit nicht ausreichend schnell zur Bildung neuer Gleitschichten zur Verfiigung
steht (siche Abschnitt 4.2.1.4).

5.2 Rheologisches Modell

Aus den vorangegangenen Ausfilhrungen zur Struktur von Zementsuspension
wird deutlich, dass das Verformungsverhalten neben rein elastischen und visko-
sen Anteilen auch stark durch strukturzerstérende Effekte und Reibungsanteile
gepragt ist. Diese sind jedoch nur teilweise reversibel, wodurch eine korrekte
Abbildung des Verformungsverhaltens stark erschwert wird. Insbesondere bei
wiederholten Be- und Entlastungsvorgidngen fiihrt dies dazu, dass klassische rhe-
ologische Modelle, bestehend aus den Elementen Feder, Dampfer und ST.-
VENANT-Reibelement, das tatsdchliche Materialverhalten nicht abbilden kdnnen.
Besser hierfiir geeignet erscheinen numerische Methoden auf Basis von Kugelm-
odellen, die jedoch eine exakte Kenntnis der in der Probe wirkenden Spannungen
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und Schergeschwindigkeiten erfordern und daher in der Handhabung entspre-
chend aufwendig und fiir die Praxis schlecht beherrschbar sind (siehe Abschnitt
2.6).

Trotz dieser Einschrankung haben analytische Modelle zur Beschreibung des
rheologischen Verhaltens von Zementsuspensionen durchaus ihre Berechtigung.
Sie ermdglichen eine thermodynamisch korrekte Abbildung der in der Suspen-
sion ablaufenden Prozesse. Dies gilt insbesondere dann, wenn der Schwerpunkt
des Interesses auf der Untersuchung von Scherbelastungen liegt, die keine oder
nur sehr langsam ablaufende irreversible Zerstdrungen in der Probe verursachen.
Dies ist fiir das Verformungsverhalten von zementhaltigen Baustoffsuspensionen
bei sehr geringen Scherbelastungen der Fall.

Die nachfolgenden Ausfithrungen beschrianken sich daher zunéchst auf Leime,
die Belastungen unterhalb der Strukturgrenze t, ausgesetzt sind, d.h. bei denen
der Einfluss des Bruchs der Primér- und Sekundérstruktur vernachléssigt werden
kann. Dieses Modell wird anschlieBend um Betrachtungen zum Strukturbruch
erweitert. Zundchst wird jedoch auf die drei rheologischen Grundelemente,
Feder, Dampfer und Reibelement, eingegangen, die bei der rheologischen
Modellbildung eingesetzt werden.

Sekundarstruktur Sekundarstruktur
Primarstruktur Primarstruktur

Partikel\
extrinsische
Vernetzung 4

i

b intrinsische
Vernetzung

Q.4
B RS S

Primarstruktur Primarstruktur

Gleitschicht

Primarstruktur Primarstruktur

Ay elektrostatische Wechselwirkungskrafte ~ e—j}—e viskose Stromungskrafte ®—z_o Reibungskrafte

Abb. 5-5  Schematische Darstellung der Struktur eines frischen Zementleims
bestehend aus Primirteilchen und durch Gleitschichten getrennten
Sekundairteilchen

Die Struktur frischer Zementleime ist schematisch in Abbildung 5-5 dargestellt.
Entsprechend den Ausfiihrungen in Abschnitt 5.1 besteht diese aus einzelnen
Partikeln, die iiber Federelemente zu sogenannten Primérteilchen vernetzt sind.
Infolge von Sedimentationsvorgéngen werden die Primérteilchen wiederum zu
Sekundérteilchen vernetzt. Deren rheologische Wechselwirkung wird dabei
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durch KELVIN-Elemente — Parallelschaltung von Dampfer und Feder, siche
Abschnitt 5.2.1 — abgebildet. Gleichzeitig sind die Sekundirstrukturen durch
Gleitschichten durchzogen, in denen viskose Stromungskrifte und Reibungs-
kréfte libertragen werden konnen.

Das hier vorgestellte Last-Verformungsmodell beschreibt den Zusammenhang
zwischen reinen Schubspannungen und Schubverformungen, wie sie in den hier
untersuchten Suspensionen auftreten. Einen kurzen Ausblick auf mehraxiale
Spannungszustinde, wie sie beispielsweise bei Untersuchungen zum Schalungs-
druck vorkommen, gibt Abschnitt 5.4. Derartige Untersuchungen (z.B. Triaxial-
versuche) sind jedoch nicht Gegenstand der vorliegenden Arbeit.

5.2.1 Rheologische Grundelemente

Das nachfolgend vorgestellte rheologische Modell ist aus drei verschiedenen
mechanischen Grundelementen zusammengesetzt. Die Elemente Feder und
Déampfer wurden bereits in Kapitel 2 eingefiihrt und beschreiben die Abhéngig-
keit der in der Suspension auftretenden Scherungen y bzw. der Schergeschwin-
digkeit y = dx/(h - dt) von der anliegenden Schubspannung <. Die entsprechen-
den Beziehungen sind nachstehend nochmals wiedergegeben (Feder siche
Gleichung 2-26; Dampfer siche Gleichung 2-27; [133]).

t=G-y (2-26)

T=m-y 2-27)

Im Gegensatz zur Viskositdt des Dampfers ist die COULOMB’sche Reibung des
ST.-VENANT-Elements unabhéingig von der vorherrschenden Belastungsge-
schwindigkeit y [133]. Beim Uberschreiten der Haftgrenze 1, lisst das Ele-
ment eine augenblickliche und unbegrenzte Verformung zu, ohne dass jedoch die
darin wirkende Schubspannung tg, weiter gesteigert werden konnte (siehe Glei-
chung 5-1).

0 ,T<T
v—{ > (5-1)
Y—>©,T= Tgy

Alle drei aufgefiihrten Elemente kdnnen in beliebiger Art und Weise miteinander
kombiniert werden. Fiir eine Reihenanordnung gilt dabei, dass in jedem Element
die gleiche Spannung t wirken muss und sich sowohl die Einzelverformungen
als auch die Verformungsgeschwindigkeiten addieren (siche Gleichung 5-2;
[133]).

' ZYi AT =T (5-2)
Y=Y

1
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Im Falle einer Parallelanordnung einzelner Elemente gilt hingegen, dass die Deh-
nungen in allen Elementen gleich sein miissen und die Elemente daher unter-
schiedliche Schubspannungen t; aufweisen [133]. Diese kdonnen dann superpo-
niert werden (siehe Gleichung 5-3).

=31

. Z. AY =i (5-3)

T =T
Mit den in den Gleichungen 5-2 und 5-3 aufgefiihrten Kombinationsvorschriften
lasst sich das Last-Verformungsverhalten eines Zementleims in Form einer Diffe-
rentialgleichung

2 n
(1+a1%+a2%+...+an ajr 5-4)

n

B 8’ P
—[Bo+ﬁ1a—+ﬁz—2+---+[~)’n njy+C'TSV
t ot ot

angeben (vgl. auch Abschnitt 2.6). Die physikalische Bedeutung der einzelnen
Grundelemente wird ausfiihrlich in Abschnitt 5.3 erldutert.

5.2.2 Verformungsverhalten bei
unterkritischen Belastungen

5.2.2.1 Modell

Wie in Abschnitt 5.1.2 erldutert, ist das Verformungsverhalten frischer Zement-
leime bei unterkritischen Belastungen 1 < t, durch die Eigenschaften der Primar-
und Sekundérstruktur sowie durch die Anzahl und Dicke der Gleitschichten
geprigt und kann mithilfe des in Abbildung 5-6 dargestellten Modells abgebildet
werden. Dieses besteht aus der Reihenschaltung eines Dampferelements n,,
eines Federelements G, sowie eines KELVIN-Elements (Parallelschaltung von
Feder und Dampfer).

Gs
N1 G,
o— ——o
N3
—

Abb.5-6  Modell zur Beschreibung des Verformungsverhaltens von Zement-
leimen bei unterkritischer Scherbelastung t <t
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Die Angabe einer geschlossenen Differentialgleichung fiir das oben dargestellte
Modell ist nicht zielfiihrend, da sie keine getrennte Beurteilung der einzelnen
Funktionsgruppen des Modells gestattet. Statt dessen konnen die Verformungs-
anteile der einzelnen Elemente bzw. Funktionsgruppen einzeln entsprechend
Gleichung 5-2 additiv tiberlagert werden. Hierzu sind in Gleichungssystem 5-5
die Differentialgleichungen der einzelnen Funktionsgruppen (1) bis (3) angege-
ben. Fiir eine Reihenschaltung gilt dabei t = 7.

1

() ©mv=mn 'W'(l
2) 1L,=G7, -5

(3) =Gy y3+myevs
Fiir die einzelnen Differentialgleichungen lassen sich Losungen angeben (sieche

Gleichung 5-6), die anschlieBend entsprechend Gleichung 5-2 superponiert wer-
den konnen.

(1) vl(r)=nil-1r(®)d®

[

@) 1) = %? (5-6)

3) = L. eXP{% : t} : }{exp{% : ®} : r(@)}d@
LK UE] N N3

In Gleichung 5-6 bezeichnen n; und G, die Viskositdten bzw. Steifigkeiten der
im Modell entsprechend Abbildung 5-6 verwendeten Dampfer bzw. Federn und
© die Integrationsvariable.

5.2.2.2 Funktionelle Zuordnung einzelner Elemente

Im Folgenden wird auf die Bedeutung der einzelnen Elemente bzw. Funktions-
gruppen eingegangen.

Dampfer-Element 1: Verformungsverhalten der Gleitschichten

Die durchgefiihrten Kriechuntersuchungen belegen, dass das Verformungsver-
halten von Zementleimen auch bei unterkritischen Scherbelastungen durch aus-
geprigte Kriecheffekte gekennzeichnet ist (sieche Abschnitt 4.2.1.3). Diese sind,
wie bereits erldutert, auf fliissigkeitsgefiillte Gleitschichten zwischen einzelnen
Sekundérteilchen zuriickzufilhren und konnen daher mithilfe eines NEW-
TON’schen Dampferelements abgebildet werden. Die Viskositédt n, des Elements
folgt aus der Grenzwertbetrachtung fiir sehr lang andauernde Verformungsvor-
ginge zu
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nl = lim Tlc(t) = nc,oo (5'7)
i_:)g()mst.<‘r

und kann mit Kriechversuchen an Zementleimen entsprechend der Vorgehens-
weise in Abschnitt 4.2.1.3 ermittelt werden.

Feder-Element 2: Verformungsverhalten der Primarstruktur

Im Gegensatz zu Langzeitbelastungen weisen Zementleime bei kurzzeitigen
Belastungen (7 < 1 s) eine vergleichsweise hohe Steifigkeit auf (siche Abschnitt
4.2.1.2). Diese wird im vorliegenden Fall durch das Federelement G, abgebildet.
Die Federkenngrofle G, kann entsprechend Gleichung 5-8 ermittelt werden.

G, = lim|G*(1)| = Gy + G = G, 5-8)
T

KeLvin-Element 3: Verformungsverhalten der Sekundarstruktur
Das KELVIN-Element 3 bildet das Verformungsverhalten der Sekundérstruktur
ab. Diese weist eine deutlich geringere Steifigkeit G, auf als die Primérstruktur.
Weiterhin ist das Verhalten der Sekundérstruktur stark durch Wasserumlagerun-
gen infolge einer Belastung geprigt (siche Abschnitt 5.1.2). Diese Transportvor-
génge dullern sich in einer Zeitabhingigkeit des Verformungsverhaltens.

Die Eigenschaften der Feder G, konnen gezielt aus der elastischen Riickverfor-
mung direkt nach der Entlastung unter Berlicksichtigung des Verformungsanteils
der Primérstruktur (t./G,) zu

G, = lim Fed I (5-9)

t—> o |'YRL(Z)|— Te T

G, G,

lal -

ermittelt werden. Die Dampferviskositit n; ergibt sich aus dem Quotienten der
kriecherzeugenden Spannung direkt vor der Entlastung —t, und der Geschwin-
digkeit des Riickverformungsvorgangs yrL zu

. 7‘[0 ’ C|
Ny =lim - = —= . (5-10)
3 t—>0 'YRL(t) ‘ b ¢

)

Hierin bedeutet t, die in die Feder eingeprégte kriecherzeugende Spannung
direkt zu Beginn des Riickkriechvorgangs und a, b, ¢, ¢; und ¢, sind Konstanten
entsprechend Gleichung 3-15.

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass in der Realitdt keine vollstdndige
Riickverformung der Sekundirteilchen stattfindet. In Kombination mit dem
Dampfer-Element n, ist das hier vorgeschlagene KELVIN-Element dennoch
geeignet, das Verformungsverhalten korrekt abzubilden. Dies belegen wieder-
holte Kriech- und Entlastungsversuche an identischen Proben, aus denen eine
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zunehmende Versteifung der Proben mit steigender Zyklenzahl ersichtlich ist
(siehe Abschnitt 4.2.1.3). Die aus den oben erlduterten Griinden verbleibende
Restdehnung der Sekundérteilchen nach Entlastung kann funktional den Gleit-
schichten und damit dem Dampferelement n, zugeordnet werden.

5.2.2.3 Statistische Bewertung

Da alle im Rahmen der Untersuchungen gewonnenen Daten in gleicher Art und
Weise erzeugt wurden und auch die Modellberechnungen unter denselben Rand-
bedingungen erfolgten wie die experimentellen Versuche (z.B. identische Belas-
tungsgeschwindigkeit, Datenerfassungsrate etc.), ist es nach [16] zielfiihrend,
eine statistische Bewertung des Modells auf Grundlage der Methode der kleins-
ten Quadrate (Beurteilungskriterium: Bestimmtheitsmall R?) durchzufiihren. In
den Berechnungen wurden dabei die unterschiedlichen Belastungsarten (sprung-
artige Be- und Entlastung, Kurz- und Langzeitbelastung, oszillatorische Belas-
tung) getrennt voneinander untersucht. Die Kennwerte der einzelnen Elemente
(n;»> n3> G, und G;) des Modells wurden entsprechend der oben beschriebenen
Vorgehensweise bestimmt. Das rheologische Modell (siche Abbildung 5-6)
wurde durch das Gleichungssystem 5-6 abgebildet und in inkrementellen Zeit-
schritten zu ¢ = 0,01 s schrittweise gelost.

Sprungartige Be- und Entlastung sowie Kriechverformung

Abbildung 5-7 (links) zeigt das Kriechverhalten eines realen Zementleims sowie
des mit den Kenndaten dieses Leims kalibrierten Modells entsprechend Glei-
chung 5-6.

Weiterhin dargestellt (siche Abbildung 5-7, rechts) ist eine Gegeniiberstellung
von experimentell bestimmten Schubverformungen vy,,.,, und der Modellvorher-
sage v, fir eine Auswahl von Zementleimen. Es wird deutlich, dass das Modell
mit den jeweiligen zuvor erwiahnten Eingangsparametern das Verformungsver-
halten des Leims zunédchst unter- und anschlieBend iiberschétzt. Die Abweichun-
gen der Vorhersage von den eigentlichen Messwerten betragen dabei i.d.R. weni-
ger als 30 % (siche Streuband in Abbildung 5-7, rechts). Lediglich fiir sehr kurze
Belastungsdauern und damit geringe Verformungen sind gréf3ere Abweichungen
der Vorhersage vom tatsichlichen Materialverhalten festzustellen. Diese haben
jedoch nur geringen Einfluss auf die Vorhersagegiite. Das Bestimmtheitsmal fiir
alle durchgefiihrten Vergleiche zwischen experimentell gewonnenen Daten und
dem Modell betrug R?>0,8.
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Abb.5-7  Gemessene (H, A, ¢, ®) und durch das Modell vorhergesagte Ver-
formung (—) fiir ausgewédhlte Zementleime im Kriechversuch
(+<180s mit t, = const.) mit angeschlossener Riickkriechphase
(¢+>180s mit t, = 0Pa) im Alter von 15 min (links) und Gegen-
iiberstellung der gemessenen und vorhergesagten Verformung v,,,..c
bzw. v, im Kriech- bzw. Riickkriechversuch einschlieBlich 30 %
Streuband (rechts)

Oszillatorische Kurzzeitbelastung

Fiir ausgewdhlte Versuche wurde eine statistische Bewertung des Last-Verfor-
mungsverhaltens bei einer unterkritischen oszillatorischen Scherbelastung vorge-
nommen. Hierzu wurden jeweils die zu den Messpunkten 8, 10 und 12 des
Amplitudensweeps (Segment 2, siche Tabelle 3-7) zugehdrigen Sinushalbwellen
aus den Rheometerrohdaten extrahiert und manuell um die in Abschnitt 3.3.3.6
aufgefiihrten Messfehler korrigiert. AnschlieBend wurden diese Messdaten der
Vorhersage durch das Modell gegeniibergestellt. Abbildung 5-8 (links, unten)
zeigt den zeitlichen Verlauf der Scherbelastung t, die auf die Probe aufgebracht
wurde, und die resultierende Verformung y (Abbildung 5-8, links, oben). Fiir
zunehmende Belastungen bildet das Modell das tatsdchliche Materialverhalten
gut ab. Defizite weist es hingegen fiir den Fall der Entlastung dt/d¢ < 0 auf. Das
Bestimmtheitsmal} betragt fiir alle bewerteten Versuche R%> 0,85 (8 Versuche
mit jeweils drei Schwingungen).
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Abb.5-8  Gemessene v,,.,, und vorhergesagte Verformung v, (links, oben) in
Abhingigkeit von der Belastungsdauer fiir eine oszillatorische
Schubbelastung t (links, unten) sowie Gegeniiberstellung der Mess-
ergebnisse und der Vorhersage einschlieBlich Streuband von 30 %
(rechts)

5.2.3 Verformungsverhalten bei
kritischen Belastungen

5.2.3.1 Modell

Das Verformungsverhalten von Zementleim bei kritischen Belastungen ist durch
starke Verdnderungen der Struktur der Probe geprigt (siche Abschnitt 5.1.3).
Durch die Scherung kommt es zu einer Ausrichtung der Partikel in Belastungs-
richtung und zum Bruch der Sekundirstruktur. Dies ist gleichzusetzen mit einem
Ausfall des KELVIN-Elements 3 (Ausfall der Sekundérstruktur; Ddmpfer n; und
Feder G, in Abbildung 5-6). Die nun einsetzende Verschiebung zwischen groflen
Partikeln bzw. Primérteilchen und die damit verbundene Reibung werden durch
Einflihrung des BINGHAM-Elements 4 (ST.-VENANT Element tg,, mit parallel
geschaltetem Dampfer-Element n, ) abgebildet (siche Abbildung 5-9).

Tsva

—L1
M4 G,

o— ——-o0

N4

71
i

Abb.5-9  Erweitertes Modell zur Beriicksichtigung des Bruchs der Sekundér-
struktur bei steigenden Schubspannungen dt/dt >0
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Analog zu den Ausfiihrungen in Abschnitt 5.2.2.1 ist es auch im vorliegenden
Fall nicht zielfiihrend, eine geschlossene Differentialgleichung zur Beschreibung
des in Abbildung 5-9 dargestellten Modells anzugeben. Statt dessen kann das
Gleichungssystem 5-5 um eine abschnittsweise definierte Gleichung (siehe Glei-
chung 5-11) zur Beriicksichtigung der Verformungsanteile aus der Funktions-
gruppe (4) erweitert werden.

(1) ©v=n ‘“./1
(2) 1,=06G,'7,
(5-11)
¥4=0 fiir T, < Tgyy

(4)

Ty =My vatteyy  fUr Ty 2tgy,

Gleichung 5-11 (einschlieBlich Gleichungssystem 5-5) kann geschlossen gelost
werden, wenn die Funktion der Regelgrofe t(7) bekannt und mindestens einmal
stetig differenzierbar ist.

5.2.3.2 Funktionelle Zuordnung einzelner Elemente

Das Verformungsverhalten des in Abbildung 5-9 gezeigten Modells ist fiir unter-
kritische Scherbelastungen dhnlich zum Modell entsprechend Abbildung 5-6.
Mit Erreichen der Strukturgrenze t = 1,=14y, gestattet das ST.-VENANT-Ele-
ment nun unbegrenzte Verformungen. Dies ist gleichzusetzen mit dem Versagen
der Sekundarstruktur, d.h. der Festigkeitsiiberschreitung der anziehenden Krifte
zwischen einzelnen Primirteilchen und der Ausbildung neuer Gleitschichten.
Das durch diese Gleitschichten bedingte, nun erhdhte viskose Verformungsver-
mogen wird modellhaft durch den parallel zum Reibelement angeordneten
Dampfer n, abgebildet. Die Viskositét n, kann im Kriechversuch t >t entspre-
chend Gleichung 5-12 ermittelt werden. Hierbei muss beachtet werden, dass der
Dampfer n, durch die Parallelschaltung mit dem ST.-VENANT-Element tgy,
lediglich die Differenz zur FlieBspannung t, und somit t—t, an Belastung
erfahrt.

Die Verformungsgeschwindigkeit der gesamten Probe unter einer kritischen
Langzeitbelastung setzt sich somit zusammen aus dem Anteil des Dampfers n,
und der zusétzlichen Verformung durch Ddmpfer n,.

Ny = lim Ne ™ nc,r,oo (5-12)
T,

T2

Die Dampferviskositit n, = Ny kann durch Regression iiber die Kriechvisko-
sitdt in Abhingigkeit vom Belastungsgrad fiir sehr hohe Belastungsgrade aus
Abbildung 4-8 ermittelt werden und betrégt fiir alle Leime 1, =~ 25 000 Pa-s.
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Als entscheidend fiir das Verformungsverhalten in diesem Stadium ist die Tatsa-
che anzusehen, dass durch den einsetzenden Bruch der Sekundirstruktur nun
erstmals einzelne Primaérteilchen eine signifikante Beschleunigung erfahren. Fiir
die Impulsbilanz innerhalb der Suspension bedeutet dies, dass zur BROWN’schen
Bewegung der Mechanismus der extrinsischen Agglomeration hinzukommt. Mit
steigender Schergeschwindigkeit y konkurrieren somit die dispergierenden und
koagulierenden Prozesse und streben gegen einen Gleichgewichtszustand, wobei
der Gesamtstrukturierungsgrad mit zunehmender Belastung abnimmt (siche

Abschnitt 5.2.4).

Oszillatorische Messungen an Proben, die zundchst mit einer kritischen Scherbe-
lastung beaufschlagt und anschlieBend entlastet wurden, belegen, dass der Bruch
der Sekundérstruktur reversibel ist (siche Abschnitt 4.2.1.1). Dies liegt darin
begriindet, dass die treibende Kraft der sekundéren Strukturbildung die Schwer-
kraft und die BROWN’sche Bewegung sind (siche Abschnitt 5.1.1). Strukturver-
dnderungen in der Suspension und damit Anderungen in den Kennwerten der ein-
zelnen rheologischen Elemente sind jedoch aus dem durch die
Festigkeitsiiberschreitung bedingten Impulsaustausch und die daraus resultieren-
den Vernetzungen zu erwarten. Bei ausreichend langer Erholungsdauer kdnnen
diese Einfliisse jedoch vernachléssigt werden.

5.2.3.3 Statistische Bewertung

Das in Abschnitt 5.2.3.1 vorgestellte Modell wurde ebenfalls einer statistischen
Bewertung unterzogen. Hierbei zeigte sich eine duBlerst unbefriedigende Abbil-
dung des gesamten Verformungsverhaltens. Dies wird auf die Tatsache zuriick-
gefiihrt, dass die oben beschriebene Zerstérung der Sekundérstruktur sehr rasch
vonstatten geht (siche Abschnitt 4.2.1). Die fiir die Sekundérstruktur urséchli-
chen Sedimentationsvorgiinge verlaufen jedoch naturgemif sehr langsam. Im
Gegensatz zum iiberkritischen Verformungsverhalten wird hier kein Gleichge-
wichtszustand aus strukturzerstdrenden und -aufbauenden Prozessen erreicht.
Wie die nachfolgenden Ausfithrungen zeigen werden, unterscheidet sich der
Bruch der Sekundérstruktur bei kritischen Belastungen somit fundamental vom
Versagen der Primérstruktur bei iiberkritischen Belastungen.

Klassische rheologische Modelle sind nicht in der Lage, das instationédre Verfor-
mungsverhalten von frischen Zementleimen bei Erreichen einer kritischen Belas-
tung vollstindig zu beschreiben. Gleiches gilt fiir bruchmechanische Modelle,
wie sie beispielsweise in der Bodenmechanik zur Beschreibung des Grundbruchs
verwendet werden (vgl. Abschnitt 5.4). Vor diesem Hintergrund wird der Kriti-
sche Verformungszustand im Folgenden nicht weiter betrachtet. Als Grenzwert
fiir eine Abgrenzung zum unterkritischen und iiberkritischen Zustand wird ledig-
lich die Strukturgrenze tg,, weiter gefiihrt.
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5.2.4 Verformungsverhalten bei
Uberkritischen Belastungen

5.2.4.1 Modell

Mit einer fortschreitenden Belastung der Probe geht gleichzeitig eine Dispergie-
rung zunéchst der Sekundérstruktur und mit zunehmendem MaBe auch der Pri-
marstruktur einher. Dieser Strukturbruch duBert sich in einem starken Abfall der
dynamischen Viskositdt (siche Abschnitt 4.2.1.4). Die bei der Belastung der
Probe auftretenden elastischen Verformungen konnen gegeniiber den viskosen
Verformungsanteilen vernachléssigt werden. Eine Erweiterung des bereits vorge-
stellten Modells ist aufgrund der irreversiblen Strukturverdnderung bzw. -zersto-
rung nicht zielfiihrend. Das Verformungsverhalten bei stark iiberkritischen Belas-
tungen wird im Folgenden daher gesondert betrachtet.

Das vorliegende Modell beschreibt neben iiberkritischen Belastungszustinden
auch das Verformungsverhalten einer Probe bei fallender, vom iiberkitischen
Zustand zu null strebender Belastung t — 0.

