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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Dissertation wurde der Einfluss verfliissigender Zusatzmittel auf die
Rheologie und den Hydratationsverlauf zementgebundener Baustoffe, wie Zementpasten,
Morteln, Fliesenklebern und selbstverlaufenden Bodenausgleichsmassen, untersucht. Zur
Untersuchung der Rheologie wurden Messverfahren fiir Rotationsrheometer mit koaxialer
Zylindergeometrie und fiir das Kugelmefsystem nach Tyrach & Miiller entwickelt. Die
Messverfahren wurden am Beispiel handelsiiblicher Produkte mit genormten
Konsistenztests verglichen. Zur Untersuchung des Einflusses verfliissigender Zusatzmittel
auf den Hydratationsverlaufs wurde die Zusammensetzung der fliissigen Phase frischer
Zementleime, einschlieBlich pH-Wert und Leitfihigkeit, in dem flir die Verarbeitbarkeit
relevanten Zeitraum untersucht. Weiterhin wurde die verzogernde Wirkung verfliissigender

Zusatzmittel auf die Zementhydratation mit Hilfe der Warmeflusskalorimetrie untersucht.

Das FlieBverhalten zementgebundener Baustoffe ist von vielen Parametern, wie z. B.
Hydratationsgrad, rheologischer Vorgeschichte und der Zusammensetzung des Baustoffs
selbst, abhéngig. Die zementgebundenen Baustoffe zeigen meist ein pseudoplastisches
FlieBverhalten, das sich durch die zwei Parameter Viskositit und Strukturviskositit
beschreiben ldsst. Die meisten der Baustoffe weisen dariiber hinaus eine FlieBgrenze auf,

deren Betrag jedoch stark von den Versuchsbedingungen abhingig ist.

Die Zusammensetzung der fliissigen Phase der Zementleime wird durch die verschiedenen
Zusatzmittel unterschiedlich beeinflusst. Alle untersuchten FlieBmittel erhohen den
Calciumgehalt der Zementleime, was sich auch in einer Verlidngerung der Induktionsperiode

bemerkbar macht.
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Summary

In the context of this doctoral thesis the influence of liquefying additives on the rheology
and the hydration process of cement-based building materials, such as cement pastes,
mortars, tile adhesives and levelling compounds, was examined. For the investigation of
the rheology, measuring procedures for coaxial cylinder rheometers and for the ball
measuring system after Tyrach & Mueller were developed. The measuring procedures were
compared on the example of commercial products and with standardised consistency tests.
For the investigation of the influence of liquefying additives on the hydration process, the
composition of the liquid phase of fresh cement pastes, including pH value and conductivity,
was examined during the corresponding workability-period. Further, the retarding effects
of liquefying additives on the cement hydration was examined by means of heat flow

calorimetry.

The flow behaviour of cement-based building materials depends on many parameters, e.g.
degree of hydration, rheological prehistory and the composition of the building material
itself. Cement-based building materials usually show a pseudoplastic flow behaviour, which
can be described by the two parameters viscosity and “Strukturviskositdt”. Most building
materials show also a yield point. The magnitude of the yield point is however strongly

dependent on the testing conditions.

The composition of the liquid phase of the cement pastes is influenced by the different
additives accordingly. All examined plasticizers increase the calcium content of the cement

pastes, which becomes apparent in an extension of the induction-period.
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1 Einleitung und Problemstellung

Die Rheologie ist die Lehre vom FlieBen der Stoffe. Der Name ist von dem griechischen
Wort rheos (der Fluss, das FlieBen, das Stromen) abgeleitet. So lehrte bereits der
griechische Philosoph Heraklit von Ephesos (ca. 540 bis 480 v. Chr.) ,,pantha rei* (alles
fliet). Die Rheologie befasst sich allerdings nicht nur mit dem FlieBen von Fliissigkeiten,
sondern auch mit dem Deformationsverhalten von Festkorpern. Alle Formen des
rheologischen Verhaltens finden zwischen diesen zwei Extremen statt: Dem viskosen
Flieen idealer Fliissigkeiten und dem elastischen Deformationsverhalten idealer Festkorper.
Einen Grenzfall zwischen Festkdrper und Fliissigkeit stellen Stoffe mit FlieBgrenze dar.
Unter Einwirkung geringer Kréfte verhalten sich diese Stoffe wie elastische Festkorper,
tiberschreitet die einwirkende Kraft die FlieBgrenze beginnen sie zu Flieen.

