Schmidt, W.; Brouwers, H. J. H.; Kihne, H.-C.; Meng, B.

Zum Einfluss der Menge und Modifikation des Fliel3mittels
auf das Erstarren, die Warmeentwicklung und die frihen
Verformungen von Bindemittelleimen

Kurzfassung

Es wurden Bindemittelleime aus Zement, Kalksteinmehl, Stabilisierer und Wasser mit
Polycarboxylatether-FlieBmitteln (PCE) unterschiedlicher Ladungsdichte modifiziert.
Die Mischungen wurden in einem automatischen Vicat-Gerét, einem isothermen War-
meflusskalorimeter sowie mit zwei Schwindkegeln bei Temperaturen von 5, 20 und 30
°C analysiert. Begleitend wurden XRD Messungen durchgeftihrt. Die Ergebnisse zei-
gen, dass bei Verwendung von PCE das Erstarrungsende unabhdngig von der
Temperatur oder der PCE-Modifikation sehr gut mit dem Wendepunkt der Wéarmefluss-
kurve Korreliert. Eine derartige Korrelation kann nicht fur den Erstarrungsbeginn
beobachtet werden. Im Wesentlichen bestimmt die Menge an Polymeren im Gesamtsys-
tem unabhéngig von der Struktur eines PCEs den zeitlichen Verlauf des Erstarrens. Der
zeitliche Verlauf der friihen Verformungen wird weder von der Menge noch von der Art
des FlieBmittels signifikant beeinflusst. Aufgrund des starken Einflusses der PCE-
Menge auf das Erstarren, kann folglich durch geeignete FlieBmittelauswahl das Erstar-
ren gezielt an die Verformungen angepasst werden, so dass signifikante Verformungen
uberwiegend in einem noch plastischen Zustand stattfinden kénnen.

Einleitung

Fur selbstverdichtende Betone kommen heutzutage ublicherweise FlieBmittel auf Basis
von Polycarboxylatethern (PCE) zum Einsatz. PCE-Molekile bestehen aus einer nega-
tiv geladenen Polycarboxylat-Hauptkette und einer Vielzahl von Ethylenoxid-
Seitenketten. Aufgrund der anionischen Ladungen in der Hauptkette, werden die Poly-
mere auf positiv geladenen Oberflachen adsorbiert. Diese entstehen hauptsachlich auf
den aluminatischen und ferritischen Klinkerphasen sowie den Hydratationsphasen Mo-
nosulfat und Ettringit [1, 2]. Die eigentliche Verflissigung erfolgt allerdings infolge der
sterischen AbstolRung der Partikel durch die Seitenketten [3].

Die Zugabe von Fliemitteln wirkt sich im Wesentlichen auf die FlieRgrenze eines Sys-
tems aus. Die Menge an adsorbierten Molekulen korreliert linear mit dem resultierenden
SetzflieBmal [4, 5]. Dieser Zusammenhang ist unabhéngig von der Polymergeometrie
und folglich der Ladungsdichte gultig [6]. Im Wettbewerb um Adsorptionsflachen kon-
kurrieren PCEs mit Anionen in der Porenlésung. Insbesondere Sulfationen aus dem
Erstarrungsregler und Alkalisulfate aus dem Klinker sind ebenfalls bestrebt an positiv
geladenen Grenzflachen zu adsorbieren [7, 8]. Bei hoher PCE-Dosierung adsorbieren
haufig signifikante PCE-Mengen nicht sofort, da nicht ausreichend Adsorptionsflachen
verfugbar sind. Fur das Adsorptionsverhalten ist demnach also die Ladungsdichte eines
PCEs die entscheidende KenngroRe fir die Verflissigungswirkung zu einem bestimm-