Abbildung 5-10 zeigt dazu ein BINGHAM-Element, bestehend aus einem
ST.-VENANT-Element tg,s und einem parallel geschalteten Dampfer-Element
15, das durch Reihenschaltung mit einem Dampfer n, erweitert wurde.

Tsvs
MNe
o— — T
N5
gl
|

Abb. 5-10 Erweitertes BINGHAM-Modell

Dieses System kann unter Anwendung der in Abschnitt 5.2.1 aufgefiihrten Kom-
binationsregeln durch Gleichung 5-13 beschrieben werden.
_ N5 Ms o+ Me
Ns+ Mg Ns+ Mg

Tgys (5-13)

Gleichung 5-13 stellt eine gewdhnliche Differentialgleichung 1. Ordnung dar, die
durch einfache Integration geldst werden kann (siehe Gleichung 5-14). Hierzu
muss jedoch der zeitliche Verlauf der RegelgroBe t(7) bekannt sein. Die Integra-
tionskonstante C beriicksichtigt dabei eventuell vorhandene Anfangsverformun-
gen.

153
MNs+ Mg Tsvs
L5 (e(ydi— 2 (1, —1,)+ C (5-14)
Ms " Me t'[() Ms (f2=1)

1

y(0) =
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5.2.4.2 Funktionelle Zuordnung einzelner Elemente

Wie bereits erldutert, zeigen Zementleime auch bei weit unterkritischen Scherbe-
lastungen viskose Verformungen. Diesem Verhalten trigt das Modell fiir fallende
Scherbelastung dt/d¢ durch Einfilhrung des Dampferelements 1, Rechnung.
Die Eigenschaften von n, konnen analog zur Vorgehensweise fiir Element n,
ermittelt werden zu

M= lim m(n)=n; _,. (5-15)

T« TSVS

Die Déampferelemente n, und 4 beschreiben somit denselben Zustand, nimlich
die in der Suspension ablaufenden Gleitverformungen bei geringen Scherbelas-
tungen. Sie unterscheiden sich jedoch im Grad der Vorbelastung, den sie jeweils
beschreiben. Der Déampfer n, reprisentiert dabei den ungescherten Zustand,
wiahrend n, den Einfluss einer starken Vorscherung auf das viskose Gleiten
abbildet.

In Gleichung 5-15 bezeichnet Ny die im FlieBversuch fiir fallende Schubspan-
nungen dt/dt < 0 ermittelte Grenzviskositét fiir geringe Schergeschwindigkeiten
entsprechend Abschnitt 4.2.1.4. Mit zunehmender Belastung nehmen sowohl die
Verformungsgeschwindigkeit y als auch der Impulsaustausch in der Suspension
zu. Wird durch den Impuls zwischen zwei Primérteilchen die Festigkeit der Ver-
bindung {iberschritten, kommt es zum Bruch und damit zur Dispergierung der
Primirteilchen in einzelne Partikel. Dieser Vorgang duflert sich makroskopisch in
einer FlieBgrenze tgys. Ahnlich wie bereits bei einer kritischen Scherbelastung
beobachtet, fiihrt der Impulsaustausch zwischen einzelnen Partikeln gleichzeitig
zur Bildung neuer Teilchen. Die Lebensdauer dieser Teilchen ist jedoch zeitlich
beschrinkt, so dass sich erneut ein Gleichgewichtszustand aus dispergierenden
und koagulierenden Prozessen und damit eine Gleichgewichtsagglomeration ein-
stellt. Die standige Bildung und sofortige Zerstorung von Primérteilchen wird im
vorliegenden Modell mithilfe des ST.-VENANT-Elements tg,; abgebildet. Der
Kennwert 1, kann dabei im FlieBversuch durch eine Regression mit dem BING-
HAM- bzw. dem modifizierten BINGHAM-Modell (siehe Abschnitt 3.3.3.8) ermit-
telt werden zu

Toys= lim t(y) =14 . (5-16)
7,y—>0
™» TSV4
Mit der Zerstorung von Primérteilchen geht gleichzeitig die Bildung neuer Gleit-
schichten einher. Die Kraftiibertragung muss in diesen fliissigkeitsgefiillten
Schichten durch viskose Reibung und durch abstoBende elektrostatische Krifte
erfolgen. Dieser Vorgang wird im Modell erneut durch einen viskosen Dampfer
ns abgebildet, der die Bedeutung einer plastischen Viskositit u, entsprechend
des BINGHAM-Modells besitzt (siche Abschnitt 3.3.3.8):
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ns= lim n(t,y) = p,. (-17)
?:{Tsvs
Gleichung 5-17 besitzt nur unter der Einschrinkung Giiltigkeit, dass in der Probe
keine Dilatanz auftritt. Zwar ist dies i.d.R. fiir Zementsuspensionen nicht der
Fall (d. h., es tritt Dilatanz auf), jedoch haben Dilatanzeffekte nur fiir sehr hohe
Schergeschwindigkeiten y > 100 s~! signifikanten Einfluss auf das Messergebnis
(sieche Abbildung 4-10).

5.2.4.3 Statistische Bewertung

Analog zu den Ausfithrungen in Abschnitt 5.2.2.3 wurde auch das in Abbildung
5-10 dargestellte Modell in Bezug auf seine Vorhersagegiite bewertet. Abbildung
5-11 (links) zeigt das FlieBverhalten eines realen Zementleims sowie des mit den
Kenndaten dieses Leims kalibrierten Modells im FlieBversuch entsprechend
Abschnitt 4.2.1.4. Weiterhin dargestellt (siche Abbildung 5-11, rechts) ist eine
Gegendiiberstellung von experimentell bestimmten Werten y,,.,. und der Modell-
vorhersage v, fiir eine Auswahl von Zementleimen. Es wird deutlich, dass das
Modell mit den jeweiligen zuvor erwidhnten Eingangsparametern das Verfor-
mungsverhalten des Leims sehr gut abbildet. Die Abweichungen der Vorhersage
von den eigentlichen Messwerten betragen zu allen Zeitpunkten weniger als
30 % (siche Streuband in Abbildung 5-11, rechts).

30 60
— Streuband 30 %
®
_ 3 )
‘S 20 o 40
E— / 2
o E
S £
€ v /
= >
£ 10 f 8 20 /
()
2 < /
v
p
[
Ne]
0 0
0 30 60 90 120 0 20 40 60

Zeit t [s] gemessene Verformungy___ [10°]

meas

Abb. 5-11  Gemessene (B, A, ®) und durch das Modell vorhergesagte Verfor-
mung (—) filir ausgewdhlte Zementleime im FlieBversuch fiir
dt/dt<0 im Alter von 15 min (links) und Gegeniiberstellung der
gemessenen 7v,.,, und vorhergesagten Verformung v, einschlief3-
lich 30 % Streuband (rechts)

Das Bestimmtheitsmall zwischen experimentell gewonnenen Daten und Modell
betrug fiir alle durchgefiihrten Vergleiche R? > 0,85.
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5.3 Funktionsmechanismen
der rheologischen Grundelemente

Im Folgenden wird die physikalische Funktionsweise der in Abschnitt 5.2.1 vor-
gestellten rheologischen Grundelemente erldutert. Hierzu wird ein Modell vorge-
stellt, das es gestattet, die Eigenschaften der Feder-, Ddmpfer und ST.-VENANT-
Elemente auf die elektrochemischen Eigenschaften der suspendierten Phase
zuriickzufithren. Die Grundlage fiir diese Betrachtungen bildet die in Abschnitt
2.4.1.3 vorgestellte DLVO-Theorie. Mithilfe dieser ist es moglich, die energeti-
sche Wechselwirkung zwischen einzelnen Partikeln, die sich in einer gegenseiti-
gen Abstoung bzw. Anziehung dullern kann, zu beschreiben. Analog zum in der
Baustofftechnologie bekannten CONDON-MORSE-Diagramm kann aus der Stei-
gung bzw. Kriimmung der Wechselwirkungsenergie-Kennlinie V,,(z) auf die
Kraft zwischen zwei Partikeln in einem bestimmten Abstand z bzw. die Verdn-
derung der Kraft pro Wegeinheit — und somit auf die Steifigkeit der Partikelver-
bindung — geschlossen werden. Die Einschriankungen, die bei dieser Gegeniiber-
stellung elektrostatischer und mechanischer Krifte zu beachten sind, werden in
den einzelnen Abschnitten behandelt.

5.3.1 Elektrophysikalische Grundlagen

Die Wechselwirkungsenergie V,, zwischen zwei sich anndhernden Partikeln im
Abstand z kann auf Grundlage der DLVO-Theorie (siche Abschnitt 2.4.4) ermit-
telt werden und ergibt sich fiir die hier eingesetzten Zemente aus der Superposi-
tion (siche Abbildung 5-12) der abstolenden Doppelschichtkréfte 7y, der anzie-
henden VAN-DER-WAALS-Krifte V, und der COULOMB’schen Atomwechselwir-
kung V. zu

V.

tot

= VatVrtVe
A 2 2 S_%
- __H[?LJTH ln(u)]
6 Ls—x s s

d (5-18)
+ 275808,,§\|18 ~In[1+ exp(—xz)]

g1 9pi9p2
4me e, z

Die Berechnung des letzten Terms in Gleichung 5-18 (d.h. der COULOMB’schen
Atomwechselwirkung V) gestaltet sich fiir die hier vorliegenden Zementparti-
kel duBerst schwierig, da die Art, Anzahl und Ladung der an der AbstoBung
beteiligten Ionen, nicht zuletzt unter Beriicksichtigung der Oberflichenrauheit
der Partikel, nur unzureichend abgeschitzt werden kann. Der grundsétzliche Ein-
fluss der COULOMB’schen Atomwechselwirkung auf die Eigenschaften der Pri-

150



Rheologisches Modellgesetz

mir- und Sekundérteilchen wird daher hier nur exemplarisch erldutert, kann
jedoch bei den anschlieBenden quantitativen Berechnungen prinzipiell nicht
addquat beriicksichtigt werden (siehe Abschnitt 5.3.2).

Wechselwirkungsenergie V,[J]
1 \
\ Doppelschicht-

s Wechselwirkung Vg
\

AN CouLoMB'sche

" / Atomwechselwirkung V.
. \\
~
. N ~

N\ =~
- Abstand z zwischen
den Partikeln

/ /\VAN DER-WAALS'sche

Wechselwirkung V,

/
Summe der
/ Wechselwirkungsenergien V,
/
Abb.5-12  Wechselwirkungsenergie V,, aus Uberlagerung anziechender VAN-
DER-WAALS- V, sowie abstolender Doppelschichtwechselwirkung

Vx und COULOMB’scher Atomwechselwirkung V.

Bei den Variablen 3, ¥ und » in Gleichung 5-18 handelt es sich um geometrische
Groflen, deren Bedeutung bereits in Abschnitt 2.4.2 (siche Seite 16) erldutert
wurde. Die spezifische HAMAKER-Konstante 4,; wurde im vorliegenden Fall fiir
alle Zemente zu 5,24 - 1022 J gewihlt. Die spezifische Dielektrizitdtskonstante
von Wasser betrigt ¢ = g, ¢, = 6,95 10710 [C/(Vm)]. Der Partikeldurchmesser
d wurde fiir den jeweiligen Zement entsprechend dem mittleren Partikeldurch-
messer ds, angenommen. Das Oberflichenpotential v, wurde in guter Ndherung
dem gemessenen Zeta-Potential des Partikels { gleichgesetzt (vgl. Abschnitt
2.4.1.2). Weiterhin wurde der Kehrwert der spezifischen DEBYE-Lénge «x (in
[m'l]) mit der vereinfachten Beziehung zu

2000 - F3 519
K = RT (5-19)

ermittelt. Die Ionendichte » (in [mol/dm®]) wurde dazu auf Grundlage der
Zusammensetzung der Tragerfliissigkeit unter Beriicksichtigung der Kationen

Ca?*, K* und Na* sowie der Anionen SO7- und OH- entsprechend Gleichung
5-20 errechnet und betrug im Mittel 0,54 £ 0,12 mol/dm?>.

= %Z‘civf (5-20)
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In Gleichungen 5-19 und 5-20 bedeuten F; = 96 468 C/mol die FARADAY-Kon-
stante, R = 8,314 J/(mol K) die allgemeine Gaskonstante, T = 293,15K die
absolute Temperatur bei 20°C, ¢; die Ionenkonzentration einer geldsten Ionenart
i in mol/dm?® mit der jeweiligen Valenz v,. Mithilfe der oben aufgefiihrten
Bestimmungsgleichung fiir das Doppelschichtpotential sowie die VAN-DER-
WAALS-Anziehung und unter der vereinfachenden Annahme, dass die COU-
LOMB’sche Atomwechselwirkung im Wesentlichen durch die Wechselwirkung
zwischen zwei Ca?'-lonen geprégt ist, ergibt sich der in Abbildung 5-13 darge-
stellte, charakteristische Wechselwirkungsenergieverlauf. Die Doppelschichtdi-
cke der untersuchten Zemente betrigt dabei im Mittel x~! = 13,5+ 1,7 nm.

Die in Abbildung 5-12 dargestellte Wechselwirkungskennlinie zweier Zement-
partikel kann entsprechend Abbildung 5-13 in fiinf charakteristische Zustinde
unterteilt werden:

(i) Fiir groBe Partikelabstdnde z/x~! » 1 besteht zwischen den Partikeln
keine Wechselwirkung. Die Wechselwirkungsenergie V,, und die
Kraft zwischen den Parikeln F = —dV,,/dz betragen somit null.

(ii) Mit zunehmender Anniherung der Partikel ist eine Uberlappung der
einzelnen Doppelschichthiillen zu verzeichnen. Infolge der gleichen
Ladung dieser Hiillen nimmt die Wechselwirkungsenergie 7, zu. Die
Kraft zwischen den Partikeln F strebt gegen einen oberen Grenzwert
F

max *

(i) Mit dem Erreichen der maximalen abstoBenden Kraft F,, ist ein
Riickgang des Widerstands, den beide Partikel bei einer Anndherung
erfahren, verbunden. Bei einer anhaltend groBen &uBleren Einwirkung
liegt somit kein Gleichgewichtszustand mehr vor und es kommt zu
einer schlagartigen Annéherung der Partikel. Diese wird durch die
CoULOMB’sche Atomwechselwirkung zwischen den auf der Oberfli-
che der Partikel befindlichen Ionen gestoppt, durch die erneut eine sehr
starke AbstoBBung erzeugt wird.

(iv) Wird dieses System entlastet (d.h. die duBere Einwirkung wird zu null
reduziert), so geht damit eine VergroBBerung des Partikelabstands z ein-
her. In diesem Zustand heben sich die abstoBenden COULOMB’schen
Atomwechselwirkungskriafte sowie die anziechenden VAN-DER-
WAALS-Krifte gegenseitig auf. Der mittlere Partikelabstand betragt
dann z,. Die Steifigkeit der Verbindung entspricht dabei der Kriim-
mung der Potentialkurve —d?V,,/dz? im diesem Punkt.

(v) Bei Beaufschlagung mit einer duleren Zugbelastung ist eine stetige

VergroBerung des Partikelabstands z bis zum Erreichen der interparti-
kuldren Festigkeit F,;, festzustellen. Wird diese tiberschritten, kommt
es zu einer schlagartigen und unbegrenzten VergroBerung des Parti-
kelabstands (sieche Zustand (7)) und damit zu einer Zerstérung des

Agglomerats.
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instationarer
© Zustand Zustande (i - v):
—— — _
Q0 1; 0 o @vlkeine Wechselwirkungl o °
Veldlh L ° o °
of |
Vtot, min
dViot ;1!
'd—z[N]
2
_ 9Vt [ﬂ] ‘
dz? m

O positive Ladung  mmp GuRere Einwirkung

@ negative Ladung <: resultierende Kraft

Abb. 5-13  Charakteristische Wechselwirkungsenergiekurve 7, ,, Kraftverlauf

—-dV,/dz und Steifigkeitsverlauf —d?V,,/dz> (links oben, Mitte,

unten) in Abhéngigkeit vom Partikelabstand z und schematische

Darstellung moglicher Wechselwirkungszustdnde (i bis v; rechts) fiir
unterschiedliche Partikelabstinde

Die Zusténde (ii), (iv) und (v) sind hierbei als maBgebend fiir das Verformungs-
verhalten frischer Zementsuspensionen bzw. der darin befindlichen Partikel-
agglomerate anzusehen. Aus der negativen Steigung der Wechselwirkungsener-
giekurve —dV,/dz in den Punkten zg ;. und z .. kann auf die Grundfestigkeit
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der Agglomeratstruktur bzw. auf die maximale Impulskraft geschlossen werden,
bei der mit einer Koagulation einzelner Partikel zu rechnen ist. Die negative
Krimmung —d?V,,/dz? der Potentialkurve gestattet dariiber hinaus eine Beurtei-
lung der Steifigkeit des Partikelagglomerats (Kriimmung im Zustand (iv)).

Die obigen Ausfiithrungen haben gezeigt, dass das Verformungsverhalten der
Agglomerate auf die GroBe und Reichweite elektrostatischer Feldkréfte zuriick-
gefiilhrt werden kann. Analog zu magnetischen Feldkrédften ermoglichen diese
eine verlustfreie und berithrungslose Kraftiibertragung zwischen den Partikeln.
Die Steifigkeit dieser Verbindung kann dabei durch das mechanische Aquivalent
einer Feder abgebildet werden. Hierbei muss beachtet werden, dass die Partikel-
wechselwirkung eine Funktion des Partikelabstands z und somit verénderlich ist.
Im Folgenden werden daher nur Grenzzustinde fiir bestimmte Partikelabstinde
betrachtet.

5.3.2 Federelemente

Die in Abschnitt 5.2 verwendeten Federelemente setzen eine ideal-elastische
Verformung der suspendierten Teilchen voraus. Fiir einzelne Zementpartikel
kann diese Voraussetzung als erfiillt angesehen werden. Die Steifigkeit dieser
Partikel entspricht dem E-Modul des Klinkers. Weitaus geringer ist hingegen die
Verformungssteifigkeit der Verbindung zwischen einzelnen Partikeln bzw.
Agglomeraten, d.h. den Primér- und Sekundérteilchen. Wie bereits erldutert, ist
diese eine Funktion der Wechselwirkungskrifte in den Zustinden (ii) und (iv)
(siehe Abschnitt 5.3.1).

Abbildung 5-14 (links) zeigt die Wechselwirkungsenergielinie 7, sowie die
daraus abgeleiteten Wechselwirkungskrifte und Steifigkeiten fiir zwei benach-
barte Partikel mit einem Durchmesser entsprechend der mittleren Partikelgrofe
des entsprechenden Zements (siche Tabelle 3-3) in Abhingigkeit vom Partikelab-
stand z. Die Berechnung der Kennlinien erfolgte dabei auf Grundlage von Glei-
chung 5-18 und den in Abschnitt 5.3.1 angegebenen Eingangsgrofien. Der Anteil
der COULOMB’schen Atomwechselwirkung wurde aus den in Abschnitt 5.3.1
erlduterten Griinden vernachlissigt.

Die Steifigkeit G zweier sich aufgrund einer dulleren, konstanten (Druck-) Kraft
anndhernden Partikel z,, — z ., kann, wie bereits erldutert, aus der Kriimmung
der Wechselwirkungsenergickurve abgeleitet werden und betrégt in Abhéngig-
keit von der verwendeten Zementart zwischen -0,2-103 N/m und
—1,0- 1073 N/m. Der Kennwert G ist somit eine direkte Funktion des Verlaufs
der Wechselwirkungsenergielinie im Bereich von 7y, .., und kann aus deren
negativer Krimmung G ~—d?V,,/dz* abgeschitzt werden.
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Abb. 5-14  Abstoflende bzw. anzichende Wechselwirkungsenergien 7, (links,
oben), Wechselwirkungskréfte —dV, ,/dz (links, Mitte) und Steifig-
keiten —d?V,,/dz? (links, unten) entsprechend Gleichung 5-18 fiir
die untersuchten Zemente Z121, Z131, Z211, 7221, 7222, 7223
(Legende siehe Bild) und Steifigkeiten der Federelemente G, (m)
und G; (@) (rechts) in Abhédngigkeit von der maximalen abstofien-
den Wechselwirkungsenergie 7, ac

Deutlich schwieriger gestaltet sich hingegen die Ermittlung der Steifigkeit eines

existierenden Partikelagglomerats. Hierzu ist die exakte Kenntnis der CoOU-

LOMB’schen Atomwechselwirkung und deren Uberlagerung mit den anziehenden

VAN-DER-WAALS-Kréften sowie den abstoflenden Doppelschichtkriaften erfor-

derlich. Unter der vereinfachenden Annahme, dass die COULOMB’sche Wechsel-

wirkung bei einer bestimmten Anndherung der Partikel mafigebend wird, verein-
facht sich Gleichung 5-18 zu
1 9p1 " 9p2

~—— BB fiir z k. 5-21
4meqe, z z (5-21)

tot
Wie aus dem Vergleich der Gleichungen 5-21 und 2-5 deutlich wird, ist die Ober-
flichenladung ¢, sowohl fiir die Ausbildung der elektrochemischen Doppel-
schicht als auch fiir die COULOMB’sche Atomwechselwirkung und die jeweils
damit verbundenen AbstoBungserscheinungen verantwortlich. Hierbei muss
jedoch beachtet werden, dass mit zunehmender Anzahl adsorbierter Ionen an der
geladenen Partikeloberfldche eine Reduktion der effektiven Oberflaichenladung
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4. einhergeht. Die Ausbildung einer elektrochemischen Doppelschicht beein-
flusst somit auch die Steifigkeit der COULOMB’schen Bindung und fiihrt mit
zunehmender maximaler Wechselwirkungsenergie V.., bzw. zunehmendem
Betrag des Zeta-Potentials zu einer Reduktion der Agglomeratsteifigkeit (vgl.
Abbildung 5-13). Vor diesem Hintergrund kénnen somit beide Mechanismen
mithilfe der maximalen Wechselwirkungsenergie V... bzw. des Zeta-Potenti-
als ¢ der Partikel charakterisiert werden. Abbildung 5-14 (rechts) bestitigt diese
Ausfithrungen.

Mit betragsméBig zunehmendem Zeta-Potential und damit zunehmender Wech-
selwirkungsenergie V..., ist eine Abnahme der Agglomeratsteifigkeiten G,
und G, zu verzeichnen. Falls es aufgrund von Impulswirkung dennoch zu einer
Koagulation zweier Teilchen kommt, geht mit zunehmendem Betrag des Zeta-
Potentials die Steifigkeit der Verbindung zwischen beiden Partikeln bzw. Teil-
chen zuriick (sieche Abbildung 5-15).
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[ C]
—_ ) —_ )
£ o fn £
~ ] oy e m m
(G] (G)
T .3 €
g 10 o
§ 5
o o
g 10° 5
° °
w 101 w
10° 10°
-20 -15 -10 -5 0 -20 -15 -10 -5 0
Zeta-Potential { [mV] Zeta-Potential { [mV]

Abb. 5-15 Steifigkeiten der Elemente G, und G; in Abhéngigkeit vom Zeta-
Potential der suspendierten Phase sowie zugehorige Regression ent-
sprechend Gleichung 5-22 (Regressionsparameter siche Tabelle 5-1)

Auf der Grundlage der in Abbildung 5-15 dargestellten Ergebnisse konnen die
Steifigkeiten der Federelemente G, und G; in Abhédngigkeit vom Zeta-Potential
angegeben werden zu

G(&) = Gy, - exp(-9;-[E]) (5-22)

Hierin bezeichnen G,; den Grundwert der Steifigkeit des Partikelnetzwerks,
wenn reine VAN-DER-WAALS-Bindung vorliegt und die Doppelschichtkrifte ver-
schwinden (7 = 0; siche Abbildung 5-13), sowie 0, den Einfluss des Zeta-
Potentials auf die Federsteifigkeit. Die einzelnen Parameter fiir die in Abbildung
5-15 dargestellten Verldufe konnen Tabelle 5-1 entnommen werden. Die redu-
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zierte Giite der Regression ist darauf zuriickzufiihren, dass fiir die Gegeniiberstel-
lung in Abbildung 5-15 alle Versuche im Alter von 15 min, unabhéngig von
ihrem Phasengehalt ¢ und ihrer Granulometrie, beriicksichtigt wurden.

Tab. 5-1 Regressionsparameter zur Beschreibung der Abhéngigkeit der
Eigenschaften der Federelemente G, und G, vom Zeta-Potential der
Phase entsprechend Gleichung 5-22

Kennwert Bestimmtheitsmal}
Federelement G indwert Gyqy; [Pa] | Variabilitit 6, [mV™] R
Federelement G, 157 240 0,190 0,70
Federelement G5 195 660 0,437 0,53

Bei den in den Abbildungen 5-14 und 5-15 sowie Tabelle 5-1 gezeigten Unter-
schieden im FEinfluss der elektrochemischen Eigenschaften der suspendierten
Phase auf die Steifigkeit der Primér- und Sekundérstruktur muss beachtet wer-
den, dass die einzelnen Federelemente unterschiedliche Mechanismen sowie
damit verbundene Lastfille abbilden.

Wie bereits in Abschnitt 5.2.2.2 erldutert, beschreibt die Feder G, das Verfor-
mungsverhalten der Primirstruktur bei einer schlagartigen Erstbelastung mit
einer unterkritischen Last t < t,. Aufgrund der schnellen Lastaufbringung reagie-
ren die Primirteilchen auf die Scherung mit einer VergroBerung des Abstands
zwischen einzelnen Partikeln. Das Verformungsverhalten ist daher durch die
Steifigkeit der kombinierten COULOMB’schen- und VAN-DER-WAALS’schen-
Wechselwirkung geprigt (s.0.). Fiir den Fall, dass das suspendierte Zementparti-
kel kein Zeta-Potential aufweist und somit lediglich VAN-DER-WAALS-Krifte
zwischen den Partikeln wirksam sind, betrdgt die maximale Steifigkeit der Pri-
mirteilchen fiir diesen Lastfall G, ,, = 157 240 Pa. Der Einfluss von Wasser-
umlagerungen innerhalb der Primérteilchen wird hierbei vernachlissigt.