Die Bedeutung der Rheologie fiir plastische Baustoffe ergibt sich zum einen aus der
wirtschaftlichen Bedeutung der Verarbeitbarkeit durch die Einsparungen an Arbeitszeit und
Arbeitskraft. Zum anderen ist die Rheologie ein notwendiges Qualitdtsmerkmal fir die
Tauglichkeit eines Baustoffs (z. B. Fliesenkleber) fiir einen bestimmten Anwendungszweck.
Dementsprechend liegt die Hauptanwendung rheologischer Methoden in der Entwicklung
neuer, leichter verarbeitbarer Baustoffe und in der Qualitdtskontrolle. Zudem lassen sich
durch Optimierung des FlieBverhaltens Baustoffe fiir neue Anwendungsgebiete entwickeln,
wie z. B. SCC (self compacting concrete). In der Forschung liefert die Rheologie wichtige
Informationen iiber den Hydratationsverlauf. Sie ermdglicht dem Baustoffchemiker den
wohl wichtigsten Effekt der Hydratation, die Verfestigung, direkt zu verfolgen.
Rheologische Methoden werden in der Baustoftbranche schon lange benutzt. Sowohl das
einfache Begutachten der Konsistenz mit der Maurerkelle als auch das Ausbreitmal3 sind
niitzliche Methoden und werden auch in Zukunft, schon aufgrund ihrer Einfachheit, nicht
vollstindig durch die Rheometrie ersetzt werden kdnnen. Bei vielen Entwicklern besteht
jedoch der Wunsch das FlieBverhalten quantitativ und reproduzierbar zu erfassen, da viele
der bisher verwendeten Konsistenzpriifungen zu subjektiv und wenig aussagekriftig sind.
Die Rheometrie soll daher Unterschiede im FlieBverhalten quantitativ und reproduzierbar
erfassen. Die moderne Rheometrie kann subjektive Begriffe wie erdfeucht, standfest oder
cremig durch stoffbezogene MessgroBlen ersetzen. Hierzu ist es allerdings ndtig diese
MessgroBBen wieder in Relation zu den bekannten und genormten Konsistenzmallen zu
setzten, da diese weiterhin den kleinsten gemeinsamen Nenner bei der Kommunikation

zwischen Baustoffchemikern und Anwendern darstellen. Dabei geht der Informationsgehalt
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rheometrischer Messergebnisse weit iiber den einfacher Konsistenztests hinaus. Das weit
verbreitete Ausbreitmall liefert als Ergebnis lediglich eine Grofe fiir ein vorgegebenes
Belastungsprofil aus 15 Hubschldgen. Eine FlieBkurve beschreibt dagegen die Abhingigkeit
des FlieBverhalten von der Scherbelastung, so dass man aus ihr das FlieBverhalten unter
verschiedenen Bedingungen herleiten kann.

Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung der Rheologie zementgebundener pastoser
Baustoffe. Dabei sollte besonders der Einfluss von FlieBmitteln auf die Rheologie und den
Hydratationsverlauf von Zementleimen und —mdrteln untersucht werden. Hierzu sollten
Mess- und Auswerteverfahren entwickelt werden, die die Verarbeitungseigenschaften durch
rheologische GroB3en quantitativ und reproduzierbar beschreiben. Ziel war es zum einen das
FlieBverhalten von Zementleimen und —mdrteln durch wenige aussagekriftige Kenngrofen
wiederzugeben. Zum anderen sollten rheometrische Methoden entwickelt werden die
herkdmmliche Konsistenztests in der Forschung und Entwicklung als aussagekriftigere