ten Zeitpunkt, da sie unmittelbar beeinflusst, ob bevorzugt Sulfationen oder Flielmit-
telmolekiile adsorbieren konnen. Hierdurch ergibt sich auch der zeitliche Effekt von
PCEs. Molekiile mit hoher Ladungsdichte konnen zu einem frithen Zeitpunkt in grof3er
Menge adsorbieren, wahrend niedrig geladene PCEs zum Teil durch in der Porenlésung
befindliche Anionen verdréngt werden. Die verdrangten PCEs verbleiben wirkungslos
und kénnen zu diesem Zeitpunkt noch nicht zur Verflissigung beitragen. Allerdings
findet auch wéhrend der Induktionsperiode ein stetiger Zuwachs der spezifischen Ober-
flache von Zementpartikeln statt [9]. Im Verlauf der Zeit finden morphologische
Veranderungen auf den Partikeloberflachen statt, wodurch adsorbierte PCEs ihre Wirk-
samkeit verlieren aber auch zusatzliche Adsorptionsflichen zur Verfiigung gestellt
werden. Entsprechend verlieren hoch geladene PCEs, die friih und in grof’en Mengen
adsorbieren, schnell ihre Wirksamkeit, wahrend PCEs mit niedriger Ladungsdichte Gber
die Zeit versetzt auf den neu entstehenden Hydratationsprodukten adsorbieren kdnnen,
was zu einem langen Erhalt der Verflissigungswirkung beitrégt.
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Abb. 1: Wirkstoffkonsum ftir SVB in Abhangigkeit der Ladungsdichte

Wird eine bestimmte FlieBeigenschaft zu einem definierten Zeitpunkt festgelegt, so er-
reichen PCEs mit hoher Ladungsdichte diese bei niedrigeren Feststoffgehalten als PCEs
mit niedriger Ladungsdichte. Es sei an dieser Stelle betont, dass dies fur den effektiven
Wirkstoff gilt und nicht fir Gebinde, die Ublicherweise zwischen 60% und 80% Wasser
enthalten.

Abb. 1 zeigt diesen Zusammenhang anhand der erforderlichen Zugabemengen dreier
PCEs mit identischer Hauptkette aber unterschiedlicher Seitenkettenmodifikation fir
zwei verschiedene SVBs. Jeder SVB wurde anhand der PCEs auf gleiche Setzflielmale
zu einem Zeitpunkt von 30 Minuten nach Mischende abgestimmt. Aufgrund dieser Zu-
sammenhange, beeinflusst also die Ladungsdichte eines PCEs den notwendigen Gehalt
an Wirkstoff fur eine spezifizierte Abstimmung der rheologischen Eigenschaften zu
einem bestimmten Zeitpunkt.

Ublicherweise wird PCE so dosiert, dass die erforderlichen Verarbeitungseigenschaften
sicher erzielt werden konnen. Einflisse auf den weiteren Verlauf werden zwangslaufig
in Kauf genommen. So ist beispielsweise allgemein bekannt, dass die VVerwendung von
hohen Gehalten an PCE die Hydratation deutlich verzégert. Es liegen jedoch nur wenige



Kenntnisse dartber vor, wie stark sich die Ladungsdichte eines PCEs auf das Ausmal}
der Hydratationsverzégerung auswirken kann. Um dieser Fragestellung nachzugehen,
wurden Versuche zum friihen Hydratationsverlauf an Bindemitteln mit unterschiedlich
geladenen PCEs durchgefiihrt.

Versuchsaufbau

Fur alle Versuche wurde ein Bindemittelleim entsprechend Tabelle 1 eingesetzt. Diese
wurde im Rahmen der Versuche nicht variiert, aber es wurden unterschiedliche Zusatz-
mittelabstimmungen eingestellt. Diese sind Tabelle 2 zu entnehmen. Die dargestellten
FlieBmittel PCE 1 und PCE 2 bestehen aus einem identischen Ruckgrat. Durch unter-
schiedliche Seitenkettenlangen und -dichten ergeben sich unterschiedliche
Ladungsdichten. PCE 1 weist im Vergleich zu PCE 2 eine deutlich niedrigere Ladungs-
dichte auf und wurde zum einen so dosiert, dass PCE 1 und PCE 2 nach 30 Minuten
gleiche SetzflieBmalie generieren (s. auch [10, 11]), zum anderen so, dass sich ungeach-
tet der rheologischen Eigenschaften jeweils identische Wirkstoffmengen an PCE 1 und
PCE 2 im System befinden.