Geringere Steifigkeiten und damit groflere Verformungen fiir den relevanten
Zeta-Potentialbereich weist hingegen die Sekundirstruktur bei einem Verfor-
mungsvorgang auf (Federelement G, ). Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass die
einzelnen Teilchen beispielsweise aufgrund sterischer Effekte zwar einer gegen-
seitigen Anziehung unterliegen (Zustand v; vgl. Abbildung 5-13), diese jedoch
deutlich weicher ist als die der Bindung der Primérteilchen. Damit einher geht
zudem eine erhdhte Empfindlichkeit gegeniiber Verdnderungen im Zeta-Potential
der Primirteilchen (Variabilitit 8, ). Die dabei wirksamen Mechanismen entspre-
chen jedoch denen der Primérteilchen.

Wird die Festigkeit der Sekundarteilchen iiberschritten (t>1t,) kommt es ent-
sprechend Abbildung 5-13 schlagartig zu einer VergroBerung des Partikelab-
stands z (zgy, = Z,). Damit verbunden ist eine erhebliche Abnahme der
Gesamtsteifigkeit der Suspension bei gleichzeitiger Zunahme der viskosen
Eigenschaften.
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5.3.3 Dampfer-Elemente

Das Verhalten der Dampfer-Elemente ist durch die rheologischen Eigenschaften
der elektrolytischen Trégerfliissigkeit geprigt. Wie Abbildung 5-1 zeigt, ist ein
viskoses Flieen dabei nur in den Gleitschichten zwischen einzelnen Partikeln
moglich. Die resultierende Endgeschwindigkeit, mit der dieser Vorgang ablauft,
ist neben der Viskositdt der Tragerfliissigkeit stark von der Dicke der einzelnen
Gleitschichten abhingig.

Y hGI.lol

T

[ ] Elektrolyt [[ ] zement [I] Doppelschichthiille

Abb. 5-16  Schematische Darstellung der Zementleimstruktur im Messspalt
(links) und idealisierte Darstellung der Festkorperstrukturen und der
Gleitschichten (rechts)

Idealisiert konnen die einzelnen Gleitschichten zu einer einzigen Schicht der
Dicke hg o = 3 hg; zusammengefasst werden (siche Abbildung 5-16). Dabei
gilt, dass die Summe der einzelnen Gleitschichten /g, viel kleiner ist als die
Gesamthohe des Scherspalts 7 (hg o « h). Die Gesamtgeschwindigkeit des
Gleitvorgangs setzt sich somit aus den Geschwindigkeitsanteilen der einzelnen
Gleitschichten zusammen. Dabei wird davon ausgegangen, dass die Festkorperp-
artikel keinen Anteil zur rein-viskosen Verformung leisten. Der Vergleich der in
Abschnitt 5.2 ermittelten Viskositdten mit der Viskositdt der Tragerfliissigkeit 1
gestattet somit Riickschliisse auf die Gesamtdicke der Gleitschichten /g, ., (siche
Gleichung 5-23). Da alle Versuche spannungsgesteuert durchgefiihrt wurden,
kann dabei t als konstant {iber den gesamten Scherspalt angenommen werden.
Es gilt somit

TSusp — Ytot *MNeot = VGl tot — yGl,tot ‘Mg - (5-23)
Fiir die Schergeschwindigkeit in der Gleitschicht ygi . folgt

Yoot = Yiot* — . (5-24)
n,

Unter Verwendung der Bestimmungsgleichung fiir die Schergeschwindigkeit
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(5-25)

<
Il

S

by

und der Voraussetzung, dass die Verformungsgeschwindigkeit dx/dt der gesam-
ten Probe identisch zu der in der Gleitschicht wirkenden Geschwindigkeit ist,
ergibt sich fiir die Spalthohe der Gleitschicht

hGl,tot _ MNs

h e (5-26)
Fiir eine Messspaltweite %2 von 3 mm, eine Elektrolytviskositit von
ns = 1,1 - 1073 Pas und eine Kriechviskositit n,, = n; = 50000 Pas ergibt sich
eine Gleitschichtdicke von ca. 6 - 10-'! m. Der Vergleich mit den Ausfiihrungen
zur Struktur von Zementleimen in Abschnitt 5.3.1 belegt, dass Gleichung 5-26
die Gleitschichtdicke stark unterschitzt bzw. im Fall einer bekannten Gleit-
schichtdicke zu geringe Kriechviskositéten n,, = m, vorhersagt. Wie Abbildung
5-14 zeigt, ist diese Diskrepanz auf die Tatsache zuriickzufiihren, dass bereits bei
einer Anndherung der Partikel auf z <30 nm die abstoenden Krifte zwischen
diesen stark ansteigen und somit ein Impulsaustausch ohne direkten Festkorper-
kontakt moglich ist. Mit zunehmender Wechselwirkungsenergie V,, bzw. abneh-
mendem Zeta-Potential ¢ ist dabei ein z. T. deutlicher Riickgang der Viskosititen
M, Ns und ng zu verzeichnen (siehe Abbildungen 5-17 und 5-18). Besonders
stark ausgepragt ist der Einfluss des Zeta-Potentials auf die Eigenschaften des
Déampfers n, .
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Wechselwirkungsenergie meax [J] Zeta-Potential [10'3 V]

Abb. 5-17 Diampferviskosititen n, (@) und n,; (®) in Abhéngigkeit von der
Wechselwirkungsenergie ¥,y n,, (links) bzw. dem Zeta-Potential des
Zements (rechts) fiir alle untersuchten Zementsuspensionen [unter-
schiedlicher Datenumfang, da ¥, ., nicht fiir alle Systeme verfiig-
bar]
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Abbildung 5-17 (rechts) macht deutlich, dass fiir eine betragsméfBige Abnahme
des Zeta-Potentials die Viskositdt ), gegen unendlich und das Verformungsver-
halten des Leims bei unterkritischen Belastungen gegen das eines elastischen
Festkorpers strebt. Die mangels abstoBender Krifte fortschreitende Bildung von
Primir- und Sekundirstrukturen ermoglicht in diesem Fall eine direkte Kraft-
iibertragung iiber den Messspalt.
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Abb. 5-18  Diampferviskosititen ns (%), ns (V) in Abhédngigkeit von der Wech-
selwirkungsenergie V... (links) bzw. dem Zeta-Potential des
Zements (rechts) fiir alle untersuchten Zementsuspensionen [unter-
schiedlicher Datenumfang, da 7, ., nicht fiir alle Systeme verfiig-
bar]

Auch fiir die Eigenschaften der Dampfer n; und n, ist eine Abhingigkeit von
der Wechselwirkungsenergie 7,y ., bzw. dem Zeta-Potential ¢ der Phase festzu-
stellen. Mit zunehmendem 7, ... bzw. abnehmendem { nimmt die Anzahl der
Gleitschichten zwischen den Partikeln und damit die wirksame Gleitschichtdicke
hGio Stark zu. Dies hat einen starken Riickgang der Viskositit der einzelnen Ele-

mente zur Folge.

Keine Abhéngigkeit von den elektrochemischen Eigenschaften der suspendierten
Phase konnte hingegen fiir den Dédmpfer n, festgestellt werden. Entsprechend
den Ausfithrungen in Abschnitt 5.1.2 beschreibt dieser viskose Wasserumlage-
rungen innerhalb der Sekundéiragglomerate. Dieser Vorgang ist im Wesentlichen
eine Funktion der rheologischen Eigenschaften der Tragerfliissigkeit sowie des
Stromungswiderstands innerhalb des Agglomerats und ist somit unabhingig von
den elektrochemischen Eigenschaften der suspendierten Phase.
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5.3.4 Srt1.-VENANT-Elemente

Wie bereits erldutert, handelt es sich bei den verwendeten ST.-VENANT-Elemen-
ten um Reibglieder, die bis zum Versagen keine und anschlieBend unbegrenzte
Verformungen zulassen. Diese rheologischen Elemente sind in der Lage, auch
nach Uberschreiten der Festigkeit — und damit der Zerstdrung der festigkeitsbil-
denden Struktur — unveridndert Schubspannungen zu iibertragen.

Gleichzeitig haben jedoch die Ausfiihrungen in Abschnitt 5.3.1 gezeigt, dass
nach dem Uberschreiten der Agglomerats(zug-)festigkeit keine Krifte mehr zwi-
schen den Partikeln iibertragen werden konnen. Die Partikel entfernen sich
zunehmend voneinander, lediglich gebremst durch die viskosen Stromungskréfte
der Tragerfliissigkeit.

Dieser vermeintliche Widerspruch ist auf die Tatsache zuriickzufiihren, dass
durch die extrinsische Koagulation stindig neue Agglomerate gebildet und in
Abhiéngigkeit des Belastungsgradienten auch sofort wieder zerstort werden. Der
zur Bildung und Dispergierung von einzelnen Agglomeraten notwendige Span-
nungsanteil kann bezogen auf die gesamte Suspension in Form einer Reibspan-
nung interpretiert werden, die der Festigkeit der Agglomerate entspricht. Mit
zunehmender Verformungsgeschwindigkeit y der Suspension nimmt dabei der
Anteil der Reibarbeit im Vergleich zu der durch viskose Stromungskrifte geleis-
teten Arbeit in der Suspension kontinuierlich ab. Auch leistet die mit zunehmen-
dem Probenalter ansteigende Oberflachenrauheit einen Beitrag zur Reibspan-
nung (siche Abschnitt 5.7).
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210 e 3
g . ~-.. e g
[ ‘ Se ()
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<@ o B | (] 2
L 10 = ° &
C (=] C
g s g
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4 ] +
wv wv

10° 0

107 107 10" 107 -20 -15 -10 5 0
Wechselwirkungsenergie V, [J] Zeta-Potential { [107 V]

tot,max

Abb. 5-19 Reibspannung der ST.-VENANT-Elemente tgy, (B) und tgys (@) in
Abhiéngigkeit von der maximalen Wechselwirkungsenergie V..
(links) bzw. dem Zeta-Potential { (rechts) der suspendierten Phase
sowie zugehorige Regression entsprechend Gleichung 5-27 (Regres-
sionsparameter siche Tabelle 5-2)
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Analog zur Vorgehensweise fiir die Feder- und Dampfer-Elemente kdnnen die
Eigenschaften der ST.-VENANT-Elemente tg,, und t4ys somit auf eine Wechsel-
wirkung zwischen den suspendierten Teilchen zuriickgefiihrt werden. Diese kann
wiederum mithilfe der DLVO-Theorie erklart werden (siche Abschnitt 5.3.1).

Mit zunehmender Ladung der elektrochemischen Doppelschicht ist ein Riick-
gang des Einflusses der anziehenden Kréfte zu verzeichnen. Die Steigung der
Wechselwirkungsenergiekurve und damit die zwischen den Teilchen wirkende
Kraft geht zuriick (sieche Abbildung 5-13). Dies wird durch die Gegeniiberstel-
lung der ST.-VENANT-Reibspannung in den Elementen tgy, und tg,s mit der
maximalen Wechselwirkungsenergie 7, bzw. dem Zeta-Potential bestétigt.

ot,max

Abbildung 5-19 zeigt, dass mit zunehmender Wechselwirkungsenergie 7, .
bzw. abnehmendem Betrag des Zeta-Potentials eine starke Zunahme der Agglo-
meratfestigkeit festgestellt wird. Die Abhédngigkeit vom Zeta-Potential kann ana-
log zur Vorgehensweise fiir die Federelemente durch eine zur Spannungsachse
symmetrische LAPLACE-Funktion beschrieben werden (siehe Gleichung 5-27).

Tsvi(6) = Tsvifo - exp(=0; - 1)) (5-27)

Tabelle 5-2 gibt eine Ubersicht iiber die GroBe der einzelnen Regressionsparame-
ter fiir beide Reibelemente.

Tab. 5-2 Regressionsparameter fiir die ST.-VENANT-Elemente tg,, und tgy;s
entsprechend Gleichung 5-27

ST.-VENANT- Kennwert Bestimmtheitsmal3
Element Grundwert Tgy ;o [Pa] | Variabilitat 6, [mV™'] R2
Element Tgy, 141 0,289 0,74
Element Tgys 172 0,066 0,22

Die reduzierte Regressionsgiite, insbesondere fiir das Element tgy5, wird auf die
Tatsache zuriickgefiihrt, dass zu dessen Ermittlung die Probe zunichst hohen
Scherkréften ausgesetzt wird und diese anschlieBend kontinuierlich reduziert
werden. Damit ist das Materialverhalten stark durch eine extrinsische Koagula-
tion gepragt. Trotz einer spannungsgesteuerten Versuchsregelung erfahren die
Suspensionen somit automatisch einen unterschiedlichen Energieeintrag, der sich
in der Strukturstirke widerspiegelt.

5.4 Bruchmechanische Beschreibung
des Versagensvorgangs

Wie in Abschnitt 5.3 gezeigt werden konnte, ist das Schubversagen der Primér-
und Sekundirstruktur durch eine Festigkeitsiiberschreitung der anziehenden
Wechselwirkungskréfte zwischen den Partikeln gepragt. Hierbei gilt, dass das
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Versagen durch eine Uberschreitung der einaxialen Zugfestigkeit der Partikel-
struktur auf der Mikroebene verursacht wird. Das in dieser Struktur enthaltene
Wasser leistet keinen festigkeitsbildenden Beitrag. Analog zur Vorgehensweise
in der Bodenmechanik erscheint es daher zielfiihrend, das Prinzip der wirksamen
Spannungen anzuwenden. Der in der Suspension wirksame Spannungszustand o
kann dabei in einen isotropen (Druck-) Spannungszustand p und einen Schub-
spannungsanteil (Spannungsdeviator) D aufgeteilt werden (siehe Gleichung
5-28; T bezeichnet den Einheitstensor). Letzterer wir dabei der Partikelstruktur
zugewiesen und ist fiir die Scherung der Probe verantwortlich.

6 =-pl+D (5-28)

Da es sich bei frischen Zementsuspensionen um iibersittigte Systeme handelt —
d.h. es gilt $ <¢, — konnen aus einer Kapillarwirkung resultierende Saugspan-
nungen vernachldssigt werden. Fiir das Verformungsverhalten sind somit nur die
Deviatorspannungen D malBgebend.

Abbildung 5-20 zeigt das Versagenskriterium fiir homogene Zementsuspensi-
onen im MOHR ’schen Spannungskreis. Wie oben erléutert, ist dieses unabhingig
vom anliegenden isotropen Druck (hydrostatischer Spannungszustand) und
beschreibt daher einen reinen Schubspannungszustand, der einer maximalen
Schubspannungshypothese geniigt. Versagen tritt demnach dann ein, wenn die
kritische Schubspannung t,;, erreicht wird.

cri

[ ] Zement I abstokende Doppel- Il anziehende Doppel-
schichtwechselwirkung schichtwechselwirkung

[ ] Elektrolyt [ Doppelschichthiille

Abb.5-20 Beschreibung des Versagenszustands der Primérstruktur im
MOHR ’schen Spannungskreis unter Anwendung einer Hypothese der
maximalen Schubspannung

Unter der Voraussetzung, dass die anliegenden Spannungen klein im Vergleich
zur Festigkeit der keramischen Zementpartikel sind, kann das Konzept der wirk-
samen Spannungen auch auf die Mikroebene iibertragen werden. Der isotrope
Druck —p wird dabei vollstindig durch die inkompressible Tragerfliissigkeit bzw.
durch einen Spannungsautbau in den einzelnen Zementpartikeln abgetragen. Die
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Wechselwirkungskrifte zwischen den Partikeln bleiben nach dieser Hypothese
jedoch unbeeinflusst von diesen Spannungen. Werden die Primér- bzw. Sekun-
darteilchen hingegen zusitzlich mit einer Deviatorspannung D beaufschlagt,
kommt es zundchst zu einer Ausrichtung der Partikelstruktur in Richtung der
Hauptdeviatorspannungen. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass die Partikel in
der Tragerfliissigkeit kinematisch gelagert sind.

Aus Abbildung 5-20 wird weiterhin die Ursache fiir das strukturviskose Verhal-
ten frischer Zementleime deutlich. Die Scherung der Suspension fithrt demnach
zu einem schiefen Hauptspannungszustand, bei dem Druck- und Zugkrifte glei-
chen Betrags in der Partikelstruktur auftreten. Wie aus den Ausfithrungen in
Abschnitt 5.3 deutlich wurde, ist der Versagenszustand durch ein Uberschreiten
der Agglomeratzugfestigkeit — d.h. der Uberschreitung der anziehenden Krifte —
gekennzeichnet. Quer zur Hauptzugrichtung unterliegen die Partikel bzw. Teil-
chen hingegen einem Druckspannungszustand. In Abhéngigkeit von der Relation
der abstoBenden und anziehenden Wechselwirkungskrifte kommt es daher in
dieser Richtung unweigerlich zu einer Agglomerierung einzelner Partikel. Dis-
pergierende und koagulierende Prozesse sind somit in Zementleimen unter einer
Scherbeanspruchung untrennbar miteinander verbunden.

Aus dem Verhiltnis zwischen den abstoBenden Wechselwirkungkréften bei der
Kollision zweier Teilchen und der anziehenden Wechselwirkung in einem Agglo-
merat — beide sind eine Funktion der Wechselwirkungsenergie — kann weiterhin
auf das thixotrope Verhalten und die Neigung zu Dilatanz geschlossen werden.
Uberschreitet der Betrag der maximalen anziehenden Wechselwirkung den der
maximalen abstoBenden, werden bei steigender Belastung mehr Agglomerate
gebildet als gleichzeitig zerstort werden. Dies spiegelt sich in einem dilatanten
Materialverhalten wider. Im umgekehrten Fall werden pro Zeiteinheit mehr
Agglomerate zerstort als gebildet werden. Dementsprechend ist mit einem stark
strukturviskosen und thixotropen Materialverhalten zu rechnen.

5.5 Prognose der ModellkenngréfBen

Wie in Abschnitt 5.3 gezeigt werden konnte, sind die einzelnen rheologischen
Kennwerte Funktionen der elektrophysikalischen Eigenschaften der suspendier-
ten Partikel sowie der Zusammensetzung der Suspension. Zundchst wird daher in
Abschnitt 5.5.1 ein Modell zur Vorhersage des Zeta-Potentials von Zementparti-
keln vorgestellt. Hierzu muss die mineralogische Zusammensetzung des Zements
beispielsweise in Form einer sogenannten RIEDVELT-Analyse vorliegen. Weiter-
hin gehen in das Modell die Dichte und spezifische Oberfliche des Zements
sowie der Phasengehalt der damit hergestellten Zementsuspension mit ein.

Auf der Grundlage des Zeta-Potentials konnen anschlieBend die Eigenschaften
der Feder-, Ddmpfer und ST.-VENANT-Reibelemente vorhergesagt werden (siehe
Abschnitte 5.5.2 bis 5.5.4). Fiir Félle, in denen keine oder nur eine unzureichende
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Abhéngigkeit vom Zeta-Potential besteht, konnte der in Abschnitt 5.3 bereits ent-
wickelte Modellansatz durch Beriicksichtigung weiterer Kennwerte der Zusam-
mensetzung verbessert werden und liefert nun eine gute Vorhersagegenauigkeit.

5.5.1 Prognose des Zeta-Potentials der Partikel

Wie aus Abschnitt 5.3 ersichtlich ist, sind die Kennwerte der Feder- und ST.-
VENANT-Elemente sowie einzelner Dadmpferelemente eine direkte Funktion des
Zeta-Potentials der suspendierten Phase. Zielsetzung des Prognosemodells muss
es daher zunichst sein, eine moglichst genaue Vorhersage des Zeta-Potentials auf
der Grundlage der Mischungszusammensetzung zu geben.

Einen Ansatz liefert hier die in der Parameterstudie (siche Abschnitt C.1) festge-
stellte Abhédngigkeit des Zeta-Potentials von der verwendeten Zementart. Danach
ist fiir identische Phasengehalte ¢ ein deutlicher Riickgang des Betrags des Zeta-
Potentials || mit zunehmendem C;S-Gehalt des Zements zu verzeichnen (siche
Abbildung C-2). Dies bedeutet, dass trotz seiner vergleichsweise geringen Reak-
tivitdt in der Induktionsperiode und der Ruhephase das Tricalciumsilikat C3S
aufgrund seines hohen Masseanteils im Zement maligeblich die Ausbildung der
elektrochemischen Doppelschicht beeinflusst.

Dabei ist davon auszugehen, dass Tricalciumsilikat im Wesentlichen als Cal-
cium-Lieferant wirkt. Die in die Losung freigesetzten Calcium-lonen werden
bevorzugt an der Zementoberflache angelagert und fithren insbesondere aufgrund
ihrer zweifachen Valenz zu einer starken Komprimierung der Doppelschicht.
Damit verbunden ist ein Abfall des Zeta-Potentials mit zunehmendem Calcium-
Gehalt in der Losung.

In den Ausfiihrungen in Abschnitt C.1 wurde bislang der Einfluss der spezifi-
schen Oberflache auf die Loslichkeit der einzelnen Mineralphasen und damit auf
das Zeta-Potential nicht berticksichtigt. Hierzu erweist es sich als zweckmaBig,
den Anteil an Tricalciumsilikat an der spezifischen Oberfldche des Zementparti-
kels ' g entsprechend der Beziehung

Fes = 9Py cois Oaine (5-29)

anzugeben. In Gleichung 5-29 bezeichnen Oy, die spezifische Oberfliche des
Zements entsprechend der NORM DIN EN 196-6 in cm?*/g, ¢¢ s den dimensions-
losen Masseanteil des Tricalciumsilikats am Zement und p,, die Zementrohdichte
entsprechend der NORM DIN 66 137-2 (siehe auch Tabelle 3-2) in g/cm?.

Aus Gleichung 5-29 wird ersichtlich, dass mit zunehmender spezifischer Ober-
flache Og,n » Zunehmendem Phasengehalt ¢ bzw. zunehmender C;S-Konzentra-
tion im Zement c¢ s die absolute Oberfliche von Tricalciumsilikat in der Sus-
pension ansteigt. Wie Abbildung 5-21 (links) zeigt, geht damit ein fiir alle
untersuchten Zemente und Phasengehalte giiltiger Abfall des Betrags des Zeta-
Potentials || einher.
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Abb. 5-21  Zeta-Potential (links) von Zementpartikeln im Alter von 15 min in
Abhingigkeit von der spezifischen Oberflache der Klinkerphase Tri-
calciumsilikat ' ¢ (siehe Gleichung 5-29) einschlie8lich Regressi-
onsfunktionen (siehe Gleichung 5-30) fiir unterschiedliche
Probenalter und Gegeniiberstellung von Zeta-Potential-Messwerten
und deren Vorhersage auf Grundlage von Gleichung 5-30 im Alter
von 15 min (rechts)

Das Zeta-Potential ¢, , reinen Portlandzements kann fiir die unterschiedlichen
Probenalter durch Regression entsprechend Gleichung 5-30 ermittelt werden zu

Tes 1™
Ceal,r = Co,,-exr){{r > } } (5-30)
C,8,0,¢

Hierin bezeichnen ¢, , das minimale Zeta-Potential, I'c 54, die mittlere spezifi-
sche Oberfliche der C;S-Phase und m, einen Regress1onskoefﬁ21enten Die
Kennwerte fiir die einzelnen Untersuchungszeitpunkte 15, 60, 120 und 180 min
nach Wasserzugabe sowie die zugehorigen Bestimmtheitsmal3e sind in Tabelle 5-
3 aufgefiihrt.

Tab. 5-3 Regressionsparameter zur Berechnung des Zeta-Potentials
entsprechend Gleichung 5-30

Zeitpunkt Regressionsparameter
[min] Cog [103V] | Tesg, fem™ | m, [1] R?
15 -22,44 3860 1,63 0,77
60 -15,20 4750 2,07 0,70
120 -9,30 5075 6,67 0,64
180 -6,79 5090 11,85 0,13
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Der gewéhlte Funktionsansatz in Gleichung 5-30 beriicksichtigt, dass mit zuneh-
mender Calcium-Anlagerung an der Partikeloberfldche das Zeta-Potential gegen
null strebt. Deutlich schwieriger hingegen ist die Beurteilung des Verhaltens fiir
abnehmende Tricalciumsilikatgehalte. Hierbei ist davon auszugehen dass in
Abwesenheit von Calcmm dieses zunehmend durch andere lonen wie beispiels-
weise K*, Na™ oder Mg ersetzt wird. Das Zeta-Potential ist somit in seinem
absoluten Betrag begrenzt. Fiir Zement nicht relevant ist der Fall, dass keine
Ionen in der Losung vorhanden sind und dadurch das Zeta-Potential gegen null
strebt (siche Abschnitt 2.4).