Verfahren ersetzen konnen.
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2 Theoretische Grundlagen und Literaturiibersicht

2.1 Grundlagen der Rheologie

Die Rheologie beschreibt die mechanische Reaktion eines Stoffes auf eine einwirkende
Kraft. Das Resultat einer einwirkenden Kraft ist immer die Deformation des Korpers, d.h.
eine Verdrangung oder Verformung des Korpers. Falls keine Riickdeformation moglich ist,
spricht man von ideal-viskosem FlieBverhalten nach Newton. Erfolgt nach dem Ende der
Krafteinwirkung eine vollstdndige Riickdeformation, zeigt der Stoff ein ideal-elastisches
Deformationsverhalten nach Hooke. Stoffe, die in der Lage sind nur einen Teil der
Deformationsenergie zu speichern, zeigen ein viskoelastisches Deformationsverhalten. Thr
Verhalten ist vergleichbar mit dem einer, mit einem Dampfer gekoppelten, Feder. Die
Rheologie beschiftigt sich demnach nicht nur mit dem FlieBverhalten von Fliissigkeiten,
sondern auch mit dem Deformationsverhalten von Festkorpern.

Zur Erklarung des FlieB- und Deformationsverhaltens wird in der Rheologie oft von einer
laminaren Schichtenstromung ausgegangen. Wird, bei dieser einfachen Stromungsart, die
oberste Schicht einer Probe bewegt, folgen die darunter liegenden Schichten dieser
Bewegung aufgrund der Kohidsionskrifte der Probe — die Probe wird geschert. Eine
laminare Schichtenstromung ist Vorraussetzung fiir die Berechnung rheologischer Grof3en,

es darf keine turbulente Stromung herrschen.

2.1.1 Begriffsdefinitionen Rotation

Zur Beschreibung des FlieB- und Deformationsverhaltens dienen in der Rheologie neu
eingefiihrte physikalische GroBen, die den mechanischen Widerstand, die Verformung und
die Verformungsgeschwindigkeit eines Stoffs beschreiben.

Ein einfaches Modell zur Definition dieser physikalischen Grofen ist das Zwei-Platten-

Modell:

————————

Abbildung 1:  Das Zwei-Platten-Modell als einfachstes Modell zur Definition

rheologischer GrofBen.
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2.1.1.1 Schubspannung

Die Schubspannung 7 stellt den Scherwiderstand dar, den eine Substanz einer Bewegung

entgegensetzt. Da sie sich auf die bewegte Flache bezieht, hat sie die Einheit des Drucks:

r:% [Pa] (1.)

mit; F = Scherkraft
A = Scherfliache

2.1.1.2 Scherrate

Die Scherrate y bezeichnet das Geschwindigkeitsgefille innerhalb der Probe, je hoher es

ist, desto hoher ist auch die Scherbelastung der Probe.

p==s"] @)

v
h
mit: v = Geschwindigkeit

h = Plattenabstand

2.1.1.3 Viskositit

Die Viskositdt 7 beschreibt die Zahigkeit der Probe. Im Gegensatz zur Schubspannung gibt
sie jedoch nicht direkt den Kraftaufwand wieder, sondern dessen Verhiltnis zur Scherrate
(3.). Bei newton‘schen Fliissigkeiten hat dies den Vorteil, dass die Viskositdt unabhingig
von der Scherrate ein stoffbezogene Konstante ist. Da die Viskositdt bei den meisten
Substanzen jedoch von der Scherrate abhingig ist wird oft auch den Begriff ,,scheinbare
Viskositét* benutzt.

n="[pa-s] 3)

Y
mit: T = Schubspannung

¥ = Scherrate

2.1.1.4 Strukturviskositit

Als Strukturviskositdt wird in dieser Arbeit die Abhdngigkeit der Viskositdt von der

Scherrate bezeichnet. Da die hier untersuchten Systemen kein newton’sches FlieBverhalten
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zeigen ist die Einflihrung der Strukturviskositdt zur Beschreibung des FlieBverhaltens
zwingend notwendig.

g = [Pa-s?] @)
Y

mit: n = scheinbare Viskositét

¥ = Scherrate

2.1.1.5 Deformation

Die Deformation y beschreibt die Verformung einer Probe (vergl. Abbildung 2). Zur
Definition der Deformation wird wiederum das Zwei-Platten-Modell herangezogen.
Zwischen zwei Platten mit dem Abstand h wird eine Probe geschert. Durch die Scherung

wird die Probe deformiert.