Tabelle 1: Zusammensetzung der Komponenten des verwendeten Bindemittels

CEMI1425R 1044 kg/m3
Kalksteinmehl 389 kg/m?3
Wasser 523 kg/m?3

Tabelle 2: Abstimmung der chemischen Zusatzmittel

Abkirzung M1 M2 M3
PCE Modifikation PCE 1 PCE 2 PCE 1
Ladungsdichte niedrig hoch niedrig
Vergleichsparameter Gleiche Rheologie

Gleicher Feststoffgehalt
PCE [M.-% von Zement] 2,25 1,90 1,38
PCE-Feststoff [M.-% v. Zement] 0,62 0,38 0,38
Stabilisierer [M.-% von Wasser] 0,04 0,04 0,04

Erstarrungsversuche wurden mit einem automatischen Vicat-Gerat (Toni Technik)
durchgefiihrt. Das Erstarrungsende wurde bei 2,5 mm Nadeleindringtiefe festgelegt. Die
Hydratationsmenge wurde mit Hilfe eines isothermen Warmeflusskalorimeters (TAM
Air) bestimmt. Die frihen Verformungen wurden mit einem Schwindkegel
(Schleibinger) gemessen. Réntgenbeugungsuntersuchungen wurden mit einem Rigaku
Ultima IV anhand von Frischleimproben mit einem Durchmesser von 20 mm und einer
Hohe von 2 mm durchgefiihrt bei Beugungswinkeln (26) zwischen 5 ° und 45 °. Die
Proben wurden mit Kaptonfolie abgedeckt.

Vor Versuchsbeginn wurden alle Rohstoffe bei Untersuchungstemperatur gelagert. Alle
durchgefiihrten Versuche erfolgten parallel aus jeweils einer identischen Mischung di-



rekt im Anschluss an das Mischen. Die Umgebungstemperaturen wurden zwischen 5,
20 und 30 °C variiert und wahrend der Versuche konstant gehalten.

Ergebnisse und Diskussion

Erstarrungsbeginn und Erstarrungsende treten bei gleicher Abstimmung der Rheologie
mit dem hoch geladenen PCE deutlich friiher auf als mit dem niedrig geladenen Poly-
mer (Abb. 2). Vergleicht man allerdings beide PCEs bei gleicher Dosierung, so féllt auf,
dass das Erstarren mit PCE 1 friher auftritt. Dies deckt sich mit Ergebnissen von Win-
nefeld et al. [12], die zeigen, dass bei gleicher PCE-Dosierung mit abnehmender
Seitenkettenlange, zunehmende Induktionsperioden beobachtet wurden. Das Ende der
Induktionsperiode liegt zeitlich deutlich ndher am Erstarrungsbeginn als am Erstar-
rungsende. Betrachtet man ein Bindemittelsystem mit FlieBmitteln zum Zeitpunkt des
Erstarrungsbeginns, so ist dieses noch deutlich plastisch verformbar. Das Nadelein-
dringverhalten ist somit im Wesentlichen von den rheologischen Eigenschaften des
Systems bestimmt. Das Erstarrungsende stellt einen deutlich signifikanteren Zeitpunkt
wahrend der frihen Hydratation dar, da es den Ubergang vom plastischen in den elasti-
schen Zustand definiert. Mit Bezug auf das Erstarrungsende, ist bei gleicher
Wirkstoffdosierung der Unterschied, der sich aufgrund der Ladungsdichte ergibt, ver-
nachlassigbar. Der Ubergang zum Feststoffsystem hangt also im Wesentlichen von der
Menge an PCE-Polymeren und nicht von der Ladungsdichte ab. Die Menge wiederum
ergibt sich aus der rheologischen Abstimmung, welche i.d.R. bei niedriger Ladungs-
dichte hohere Dosierungen erfordert. Folglich fihrt die Verwendung von niedrig
geladenen Polymeren zu Erstarrungsverzogerung.
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Abb. 2: Erstarrungsbeginn und —ende in Abhangigkeit von Ladungsdichte und
Dosierung bei unterschiedlichen Temperaturen
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Abb. 3: Warmeflusskurven, Ableitungen und Erstarrungsenden bei 20 °C
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Abb. 4: Korrelation zwischen Erstarrungsende und maximaler Warmeflussrate