Tabelle 5-3 und Abbildung 5-22 belegen, dass das Zeta-Potential einer zeitlichen
Veranderung unterliegt. Mit zunehmendem Probenalter geht dabei der Betrag des
Grundwerts des Zeta-Potentials , , deutlich zuriick. Dies wird auf zunehmende
sterische Effekte in der Probe zuriickgefiihrt. Die Ausbildung von Hydratphasen
auf der Zementkornoberfldche hat dabei eine Verschiebung der Zeta-Scherebene
(vgl. Abschnitt 2.4.5) hin zu groBeren Abstdnden z zur Folge. Mit zunehmendem
Probenalter ist damit eine Verschiebung der mittleren spezifischen Oberfliche
der C3S-Phase I'c 5, sowie des Exponenten m, hin zu groBeren Werten verbun-
den (siehe Abblldung 5-22).
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-5 5,5 12,5
. 5]
> 210 B E 50 B g 10,0
° e ! =
HS- -15 = :(,: 4,5 & 7.5 "
20 S 40 5.0
. m
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-30 3,0 0,0
0 60 120 180 0 60 120 180 0 60 120 180
Probenalter t [min] Probenalter t [min] Probenalter t [min]

Abb.5-22  Alterung der Modellparameter o, T'csso und m, entsprechend
Gleichung 5-30

Auf der Grundlage von Gleichung 5-30 kann das Zeta-Potential eines beliebigen
Portlandzements nun in Abhéngigkeit von seiner chemischen Zusammensetzung,
seiner spezifischen Oberfldche und des Phasenanteils in der Suspension prognos-
tiziert werden. Als Grundwert fiir alle weiteren Berechnungen wird dabei das
Zeta-Potential im Alter von 15 min nach Wasserzugabe herangezogen. Unter
Verwendung der experimentell bestimmten Werte kann dies berechnet werden zu

Tes 1,63
— 3
Cealns = —22,44 - eXp{_[3——,86 1o5. FJ } (5-31)

167



Kapitel 5

Hierin bezeichnet T'; = 1 cm™' einen Dimensionsfaktor. £, ;s besitzt die
Dimension mV.

Abbildung 5-21 (rechts) zeigt eine Gegeniiberstellung des gemessenen (., und
des vom Modell vorhergesagten Zeta-Potentials £, fiir Zemente im Alter von
15 min nach Wasserzugabe. Trotz vielfiltiger EinflussgroBen, die nicht in das
Modell mit eingehen (z.B. Sulfatgehalt etc.) zeigt dieses eine gute Ubereinstim-
mung mit den Messwerten. Als Streuband wurde hier eine zuldssige Abweichung
von + 30 % angesetzt. Das Bestimmtheitsmal3 betrug dabei R? = 0,77.

5.5.2 Prognose der Federsteifigkeiten

Mit Kenntnis des Zeta-Potentials (siche Abschnitt 5.5.1) ist es nun moglich, die
Steifigkeiten der Federelemente G, und G; im Alter von 15 min mit Gleichung
5-22 sowie der Regressionsparameter in Tabelle 5-1 vorherzusagen.

10 100
9
8
7 5]
6 1)
5
'E 10 -
5 F
':_ 3 5 U © = =
g = 5]
~N il =
© " /-/ E
2 I
%A Streuband 30 % =
Streuband 30 %
1 0,1
1 2 3 4 5678910 0,1 1 10 100
4 3
Gz,meas [10 Pa] G3,meas [10 Pa]

Abb.5-23  Gemessene G, .. und vom Modell entsprechend Gleichung 5-22
vorhergesagte Federsteifigkeiten G, ., fir die Federelemente 2
(links) und 3 (rechts), jeweils mit einem Streuband von + 30 %

Abbildung 5-23 zeigt eine Gegeniiberstellung der tatsdchlich gemessenen G, .,
und der vom Modell vorhergesagten Federsteifigkeiten G, . Daraus wird deut-
lich, dass das Modell gut dazu geeignet ist, die Steifigkeiten des Federelements 2
vorherzusagen. Lediglich fiir sehr geringe Steifigkeiten neigt das Modell dazu,
die Federkennwerte zu iiberschitzen. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass der
Riickgang des Zeta-Potentials i.d.R. durch eine Zunahme des Phasengehalts ¢
verursacht wird. Damit verbunden ist eine Zunahme des Einflusses der Gleit-
schichten zwischen den einzelnen Teilchen auf das Messergebnis. Deutlich gro-
Ber sind die Streuungen hingegen bei der Vorhersage des Federkennwerts G;.
Dies wird damit begriindet, dass die Steifigkeit der Sekundérstruktur auch stark
von der Schergeschichte der Probe beeinflusst wird.
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5.5.3 Prognose der Dampferviskositaten

Die Dampfer n, und n, beschreiben das Kriechverhalten einer ungescherten
bzw. stark vorgescherten Suspension bei sehr geringen unterkritischen Scherbe-
lastungen. Hierbei handelt es sich um sehr langsam ablaufende Schervorgéinge,
bei denen der zwischen den Partikeln iibertragene Impuls nicht ausreicht, um
deren dauerhafte Koagulation zu bewirken. Die Ddmpferelemente 1, und n, bil-
den somit im Wesentlichen das Verhalten der Partikel im Zustand (ii) entspre-
chend Abbildung 5-13 ab und sind eine Funktion der physikalischen
Oberflacheneigenschaften der suspendierten Phase.

Gleiches gilt fiir das Dampferelement n5. Im Gegensatz zum Verformungsver-
halten im Kriechversuch {iberschreiten hier jedoch die Impulskrifte zwischen
den Partikeln die abstoBenden Kréfte und es kommt zur Koagulation. Anderer-
seits werden bereits bestehende Agglomerate durch den eingetragenen Impuls
aufgebrochen. Die bei diesem Vorgang geleistete Arbeit wird u. a. durch das ST.-
VENANT-Element 1y abgebildet (siche Abschnitt 5.5.4). Bevor es zur Koagula-
tion kommt, leisten jedoch auch die abstoBenden Wechselwirkungskrifte einen
Beitrag zur Ddmpfung des StoBes zwischen den Partikeln. Dieser dimpfende
Anteil wird durch das Element 1 beriicksichtigt. Da fiir sehr hohe Scherbelas-
tungen (7 » tgy5) der Dispergierungsgrad der Probe zunimmt und das in den ein-
zelnen Primir- und Sekundérteilchen gebundene Wasser freigesetzt wird, nimmt
fiir hohe Scherraten auch die mittlere Gleitschichtdicke zwischen den einzelnen
Partikeln zu. Damit verbunden ist ein deutlicher Riickgang der effektiven dyna-
mischen Viskositét. Die Viskositit des Dampfers 1 betrégt somit lediglich ca.
ein Millionstel der Kriechviskositét 1.

Bei der Prognose der Dampferkennwerte n,, ms und n, muss beriicksichtigt
werden, dass mit zunehmender Anndherung des Phasengehalts ¢ an die
Packungsdichte ¢, der Abstand zwischen den einzelnen Partikeln — und damit
die Dicke der Gleitschichten — ab- und damit die Viskositdt der betreffenden
Déampferelemente entsprechend zunimmt. Beide Einflussfaktoren iiberlagern
sich gegenseitig und gehen in Form der Konstanten 6, und II; in das Prognose-
modell ein.

Abbildung 5-24 zeigt das Modell sowie die jeweils zugehorigen Ausgangsdaten
fiir die Dampfer n,, ns und 1. Die zugehorige Regressionsfunktion ist in Glei-
chung 5-32 wiedergegeben.

T (5-32)

FCSS . f} IT;

ni|:rC3S ’ f} = N (o1 XP 0, [—E
p

Hierin bezeichnen T die Oberfldche des Minerals C3S (siehe Gleichung 5-29,
[, = 1 em™' einen Dimensionsfaktor, ¢/¢, den auf die Packungsdichte ¢, bezo-
genen Phasengehalt ¢ und n; [o; die dynamische Viskositit der Tragerflissigkeit
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(hier Wasser mit n; o;=0,001 Pa's). Die Werte 0, und II; sind spezifische
Regressionskoeffizienten.
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Abb. 5-24  Abhingigkeit der Ddmpfer-Viskositéten 1, .. (@), N5 e (*) und
Nemeas (@) vom Produkt aus der C;S-Oberfliche und dem bezoge-
nen Phasengehalt I'c - (¢/¢,) einschliefilich Regressionsfunktion
entsprechend Gleichung 5-33 (links) sowie Gegeniiberstellung der
gemessenen und durch das Modell prognostizierten Werte ein-
schlieBlich Streuband + 30 % (rechts)

Die Regressionsparameter fiir die einzelnen Didmpferelemente entsprechend
Gleichung 5-33 sind in Tabelle 5-4 angegeben.

Tab. 5-4 Regressionsparameter zur Berechnung der Dampferkennwerte 1, ,
ns und ng entsprechend Gleichung 5-30
P for i Regressionsparameter
arameter 1

N;, [0y [Pas] 0; [-] I [-] R?

3,040 0,225 0,84

5 0,001 0,373 0,358 0,77

6 1,153 0,347 0,91

Die Gegeniiberstellung der gemessenen und vom Modell vorhergesagten Werte
belegt eine hohe Vorhersagegiite des gewéhlten Ansatzes mit einem Bestimmt-
heitsmall R? zwischen 0,77 und 0,91 (siche Abbildung 5-24, rechts).

5.5.4 Prognose der ST.-VENANT-Reibkennwerte

Wie aus den Ausfithrungen in Abschnitt 5.3 deutlich wird, kann auch die Reib-
spannung in den ST.-VENANT-Elementen 4 und 5 mit dem Zeta-Potential vorher-
gesagt werden. Abbildung 5-25 zeigt, dass Gleichung 5-27 fiir das ST.-VENANT-
Element tg,, eine gute Ubereinstimmung mit den messtechnisch ermittelten
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Kennwerten liefert (Bestimmtheitsmall R2 = 0,74 ). Dies gilt jedoch nicht fiir die
Reibspannung tgys im ST.-VENANT-Element 5. Die in Gleichung 5-27 gewihlte
Regressionsfunktion zeigt eine nur duBerst unbefriedigende Abbildung des tat-
sdchlichen Materialverhaltens (Bestimmtheitsmal R2 = 0,22). Fir geringe
Spannungen iiberschétzt das Modell zunichst das tatsdchliche Materialverhalten
sehr stark, wihrend fiir hohe Reibspannungen eine befriedigende Abbildung des
Materialverhaltens gegeben ist.

100 1000
m
m
| m
= 5]
o Y =
w = o o]
g 10 o = 100 L
e’ L ] m B
| Pa
+ Streuband 30 %
Streuband 30 %
1 10
1 10 100 10 100 1000
T [Pa] T [Pa]

SV4,meas SV5,meas

Abb. 5-25  Gemessene Tgy; s Und vom Modell entsprechend Gleichung 5-22
vorhergesagte ST.-VENANT-Reibspannungen tgy; ., fiir die Reibele-
mente 4 (links) und 5 (rechts), jeweils mit einem Streuband von
+30 %

Die Ursache fiir dieses abweichende Verhalten ist in der Tatsache zu sehen, dass
der Kennwert tgys im vorliegenden Versuch bei fallender Schergeschwindigkeit
y ermittelt wurde. Dies bedeutet, dass die Vernetzung einzelner Partikel zu Pri-
maérteilchen maBgeblich durch die extrinsische Koagulation beeinflusst wird.
Neben den Eigenschaften der suspendierten Phase — d.h. insbesondere des Zeta-
Potentials — ist die Vernetzung somit auch eine Funktion der Impulsbilanz in der
Suspension. Mit zunehmender Annéherung an die Packungsdichte ¢/¢, ist eine
Zunahme des Impulsaustauschs und damit der Reibspannungen zu erwarten.

Dies wird durch Abbildung 5-26 bestétigt. Hier wird die Reibspannung im ST.-
VENANT-Element tg,s durch eine Exponentialfunktion angendhert. Als bestim-
mende GroBe geht in Gleichung 5-33 das Produkt aus der mittleren spezifischen
Oberflache der Phase C3S, I'c35 und des bezogenen Phasengehalts ¢/¢,, ein. Der
Einfluss der Oberflichenbeschaffenheit und somit des Zeta-Potentials der Parti-
kel nimmt linear mit ansteigendem bezogenen Phasengehalt zu. Durch Quadrie-
rung dieses Produkts wird schlieBlich beriicksichtigt, dass am Impulsaustausch
mindestens zwei Partikel beteiligt sind und somit die Wechselwirkung im Mittel
eine Funktion beider Oberflicheneigenschaften ist.
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2
e1:5

TSVS,cal|:rC3S : f‘} = Tgys, o] * €XPy— (5-33)
P

Lese .
p

Hierin bezeichnen I';4 die Oberfliche des Minerals C;S entsprechend Glei-
chung 5-29, ¢/¢, den auf die Packungsdichte ¢, bezogenen Phasengehalt ¢,
Tgyspop die maximal mogliche Reibspannung und 05, die mittlere spezifische
Oberfliache des Minerals C5S, ab der verstirkt Festkdrperwechselwirkung in der
Suspension auftritt.
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Abb.5-26  Abhingigkeit der Reibspannung tgys ,e,s vom Produkt aus der C;S-
Oberflache T s und dem bezogenen Phasengehalt ¢/ ¢, einschlief-
lich Regress10nsfunkt10n (siche Gleichung 5-33; lmks) sowie
Gegeniiberstellung des gemessenen und durch das Modell prognos-
tizierten Werts fiir g, einschlieflich Streuband + 30 % (rechts)

Gleichung 5-33 beriicksichtigt durch Einfiihrung des Grenzwerts tgys p;, dass die
Festigkeit der resultierenden Agglomeratstruktur physikalisch beschrinkt sein
muss. Dieser kann durch Regression aus den Daten in Abbildung 5-26 abge-
schétzt werden und betrdgt tqysg = 391 Pa. Eine Uberpriifung dieses Grenz-
werts ist leider mangels Messdaten nicht moglich. Durch die hyperbolische Form
des Exponenten wird weiterhin sichergestellt, dass mit abnehmendem Phasenge-
halt bzw. abnehmender mittlerer spezifischer Oberfliche der Phase C5S die Reib-
spannung tgys verschwindet und das Materialverhalten gegen das eines reinen
NEWTON-Fluids strebt. Der Faktor 6. wurde im vorliegenden Fall zu
05, = 3158 cm~! bestimmt. Das BestimmtheitsmaB} betrug R? = 0,77.

Die Gegeniiberstellung der gemessenen tgys .,s und der vom Modell entspre-
chend Gleichung 5-33 vorhergesagten Kennwerte tgys ., belegt, dass das Modell
gut dazu geeignet ist, die ST.-VENANT-Reibspannung von Element 5 vorherzusa-
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gen. Dabei neigt das Modell tendenziell dazu, das tatsédchliche Materialverhalten
zu liberschitzen.

5.6 Einfluss von Zumahl- und Zusatzstoffen

Wie in Abschnitt B.3 gezeigt werden konnte, werden die rheologischen Eigen-
schaften frischer zementhaltiger Leime mafigeblich durch den Anteil an Zumahl-
bzw. Zusatzstoffen beeinflusst. Der Austausch von Portlandzement durch Ersatz-
stoffe muss somit auch bei der Ermittlung der Modellparameter beriicksichtigt
werden. Hierzu ist ein Produktansatz geeignet:

Gi(ay) = G5 Sg(ag, ...) (5-34)
ni(ag) = Migs - Sy -..) (5-35)
Tovi(0g) = Tgyips * Se(Ag o). (5-36)

In den Gleichungen 5-34 bis 5-36 bezeichnen G, 5, n; 5 und gy ;5 den Grund-
wert der Steifigkeit, Viskositit bzw. Reibspannung im Alter von 15 min entspre-
chend Abschnitt 5.2. Die Funktionen Sg(ay,...), Sy(og,..) und S(o ...)
beschreiben die Abhédngigkeit des jeweiligen Faktors von der verwendeten
Zumahl- bzw. Zusatzstoffart S sowie deren Anteil o, bezogen auf den Zement.

Da im Rahmen der vorliegenden Arbeit nur jeweils ein Produkt pro Zumahl-
bzw. Zusatzstoffart untersucht werden konnte, miissen die Gewichtungsfunkti-
onen S um weitere, bislang unbekannte Einflussfaktoren erweitert werden. Diese
konnten beispielsweise die Loslichkeit des Stoffs in der alkalischen Tréagerfliis-
sigkeit, der Einfluss von Alkalien auf das Zeta-Potential etc. sein.

5.7 Zeitliche Entwicklung der
Materialkennwerte

Bei den vorangegangenen Ausfiihrungen wurden die untersuchten Zementleime
als zeitlich invariantes System betrachtet, dessen Materialeigenschaften eine
Funktion der Art der Ausgangsstoffe und der Zusammensetzung des Leims sind.
Wie die in Abschnitt 4.4 wiedergegebenen Untersuchungen zur Zusammenset-
zung der Tragerfliissigkeit im Leim belegen, finden bereits in der Ruhephase
starke chemische Verdnderungen statt, die auch die rheologischen Eigenschaften
der Suspension beeinflussen. Hierbei handelt es sich zum einen um l16sende Pro-
zesse und zum anderen um ausféllende Vorgénge sowie die Bildung neuer Mine-
ralphasen. An diesen Vorgédngen sind maB3geblich Sulfationen und der Zementbe-
standteil Tricalciumaluminat C;A beteiligt (siehe u.a. Abschnitt 4.2.3). Im
Rahmen der vorliegenden Arbeit konnten diese Vorginge lediglich in Form der
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Differenz aus losenden und verbrauchenden Prozessen messtechnisch durch
ionenchromatographische Untersuchungen an der Tréagerfliissigkeit erfasst wer-
den.

Die zeitliche Veranderung der in Abschnitt 5.2 hergeleiteten Modellparameter
infolge der Hydratation kann mithilfe der Gleichungen 5-37, 5-38 und 5-39
beriicksichtigt werden.

ni(t) = T]i,lS : ﬁn(ta ) (5'38)
Tsvi(f) = Tgvins - Bl ) (5-39)

Hierin bezeichnen G; 5, ;5 und tgy ;5 die Grundwerte der Steifigkeit, Viskosi-
tdt bzw. Reibspannung im Alter von 15 min entsprechend Abschnitt 5.2. Die
Funktionen Bg(t, ...), B, (¢ ...) und B.(z ...) beschreiben die Abhéngigkeit des
jeweiligen Faktors von der Zeit ¢ bzw. weiteren Faktoren. Nachfolgend wird auf
die Herleitung der einzelnen Zeitfunktionen eingegangen.

5.7.1 Federsteifigkeiten

Fiir die zeitliche Entwicklung der Federsteifigkeiten konnte auf der Grundlage
der vorliegenden Datenbasis kein eindeutiger Zusammenhang festgestellt werden
(siche Abbildung 5-27).

10

.

G,(1)/G,(15) [-]
G,(t)/G,(15) [-]

0,1 0,1

0 60 120 180 240 0 60 120 180 240
Probenalter t [min] Probenalter t [min]

Abb. 5-27  Zeitliche Entwicklung der Federsteifigkeiten G, und G,, jeweils
bezogen auf den Ausgangswert im Alter von 15 min fiir Zement-
leime mit einem Phasengehalt von ¢ = 0,42 und den Zementen
Z121 (m), Z131 (@), Z211 (A), Z221 (e), Z222 (%), Z223 (@) bzw.
7232 (V)
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In Abhéngigkeit von der untersuchten Zementart schwanken die Steifigkeiten der
Zementleime im Alter von 60 min zwischen dem 0,6- und dem 1,4-fachen des
Bezugswerts im Alter von 15 min. Die teilweise beobachtete Zunahme der
Federkennwerte G, und G, steht in Einklang mit einem betragsmifiigen Abfall
des Zeta-Potentials (siehe Abschnitt 4.3.1). Gleichzeitig findet bereits in frilhem
Alter ein Kristallwachstum an der Partikeloberflache statt. Diese Mineralphasen
besitzen eine sterische Wirkung und fithren somit zeitweise zu einer Vergrofe-
rung des Partikelabstands und einem Riickgang der Federsteifigkeiten G, und
G,. Erst eine starke Vernetzung der Mineralphasen ldsst die Kennwerte in hohe-
rem Alter wieder ansteigen.

5.7.2 Dampferviskositaten

Abbildung 5-28 zeigt die zeitliche Entwicklung der Dampferkennwerte n,, n;
und n. Daraus wird deutlich, dass in Abhéngigkeit von der Zementart ein mehr
oder weniger stark ausgeprigter Riickgang der Ddmpferviskositdt n, im Alter
von 60 min nach Wasserzugabe zu verzeichnen ist. Die Viskositidt n, steigt
anschlielend langsam an, {iberschreitet im Alter von ca. 120 min den Ausgangs-
wert und nimmt von da an weiter stark zu.

Eine génzlich andere zeitliche Entwicklung ist hingegen fiir die Kennwerte n
und n¢ festzustellen. Bis zu einem Alter von ca. 60 min bleiben die Kennwerte
nahezu unverindert. Ab diesem Zeitpunkt wird das Verhalten anscheinend von
der Zementart beherrscht und ist sehr uneinheitlich. Die Ursachen hierfiir sind
ebenfalls in der sterischen Wirkungsweise von Hydratationsprodukten auf der
Zementkornoberfldche zu sehen.
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5:102 —’—0 = =

'ir ........... o
10° L— : : 01L— : : 0,1L— : :
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Abb. 5-28 Zeitliche Entwicklung der Dampferkennwerte m,, ns; und n,
jeweils bezogen auf den Ausgangswert im Alter von 15 min fiir
Zementleime mit einem Phasengehalt von ¢ = 0,42 und den
Zementen Z121 (m), Z131 (@), Z211 (A), Z221 (@), 2222 (), 2223
(®) bzw. Z232 (V)
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5.7.3 ST.-VENANT-Reibspannungen

Eine dhnliche zeitliche Entwicklung der Materialkennwerte wie bei den Damp-
fern ist auch fiir die ST.-VENANT-Kennwerte tg,, und tgy; festzustellen (siche
Abbildung 5-28). Auffallend ist dabei, dass die ST.-VENANT-Spannung tgy,
zundchst zurlickgeht und erst in einem Alter von ca. 180 min erneut stark

ansteigt, wohingegen beim Kennwert tgy5 ein umgekehrtes zeitliches Verhalten
beobachtet wird.

Die Ursachen hierfiir sind in den unterschiedlichen physikalischen Mechanis-
men, die beide Elemente abbilden, begriindet. Wie aus dem Vergleich der Abbil-
dungen 4-18 und 5-29 ersichtlich ist, geht mit zunehmendem Probenalter zwar
der Betrag des Zeta-Potentials der Partikel zuriick. Nach Abbildung 5-19 lésst
dies eine Zunahme von 14, erwarten. Der hier beobachtete Abfall der Reibspan-
nung kann somit nur durch eine sterische Wirkung zwischen den Partikeln
infolge des Wachstums von Hydratationsprodukten an der Oberfliche erklért
werden. Eine festigkeitsbildende, zementtypische Vernetzung der Partikel findet
jedoch zu diesem Zeitpunkt offensichtlich noch nicht statt. Statt dessen tragt die
nun erhohte Rauigkeit zu einer verstirkten Reibung bei hoheren Schergeschwin-
digkeiten und damit zu einer Erhhung von tgy5 bei (siche Abbildung 5-29).
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Abb. 5-29  Zeitliche Entwicklung der ST.-VENANT-Reibspannungen tg,, und
Tqys» jeweils bezogen auf den Ausgangswert im Alter von 15 min
fiir Zementleime mit einem Phasengehalt von ¢ = 0,42 und den

Zementen Z121 (@), Z131 (@), Z211 (A), Z221 (), Z222 (%), Z223
(®) bzw. Z232 (V)
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5.8 Zusammenfassung

Die Struktur frischer Zementsuspensionen ist durch einen agglomerierten
Zustand gekennzeichnet. Hierbei kann zwischen zwei verschiedenen Agglome-
ratstrukturen unterschieden werden. Primdragglomerate werden durch eine
von aullen aufgebrachte Scherung und den dadurch bedingten Impulsaustausch
gebildet (extrinsische Koagulation). Gleichzeitig wird ein Teil der Struktur wie-
derum durch Scherkrifte zerstort, so dass sich ein Gleichgewichtszustand aus
strukturaufbauenden und strukturzerstdrenden Prozessen in der Suspension ein-
stellt. Nach Abschluss einer Scherung liegen die Primirteilchen (d.h. einzelne,
grof3e Partikel und zu Agglomeraten vernetzte, kleinere Partikel) vereinzelt vor.

Im Ruhezustand unterliegen diese Teilchen der Scherkraft und der BROWN’schen
Bewegung. Der dadurch bedingte Impulsaustausch fithrt zur Ausbildung der
sogenannten Sekundarstruktur, d.h. der Vernetzung der einzelnen Primaérteil-
chen.

Die Sekundarstruktur weist eine deutlich geringere Steifigkeit auf als die Primar-
struktur und ist zusétzlich mit fliissigkeitsgefiillten Gleitschichten durchzogen.
Diese ermdglichen eine viskose Verformung der gesamten Suspension bereits bei
geringen Schubspannungen.

Das Verformungsverhalten der Suspension bis zum Erreichen der Festigkeit der
Sekundirstruktur wird als unterkritisch bezeichnet. Die Festigkeitsiiberschrei-
tung der Sekunddrstruktur fithrt zu einer Dispergierung, nicht jedoch zu einer
Zerstorung der einzelnen Primaérteilchen, und zur Bildung neuer Gleitschichten
(kritischer Zustand). Damit einher geht ein ausgeprégter Riickgang des Scherwi-
derstands.

Wird die Scherbelastung weiter gesteigert, kommt es zu einer kontinuierlichen
Zerstorung und gleichzeitigen Neubildung von Primaérteilchen und zur Ausbil-
dung des oben beschriebenen Gleichgewichtszustands.

Im vorliegenden Kapitel wurde ein Modell vorgestellt, das es gestattet, das Ver-
formungsverhalten der Primér- und Sekundérstruktur auf energetische Wechsel-
wirkungen zwischen einzelnen Partikeln zuriickzufithren. Mit zunehmender
Anndherung zweier Partikel wirken zunichst abstoende elektrostatische Krifte.
Wird ein bestimmter Grenzwert iiberschritten, kommt es zu einer schlagartigen
Anndherung und Koagulation der Partikel. Um das so gebildete Agglomerat zu
zerstoren, muss eine von der Wechselwirkungsenergie der Partikel abhingige
Zugkraft aufgebracht werden. Dartiber hinaus bestimmt die Wechselwirkungs-
energie auch die Steifigkeit dieser Wechselwirkung.