Abbildung 2:  Veranschaulichung der Deformation einer Substanz

Die Deformation beschreibt das Verhiltnis von der Auslenkung s zum Plattenabstand h (4.).

Die Deformation ist eine dimensionslose Grof3e.

y=%=tano¢ [ ] (5.

mit: s = Auslenkung
h = Plattenabstand

o, = Deformationswinkel

2.1.2 Begriffsdefinitionen Oszillation

Beim Oszillationsversuch bewegt sich eine der beiden Platten des Zwei-Platten-Modells
nicht kontinuierlich in eine Richtung, sondern dndert die Bewegungsrichtung mit einer

bestimmten Frequenz und Amplitude.
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Abbildung 3:  Veranschaulichung des Oszillationsversuchs mit dem Zwei-Platten-

Modell.

Mit Hilfe des Oszillationsversuchs lassen sich mehr rheologische Daten iiber viskoelastische
Substanzen erhalten als im Rotationsversuch. Zudem wird bei dieser Methode die
Mikrostruktur der Probe nicht zerstort, wenn die Amplitude klein genug gewéhlt wird. Das
Ergebnis des Schwingungsversuchs ist der Zusammenhang zwischen einer vorgegebenen
oszillierenden GroBe und einer resultierenden oszillierende Grofe. Oft wird in der
Rheometrie die Schubspannung als Vorgabegrole benutzt und die resultierende
Deformation gemessen. Mit geeigneten Rheometern kann jedoch auch die Deformation
vorgegeben und die bendtigte Schubspannung gemessen werden.

Bei Vorgabe der Schubspannung oszilliert die Schubspannung entsprechend einer

Sinusfunktion:
7(t)=1, -sin(w-t) (6.)
mit: T, - Schubspannungsamplitude
o - Kreisfrequenz
t -Zeit

Die resultierende Deformation hat die gleiche Frequenz wie die Schubspannung, kann sich

jedoch in Amplitude und Phase unterscheiden.
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mit: Y, = Deformationsamplitude
T, = Schubspannungsamplitude

0 = Phasenverschiebungswinkel

t =Zeit

Abbildung 4:  Zusammenhang zwischen Schubspannungsfunktion und

Deformationskurve.

Die resultierende Deformation ergibt sich demnach wie folgt:
y(t)=7y, -sin(w-t+8) (7.)

Die Schwingungskurve der Deformation ist nur bei idealelastischen Substanzen (nach
Hooke) in Phase mit der Schwingungskurve der vorgegebenen Schubspannung. Fiir alle
anderen Substanzen ergibt sich eine Phasenverschiebung der Deformation gegeniiber der sie
auslosenden  schwingenden  Beanspruchung. Dieser  Gangunterschied zwischen
Schubspannungskurve und Deformationskurve wird als Phasenverschiebungswinkel o

bezeichnet.

2.1.2.1 Speichermodul und Verlustmodul

Der Speichermodul ist ein MaB3 fiir die reversibel von der Substanz gespeicherte und
riickgewinnbare Deformationsenergie. Er charakterisiert somit die elastischen Eigenschaften
einer Substanz. Da zur Speicherung elastischer Deformationsenergie eine Struktur notig ist,

gibt er die Strukturstdrke der Probe an und korreliert mit der FlieBgrenze.