Die Ergebnisse aus den Erstarrungsversuchen werden von den kalorimetrischen Unter-
suchungen bestétigt. Verzogertes Erstarren geht mit einer verlangerten
Induktionsperiode und einem zeitlichen Versatz des Maximums der Warmeflusskurve
einher (Abb. 3). Auch hierbei bestétigt sich der vernachlassigbare Einfluss der La-
dungsdichte bei gleicher Dosierung, wahrend ein deutlicher Einfluss der Polymermenge
erkannt werden kann. Um das Auftreten des Erstarrungsendes zeitlich besser in den
Hydratationsprozess einordnen zu kénnen, wurde die erste Ableitung des Warmeflusses
gebildet. Hierbei kann erkannt werden, dass das Erstarrungsende zeitlich sehr nahe am
Maximum der 1. Ableitung liegt. Dieser Zeitpunkt ist gleichbedeutend mit dem hochs-
ten Anstieg der Warmeflusskurve. Abb. 4 verdeutlicht, dass dieser Zusammenhang bei
allen untersuchten Temperaturen gultig ist. Da die Wéarmeflusskurve zu diesem Zeit-
punkt weitgehend durch die Alitreaktion gepragt ist, wird deutlich, dass auch das
Erstarrungsende im Wesentlichen auf die Hydratation von C-S-H zurtickzufihren ist.



Portlandit Alit

Iii__#////’r

1 M1 \'\j_,_\
o | o
(11} (11}
ol 1 o|- I
55 1 B . 1
E| 5| 5[m2] ~E|g[sMe] T TTT—u
c|g|® c| 23
8|3 : B (o !
c = £ =
212 22| . Erstarrungs
2 = = = —
2|9 QM ! Erstarrungs 219 i,D.M3| ! -ende
= 1 d =W 1 —
214 -ende Y
2|a ! s|a 1
1

- 1
o 2w o 2w (Mo '
S5¢ ' S5¢ '
2°" [wo] | et
0 4 8 12 16 20 24 0 4 8 12 16 20 24
Zeit nach Wasserzugabe [h] Zeit nach Wasserzugabe [h]

Abb. 5: Zeitlicher Verlauf des Portlandit- und Alit-Peaks der XRD-Profile in Ab-
hangigkeit der PCE-Ladungsdichte und Dosierung

Abb. 5 zeigt die qualitativen Verlaufe der Peaks, die sich in den zeitlich aufgeltsten
XRD-Profilen bei 26~18 ° (Portlandit) und 26=32.5 ° (Alit) ergaben. Unabhéangig von
der Ladungsdichte verlaufen die Peak-Charakteristika bei gleicher PCE-Dosierung
gleichartig, wahrend sich bei héherer Dosierung von PCE 1 ein zeitlich nach hinten ver-
schobener Versatz zeigt. Dies unterstreicht die zuvor geschilderte Beobachtung, dass die
Ladungsdichte des PCEs nur eine untergeordnete Rolle fir den Einfluss eines PCEs auf
die Hydratation spielt, wéhrend wesentliche zeitliche Effekte aufgrund der Dosierung
beobachtet werden kdnnen.

Unabhéngig von der Ladungsdichte oder der Zugabemenge kann bei allen Mischungen
mit PCE beobachtet werden, dass das Erstarrungsende in etwa zu einem Zeitpunkt auf-
tritt, an dem der Portlandit-Peak nach einem deutlichen Anstieg nicht signifikant weiter
zunimmt und der Alit-Peak nach einem deutlichen Abfall nicht weiter signifikant ab-
nimmt. Es ist auffallig, dass sich dieses Charakteristikum bei einer Vergleichsmischung
ohne PCE (MO) deutlich unterschiedlich darstellt. In diesem Fall kann beobachtet wer-
den, dass der Portlandit-Peak erst nach dem Erstarrungsende beginnt anzusteigen und
der Alit-Peak ebenfalls erst nach dem Erstarrungsende eine Abnahme verzeichnet. Dies
lasst darauf schlielen, dass allein die Prasenz von Fliemitteln auf Basis von PCE zu
einer Modifikation der frihen Hydratationsprozesse fulhren kann, wobei sich die Prozes-
se mit und ohne PCE deutlich in ihrer Charakteristik voneinander unterscheiden.