Mithilfe dieser grundlagenphysikalischen Beziehung konnte im vorliegenden
Kapitel ein rheologisches Materialgesetz abgeleitet werden, das das Last-Verfor-
mungsverhalten frischer zementhaltiger Mehlkornsuspensionen sowohl im unter-
kritischen als auch im iiberkritischen Zustand beschreibt. Die Teilmodelle sind
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aus den rheologischen Elementen Feder, Dampfer und ST.-VENANT-Reibelement
aufgebaut. Deren Kennwerte konnten aus den Wechselwirkungsbeziehungen der
einzelnen Partikel abgeleitet werden. Die statistische Bewertung des Modells
belegt eine gute Abbildungsgenauigkeit der einzelnen untersuchten Belastungs-
zusténde.

Weiterhin wurde der Einfluss verschiedener Zumahl- bzw. Zusatzstoffarten
sowie der Hydratation auf die Materialkennwerte untersucht. Hier zeigte sich ein
sehr differenziertes Bild.

In Abschnitt 5.5 wurde schlielich ein Ansatz vorgestellt, mit dem die einzelnen
Kennwerte des rheologischen Modells gezielt auf Grundlage einer bekannten
Mischungszusammensetzung vorhergesagt werden konnen.
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Anwendung des
rheologischen Modellgesetzes

6.1 Allgemeines

Bislang ist es nicht oder nur sehr eingeschriankt moglich, das rheologische Ver-
halten frischer Zementsuspensionen auf der Grundlage ihrer Zusammensetzung
und der Art der verwendeten Ausgangsstoffe vorherzusagen. Ein Kernziel der
vorliegenden Arbeit war es daher, ein Prognosemodell fiir die ma3gebenden rhe-
ologischen Kenngréfen zu entwickeln, um insbesondere kritische Zustéinde in
der Suspension ,,planbar zu machen. Hierbei handelt es sich beispielsweise um
das Entliiftungsverhalten der Suspension, das Sedimentationsverhalten der gro-
ben Gesteinskdrnung im Beton oder das Blockierverhalten der Gesteinskornung
in engen Bewehrungszwischenrdumen (siehe Abbildung 6-1; nachstehend noch-
mals abgebildet).

Entliiftungsverhalten Entmischungsverhalten Blockierverhalten
+= \Wechselwirkung

Auftriebskraft Auftriebskraft

Stromungs- I
Stromungs- A K3

r kréfte

krafte {’ \‘ 1-dO #teins—

7-dO l Luft- l N korn
,‘:Ia ’.{ g~

Gewichts-
Beton Leim kraft

Abb. 6-1 Schematische Darstellung der Mechanismen bei der Entliiftung
(links) und Entmischung (Mitte) von Beton sowie beim Blockieren
der Gesteinskdrnung in engen Bewehrungszwischenrdumen (rechts)

Alle oben genannten und in Abbildung 6-1 dargestellten Zustidnde sind mafgeb-
lich von den rheologischen Eigenschaften des Mehlkornleims bei geringen
Scherbelastungen abhingig und kénnen nun mit Kenntnis verschiedener Kenn-
groBen des Zements bzw. der Mischungszusammensetzung vorhergesagt werden.

Ausgangsbasis fiir die nachfolgenden Berechnungen bildet das in Kapitel 5 vor-
gestellte rheologische Modellgesetz. Die Vorgehensweise bei der Anwendung
des Modells ist in Abbildung 6-2 dargestellt und wird hier exemplarisch fiir drei
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Zemente mit unterschiedlichen BLAINE-Werten durchgefiihrt. Deren Eigenschaf-
ten sowie die Ergebnisse der einzelnen Berechnungen sind in Tabelle 6-1 wieder-
gegeben.

6.2 Prognose des Verformungsverhaltens

6.2.1 Festlegung der Eingangsparameter

Die rheologischen Eigenschaften frischer Mehlkornleime werden mafgeblich
durch die Art und die Eigenschaften des verwendeten Zements sowie durch des-
sen volumetrischen Anteil an der gesamten Suspension gepragt. Folgende Kenn-
grofen gehen daher in das Modell ein (siehe Abbildung 6-2, Nr. 1):

Partikelrohdichte: Der Impulsaustausch in der Suspension ist maf3geblich von
der Masse der suspendierten Partikel abhingig. Gleiches gilt fiir Losungspro-
zesse, wie beispielsweise den Ionentransport. Das rheologische Verhalten der
Suspension beschreibt hingegen die Scherung bzw. Verschiebung von Volumene-
lementen. Die Partikelrohdichte p, wird mithilfe gaspyknometrischer Verfahren
nach der NORM DIN 66 137-2 bestimmt und in der Dimension g/cm?® angegeben.

Spezifische Oberfldche: Das rheologische Verhalten der Suspension wird stark
durch die Interaktion der Oberflichen der einzelnen Zementpartikel bestimmt.
Dieser Einfluss wird durch Einfiihrung der spezifischen Oberfliche nach BLAINE
(siche NORM DIN EN 196-6) erfasst. Der sogenannte BLAINE-Wert Og,i,. Wird
in der Dimension cm?/g angegeben.

C3S-Gehalt: Die Mineralphase Tricalciumsilikat beeinflusst mafigeblich die rhe-
ologischen Eigenschaften der Suspension und muss daher Eingang in das Modell
finden. Der Tricalciumsilikatgehalt cc s [-] kann als Masseanteil mithilfe des
RIEDVELT-Verfahrens aus rontgendiffraktometrischen Untersuchungen an
Zement ermittelt werden.

Packungsdichte der Phase: Mit zunehmender Annéherung des Phasengehalts
an die Packungsdichte nimmt die Anzahl der Kontaktstellen zwischen einzelnen
Teilchen in der Suspension zu. Dies wirkt sich wiederum vergrofernd auf die
Impulsbilanz aus. Die Packungsdichte ¢, wird mithilfe des PUNTKE-Verfahrens
nach der Richtlinie ,,SVB* des Deutschen Ausschusses fiir Stahlbeton ermittelt
und hier dimensionslos angegeben.

Phasengehalt der Suspension: Der Phasengehalt der Suspension ¢ wird vom
Anwender vorgegeben und kann fiir reine Zementsuspensionen aus dem Wasser-
zementwert w/z entsprechend der Beziehung ¢ = 1/(1+p,-w/z) abgeleitet
werden. Der Parameter ¢ ist dimensionslos.
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6.2.2 Ermittlung des C3S-Oberflachenanteils

Fiir die Berechnung des Zeta-Potentials wird zunédchst der Anteil der Mineral-
phase C3S an der spezifischen Oberflidche des Partikels I'c s bendtigt (siche
Abschnitt 5.5.1 sowie Abbildung 6-2, Nr. 2). Dieser Kennwert kann unter Ver-
wendung der in Abschnitt 6.2.1 aufgefiihrten Eingangsgroflen mithilfe von Glei-
chung 5-29 berechnet werden.

6.2.3 Ermittlung des Zeta-Potentials

Auf der Grundlage der Ausfiihrungen in Abschnitt 5.5.1 und unter Kenntnis des
C;S-Oberflichenanteils Tegs kann das Zeta-Potential der suspendierten Zement-
partikel im Alter von 15 min entsprechend Gleichung 5-31 vorhergesagt werden
(siche Abbildung 6-2, Nr. 3).

6.2.4 Ermittlung der rheologischen Modellparameter

Mit Kenntnis des Zeta-Potentials der Partikel sowie des bezogenen Phasenge-
halts ¢/¢, konnen die Parameter des rheologischen Modells unter Anwendung
der Gleichungen 5-22, 5-27, 5-32 und 5-33 berechnet werden (siche Abbildung
6-2, Nr. 4). Hierbei handelt es sich um Grundwerte im Alter von 15 min (G, s,

Ni155 Tsv,ils )-

Der Vergleich der berechneten Werte (cal) mit den Messwerten (meas) im Alter
von 15 min belegt eine gute Vorhersagegenauigkeit (siche Tabelle 6-1).

Im Regelfall wird fiir den Planer die Ermittlung der rheologischen Modellpara-
meter ausreichend sein, um eine Bewertung einer Mischungszusammensetzung
vornehmen zu konnen. Falls eine genauere Kenntnis des Verformungsverhaltens
der Suspension erforderlich ist, kdnnen die prognostizierten Kennwerte als Para-
meter in das in Kapitel 5 beschriebene rheologische Modellgesetz eingesetzt wer-
den (sieche Abschnitt 6.2.7).

6.2.5 Beriicksichtigung des Einflusses von
Zumabhl- und Zusatzstoffen

Die obigen Ausfithrungen gelten fiir reine Portlandzementsuspensionen. Wird
der Zement durch Zumahl- oder Zusatzstoffe, wie beispielsweise Kalksteinmehl
oder Flugasche, ausgetauscht, so hat dies z. T. deutliche Verdnderungen der Mate-
rialeigenschaften zur Folge (siehe Abbildung 6-2, Nr. 5).
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Auf Grundlage der vorliegenden Datenbasis ist es leider nicht mdglich, eine
geschlossene Funktion zur Vorhersage des Einflusses unterschiedlicher Zumahl-
bzw. Zusatzstoffarten und -gehalte auf die einzelnen Modellparameter anzuge-
ben. Grundsitzlich scheint aber auch hier ein Produktansatz geeignet (siche
Abschnitt 5.6).

6.2.6 Einfluss der Hydratation

Die Hydratation des Zements duflert sich in einer starken Zunahme der Oberfla-
chenrauheit der Partikel. Auf die Partikel aufgewachsene Hydratationsprodukte
besitzen eine sterische Wirkung und beeinflussen mafigeblich das rheologische
Verhalten der Suspension. Das Ausmal} dieser Wechselwirkung konnte im Rah-
men dieser Arbeit nur am Rande untersucht werden. Auf Grundlage der vorlie-
genden Datenbasis ist es daher nicht moglich, die zeitliche Entwicklung der in
Abschnitt 6.2.4 ermittelten Modellparameter vorherzusagen (siche Abbildung
6-2, Nr. 6). Anhaltswerte hierfiir liefern jedoch die Ausfiihrungen in Abschnitt
5.7.

Unter Kenntnis der Zeitabhéngigkeit der einzelnen Modellparameter erscheint
die Prognose mittels eines Produktansatzes mdglich.

6.2.7 Ermittlung des Last-Verformungsverhaltens

Neben der Vorgehensweise zur Vorhersage der Materialparameter der Zement-
suspensionen ist in Abbildung 6-2 (Nr. 7) auch ein Last-Verformungsgesetz fiir
das unterkritische und das iiberkritische Verformungsverhalten angegeben.
Nahere Erlduterungen hierzu gibt Kapitel 5.

6.3 Praktische Anwendung des Modells

Neben der Prognose des Last-Verformungsverhaltens kann das Modell auch dazu
genutzt werden, das Sedimentationsverhalten eines groben Gesteinskorns in
Zementleim abzuschitzen. Die Sedimentationsgeschwindigkeit kann mithilfe des
STOKE’schen Gesetz entsprechend der Beziehung

y_ G4 2 (py-p)g
6-m-r-m I

(6-1)

berechnet werden. Hierin bezeichnen G und 4 die Gewichts- bzw. Auftriebskraft
des Korns, p, und p die Rohdichten des Korns bzw. des Zementleims, r den
Radius des Korns und n die dynamische Viskositét des Zementleims.

Da der Radius und die Dichte des Gesteinskorns durch betontechnologische
Randbedingungen weitgehend vorgegeben sind und die Dichte des Zementleims
eine Funktion des Phasengehalts ¢ (preim = ¢ Pzement T (1 = §) * Pwasser ) DZW. des
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w/z-Werts ist, muss, um die Sedimentationsgeschwindigkeit ¥ zu minimieren,
die dynamische Viskositdt n des Zementleims moglichst hoch gewéhlt werden.
Im Ruhezustand kann dabei der Parameter n aus Gleichung 6-1 gleich der
Dampferviskositét n, gesetzt werden.

Unter Vorgabe einer maximal zuldssigen Sedimentationsgeschwindigkeit des
Partikels von ¥ = 16 mm/h ergibt sich unter Anwendung von Gleichung 6-1 fiir
ein kugelformiges Partikel mit einem Durchmesser d = 16 mm und einer Roh-
dichte von p, =2600 kg/m’ in Zementleim mit einer Dichte von p = 1900 kg/m’
eine erforderliche Mindestviskositit von n,;, > 22 400 Pa‘s. Umgekehrt kann
die Sedimentationsgeschwindigkeit eines kugelformigen Gesteinskorns in
Abhéngigkeit vom w/z-Wert des Leims und vom BLAINE-Wert des Zements ent-
sprechend Abbildung 6-3 abgeschitzt werden.

5000

[cm?/g]

Blaine

Blaine-Wert O, .

Sedimentationsgeschwindigkeit V [mm/h]

0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
w/z-Wert [-]

Abb. 6-3  Sedimentationsgeschwindigkeit 7 in mm/h eines kugelférmigen
Gesteinskorns dy,,, = 16 mm, py,, = 2,6 g/cm® in Zementleim in
Abhingigkeit von dessen w/z-Wert und dem BLAINE-Wert des
Zements (Zement: p, = 3,1 g/cm?, ceys = 0,65, ¢/¢, = 0,55)

Aus Abbildung 6-3 wird deutlich, dass fiir iibliche w/z-Werte im Bereich von 0,5
der Zement eine Mabhlfeinheit Og,;,. von mindestens 3200 bis 3500 cm?/g auf-
weisen sollte, damit keine signifikante Sedimentation eintritt. Die Darstellung
beriicksichtigt jedoch nicht, dass sich mit zunehmender Mahlfeinheit des
Zements auch die Packungsdichte ¢, und bei gegebenem w/z-Wert das Verhéltnis
$/¢, verdndert. Fiir eine genauere Berechnung sollten daher in jedem Fall Glei-
chung 5-32 zur Berechnung von 1, und anschliefend Gleichung 6-1 zur Berech-
nung der Sinkgeschwindigkeit V' herangezogen werden.
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Kapitel 7
Zusammenfassung
und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden sowohl das Last-Verformungsverhalten fri-
scher zementhaltiger Mehlkornsuspensionen als auch die zugrunde liegenden
physikalischen Mechanismen untersucht. Das primére Ziel bestand dabei in der
Entwicklung eines Stoffgesetzes zur Beschreibung des rheologischen Verhaltens
von Zementsuspensionen bei geringen Scherbelastungen. Dieser weitgehend
unerforschte Teilbereich der Rheologie ist von zentraler Bedeutung fiir das Ver-
stdndnis von Sedimentations- und Entliiftungsvorgidngen bzw. langsam ablaufen-
den Stromungen im Allgemeinen. Die vorliegende Arbeit schlieft die Wissenslii-
cke 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 der Suspension
vorhersagbar macht.

In einer Literatursichtung wurde zunéchst der Kenntnisstand aller hier relevanter
wissenschaftlicher Teilbereiche dargestellt und kritisch diskutiert. Dies umfasste
die Themenkomplexe der Rheologie von Zementsuspensionen, der chemischen
und physikalischen Eigenschaften der suspendierten Partikel sowie der daraus
resultierenden Struktur der Suspension. Auf dieser Grundlage konnten die offe-
nen, noch zu erforschenden Fragen prézisiert und die Voraussetzungen fiir deren
Bearbeitung geschaffen werden.

In einem nidchsten Schritt wurde ein umfangreiches experimentelles Untersu-
chungsprogramm durchgefiihrt. Hierzu mussten zundchst mehrere messtechni-
sche Einrichtungen zur korrekten Bestimmung der rheologischen Eigenschaften
von Zementsuspensionen, insbesondere bei geringen Scherbelastungen, sowie
zur Echtzeit-Ermittlung der elektrochemischen Eigenschaften und der mittleren
KorngroBe der suspendierten Partikel entwickelt werden. Das Ergebnis dieser
Entwicklungsarbeit, die sogenannte Baustoff-Partikelmesszelle, ermoglicht es
erstmals, den Einfluss einer Scherung auf die rheologischen Eigenschaften der
Suspension und die Granulometrie der suspendierten Partikel kombiniert zu
untersuchen.
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Zusammenfassung und Ausblick

Da zum Verformungsverhalten frischer Mehlkornsuspensionen bei geringen
Scherbelastungen bislang nur sehr wenige Ergebnisse in der internationalen Lite-
ratur vorlagen, wurde anschlieBend das Materialverhalten ausgewdéhlter Zement-
leime studiert. In einer Parameterstudie wurde darauf aufbauend der Einfluss ver-
schiedener Kenngroflen auf die rheologischen Eigenschaften der Zementleime
sowie die Eigenschaften der Partikel untersucht. Bei diesen Parametern handelte
es sich um den Wasserzementwert w/z (hier ausgedriickt durch den volumetri-
schen Phasengehalt ¢ ), die KorngroBenverteilung und Packungsdichte ¢, der
Feststoffphase, die mineralogische Zusammensetzung und der Sulfatgehalt der
Zemente, den Gehalt an Zumahl- und Zusatzstoffen sowie die Art und Dosierung
verfliissigender Betonzusatzmittel.

Das Ergebnis der Arbeit ist schematisch in Abbildung 7-1 dargestellt. Die
Gesamtverformung vy eines frischen Zementleims unter einer gegebenen Scher-
belastung t setzt sich danach aus folgenden Verformungsanteilen zusammen:

m  Verformung der Tragerflissigkeit: Groie Teile der suspendierten
Zementpartikel liegen nicht vereinzelt, sondern in Form von Agglo-
meraten vor. Dabei kommt es nicht zu einer vollstindigen Vernet-
zung bzw. Agglomerierung aller Partikel iiber den Scherspalt. Statt
dessen sind die resultierenden Strukturen mit fliissigkeitsgefiillten
Gleitschichten durchzogen, die auch bei sehr geringen Scherbelas-
tungen eine viskose Verformung ermdglichen (siehe Abbildung
7-1). Die Geschwindigkeit dieses Gleitvorgangs ist eine Funktion
der Viskositét der Tragerfliissigkeit n, (hier Wasser) und der Dicke
der Gleitschichten 4.

m  Verformung durch Bildung neuer Agglomerate: Durch die Kol-
lision einzelner Partikel bzw. Agglomerate kommt es zur Bildung
neuer bzw. groferer Agglomeratstrukturen. Voraussetzung hierfiir
ist, dass die dabei wirkenden Impulskréfte die abstoBenden Kréfte
zwischen den Teilchen — diese kdnnen aus der Wechselwirkungs-
kennlinie der Partikel abgeschitzt werden (siche Abbildung 7-1,
Grenzzustand 1) — iiberschreiten. Dies ist insbesondere bei hohen
Scherbelastungen der Fall. Hierbei werden stindig Agglome-
ratstrukturen neu gebildet und bei anhaltender Scherung sofort wie-
der zerstort. Die resultierende Struktur wird als Primérstruktur
bezeichnet. Dariiber hinaus kommt es auch im Ruhezustand zu einer
Strukturbildung — der sog. Sekundérstruktur. Insbesondere fiir kleine
Partikel (dsy<1um) reicht bereits der durch die BROWN’sche
Bewegung verursachte Impulsaustausch aus, um eine Koagulation
zu bewirken. Gleiches gilt fiir Sedimentationsvorginge.

m  Verformung der Agglomerate: Unter einer gegebenen Schubbe-
lastung 1 leisten auch die Agglomeratstrukturen einen Beitrag zur
Scherverformung y. Dies duflert sich in einer VergroBerung des Par-
tikelabstands z und einem gleichzeitigen Einstromen von Tréiger-
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fliissigkeit in die sich vergrofernden Partikelzwischenrdume. Bis
zum Erreichen der Festigkeit der Struktur (hier als Strukturgrenze t,
bezeichnet) ist diese Verformung elastischer Natur. Die Steifigkeit
der Agglomerate kann wiederum aus der Wechselwirkungskennlinie
einzelner Partikel abgeschétzt werden (siehe Abbildung 7-1, agglo-
merierter Zustand). Einen vernachlédssigbaren Anteil an der Gesamt-
verformung leisten die einzelnen Partikel selbst.

m  Verformung durch Zerstérung von Agglomeraten: Wird die
Schubspannung t© weiter gesteigert, so kommt es neben der Neubil-
dung auch zunehmend zu einer Zerstérung von Agglomeratstruktu-
ren. Hierbei handelt es sich um ein Zugversagen, bei dem die
zwischen den Partikeln wirkende maximale Anziehung iiberschrit-
ten wird (siche Abbildung 7-1, Grenzzustand 2). Die zwischen den
Partikeln befindliche Tragerfliissigkeit dient nun als neue Gleit-
schicht und fiihrt zu einer signifikanten Zunahme der Scherverfor-
mungen v.

Das im Rahmen der vorliegenden Arbeit vorgestellte physikalische Modell bildet
die oben beschriebenen Prozesse mithilfe der rheologischen Modellelemente
Feder, Dampfer und ST.-VENANT-Reibelement ab. Die Kennwerte dieser Ele-
mente — d.h. Dadmpferviskosititen, Federsteifigkeiten und Reibspannungen —
konnten wiederum auf die elektrophysikalischen Eigenschaften der suspendier-
ten Partikel sowie die Zusammensetzung der Suspension zuriickgefiihrt werden.
Grundsitzlich gilt dabei, dass mit abnehmendem Betrag des Zeta-Potentials der
Partikel und zunehmendem Phasengehalt der Anteil der viskosen Verformungen
an der Gesamtverformung zuriickgeht. Dies ist auf eine verstirkte Bildung ver-
netzter Agglomerate und eine Zunahme von deren Festigkeit zuriickzufiihren.

Weiterhin konnte in umfangreichen elektrophysikalischen und -chemischen
Untersuchungen ein eindeutiger Zusammenhang zwischen dem Zeta-Potential
der Zementpartikel und dem Gehalt der Mineralphase Tricalciumsilikat C3S im
Zement festgestellt werden. Mit zunehmendem C;S-Gehalt gehen der Betrag des
Zeta-Potentials |¢| und damit auch die viskosen Verformungsanteile der Suspen-
sion zuriick.

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

Auf Basis der Ergebnisse einer Parameterstudie ist die Vorhersage der elektro-
chemischen Eigenschaften von Zementpartikeln und darauf aufbauend des Ver-
formungsverhaltens frischer Zementleime mdglich. Mit seiner grundlagenorien-
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tierten Ausrichtung ist dieses Modell auch fiir die Implementierung der
Wirkungsweise moderner Betonverfliissiger und FlieBmittel vorbereitet. Die sta-
tistische Bewertung des Modells belegt eine hohe Abbildungsgenauigkeit.

Anwendung des Modells

Eine detaillierte Anleitung zur Anwendung des Modells wird in Kapitel 6 (siche
Abbildung 6-2) gegeben. Als Ausgangsparameter dienen neben dem w/z-Wert
(hier ausgedriickt als Phasengehalt ¢) die Partikelrohdichte p, und der Gehalt
der Mineralphase C;S am Zement c¢ g sowie die Mahlfeinheit Op,,. (BLAINE-
Wert) und die Packungsdichte ¢, des Zements. Mithilfe dieser fiinf Kennwerte
koénnen das zu erwartende Zeta-Potential C., s des Zements (siche Abbildung
6-2, Nr. 3) und in einem néchsten Schritt die rheologischen Eigenschaften der
Suspension (siche Nr. 4) im Alter von 15 min nach Wasserzugabe errechnet wer-
den.

Dem planenden Betontechnologen ermoglichen diese Kennwerte, das Verhalten
eines frischen Zementleims — und ggf. auch eines Betons — in verschiedenen,
typischen Anwendungssituationen vorherzusagen. Um einen Beton mit mog-
lichst hohem Widerstand gegen Entmischen herzustellen, sollten beispielsweise
die Kennwerte im unterkritischen Zustand (siche Abbildung 6-2, Nr. 4) moglichst
hoch eingestellt werden. Dies gilt insbesondere fiir die Kriechviskositit n, ;5, die
den viskosen Stromungswiderstand, den ein sedimentierendes Gesteinskorn in
Zementleim erfahrt, beschreibt. Eine Abschédtzung der Sedimentationsgeschwin-
digkeit 7 eines typischen Gesteinskorns in Zementleim in Abhingigkeit von des-
sen Zusammensetzung zeigt Abbildung 6-3.

Gleichzeitig kann auch das rheologische Verhalten im iiberkritischen Zustand —
d.h. fiir erhohte Scherkrifte — ermittelt werden. Der Parameter tgys s gibt bei-
spielsweise die BINGHAM-FlieBgrenze (ein géingiger Modellparameter zur
Beschreibung des FlieBverhaltens von Beton) an.

Nicht implementiert in das Modell ist bislang der Einfluss verfliissigender Beton-
zusatzmittel. Da diese zur Adsorption auf der Zementoberfldche i.d.R. jedoch ein
betragsméBig geringes Zeta-Potential erfordern, kann der erfahrene Betontechno-
loge anhand des prognostizierten Zeta-Potentials (s auf die Wirkleistung
eines FlieBmittels schlieBen.

Gleiches gilt fiir den Einfluss von Zumahl- bzw. Zusatzstoffen, wie beispiels-
weise Kalksteinmehl, Hiittensand, Flugasche und Silikastaub. Anhand der Aus-
filhrungen in Abschnitt 5.6 kann deren Einfluss auf die rheologischen Eigen-
schaften des daraus hergestellten Mehlkornleims abgeschétzt werden.

Soll das tatsdchliche Verformungsverhalten eines frischen Zementleims berech-
net werden, so konnen die Modellparameter dem rheologischen Modellgesetz
tibergeben werden (siche Abbildung 6-2, Nr. 7). Dieses Modell kann dann die
Grundlage beispielsweise fiir eine numerische Stromungsanalyse bilden.
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Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden reine Scherbelastungszustéinde, wie
sie beispielsweise bei FlieB- und Verdichtungs- bzw. Entmischungsvorgingen
auftreten, untersucht. Ein Schwerpunkt weiterfithrender Arbeiten sollte nach
Ansicht des Autors in einer Uberpriifung des hier vorgestellten Modells fiir
mehraxiale Spannungszustinde liegen. Derartige Stoffgesetze werden u.a. zur
Prognose des Schalungsdrucks von Beton benotigt.

Forschungsbedarf besteht nach Ansicht des Autors weiterhin beziiglich des Ein-
flusses sterischer Wechselwirkungen auf die rheologischen Eigenschaften.
Hierzu sind jedoch zwingend messtechnische Einrichtungen notwendig, die eine
Quantifizierung der Oberflichenrauheit eines hydratisierenden Zementpartikels
gestatten.
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Anhang A
Elektroakustische Messung
des Zeta-Potentials

A.1 Eignung der verschiedenen
Messmethoden fiir Zement

Die korrekte messtechnische Erfassung des Zeta-Potentials von Zement ist mit
einer Vielzahl von Problemen behaftet. Zum einen sind diese auf die reaktive
Natur des Zements und die daraus resultierende, fortwidhrende Verdnderung der
Partikeloberfliche wéhrend der Induktionsperiode bzw. der Ruhephase zuriick-
zufithren. Als mafBgebend fiir das Zeta-Potential ist hierbei das Wachstum von
Ettringit und anderen Phasen, wie z. B. Ca(OH),, auf der Partikeloberfldche und
deren Einfluss auf das Zeta-Potential des gesamten Partikels anzusehen (sieche
Abschnitt 2.2.2) [109]. Inwieweit dieses jedoch von den Eigenschaften des rei-
nen Ettringits oder aber durch eine Uberlagerung der Potentiale von Ettringit und
einzelner Klinkerphasen geprégt ist, ist bislang nicht bekannt.

Dartiiber hinaus muss berticksichtigt werden, dass Zementpartikel grundsétzlich
eine grofle Oberflichenrauheit aufweisen [154, 155, 184, 153], die durch die auf-
wachsenden Hydratationsprodukte noch verstirkt wird. Uber die Bildungsme-
chanismen der elektrochemischen Doppelschicht auf derartigen Systemen liegen
in der internationalen Literatur bislang keine Informationen vor [98, 191]. Von
besonderer Bedeutung erscheint hier die Frage, inwieweit einzelne, singuldre
Erhebungen auf der Oberflache eines Zementpartikels (z. B. einzelne Ettringit-
bzw. CSH-Kristalle) von dessen Doppelschicht eingehiillt werden und somit
auch an diesen Stellen ein ausreichend groBles Oberfldchenpotential vorhanden
ist, um eine Dispergierung der Partikel sicherzustellen.

Dies gilt vor dem Hintergrund, dass es sich bei Zementsuspensionen i. d. R. um
hoch gefiillte Suspensionen mit einem hohen Phasengehalt ¢ handelt. Nach HAT-
TORI bzw. WALLEVIK [68, 176] wird das rheologische Verhalten derartiger Sys-
teme mafgeblich durch den Impulsaustausch zwischen einzelnen Partikeln
beeinflusst. Fiir die fiir Zementsuspensionen relevanten Phasengehalte ist daher
grundsitzlich von einer Uberlappung der einzelnen Doppelschichthiillen auszu-
gehen. Entsprechend den Ausfiihrungen in Abschnitt 2.4.1 kommt es in diesem
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Fall zu einer zusitzlichen Komprimierung der Doppelschicht. Die Kenngrof3en
Phasengehalt ¢ und Zeta-Potential sind daher als gekoppelte Parameter anzuse-
hen [110, 114].

Die Kombination der oben beschriebenen Probleme hat fiir zementbasierte Sys-
teme eine breit angelegte Auseinandersetzung mit dem Thema in der internatio-
nalen Literatur bislang verhindert (siche Abschnitt 2.4.6). Dies ist auch darauf
zuriickzufiihren, dass die zur Bestimmung des Zeta-Potentials eingesetzten elek-
trophoretischen Messverfahren fiir Untersuchungen an Zementleim ungeeignet
sind bzw. einer Reihe gravierender Einschrinkungen unterliegen [70, 182, 98].

Bei der sogenannten Elektrophorese werden einzelne Partikel in einer stark ver-
diinnten, wéssrigen Suspension (Phasengehalt ¢ < 0,1 Vol.-%) einem gerichteten
elektrischen Feld ausgesetzt. Die durch dessen Oberfldchenladung verursachte
Bewegung des Partikels von einer Elektrode zur anderen, respektive die
Geschwindigkeit dieses Vorgangs, kann lichtmikroskopisch oder laseroptisch
erfasst werden und dient als Grundlage fiir die Berechnung des Zeta-Potentials
[70, 182, 30, 98]. Ein gravierender Nachteil dieser Methode ist jedoch, dass Mes-
sungen nur an stark verdiinnten Suspensionen moglich sind. Der Einfluss inter-
partikuldrer Wechselwirkungen kann somit messtechnisch nicht erfasst werden.
Dariiber hinaus sind lichtoptische Methoden aufgrund der Wellenlédnge des
Lichts in ihrer Aufldsung stark eingeschrénkt. Grundsétzlich gilt, dass die Wel-
lenlinge A groB im Vergleich zur untersuchten PartikelgroBe d sein sollte
(RAYLEIGH-Bedingung; siehe [46, 71]). Diese Bedingung ist fiir Licht mit einer
typischen Wellenldnge von 0,5 pm im Vergleich zur PartikelgroBe der in Rede
stehenden Zemente nicht erfiillt. Dem gegeniiber stehen bei Ultraschallmethoden
Frequenzen zwischen 0,1 und 10 MHz und entsprechende Wellenldngen zwi-
schen 15 und 0,15 mm [46]. SchlieBlich sind lichtoptische Methoden aufgrund
der nur sehr geringen Phasengehalte anfillig fiir Messfehler, insbesondere aus
Verunreinigungen der Probe [46, 70] oder einer Sedimentation von grof3en Parti-
keln (& > 50 pm, [109]).

Als Alternative zu elektrophoretischen Messmethoden ist die moderne Elektro-
akustik anzusehen. Hierbei wird eine Probe einem oszillierenden, elektrischen
Feld ausgesetzt, durch das die einzelnen Partikel zum Schwingen angeregt wer-
den. Der durch diese Schwingung auf den Probenbehilter iibertragene Impuls
kann als Ultraschallsignal messtechnisch erfasst werden und dient zur Ermittlung
des Zeta-Potentials der Phase.

Elektroakustische Messmethoden sind im Gegensatz zu elektrophoretischen
Methoden nicht auf wissrige Systeme beschriankt. Thre Robustheit, insbesondere
auch im Umgang mit reaktiven Stoffen, machen sie besonders gut fiir Messungen
an zementgebundenen Systemen geeignet [46, 56, 7]. Gleichzeitig handelt es sich
jedoch auch um eine duflerst komplexe Messmethodik. Insbesondere die Daten-
auswertung ist dabei mit einer Vielzahl von zum Teil ungeldsten (mathemati-
schen) Problemen behaftet [120, 121, 123, 137, 43].
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A.2 EinflussgroBBen der elektroakustischen
Messung

Frequenz: Ublicherweise werden fiir elektroakustische Messungen Frequenzen
zwischen 0,3 und 20 MHz eingesetzt [70, 71]. Fiir grobdisperse Systeme gilt,
dass aufgrund von Trigheitseffekten mit zunehmender Frequenz eine abneh-
mende Anzahl von Partikeln an der Generierung des Druckimpulses p teilnimmt.
Das Messsignal nimmt somit mit zunehmender Frequenz kontinuierlich ab, und
es wird nur noch das Zeta-Potential von sehr kleinen Partikeln erfasst (siche auch
Abschnitt 2.4.5) [77]. Fiir die Messung an Zementsuspensionen gilt daher, dass
diese bei moglichst geringen Frequenzen f< 1 MHz durchgefiihrt werden sollte,
um moglichst alle suspendierten Partikel zum Schwingen anzuregen.

Gleichzeitig lasst der beschriebene Effekt jedoch eine Aussage iiber die Partikel-
groBBenverteilung in der Suspension zu [71]. Dies stellt die Grundlage der elektro-
akustischen PartikelgroBencharakterisierung dar, die im Rahmen der vorliegen-
den Arbeit ebenfalls eingesetzt wurde (siche Abschnitt 3.3.4).

Feldstirke: Die elektrische Feldstiarke geht als Regelgrofe direkt in die Berech-
nung des Zeta-Potentials ein. Neben der angelegten Spannung ist sie u. a. eine
Funktion der Geometrie der Messzelle und der Leitfdhigkeit der Suspension.
Zum Einfluss dieses wichtigen Parameters liegen in der internationalen Literatur
jedoch keine systematischen Untersuchungen vor. Dies ist auf die Tatsache
zuriickzufiihren, dass die Feldstirke als Regelgrof3e bei den am Markt verfiigba-
ren Geréten nicht frei variiert werden kann, sondern fiir alle Messungen konstant
gehalten wird. Nach Auskunft von [25] ist dies messtechnisch nicht anders mog-
lich.

Dicke der elektrochemischen Doppelschicht: Beriicksichtigt man, dass der
ESA-Effekt auf eine Relativverschiebung zwischen dem diffusen Teil der Dop-
pelschicht und dem Partikel mit adsorbierter STERN’scher Grenzschicht zuriick-
zufiihren ist, wird deutlich, dass mit abnehmender Doppelschichtdicke die Mes-
sung des Zeta-Potentials von Partikelsuspensionen stark erschwert wird [45, 98].
Gleichung 2-22 verdeutlicht, dass in diesem Fall ein tangentialer Ladungstrans-
port um das Partikel herum nicht oder nur sehr eingeschrinkt moglich ist. Es lie-
fern daher nur diejenigen Ionen einen Beitrag zum Ultraschallsignal, die tangen-
tial zu den Feldlinien des elektrischen Felds bestrichen werden. lonen auf der
Stirn- bzw. Schattenseite des Partikels in Bezug zur Feldrichtung leisten hinge-
gen keinen Beitrag. Gleiches gilt bei Partikeln, die eine hohe Oberfldchenrauheit
aufweisen. Hier ist davon auszugehen, dass in Vertiefungen der Partikeloberfla-
che befindliche lonen ebenfalls nicht zur Schwingung des Systems beitragen
[45]. Fiir Zementpartikel muss beriicksichtigt werden, dass lonen aus dem Inne-
ren des Partikels durch osmotische Prozesse nachgeliefert werden kdnnen. Trotz
der geringen Dicke des diffusen Teils der Doppelschicht kann eine erhéhte
Beweglichkeit der lonenhiille gegeben sein [111].
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Phasengehalt und PartikelgréBenverteilung: Der Phasengehalt der Suspen-
sion beeinflusst maBBgeblich das Messergebnis und geht daher direkt in die
Berechnung des Zeta-Potentials ein (siehe Gleichung 2-22). Nicht beriicksichtigt
wird durch diese Berechnungsformel jedoch eine Interaktion zwischen einzelnen
Partikeln, wie sie bei hohen Phasengehalten auftritt. Hierzu liegen zwar umfang-
reiche Untersuchungen vor, jedoch herrscht Uneinigkeit in der Literatur, wie
diese in ein Modell fiir den Einfluss des Phasengehalts auf das Zeta-Potential
implementiert werden kénnen [122, 137, 43-45, 48, 49]. Die gesichtete Literatur
enthilt keine Angaben, inwieweit die existierenden Modellvorstellungen Giiltig-
keit fiir Zementsuspensionen besitzen.

Untersuchungen von JAMES et al. [78] und SCALES et al. [145] zeigen, dass auch
die PartikelgroBenverteilung und damit die Packungsdichte der Partikel die
Stirke des ESA-Signals beeinflussen. Eine gute Ubereinstimmung zu elektro-
phoretischen Messergebnissen konnte fiir Systeme mit normal verteilten Partikel-
groBen festgestellt werden [145]. Fiir mono-, bimodal und weitere anders ver-
teilte Systeme liegen bislang jedoch keine Untersuchungsergebnisse vor. James
et al. [78] weisen jedoch darauf hin, dass die PartikelgroBenverteilung aufgrund
von Koagulationsprozessen auch einer zeitlichen Verdnderung unterliegt, die ggf.
zusétzlich beriicksichtigt werden muss. Diesem Hinweis sollte fiir Zementsus-
pensionen besondere Beachtung geschenkt werden, da hier mit ausgeprigten
Koagulationseffekten zu rechnen ist (siehe auch Abschnitt 3.3.4, [176]).

lonenkonzentration der Tragerfliissigkeit: Wie bereits erldutert, wird die
Ausbildung der elektrochemischen Doppelschicht und damit auch das Zeta-
Potential stark von der Konzentration und der Valenz der Ionen in der Triger-
fliissigkeit beeinflusst. Hierbei handelt es sich um einen systemimmanenten Ein-
fluss, der sich in dieser Form auch in der Wechselwirkung zwischen einzelnen
Partikeln und damit in den rheologischen Eigenschaften der Suspension wider-
spiegelt.

Die Uberlegungen von DEBYE [37] und die Ergebnisse von ZANA et al. [193]
belegen jedoch, dass mit zunehmender Elektrolytkonzentration auch die hydrati-
sierten Ionen einen Beitrag zum ESA-Signal liefern. Dieser Einfluss kann durch
Messung des ESA-Signals sowohl der Suspension als auch des Elektrolyten und
eine vektorielle Subtraktion beider (komplexer) Messgroflen beriicksichtigt wer-
den [18].
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Anhang B
Parameterstudie -
Rheologische Untersuchungen

B.1 Einfluss des Phasengehalts und
der Zementart

Wie aus Abbildung B-1 deutlich wird, sind sowohl der unter- und tiberkritische
Strukturmodul G; und G7 als auch die Strukturgrenze t, eine direkte Funktion
des Phasengehalts ¢. Dabei sind zwischen den einzelnen untersuchten Zement-
sorten signifikante Unterschiede zu verzeichnen. Dies spiegelt sich sowohl in der
absoluten Lage der Kurven als auch in deren Steigung und damit der Empfind-
lichkeit der Leime gegeniiber Verdnderungen im Wassergehalt wider. Mit zuneh-
mender Mabhlfeinheit und Festigkeitsklasse der Zemente ist ein Anstieg beider
KenngrdBen zu verzeichnen.
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Abb. B-1  Unterkritischer Strukturmodul Gg, Strukturgrenze t,, Strukturindex
n und iberkritischer Strukturmodul G; im Amplitudensweepver-
such in Abhingigkeit vom Phasengehalt ¢ fiir Proben mit unter-
schiedlichen Zementen (Z121 (m), Z131 (@), Z211 (¢) und
7221 (A))
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Keine Abhédngigkeit vom Phasengehalt ¢ und der Zementart konnte hingegen fiir
den Strukturindex n festgestellt werden. Im Mittel betrdgt der Strukturindex fiir
reine Zementleime (ohne Zumahl- und Zusatzstoffe bzw. Mikrozemente) fiir alle
Phasengehalte und Zementarten ca. 1,9 £ 0,5 [-].
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Abb.B-2  Kriechviskositit n, ,, in Abhdngigkeit vom Phasengehalt ¢ fiir Pro-
ben mit unterschiedlichen Zementen (Z121 (@), Z131 (@), Z211 (e)
und Z221 (A))
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Abb.B-3  Kenngréfen des modifizierten BINGHAM-Modells im FlieBversuch
(BINGHAM Fliefigrenze 7, plastische Viskositidten p, und p,) in
Abhingigkeit vom Phasengehalt ¢ fiir Proben mit unterschiedlichen
Zementen (Z121 (@), Z131 (@), Z211 (e) und Z221 (A)) im Alter
von 15 min nach Wasserzugabe

Ein dhnliches Bild ergibt sich fiir das Kriechverhalten der untersuchten Zement-
leime. Auch hier ist mit zunehmendem Phasengehalt ¢ eine Zunahme der
Kriechviskositit n. ,, und damit ein Riickgang der Kriechgeschwindigkeit bei
konstanter Belastung zu verzeichnen (sieche Abbildung B-2). Die bereits im
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Amplitudensweepversuch beobachteten Unterschiede zwischen einzelnen
Zementen finden sich auch im Kriechversuch wieder. Gleichzeitig belegt Abbil-
dung B-2 jedoch, dass das Kriechverhalten durch zementartspezifische Einfluss-
parameter kontrolliert wird und nicht direkt aus der Strukturgrenze oder dem
unter- bzw. tiberkritischen Strukturmodul abgeleitet werden kann. Beispielsweise
zeigt der Zement der Sorte Z211 eine deutlich geringere Kriechviskositéit sowie
einen deutlich geringeren Anstieg dieses Kennwerts mit zunehmendem Phasen-
gehalt, als dies auf Grundlage der Strukturgrenze t, erwartet wurde. Als Ursache
sind hier Unterschiede in der Granulometrie, der Partikelform und der Reaktivitét
anzusehen (siehe Kapitel 5).

Die sowohl im Amplitudensweep- als auch im Kriechversuch beobachtete
Abhiéngigkeit der rheologischen KenngroBen spiegelt sich schlieBlich auch im
FlieBversuch wider. Sowohl die FlieBgrenze 1, als auch die plastische Viskositét
p; nehmen mit zunehmendem Phasengehalt ¢ zu. Der Kurvenverlauf ist dabei
mit den Ergebnissen des Amplitudensweepversuchs vergleichbar. Dies gilt auch
fiir den Einfluss der verwendeten Zementart. Keine eindeutige Tendenz konnte
hingegen fiir den nicht-linearen Anteil der plastischen Viskositét p, im FlieBver-
such festgestellt werden.

B.2 Einfluss der PartikelgroBBenverteilung
und Packungsdichte der Phase

Die bereits angesprochene Abhédngigkeit der rheologischen Eigenschaften der
Zementsuspensionen von der Granulometrie der verwendeten Zemente wird aus
Abbildung B-4 ersichtlich. Mit zunehmender Packungsdichte ¢, der festen Phase
nimmt bei gleichbleibendem Phasengehalt ¢ der Abstand zwischen den einzel-
nen Partikeln bei vollstdndiger Dispergierung zu. Die Folge ist ein signifikanter
Riickgang sowohl des unter- und iiberkritischen Strukturmoduls G; bzw. Gf
sowie der Strukturgrenze t,.

Dieser Riickgang ist weitgehend unabhingig vom Alter der Proben. Lediglich ab
einem Alter von ca. 180 min nach Wasserzugabe ist ein deutlicher Anstieg der
einzelnen Kennwerte festzustellen. Inwieweit diese Verdnderung mit einer Ver-
schiebung der Packungsdichte des Partikelgemischs in der Probe einhergeht, ist
aus den vorliegenden Daten nicht ablesbar. Unterstellt man jedoch eine Abhén-
gigkeit, so kann daraus gefolgert werden, dass mit zunehmendem Probenalter
eine Verschiebung hin zu einer geringeren Packungsdichte stattfindet. Dies steht
wiederum im Einklang mit den Ausfiihrungen in Abschnitt 2.2, wonach es im
Laufe der Hydratation — insbesondere zu Beginn der Akzelerationsphase — zu
einem starken Wachstum von Kristallphasen an der Partikeloberfliche kommt,
was in Folge zu einer Verdnderung der Packungsmechanismen fiihrt. Dariiber
hinaus muss beachtet werden, dass die Verdnderung der rheologischen Kenn-
werte hin zu einer steiferen Konsistenz auch auf eine gegenseitige Verhakung
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bzw. Verzahnung der Kristallphasen an der Partikeloberfliche zuriickzufiihren
sein kann. Eine getrennte Betrachtung beider Phdnomene ist somit grundsétzlich
nicht moglich.
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Abb.B-4  Unterkritischer Strukturmodul G, Strukturgrenze t,, Strukturindex
n und tUberkritischer Strukturmodul G} in Abhingigkeit von der
Packungsdichte der Phase ¢, fir Proben aus unterschiedlichen
Anteilen der Zemente Z121 und Z131 (¢ =0,44) zu den Zeitpunkten
15 min (@), 60 min (@), 120 min (¢) und 180 min (A) nach Wasser-
zugabe
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Interessant ist weiterhin der Vergleich des Materialverhaltens von Zementlei-
men, die aus unterschiedlichen Zementen hergestellt wurden. Hierzu wurden
Mischungen (Volumenverhéltnis 1:3, 1:1 und 3:1) aus jeweils zwei Zementsor-
ten mit unterschiedlicher Mahlfeinheit bei weitgehend identischer Klinkermine-
ralogie hergestellt und der Phasengehalt ¢ in der Suspension auf die Packungs-
dichte ¢, des darin befindlichen Feststoffs bezogen (siche Abbildung B-5). Trotz
mineralogisch annihernd identischer Klinker (Z100, Z121 und Z131) weisen die
Gemische aus jeweils zwei dieser drei Zemente deutlich abweichende Eigen-
schaften bei identischem bezogenen Phasengehalt auf. Dies kann zum einen auf
die mit kleiner werdender PartikelgroBe zunehmende Reaktivitit des Zementpar-
tikels sowie auf Einfliisse aus der unterschiedlichen Sulfataussteuerung (SO5-
Trager-Art, Loslichkeit und Gehalt) der Zemente zuriickzufiihren sein.

Wihrend die in Abbildung B-5 mit gefiillten Symbolen dargestellten Versuche
durch Mischung von zwei Zementen mit unterschiedlicher Mahlfeinheit herge-
stellt wurden, zeigen die ebenfalls dargestellten leeren Symbole die identischen
Basiszemente mit konstanter Packungsdichte ¢, , jedoch variierendem Phasenge-
halt ¢ . In der gewahlten halblogarithmischen Darstellung ist fiir die untersuchten
Zemente eine anndhernd lineare Abhéngigkeit der rheologischen Kenngroflen
vom bezogenen Phasengehalt ¢/¢,, zu verzeichnen. Die zwischen den einzelnen
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Zementarten festgestellten Unterschiede belegen, dass es iiber die Partikelgro-
Benverteilung und damit die Packungsdichte hinaus Parameter gibt, die malgeb-
lich die rheologischen Eigenschaften der Suspension bestimmen. Eine Verkniip-
fung allein mit der Mahlfeinheit oder dem Wasseranspruch (und damit der
Packungsdichte) des Zements ist somit zur Vorhersage des viskoelastischen Ver-
formungsverhaltens von Zementleim und damit von Beton nicht ausreichend.
Die Ausfithrungen in Kapitel 5 zeigen, dass diese Unterschiede auf elektrochemi-
sche Wechselwirkungen zwischen den Partikeln zuriickzufiithren sind.
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Abb. B-5  Unterkritischer Strukturmodul Gg, Strukturgrenze t,, Strukturindex
n und tberkritischer Strukturmodul G| in Abhéngigkeit vom bezo-
genen Phasengehalt ¢/¢, fir Proben der Zemente Z121 (1,
$,=0,553), Z131 (O, ¢,=0,537) und Z211 (., ¢,=0,591) fiir unter-
schiedliche Phasengehalte ¢ und fiir Mischungen aus unterschiedli-
chen Anteilen der Zemente Z121 und Z131 (¢ =0,44, @) und Z131
und 2100 (¢ =0,36, @), jeweils 15 min nach Wasserzugabe

Ahnlich wie im Amplitudensweepversuch ist auch im Kriechversuch eine deutli-
che Abhéngigkeit der entsprechenden Parameter von der Packungsdichte ¢, der
Phase festzustellen. Abbildung B-6 (links) zeigt eine kontinuierliche Zunahme
der Kriechviskositidt n, ,, mit zunehmendem Verhiltnis ¢/¢,. Dies bedeutet,
dass bei Anndherung des Phasengehalts an die Packungsdichte ein starker Riick-

gang der Kriechverformung und der Kriechgeschwindigkeit zu verzeichnen ist.
Im Unterschied zu den vorangegangenen Ergebnissen fiir das viskoelastische
Verformungsverhalten ist ab einem Probenalter > 60 min eine deutliche Zunahme
der Kriechviskositit n. ,, zu beobachten. Wie bereits erldutert, kann dies zum
einen auf eine Verschiebung der Packungsdichte der Partikel hin zu kleineren
Werten oder aber auf einen fortschreitenden Verbrauch von Anmachwasser durch
eine chemische Umsetzung zuriickzufiihren sein. Weitere Einflussfaktoren, wie
eine Zunahme der Oberfldchenrauheit und eine damit verbundene, starkere Ver-
zahnung der Partikel, liegen nahe.
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Abb.B-6  Kriechviskositit 1., bei konstanter kriecherzeugender Spannung
von t,=10 Pa links fiir Proben aus unterschiedlichen Anteilen der
Zemente Z121 und Z131 (¢ =0,44) zu den Zeitpunkten 15 min (@),
60 min (@), 120 min (¢) und 180 min (A) nach Wasserzugabe
(links) und rechts fiir Proben der Zemente Z121 (71, ¢,=0,553),
Z131 (0, ¢,=0,537) und Z211 (», ¢,=0,591), jeweils 15 min nach
Wasserzugabe in Abhéngigkeit vom bezogenen Phasengehalt ¢/ ¢,

Die Abhiéngigkeit der Kriechviskositét n,,, von der verwendeten Zementsorte
ist in Abbildung B-6 (rechts) dargestellt. Auch fiir diesen Kennwert ist eine
direkte Abhéngigkeit vom bezogenen Phasengehalt ¢/¢, ersichtlich. Dabei zeigt
der Zement Z211 die geringste Kriechviskositidt sowie den geringsten Anstieg
mit zunehmendem ¢/¢,. Dies steht in Einklang mit der vergleichsweise gerin-
gen Strukturgrenze t, sowie den geringen Struktursteifigkeiten G; bzw. Gi im
Amplitudensweepversuch. Beriicksichtigt man, dass die Kriechviskositit 7, ,
als Grundlage fiir eine Beurteilung der Sedimentationsneigung der Gesteinskor-
nung im Beton herangezogen werden kann, so wird deutlich, dass grundsétzlich
eine hohe Kriechviskositét n,., bei geringer Verdnderlichkeit des bezogenen
Phasengehalts ¢/¢, angestrebt werden sollte. Vor diesem Hintergrund weisen
Leime auf Basis des Zements Z211 zwar vom Grundsatz eine verstirkte
Kriechneigung auf, jedoch sind diese in Bezug auf ihre Sedimentationsneigung
auch relativ unempfindlich gegeniiber Verdnderungen im Phasengehalt.