Neben Untersuchungen zu frihen Hydratationsprozessen wurden auch die friilhen Ver-
formungen gemessen. Hierbei stellte sich heraus, dass sich unabhdngig von der Art und
Dosierung des verwendeten PCEs fir jede Temperatur charakteristische zeitliche Ver-
laufe einstellten. Abb. 6 zeigt dies beispielhaft fir eine Temperatur von 5 °C. Der
Ubergang zu einem weitgehend horizontalen Verlauf - also dem Ubergang zu lediglich
langsam voranschreitenden Verformungen - trat dabei unabhéngig von Art und Dosie-
rung in jedem Temperaturbereich zeitlich sehr nahe beieinander liegend auf.

Wahrend der Einfluss der PCE-Dosierung auf den zeitlichen Verlauf der friihen
Schwindverformungen gering ist, ist der Einfluss auf das zeitliche Auftreten des Erstar-
rungsendes - wie zuvor gezeigt - signifikant. Hierdurch flhrt die Verwendung von
niedrig geladenem PCE aufgrund der starkeren Erstarrungsverzégerung dazu, dass ein



wesentlicher Anteil der groRen friihen Verformungen noch im plastischen Zustand vor
dem Erstarrungsende stattfindet, wahrend der gleiche Verformungsanteil mit dem hoch-
geladenen PCE bereits im erstarrten Zustand auftritt. Im Falle von behinderten
Verformungen, kann davon ausgegangen werden, dass grof’e Schwindspannungen di-
rekt nach dem Erstarren mit einem erheblichen Rissrisiko einhergehen.
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Abb. 6: Zeitl. Verlauf der Kegelh6hen nach Wasserzugabe und Erstarrungsende

Zusammenfassung

Die anionische Ladungsdichte eines PCEs bestimmt dessen Adsorptionsverhalten an
Klinkerphasen und Hydratationsprodukten mafRgeblich. Die Menge an erforderlichen
Polymeren fur ein bestimmtes FlieRverhalten hangt von der molekularen Struktur des
PCEs ab. Art und Menge an PCE beeinflussen die gesamte friihe Hydratation.

Es wurden Bindemittelleime mit PCEs unterschiedlicher Ladungsdichte modifiziert und
das Erstarrungsverhalten, die Hydratationswarme sowie die friilhen Verformungen bei
5, 20 und 30 °C untersucht. Begleitend wurden XRD Messungen durchgefiihrt.

Die Resultate zeigen fiir Mischungen mit PCE eine gute Korrelation zwischen dem Er-
starrungsende und dem zeitlichen Auftreten des Wendepunktes der Warmeflusskurve
unabhéngig von der Temperatur oder der Polymermodifikation. Dies deutet darauf hin,
dass das Erstarrungsende wesentlich durch die C-S-H-Hydratation bestimmt wird.

Eine derartige Korrelation kann nicht fir den Erstarrungsbeginn beobachtet werden,
was darauf schlie3en lasst, dass der Erstarrungsbeginn eher ein rheologisches Phanomen
darstellt, das nicht unmittelbar auf den Aufbau einer soliden Mikrostruktur hindeutet.

Es wurde gezeigt, dass die Menge an Polymeren im Gesamtsystem unabh&ngig von der
Polymerstruktur den zeitlichen Verlauf der friilhen Hydratation malRgeblich beeinflusst.
Da aber niedrig geladene Polymere fiir gleichartige FlieReigenschaften in hoheren Men-
gen dosiert werden missen fihrt die Verwendung dieser zu starkerer
Hydratationsverzdgerung als die Verwendung hoch geladener PCEs.

Dariiber hinaus konnten XRD-Messungen hervorbringen, dass Systeme mit und ohne
PCE sich grundlegend in ihrem Hydratationsverlauf unterscheiden.



Der zeitliche Verlauf der frihen Verformungen wird von PCEs nicht signifikant beein-
flusst. Infolge des starken Einflusses der PCE-Menge auf das Erstarren, kann also durch
niedrig geladene PCEs das Risiko friher Schwindrisse reduziert werden, da aufgrund
der Erstarrungsverzogerung ein wesentlicher Anteil der friihen Verformungen in einem
immer noch plastischen Zustand stattfindet.
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