Wie fiir die viskoelastischen Kennwerte im Amplitudensweepversuch und fiir
das Kriechverhalten so besteht auch fiir das tiberkritische FlieBverhalten eine
ausgeprigte Abhédngigkeit von der Granulometrie der eingesetzten Zemente
(siche Abbildung B-7, links). Mit zunehmendem bezogenen Phasengehalt ¢/¢,,
nehmen sowohl die FlieBgrenze 1, als auch der lineare Anteil der plastischen
Viskositdt p, zu. Eine zeitliche Abhdngigkeit der einzelnen Kenngrofen bzw.
Verlaufe ist hingegen auf Grundlage der vorliegenden Datenbasis nicht schliissig
nachweisbar. Weiterhin ist auch bei den BINGHAM-Kennwerten eine deutliche
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Abhingigkeit von der verwendeten Zementart zu verzeichnen. Ahnlich wie im
Amplitudensweep- und Kriechversuch weisen hierbei die Zemente Z121 und
7131 die hochsten Werte auf, gefolgt vom Zement Z211. Es ist somit davon aus-
zugehen, dass auch fiir das iiberkritische FlieBverhalten die bereits erwdhnten
nicht-granulometrischen Einflussgrofien des Zements mafgeblich das FlieBver-
halten beeinflussen.
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Abb. B-7  FlieBgrenze 1, (oben) und plastische Viskositdt p, (unten) im Flie(3-
versuch fiir Proben aus unterschiedlichen Anteilen der Zemente
Z121 und Z131 ($=0,44) zu den Zeitpunkten 15 min (@), 60 min
(@), 120 min (¢) und 180 min (A) nach Wasserzugabe (links) und
rechts fiir Proben der Zemente Z121 (71, ¢,=0,553), Z131 (O,
¢,=0,537) und Z211 (», ¢,=0,591), jeweils 15 min nach Wasser-
zugabe in Abhingigkeit vom bezogenen Phasengehalt ¢/ ¢,

B.3 Einfluss von Zumahl- bzw. Zusatzstoffen

Zumahl- bzw. Zusatzstoffe spielen bei der Entwicklung moderner Bindemittel
bzw. Betone eine maligebende Rolle. Zum einen werden sie als Ersatzstoffe fiir
Klinker eingesetzt und dienen somit einer Verbesserung der Okobilanz und Wirt-
schaftlichkeit des Zements. Dariiber hinaus fiihren diese Stoffe jedoch auch zu
einer Verbesserung der Festbetoneigenschaften sowie der Verarbeitbarkeit des
Betons im frischen Zustand.

Die Abbildungen B-8 bis B-10 zeigen den Einfluss unterschiedlicher Zumahl-
bzw. Zusatzstoffe auf die rheologischen Eigenschaften damit hergestellter Sus-
pensionen. Die Zumahlstoffe Kalksteinmehl und Hiittensand wurden hierbei in
Wechselwirkung mit dem Zement Z221 bei einem konstanten Phasengehalt ¢
von 0,44 untersucht. Als Grundlage fiir die Untersuchungen an den Zusatzstoffen
Flugasche und Silikastaub wurden Zementleime auf Basis des Zements Z121 mit
einem Phasengehalt von 0,42 eingesetzt.

B-7



Anhang B

3 10
s 2 ‘L =
g° _— T 1ne— e Q... -
@ MM- - ’E‘ A5 ol o - ‘
o BN - r; - T
Y i -=1--9
0 b 0,1
3 3
: = A
= 2 g8 2
N P g
(SRR = S S B e N, S
< ] T~ e - _ _ O
0 0 - }: s i |
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
Zumahl-/Zusatzstoffgehalt Z [Vol.-%] Zumahl-/Zusatzstoffgehalt Z [Vol.-%]
Abb. B-8  Unterkritischer Strukturmodul Gg, Strukturgrenze t,, Strukturindex
n und iberkritischer Strukturmodul Gj in Abhédngigkeit vom
Zumahl- bzw. Zusatzstoffgehalt Z (Anteil an Feststoffgehalt),
jeweils normiert mit dem Wert fiir reine Zementleime fiir Proben
mit Zement Z121 und Flugasche (¢ =0,42, ®) bzw. Silikastaub
(6=0,42, A) sowie Zement Z221 und Kalksteinmehl (¢ =0,44, m)
bzw. Hiittensand (¢ =0,44, @), jeweils 15 min nach Wasserzugabe
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Abb.B-9  Kriechviskositit n ,, bei konstanter, kriecherzeugender Spannung
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von 1, =10 Pa in Abhéngigkeit vom Zumahl- bzw. Zusatzstoffgehalt
Z (Anteil an Feststoffgehalt) und normiert mit der Kriechviskositét
fiir Leime ohne Zumahl- bzw. Zusatzstoffzugabe n, . (Z) fiir Pro-
ben mit Zement Z121 und Flugasche (¢ =0,42, ®) bzw. Silikastaub
(6=0,42, A) sowie Zement Z221 und Kalksteinmehl (¢ =0,44, @)
bzw. Hiittensand (¢ =0,44, @), jeweils 15 min nach Wasserzugabe
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Abb. B-10  FlieBgrenze 1, (links) und plastische Viskositdt p, (rechts) im
FlieBversuch in Abhingigkeit vom Zumahl- bzw. Zusatzstoffgehalt
(Anteil an Feststoffgehalt) jeweils normiert mit dem Wert fiir Leime
ohne Zumahl- bzw. Zusatzstoffzugabe fiir Proben mit Zement Z121
und Flugasche (¢ =0,42, ®) bzw. Silikastaub (¢ =0,42, A) sowie
Zement Z221 und Kalksteinmehl (¢ =0,44, @) bzw. Hiittensand
(¢=0,44, @), jeweils 15 min nach Wasserzugabe

B.3.1 Kalksteinmehl

Die Untersuchungsergebnisse zeigen, dass bis zu einer Dosierung von 15 Vol.-%
Kalksteinmehl vom Feststoffgehalt ein deutlicher Anstieg von bis zu 170 %
sowohl der Struktursteifigkeiten G, und G als auch der Strukturgrenze t, zu
beobachten ist (siche Abbildung B-8). Dieser im Hinblick auf die Verarbeitbar-
keit nachteilige Effekt schwicht sich jedoch bei einer dariiber hinaus gehenden
Dosierung ab, und es ist statt dessen ein Riickgang der Struktursteifigkeiten zu
verzeichnen. Erstaunlicherweise bleibt die Strukturgrenze t, jedoch unverindert
hoch. Die Betrachtung des Strukturindex » offenbart, dass die Zugabe von Kalk-
steinmehl ein sproderes Versagen der inneren Struktur des Mehlkornleims zur
Folge hat. Der Strukturindex n wéchst dabei von 1,6 ohne Kalksteinmehl auf
Werte von 2,2 mit 25 Vol.-% Kalksteinmehldosierung an.

Eine nicht-konstante Abhéngigkeit von der Dosierung ist ebenfalls beim Kriech-
verhalten der Proben festzustellen (siche Abbildung B-9). Bis zu einer Dosierung
von ca. 15 Vol.-% Kalksteinmehl bleibt die Kriechviskositit n, , anndhernd
konstant (Zuwachs ca. 12 %) und wéchst dann jedoch stark an. Fiir eine Kalk-
steinmehldosierung von 25 Vol.-% betrdgt der Zuwachs ca. 410 %. Kalkstein-
mehl wirkt somit stabilisierend auf die Frischbetoneigenschaften und reduziert
die Entmischungsneigung.
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Auch die FlieBeigenschaften der Probe im iiberkritischen Zustand bleiben durch
die Zugabe von Kalksteinmehl nicht unbeeinflusst (siche Abbildung B-10).
Kalksteinmehldosierungen von bis zu 15 Vol.-% wirken sich dabei unglinstig auf
das rheologische Verhalten der Probe aus, indem sie sowohl die FlieBgrenze als
auch die plastische Viskositit stark erhohen. Dies gilt jedoch nicht fiir Dosierun-
gen > 15 Vol.-%. Hier brechen sowohl die Fliegrenze t, als auch der lineare
Anteil der plastischen Viskositét pu, stark ein.

B.3.2 Huttensand

Die Zugabe von Hiittensand fiihrt zu keiner signifikanten Verdnderung der rheo-
logischen Eigenschaften der Probe (siche Abbildung B-8). Lediglich bei Dosie-
rungen > 20 Vol.-% ist ein geringfligiger Riickgang der Strukturgrenze t, und
somit eine Verfliissigung der Probe zu verzeichnen. Erstaunlicherweise geht dies
jedoch nicht wie iiblich mit einem Riickgang der Struktursteifigkeiten G, bzw.
G7 einher.

Unbeeinflusst von der Zugabe von Hiittensand ist auch die Kriechviskositit 7,
der Mehlkornleime (siehe Abbildung B-9). Lediglich der Wert fiir 25 Vol.-%
Hiittensandzugabe weicht signifikant (260 %) von den anderen Werten ab. Diese
starken Verdnderungen sind jedoch auf die viskoelastischen Eigenschaften der
Probe beschrinkt (siche Abbildung B-10). Der Messwert fiir eine Zugabemenge
von 25 Vol.-% weicht nicht merklich vom Gesamttrend ab. Ungewohnlich sind
jedoch die kontriren Auswirkungen auf die Flielgrenze 1, und die plastische
Viskositit p,. Wahrend die FlieBgrenze geringfiigig mit steigender Dosierung
zuriickgeht, steigt hingegen die plastische Viskositdt der Leime stark an. Die
Ursachen hierfiir sind sicherlich in der Oberfldchenladung des Hiittensands zu
suchen (siche Abschnitte 2.4.7 und 5.3).

B.3.3 Flugasche

Literaturangaben zufolge bewirkt die Zugabe von Flugasche i.d.R. eine Verfliis-
sigung der damit hergestellten Proben (siche Kapitel 2). Dies konnte auch im
Rahmen der hier durchgefiihrten Untersuchungen bestétigt werden. Bereits
geringe Zugabemengen von bis zu 10 Vol.-% fiihren zu einem deutlichen Riick-
gang sowohl der Struktursteifigkeiten G; bzw. Gj als auch der Strukturgrenze
1, (siehe Abbildung B-8). Marginalen Einfluss besitzt Flugasche hingegen auf
die Kriechviskositdt n, ,,, die nahezu unverandert bleibt (siche Abbildung B-9).
Besonders deutlich wird der Einfluss schlieBlich beim FlieBverhalten der Proben
bei iiberkritischer Scherbeanspruchung (siche Abbildung B-10). Sowohl die
FlieBgrenze t, als auch der lineare Anteil der plastischen Viskositit p, nehmen
mit steigender Dosierung kontinuierlich ab. Beispielsweise fiihrt eine Zugabe
von 30 Vol.-% Flugasche (dies entspricht der durch die NORM DIN 1045-2 vor-
gegebenen Hochstdosierung von 33 M.-%) zu einem Riickgang der Flieigrenze
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auf ca. 24 % und der plastischen Viskositit auf ca. 32 % des Ausgangswerts ohne
Flugasche. Beriicksichtigt man dabei, dass die Kriechneigung der Proben und
damit die Entmischungsneigung des Betons unverdndert bleibt, so werden die
vorteilhaften Eigenschaften von Flugasche deutlich.

B.3.4 Silikastaub

Bereits geringe Mengen an Silikastaub (bis zu 10 Vol.-%) fiithren zu einer starken
Verianderung der rheologischen Eigenschaften der Probe. Die Struktursteifigkei-
ten Gy bzw. G| und die Strukturgrenze 1, sowie die Kriechviskositit n, , stei-
gen sehr stark an. Die Verdnderungen im Strukturindex sind hingegen mit denen
fiir Kalksteinmehl, Hiittensand oder Flugasche vergleichbar (sieche Abbildungen
B-8 und B-9). Gleiches gilt fiir den Einfluss auf die Parameter im FlieBversuch
(siche Abbildung B-10). Trotz extrem starker Zunahme der Strukturgrenze im
Amplitudensweepversuch bleibt die FlieBgrenze anndhernd konstant bzw. geht
sogar fiir eine Dosierung von 5 Vol.-% stark zuriick. Erstaunlich ist auch, dass
die plastische Viskositdt der Zementleime mit steigender Dosierung abnimmt.
Diese fiir den Ruhe- und FlieBzustand sehr heterogene Wirkungsweise erweist
sich fiir das Endprodukt Zementleim bzw. Beton als duflerst vorteilhaft. Trotz
extrem hoher Strukturstirke und sehr geringer Kriechneigung (d. h. hoher
Kriechviskositit) sind die mit Silikastaub hergestellten Leime noch ausreichend
gut verarbeitbar. Das Ausbreitmall der Leime mit einem Phasengehalt von
¢ =0,42 geht von 227 mm ohne Silikastaub auf 165 mm mit 10 Vol.-% Silika-
staubdosierung zurtick.

B.4 Einfluss des Sulfatgehalts des Zements

Grundsétzlich muss beziiglich der Herkunft des Sulfats zwischen vier verschie-
denen Tridgern unterschieden werden, die wiederum unterschiedliche SOs-
Gehalte und Loslichkeiten aufweisen. Zum einen enthélt bereits der reine Klinker
einen geringen Sulfatanteil von bis zu ca. 1,0 M.-% (als SO;). Dieser reicht
jedoch nicht fiir eine Kontrolle der Reaktion der Aluminatphasen im Zement aus.
Vor diesem Hintergrund wird dem Zement Gips oder Anhydrit bzw. ein Gemisch
aus beiden Sulfattragern zugesetzt. Die unterschiedlichen Loslichkeiten beider
Stoffe ermdglichen dabei in bestimmtem Mal3e eine Aussteuerung des Frischbe-
tonverhaltens wihrend der Ruhephase. Hierbei muss jedoch beachtet werden,
dass Gips bei hohen Temperaturen von iiber 90°C instabil ist und zunehmend in
Halbhydrat bzw. Anhydrit umgewandelt wird. Dieser Vorgang wird beispiels-
weise wihrend der gemeinsamen Vermahlung von Klinker und Gips in der
Zementmiihle beobachtet und kann starken Einfluss auf die Verarbeitbarkeit des
Zements bzw. des daraus hergestellten Betons haben. SchlieBlich wird dem
Zement noch Eisen(Il)-Sulfat FeSO, als Chromatreduzierer zugesetzt. Auch die-
ses sehr leicht 16sliche Sulfat beeinflusst stark die Eigenschaften der so herge-
stellten Zemente.
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Abb. B-11  Unterkritischer Strukturmodul G, Strukturgrenze t,, Strukturindex
n und tberkritischer Strukturmodul G in Abhéngigkeit vom Sul-
fatgehalt (SO3-Aquivalent) fiir Proben mit dem Klinker Z621 und
unterschiedlichen Dosierungen an Gips und Anhydrit (Massenver-
héltnis Anhydrit/Gips =1:2) fir ¢ =0,42

Um gezielt den Einfluss unterschiedlicher Sulfatdosierungen auf die rheologi-
schen und elektrochemischen Eigenschaften von Zement untersuchen zu konnen,
wurde im Rahmen des vorliegenden Untersuchungsprogramms reines Klinker-
mehl mit unterschiedlichen Mengen an Gips und Anhydrit gemischt. Das Ver-
héltnis zwischen Anhydrit und Gips betrug dabei 1:2 Masseanteile. Bei dem
Klinker Z621 (siche Tabelle 3-3) handelt es sich um ein werkméBig hergestelltes
Klinkermehl mit einer Mahlfeinheit von ca. 4200 cm?/g, das i.d.R. auch zur Her-
stellung von herkommlichem Portlandzement CEM 142,5 R eingesetzt wird.
Dem Klinkermehl wurden werkmifBig 0,6 M.-% Eisen(Il)-Sulfat zugesetzt, so
dass das Mehl einen Sulfatgehalt von ca. 1,0 M.-% SO5 aufwies. Im Unterschied
zur Vorgehensweise flir normale Zemente (siche Tabelle 3-6) wurden das Klin-
kermehl, Gips und Anhydrit vor der Wasserzugabe 5 min auf Stufe 1 vorge-
mischt.

Abbildung B-11 zeigt die viskoelastischen Eigenschaften der so hergestellten
Zementleime mit einem Phasengehalt ¢ von 0,40 fiir unterschiedliche Sulfatge-
halte (SO3) in Masseprozent vom Zement (i.e. Klinkermehl, Chromatreduzierer,
Gips und Anhydrit) unter Anrechnung aller moglichen Sulfatquellen. Mit zuneh-
mendem SO3-Gehalt ist ein kontinuierlicher Riickgang der Struktursteifigkeiten
Gg und G sowie der Strukturgrenze t, zu verzeichnen. Hierbei sind die Unter-
schiede zwischen einer Dosierung von 3,0 und 3,5 M.-% SO; vom Zement
besonders stark ausgeprigt. In Kombination mit dem anschlieBenden Abflachen
der Kurven fiir SO3-Dosierungen >3,5 M.-% deutet dies auf das Erreichen einer
Sattigungsgrenze zwischen 3 und 3,5 M.-% Sulfat hin. Fiir geringere Dosierun-
gen scheint hingegen eine Belegung der Zementkornoberflache nicht in ausrei-
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chendem MalBle moglich. Die vergleichsweise hohe Strukturgrenze und der hohe
Strukturmodul miissen daher auf eine mehr oder minder stark ausgeprigte Bil-
dung von frithen Hydratphasen aus den Aluminatphasen des Zements zuriickzu-
filhren sein. Damit verbunden ist eine starke Zunahme der Rauheit der Partikel-
oberflédche.
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Abb. B-12  Zeitliche Entwicklung des unterkritischen Strukturmoduls G, der
Strukturgrenze t,, des Strukturindex » und des iiberkritischen
Strukturmoduls G fiir Proben mit dem Klinker Z621 und unter-
schiedlichen Dosierungen an Gips und Anhydrit (SO3-Gehalt v. Z.
2,5 M.-% (@), 3,0 M.-% (@), 3,5 M.-% (#) und 4,0 M.-% (A))

Dies wird unter anderem auch durch die zeitliche Entwicklung der viskoelasti-
schen Eigenschaften dieser Zementleime bestétigt. Abbildung B-11 zeigt, dass
fiir alle untersuchten Proben eine Zunahme der Strukturgrenze t, bzw. der Struk-
tursteifigkeiten Gy und G zu verzeichnen ist. Weiterhin kdnnen die untersuch-
ten Leime entsprechend ihrer rheologischen Eigenschaften und ihres Sulfatge-
halts in zwei Gruppen klassifiziert werden: Die Kurven fiir die Zemente mit
Sulfatgehalten > 3 M.-% verlaufen annidhernd deckungsgleich und sind durch
einen moderaten Anstieg der Steifigkeiten bzw. Festigkeit mit zunehmendem
Probenalter = geprdgt. Anders ist dies fir die Zemente mit
Sulfatgehalten < 3 M.-%. Mit abnehmender Sulfatdosierung ist eine stark
zunehmende Abhéngigkeit vom Probenalter festzustellen. Sowohl die Struktur-
steifigkeiten als auch die Strukturgrenze nehmen mit zunehmendem Alter zu und
waren beispielsweise fiir eine Dosierung von 2,5 M.-% SO5 v. Z. ab einem Pro-
benalter von > 15 min nicht mehr messbar.
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Abb. B-13  Kriechviskositit 1, ,, in Abhéngigkeit vom Sulfatgehalt (S05-Aqui-
valent) fiir Proben mit dem Klinker Z621 bei unterschiedlichen
Dosierungen an Gips und Anhydrit (Massenverhéltnis
Anhydrit/Gips =1/2) und fiir unterschiedliche kriecherzeugende
Spannungen 1, =5 Pa (@), 10 Pa (®) und 30 Pa (A)

Die Sulfatdosierung im Zement hat dariiber hinaus auch Einfluss auf das Kriech-
verhalten der daraus hergestellten Leime (siche Abbildung B-13). Mit zuneh-
mendem Sulfatgehalt ist dabei zundchst ein Riickgang der Kriechviskositét . ,
und damit eine Zunahme der Kriechneigung zu verzeichnen. Auffallend ist hier-
bei, dass fiir Sulfatgehalte von 3,5 M.-% anndhernd identische Kriechviskosita-
ten von ca. 1-2-10° Pas trotz unterschiedlicher Belastungsgrade festgestellt
werden. Wird der Sulfatgehalt weiter gesteigert, kommt es hingegen zu einem
Umschlagen in Form einer starken Zunahme von n, , fir alle Belastungsgrade.
Es ist daher von einem signifikanten Einfluss des Sulfatgehalts im Zement auf
den Entmischungswiderstand damit hergestellter Betone auszugehen.
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Abb. B-14  FlieBgrenze t, (links) und linearer Anteil der plastischen Viskositét
u, (rechts) in Abhéngigkeit vom Probenalter fiir unterschiedliche
Sulfatgehalte (SO3-Aquivalent) von 2,5 M.-% (8) und 3,0 M.-% (@)
am Zement
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SchlieBlich beeinflusst der Sulfatgehalt im Zement auch das iiberkritische FlieB3-
verhalten. Abbildung B-14 bestitigt die bereits beim viskoelastischen Verfor-
mungsverhalten festgestellte Abhéngigkeit der zeitlichen Entwicklung der rheo-
logischen Eigenschaften vom Sulfatgehalt. Mit zunehmender Dosierung gehen
zum einen die absoluten Werte fiir die Flieligrenze t, und die plastische Viskosi-
tdt p, zurtick. Noch wichtiger erscheint jedoch, dass die Zeitabhéngigkeit insbe-
sondere der Fliefigrenze t, ebenfalls zuriickgeht. Der frische Zementleim ist
somit iiber einen ldngeren Zeitraum hin verarbeitbar. Nicht betroffen vom Sulfat-
gehalt scheint hingegen die zeitliche Entwicklung der plastischen Viskositét p,
zu sein. Dieser Kennwert steigt unabhéngig von der Sulfatdosierung nur gering-
fligig liber einen Zeitraum von drei Stunden an.

Die hier vorgestellten Ergebnisse belegen einen signifikanten Einfluss des Sulfat-
gehalts auf die rheologischen Eigenschaften frischer Zementleime. Hierbei kon-
nen bereits geringfligige Schwankungen im Sulfatgehalt — dieser betrégt fiir her-
kémmliche Portlandzemente i.d.R. zwischen 2 und 4 M.-% — erhebliche
Verdnderungen in den rheologischen Eigenschaften der daraus hergestellten
Leime bzw. Betone zur Folge haben.






Anhang C
Parameterstudie -
Elektroakustische
Untersuchungen

C.1 Einfluss des Phasengehalts
und der Zementart

Wie bereits in Abschnitt 2.4.6 erldutert, unterliegt das Zeta-Potential von Zement
einer Vielzahl von verschiedenen EinflussgroBen. Im Gegensatz zu vollkommen
inerten Stoffen spielt dabei auch der Phasengehalt der Leime eine zentrale Rolle.
Da die Dicke der elektrochemischen Doppelschicht — diese bestimmt unter ande-
rem auch das Zeta-Potential des Zements — eine Funktion des Ionengehalts und
der Ionenstidrke der umgebenden Trégerfliissigkeit ist, aber gleichzeitig der
Zement auch Ionenlieferant ist, fiihrt eine Steigerung des Phasengehalts zwangs-
laufig auch zu einer Verdnderung des Elektrolyten und damit des Zeta-Potentials.
Dieser nichtlineare Effekt ist im Wesentlichen auf kleine Phasengehalte
beschrénkt. Fiir die hier in Rede stehenden Gehalte ist das Zeta-Potential hinge-
gen als weitgehend unabhéngig vom Phasengehalt der Suspension anzusehen. In
Ubereinstimmung mit den Literaturangaben (siche Abschnitt 2.4.6) betriigt es
zwischen ca. -5 mV und ca. -15 mV, wobei sein Betrag mit zunehmendem Pha-
sengehalt geringfligig abnimmt. Das geringste Zeta-Potential weist dabei der
Zement vom Typ Z131 mit im Mittel ca. -6 mV auf, gefolgt von den Zementen
Z121 mit ca. -10 mV, Z211 mit ca. -11 mV und dem Zement Z221 mit ca.
-13,5 mV.

Abbildung C-1 (rechts) zeigt die mittlere in-situ PartikelgroBe ds;; im Ruhezu-
stand fiir y =0 s in Abhéngigkeit vom Phasengehalt ¢ . Danach geht mit zuneh-
mendem Phasengehalt ¢ auch eine verstirkte Agglomerierung einzelner Partikel
einher, so dass sich die mittlere in-situ PartikelgroBe ds, ;; hin zu groBeren Wer-
ten verschiebt. Diese Agglomeration scheint jedoch von selbst-limitierendem
Charakter zu sein, wie die Leime aus den Zementen Z121 und Z131 belegen. Ab
einem Phasengehalt von ca. 40 Vol.-% scheint keine weitere Zunahme der mitt-
leren Partikelgrofle mehr moglich zu sein. Es ist somit davon auszugehen, dass
ab diesem Phasengehalt ¢ das gesamte System im agglomerierten Zustand vor-
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liegt. Gleichzeitig miissen die Bindungskréfte zwischen den agglomerierten Teil-
chen jedoch relativ schwach ausgeprigt sein, so dass diese bei den durch die
Oszillation der Teilchen im elektrischen Feld wirkenden Kréften zerstort werden.
Hierauf wird in Abschnitt 5.3 ausfiihrlich eingegangen.
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Abb. C-1  Zeta-Potential ¢ (links) und in-situ PartikelgroBe ds,;, (rechts) fiir
die Zemente Z131 (m), Z121 (@), Z211 (e) und Z221 (A) im agglo-
merierten Zustand ca. 15 min nach Wasserzugabe

Erstaunlich ist in Abbildung C-1 (rechts) das Verhalten der Leime mit dem
Zement Z221. Fiir diese Leime wurde eine entgegengesetzte Tendenz, ndmlich
eine Abnahme der mittleren in-situ Partikelgroe mit zunehmendem Phasenge-
halt beobachtet. Gleichzeitig nimmt jedoch das Zeta-Potential mit zunehmendem
Phasengehalt ¢ ab. Eine schliissige Erklarung fiir dieses Verhalten ist auf Grund-
lage der vorliegenden Messergebnisse nicht moglich.

Bezieht man in die Betrachtungen zum Einfluss der Zementart die mineralogi-
sche Zusammensetzung der untersuchten Zemente mit ein, so ergibt sich das in
Abbildung C-2 dargestellte Bild. Als maBgebend fiir das Zeta-Potential eines
Zements ist danach der Gehalt an Tricalciumsilikat C5S anzusehen. Dabei nimmt
¢ mit zunehmendem C;S-Gehalt exponentiell ab (beachte halb-logarithmische
Darstellung). Eine Abhangigkeit von den die Matrix des Klinkers bildenden Pha-
sen Tricalciumaluminat C;A und Tetracalciumaluminatferrit C4AF konnte hin-
gegen nicht festgestellt werden. Gleiches gilt fiir die Phase Dicalciumsilikat C,S.
Die Daten belegen somit, dass trotz seiner vergleichsweise geringen Reaktivitit
die Mineralphase C;S allein aufgrund ihres dominierenden Gehalts maf3geblich
das Zeta-Potential des Zements bestimmt.
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Abb. C-2  Zeta-Potential { in Abhéingigkeit von der mineralogischen Zusam-
mensetzung des Zements (Tricalciumsilikat C5S (@), Dicalciumsili-
kat C,S (@), Tricalciumaluminat C3A (A), Tetracalcium-
aluminatferrit C4AF(@) und Anhydrit (%)) fiir Zementleime mit
einem Phasengehalt von ¢ = 0,42

Wie bereits ausgefiihrt, ist das rheologische Verhalten der untersuchten Zement-
leime stark abhingig vom Sulfatgehalt des Zements. Ein Zusammenhang zwi-
schen dem Sulfatgehalt und dem Zeta-Potential der Zementpartikel konnte
jedoch fiir die hier eingesetzten Zemente nicht festgestellt werden (siche Abbil-
dung C-2). Dabei muss beachtet werden, dass alle dargestellten Zemente in einer
beziiglich ihres Sulfatgehalts und damit ihrer Rheologie optimierten Form vorlie-
gen. Fir die Ettringitbildung steht somit ausreichend viel Sulfat zur Verfligung,
wodurch ein vorzeitiges, falsches Erstarren ausgeschlossen wird. Anders verhélt
sich dies hingegen bei Klinkermehlen, fiir die der Sulfatgehalt gezielt iiber ein
breites Spektrum variiert wurde (siche Abschnitt C.3).

C.2 Einfluss von Zumahl- bzw. Zusatzstoffen

Bei der Untersuchung der elektrophysikalischen Eigenschaften von Zementsus-
pensionen mit Zumahl- bzw. Zusatzstoffen muss beachtet werden, dass die
genannten Stoffe im alkalischen Milieu der Tréagerfliissigkeit ggf. andere elektro-
physikalische Eigenschaften aufweisen als im Reinzustand. Beispielsweise weist
reine Flugasche bzw. reiner Hiittensand in Wasser ein positives Zeta-Potential
von +7,9 mV bzw. +8,2 mV auf. Werden Flugasche oder Hiittensand jedoch in
Kombination mit Zement eingesetzt, so fithrt deren Zugabe zu einer Abnahme
von { (siehe Abbildung C-3, links). Fiir Flugasche geht das Zeta-Potential von
ca. -9 mV ohne auf ca. -12,5 mV mit 20 Vol.-% Flugasche zuriick. Dies steht in
gutem Einklang mit der verfliissigenden Wirkung von Flugasche, die bereits in
den rheologischen Untersuchungen festgestellt wurde. Weniger stark ausgepréagt
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ist der Riickgang des Zeta-Potentials bei Zugabe von Hiittensand. Die Verénde-
rungen belaufen sich hier lediglich auf ca. -1,5 mV. Auch Kalksteinmehl zeigt
nur einen geringen Einfluss auf das Zeta-Potential. Lediglich fiir hohe Dosierun-
gen von > 20 Vol.-% ist eine Zunahme des Zeta-Potentials zu verzeichnen.
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Abb. C-3  Zeta-Potential ¢ (links) und mittlere in-situ PartikelgroBe ds;,
(rechts) in Abhidngigkeit vom Zumahl- bzw. Zusatzstoffgehalt
(Anteil am Feststoffgehalt) fiir Proben mit Zement Z121 und Flug-
asche (¢=0,44, @) sowic Zement Z221 und Kalksteinmehl
(¢=0,44, m) bzw. Hiittensand (¢ =0,44, @), jeweils 15 min nach
Wasserzugabe

Nicht dargestellt sind die Ergebnisse, die an Gemischen aus Zement und Silika-
staub erzielt wurden. Der kolloidale Charakter des Silikastaubs fiihrt bei gleich-
zeitiger Anwesenheit von weitaus groferen und damit trigeren Zementpartikeln
zu erheblichen Problemen bei der Auswertung der Messergebnisse.

Weiterhin in Abbildung C-3 (rechts) dargestellt ist der Einfluss von Zumahl-
bzw. Zusatzstoffen auf die mittlere in-situ PartikelgroBenverteilung dy;; in der
Suspension. Zumahl- bzw. Zusatzstoffe wirken sich dabei duBBerst giinstig auf das
Agglomerationsverhalten der Partikel aus. Die mittlere Partikelgroe geht bei-
spielsweise durch Zugabe von 20 Vol.-% Flugasche von ca. 26 um auf ca. 11 um
zuriick. Eine weitere Zugabe fiihrt jedoch zu einem erneuten Anstieg von ds ;.
Ein dhnliches Verhalten kann bei der Zugabe von Kalksteinmehl beobachtet wer-
den. Auch hier geht dy;; von anfinglich 17,5 um auf ca. 10 pm fiir einen Kalk-
steinmehlgehalt von 5 Vol.-% zuriick, bevor der Wert erneut zunichst langsam,
dann jedoch stark ansteigt.
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C.3 Einfluss des Sulfatgehalts des Zements

Wie bereits erldutert erfolgt die werkméfBige Aussteuerung der Verarbeitungsei-
genschaften eines Zements bzw. des damit hergestellten Leims oder Betons
i.d.R. durch eine gezielte Einstellung der Granulometrie des Zements in Verbin-
dung mit der Zugabe von Sulfat in Form von Gips und/oder Anhydrit. Die Aus-
wirkungen des Sulfatgehalts im Zement auf die rheologischen Eigenschaften von
Zementleim wurden bereits in Abschnitt B.4 betrachtet. Mit zunehmendem Sul-
fatgehalt konnte dabei eine Verfliissigung der Proben festgestellt werden. Dies
steht in Einklang mit den in Abbildung C-4 gezeigten Ergebnissen zum Einfluss
des Sulfatgehalts auf das Zeta-Potential { und die in-situ PartikelgroBenvertei-
lung ds, ;. Mit steigender Sulfatzugabe wurde in den Versuchen eine deutliche
betragsmiBige Zunahme des Zeta-Potentials beobachtet. Die Verdnderung wird
zum einen auf eine Verschiebung der Scherebene durch die sterische Wirkung
der Mineralphasen auf der Partikeloberflache zuriickgefiihrt. Auf der anderen
Seite verdndert das Ettringit auf der Zementkornoberflache die elektrophysikali-
schen Eigenschaften des Partikels. Ahnlich wie in den rheologischen Untersu-
chungen ist dieser Effekt jedoch auf relativ geringe Sulfatgehalte <3 M.-%
beschrinkt. Bei einer ausreichenden Sulfatdosierung (hier > 3 M.-%) bleibt das
Zeta-Potential mit zunehmender Dosierung nahezu unveréndert und betrégt ca.
-12 mV.
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Abb. C-4  Zeta-Potential (3, (links) und mittlere in-situ PartikelgroBe ds;,
(rechts) in Abhingigkeit vom Sulfatgehalt (SO5-Aquivalent) fiir
Proben mit dem Klinker Z621 bei unterschiedlichen Dosierungen an
Gips und Anhydrit (Massenverhiltnis Anhydrit/Gips =1:2) im Alter
von 15 min

Ein dhnlicher Trend zeigt sich auch fiir die mittlere in-situ PartikelgroBe ds ;.

Auch dieser Kennwert strebt mit zunehmendem Sulfatgehalt gegen einen oberen
Grenzwert von hier 11 pm. Fiir Sulfatgehalte zwischen 3,0 und 4,0 M.-% sind
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keine signifikanten Anderungen in der mittleren PartikelgroBe feststellbar.
Erstaunlich ist jedoch, dass fiir einen sehr geringen Sulfatgehalt von 2,5 M.-%
eine bessere Dispergierung moglich zu sein scheint als fiir eine hohe Dosierung.
Dies steht im Widerspruch sowohl zu den Ergebnissen der Zeta-Potentialmes-
sung als auch den rheologischen Kennwerten. Mit betragsméfig abnehmendem
Zeta-Potential wird grundsétzlich eine verstirkte Agglomeration erwartet. Der
Widerspruch kann gelost werden, wenn man den Ettringitkristallen auf der Parti-
keloberfliache eine sterische Wirkung zuschreibt (siehe auch Kapitel 5). Auch bei
der Alterung von Zementleimen wird dieser Effekt beobachtet (siehe auch
Abschnitt 5.7).
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Parameterstudie -

Chemische Zusammensetzung
der Tragerfliussigkeit

D.1 Einfluss des Phasengehalts und der
Granulometrie des Zements

Der Einfluss der Zementart und des Phasengehalts auf die chemische Zusammen-
setzung der Tragerfliissigkeit ist in Abbildung D-1 dargestellt. Danach ist fiir die
Zemente Z121 und Z131 mit zunehmendem Phasengehalt ein stetiger Riickgang
der Ca*'-Konzentration festzustellen. Keinen Einfluss auf diesen Messwert
scheint hingegen der Phasengehalt flir die Zementsorten Z211 und Z221 zu besit-
zen. Mit zunehmendem Phasengehalt ¢ ist weiterhin fiir alle Zemente eine
Zunahme in den Konzentrationen von K, Na™ und SO}~ zu verzeichnen. Die
Versuchsergebnisse deuten darauf hin, dass die Ionenkonzentration gegen einen
oberen Grenzwert strebt, der jedoch zementartspezifisch zu sein scheint. Es kann
festgehalten werden, dass die Loslichkeit von Calcium bereits durch eine gering-
fiigige Zunahme im Kalium-, Natrium- und Sulfatgehalt verschlechtert wird und
somit trotz erhdhten Phasengehalts nach derselben Zeitdauer weniger Calcium in
der Losung vorliegt.
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Abb. D-1  Ionenkonzentration von Ca”" (links, oben), K" (rechts, oben), Na*
(links, unten) und SOj (rechts, unten) in der Tragerfliissigkeit von
Zementleimen in Abhéngigkeit vom Phasengehalt ¢ fiir die
Zemente Z121 (m), Z131 (@), Z211 (o) und Z221 (a), jeweils
15 min nach Wasserzugabe

Die bereits beschriebenen zementspezifischen Unterschiede im Losungsverhal-
ten sind dabei nur bedingt auf Unterschiede in der Granulometrie der einzelnen
Produkte zuriickzufiihren. Abbildung D-2 zeigt, dass mit zunehmender
Packungsdichte ¢, der Phase ein Riickgang der Konzentrationen aller untersuch-
ten Ionen zu verzeichnen ist. Der Riickgang betrdgt ca. 20 % fiir Calcium, 70 %
fiir Natrium, 40 % fiir Kalium und 60 % fiir Sulfat. Diese Verdnderungen werden
jedoch durch die Auswirkungen eines verdnderlichen Phasengehalts ¢ iiberla-
gert, so dass fiir die Ionen K, Na* und SO keine Abhingigkeit vom bezogenen
Phasengehalt ¢/¢, festgestellt werden kann. Die Ausnahme bildet hier wie-
derum der Gehalt an geldstem Calcium, der mit zunehmendem ¢/ ¢, kontinuier-
lich abnimmt.

Weiterhin in Abbildung D-2 dargestellt ist der Einfluss der mittleren Partikel-
groBe ds, sowie der mittleren in-situ PartikelgroBe ds, ;; auf die Loslichkeit der
einzelnen lonen. Die Ergebnisse sind dabei auf den ersten Blick widerspriichli-
cher Natur. Wie erwartet nimmt die Konzentration aller lonen mit abnehmender
mittlerer PartikelgroBe ds, zu. Dies steht in Einklang mit der Grundiiberlegung,
dass auch die Reaktivitdt des Zements mit abnehmender Partikelgr6e und somit
zunehmender spezifischer Oberflache zunimmt. Gleichzeitig wichst jedoch die
Ionenkonzentration mit zunehmender mittlerer in-situ PartikelgroBe ds, ;, an.
Hierbei muss beriicksichtigt werden, dass das Agglomerationsverhalten der Par-
tikel und damit ds,;; maigeblich durch die ITonenkonzentration der Lésung und
deren Einfluss auf das Zeta-Potential des Partikels beeinflusst werden (siehe auch
Kapitel 5).
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Abb.D-2  Konzentration der geldsten Ionen Ca*' (m), K' (@), Na* (o) und
SOf (A) in der Tragerflissigkeit von Zementleimen mit unter-
schiedlichen Phasengehalten und Zementen mit unterschiedlicher
mineralogischer Zusammensetzung in Abhédngigkeit von verschie-
denen Partikelparametern

D.2 Einfluss von Zumahl- bzw. Zusatzstoffen

Nur geringfiigige Verdnderungen in der Ionenkonzentration sind beim Austausch
von Zement durch Zumahl- bzw. Zusatzstoffe feststellbar (siche Abbildung D-3).
Fiir alle drei hier dargestellten Stoffarten geht die Konzentration von K*, Na* und
SOj' -Ionen zuriick. Vernachldssigbaren Einfluss scheint der Austausch von
Zement durch andere Stoffe hingegen auf den Calcium-Haushalt der Tragerfliis-
sigkeit zu haben. Sowohl fiir Kalksteinmehl als auch Hiittensand bleibt die Ca'-
Ionenkonzentration mit zunehmender Austauschmenge nahezu unveriandert. Fiir
Flugasche ist hingegen eine geringfiigige Zunahme der Ca*"-Tonenkonzentration
mit steigender Dosiermenge festzustellen. Dies belegt, dass trotz erheblicher
Mengen, die dem Zement an Zumahl- bzw. Zusatzstoffen zugesetzt werden kon-
nen, die Zusammensetzung des Elektrolyten mafBgeblich durch den Zement
dominiert wird.
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Abb. D-3  Konzentration der geldsten Ionen Ca2+, K", Na" und SOj’ in der
Tréagerfliissigkeit von Zementleimen mit einem Phasengehalt von
$=0,42 und unterschiedlichen Gehalten an Kalksteinmehl (@,
Basiszement Z221) bzw. Hiittensand (&, Basiszement Z221) sowie
Flugasche (@, Basiszement Z121) zum Zeitpunkt 15 min nach Was-
serzugabe

Von besonderem Interesse ist weiterhin, inwieweit die zugegebenen Zumahl-
bzw. Zusatzstoffe an Losungs- oder Reaktionsvorgingen wihrend der Ruhe-
bzw. Akzelerationsphase teilnehmen. Abbildung D-4 zeigt, dass lediglich fiir
Leime mit Flugasche zu allen Untersuchungszeitpunkten ein absolut erhdhter
Ca®"-Gehalt in der Losung vorhanden ist gegeniiber identischen Leimen ohne
diesen Zusatzstoff. Die starke Zunahme des Ca>*-Gehalts im Alter von 180 min
belegt dariiber hinaus, dass die amorphe Flugasche bereits zu Beginn der Akzele-
rationsphase im alkalischen Milieu der Tréagerfliissigkeit verstirkt angeldst wird
und Ca?" freisetzt. Der Calcium-Gehalt von Leimen mit 30 Vol.-% Flugasche
betrdgt somit zwischen 102 und 118 % im Vergleich zu Leimen mit identischem
Zement ohne Flugasche. Auch fiir die Tonen K und Na" ist ab einem Probenalter
von ca. 60 min eine gegeniiber reinem Zement verstirkte Freisetzung zu beob-
achten. Das Ausgangsniveau von reinem Zement wird jedoch zu keinem Zeit-
punkt erreicht und der Kalium- bzw. Natrium-Gehalt betrdgt zwischen 72 und
78 % des Ausgangswerts.

D-4



Parameterstudie — Chemische Zusammensetzung der Tragerfliissigkeit

175 125
<t _ S—.g-.TTRIT
= 150 g 100rg -
® : DR - i, SRS, Sk
S 125 X ---.. é ............
IS L é 50 g E ﬁ
g 100F g 25
75 0
125 125
—_ 3 —_ D G
X 100 X 100 ‘-i— ..... ﬁ f
2 [ = — >
‘w75 o 75 === =
=z L 2]
£ 50 ] - .
.t S T Ryt -
2 25} S 25 | |
0 0
0 60 120 180 240 0 60 120 180 240

Probenalter t [min] Probenalter t [min]

Abb.D-4  Zeitliche Entwicklung der mit Werten von vergleichbaren Leimen
ohne Zumahl- bzw. Zusatzstoffdosierung normierten lonenkonzen-
tration ¢; von Ca®", K", Na' und SOi' in der Tragerfliissigkeit von
Zementleimen (¢ =0,42) mit 25 Vol.-% Kalksteinmehl (@, =, Z221)
oder Hiittensand (e, @, Basiszement Z221) bzw. 30 Vol.-% Fluga-
sche (@, ®, Basiszement Z121)1

Beriicksichtigt man dariiber hinaus, dass die Zugabe des Zumahl- bzw. Zusatz-
stoffs mit einer Reduktion des Masseanteils des Zements am Feststoff einhergeht
und kompensiert die ermittelten Werte um diesen Einfluss, so zeigt sich, dass die
Zugabe der puzzolanen Flugasche bzw. des latent hydraulischen Hiittensands zu
einer Zunahme sowohl der Calcium-, Kalium- und Sulfatkonzentration fiihrt.
Danach liefert die Flugasche im vom Zement dominierten alkalischen Milieu der
Tragerfliissigkeit nochmals zusitzlich ca. 34 bis 55 % der vom Zement bereits
freigesetzten Menge an Ca®' und ca. 13 bis 21 % der entsprechenden Menge
zusitzlich an K jeweils in Abhingigkeit vom Betrachtungszeitpunkt. Weiterhin
wird durch Flugasche und Hiittensand selbst bzw. infolge verdnderter Loslich-
keitsrandbedingungen durch den Zement verstirkt Sulfat freigesetzt bzw. weni-
ger verbraucht (Flugasche 13 bis 17 %, Hiittensand -3 bis +15 %). Keine Auswir-
kungen scheinen diese Stoffe jedoch auf den Na*-Haushalt der Trigerfliissigkeit
zu haben. Der Natrium-Gehalt liegt unter Beriicksichtigung der ausgetauschten
Zementmenge fiir Flugasche zwischen 0 und 3 % tiber bzw. fiir Hiittensand zwi-
schen 0 und 5 % unter der entsprechenden Menge fiir reinen Zement. Dies bedeu-
tet, dass Hiittensand die Freisetzung von Na™ geringfiigig hemmt.

1. Abbildung D-4 zeigt einfach normierte Ergebnisse C|(Zement+Zusatzstoff)/C(100% Zement). Zu-
sitzlich dargestellt (halb-gefiillte Symbole) sind die Ergebnisse, bei denen der reduzierte Zementanteil
in den Gemischen beriicksichtigt wurde. Hierzu wurde der Nenner in obiger Gleichung durch den Mas-
seanteil (es handelt sich um einen Lésungsprozess und damit um einen Massetransport) des in den Ge-
mischen eingesetzten Zements geteilt. Dieser betrug 0,759 fiir Mischungen mit Flugasche, 0,773 fiir
Mischungen mit Kalksteinmehl und 0,763 fiir Mischungen mit Hiittensand.
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Besonders stark ist dieser hemmende Effekt beim Ersatz von Zement durch Kalk-
steinmehl ausgeprigt. Durch die Zugabe dieses Zumahlstoffs werden vom
Zement ca. 39 % weniger K+, 52 % weniger Na+ und zwischen 52 und 58 %
weniger SOj’ freigesetzt bzw. sind anderweitig gebunden und somit in der
Losung nicht mehr nachweisbar. Verstarkt wird durch Zugabe von Kalksteinmehl
hingegen die Freisetzung von Ca’ mit Zuwichsen zwischen 11 und 20 % in
Abhéngigkeit vom Betrachtungszeitpunkt.

Bei der Interpretation aller aufgefiihrten Ergebnisse muss beachtet werden, dass
Uberschiisse an einzelnen Ionen in der Trigerfliissigkeit entweder aus den einzel-
nen Zumahl- bzw. Zusatzstoffen selbst resultieren konnen oder aber infolge ver-
anderter Losungsgleichgewichte aus dem Zement stammen. Denkbar ist dariiber
hinaus eine Uberlagerung beider Fille, zwischen denen auf der Grundlage der
hier vorliegenden Datenbasis jedoch nicht unterschieden werden kann.
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Parameterstudie -

pH-Wert und Leitfahigkeit der
Suspension und der
Tragerfliussigkeit

E.1 Einfluss des Phasengehalts

Die Abhéngigkeit des pH-Werts vom Phasengehalt fiir die bereits eingefiithrten
Zemente ist in Abbildung E-1 dargestellt. Die OH™-lonenkonzentration ist
sowohl im Leim als auch im Filtrat als anndhernd konstant anzusehen und betragt
fiir die hier dargestellten Suspensionen zwischen ca. 13,2 und 13,55 im Leim und
zwischen ca. 13,38 und 13,73 im Filtrat.
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Abb. E-1  pH-Wert des Leims (links) bzw. des daraus gewonnenen Filtrats
(rechts) in Abhéngigkeit vom Phasengehalt ¢ der Probe fiir unter-
schiedliche Zementsorten (Z121 (@), Z131 (®), Z211 (A) und Z221
(e)) im Alter von 15 min nach Wasserzugabe
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Abb. E-2  Leitfahigkeit ausgewihlter Leime (links) bzw. der daraus gewonne-
nen Filtrate (rechts) in Abhidngigkeit vom Phasengehalt ¢ der Probe
fiir unterschiedliche Zementsorten (2121 (m), Z131 (@), Z211 (A)
und Z221 (e)) im Alter von 15 min nach Wasserzugabe

Weiterhin untersucht wurde der Einfluss des Phasengehalts auf die Leitfahigkeit
von Zementleimen bzw. daraus hergestellten Filtraten. Mit zunehmendem Pha-
sengehalt ¢ ist dabei eine Zunahme der Leitfahigkeit bis zu einem Phasengehalt
von ca. 0,42 bis 0,44 zu verzeichnen. Anschliefend geht die Leitfdhigkeit im
Leim deutlich und im Filtrat geringfiigig zurlick bzw. bleibt anndhernd konstant.
Dieser Riickgang des Kennwerts im Leim wird auf die mit zunehmendem Pha-
sengehalt abnehmende Beweglichkeit der Tréagerfliissigkeit zuriickgefiihrt. Ein
zunehmender Anteil von lonen ist bei hohen Phasengehalten durch Oberflichen-
krafte in der elektrochemischen Doppelschicht gebunden und leistet daher nur
einen begrenzten Beitrag zum Messsignal und damit zum Messwert. Der stark
ausgeprigte Riickgang ldsst weiterhin die Schlussfolgerung zu, dass ein zuneh-
mender Teil der Tragerfliissigkeit in Agglomeraten — d. h. in Zwickeln zwischen
einzelnen Zementpartikeln — eingeschlossen ist und somit von den nicht leiten-
den Zementpartikeln elektrisch abgeschirmt wird. Gleichzeitig belegen jedoch
auch die Messungen an Filtraten, dass diese Mechanismen auch Einfluss auf die
tatsdchliche Zusammensetzung der Trigerfliissigkeit haben miissen und es
dadurch zu einem Riickgang der Leitfdhigkeit dieser bei hohen Phasengehalten
kommt.
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Die Eigenschaften frischer Betone werden maBgeblich durch die rheologischen
Eigenschaften der darin enthaltenen Zementleime beeinflusst. Dies gilt in besonderem
MaBe fir moderne Hochleistungsbetone, wie selbstverdichtende oder ultrahoch-
feste Betone. Die Herstellung derartiger Betone erfordert daher eingehende Kenntnisse
des Materialverhaltens frischer Zementleime sowie ein genaues Verstandnis der
dem Verformungsprozess zugrunde liegenden physikalischen Mechanismen. Von
besonderer Bedeutung sind dabei die chemischen und physikalischen Wechsel-
wirkungen der suspendierten Partikel mit der TragerflUssigkeit Wasser wie auch die
Wechselwirkung der Partikel untereinander.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte der Zusammenhang zwischen den
Eigenschaften bzw. Wechselwirkungen der suspendierten Partikel und den rheolo-
gischen Eigenschaften der Suspension geklart werden. Hierzu wurden umfang-
reiche neue Untersuchungstechniken entwickelt. Auf Grundlage dieser Messungen
wurde ein Materialgesetz zur Beschreibung des Verformungsverhaltens frischer
Zementsuspensionen unter Berilcksichtigung der physikalischen Wechselwirkung
zwischen einzelnen Zementpartikeln erarbeitet, das im vorliegenden Band der
. Karlsruher Reihe: Massivbau — Baustofftechnologie — Materialprifung” vorgestellt
wird. Dieses Materialgesetz erméglicht es dem planenden Ingenieur bzw. Beton-
technologen, das Verarbeitungsverhalten eines Zementleims bzw. Betons auf
Grundlage von gangigen Zement- und Zusammensetzungskenndaten a priori ab-
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entwicklung méglich.
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