G'=20 cos 8 [Pa] (8.)
Yo
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Der Verlustmodul stellt ein MaB3 fiir die irreversibel von der Substanz an die Umgebung
abgegebene und damit verlorene Energie dar. Er charakterisiert somit die viskosen

Eigenschaften der Messprobe.

G” =20 sin 5 [Pa] 9.)
Yo

Zusammen bilden G* und G** den komplexen Schubmodul G*:
G =G +iG” (10.)
Fiir einen ideal elastischen Festkorper gilt G*“=0 (kein Verlust) und G~ entspricht G*. Fiir

eine ideale Fliissigkeit gilt G‘=0, weil hier keine Strukturen vorhanden sind, die die

eingebrachte Energie speichern konnen. Der komplexe Schubmodul entspricht daher G**.

2.1.2.2 Verlustfaktor

Der Verlustfaktor gibt das Verhdltnis zwischen G und G° an. Er beschreibt damit die
Anteile von viskosen und elastischen Eigenschaften der Messprobe.

I 4

G
tan6—? -] (11.)

Der Verlustfaktor ist eine dimensionslose Grofe.

2.2  Rheologische Phinomene
2.2.1 Belastungsabhiingiges FlieBverhalten

2.2.1.1 Newton‘sches Flief3verhalten

Die scheinbare Viskositdt einer newton’schen Fliissigkeit ist unabhéngig von der Scherrate,
dies entspricht einem idealviskosem FlieBverhalten. Die Schubspannung steigt

dementsprechend linear mit der Scherrate an.
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Abbildung 5:  Flie- und Viskositdtskurve bei newton’schem FlieBverhalten.

T=0y Newton’sches Gesetz (12.)

Newton’sche Fliissigkeiten sind Substanzen, die nur sehr geringe Wechselwirkungen

zwischen thren Molekiilen aufweisen.

2.2.1.2 Pseudoplastisches Flielverhalten

Bei pseudoplastischen (oft wird auch der Begriff strukturviskos gebraucht) Substanzen

nehmen die Viskositdten mit steigender Scherrate ab:

v
v

v v
Abbildung 6:  Fliel und Viskositétskurve bei pseudoplastischem FlieBverhalten.

Da die Viskositdt pseudoplastischer Substanzen nicht konstant ist, wird sie auch als
scheinbare Viskositdt bezeichnet. Die Ursache fiir dieses Phdnomen ist ein anfingliches
Verhaken mehrerer Partikel oder Verschlaufen von Makromolekiilen, das mit zunehmender
Scherrate abnimmt. Auch die Auflosung von Agglomeraten durch die Scherbelastung oder
die Orientierung anisotroper Partikel in FlieBrichtung kdnnen pseudoplastisches Verhalten
hervorrufen.

Eine mathematische Beschreibung des pseudoplastischen FlieBverhaltens liefert das

Ostwald-Modell:
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T=m-y* (13.)
mit: ¥ = Scherrate

m = FlieBkoeffizient

p = Hochzahl (<I)

2.2.1.3 Dilatantes FlieBverhalten

Bei dilatantem FlieBverhalten nimmt die Viskositét einer Substanz mit steigender Scherrate
zu. Dilatantes FlieBverhalten tritt sehr selten auf. Die Ursache ist, z. B. bei Suspensionen,
ein zunehmender Zerfall von Partikeln bei steigender Scherbelastung. Durch die Entstehung
mehrerer kleinerer Partikel nimmt die spezifische Oberfliche zu und es wird, abhingig von
den Sorptionsverhdltnissen, mehr der fliissigen Phase an die Partikel gebunden. Durch die
Sorption der fliissigen Phase nimmt die Beweglichkeit der Partikel ab und die Viskositét
steigt. Je hoher die Scherbelastung ist, desto mehr Partikel zerfallen und die Schubspannung

steigt liberproportional mit der Scherrate an.

A

> >

¥ ¥

Abbildung 7:  Fliel und Viskositdtskurve bei dilatantem FlieBverhalten.

Eine weitere Erkldrung fiir dilatantes Verhalten bei Suspensionen ergibt sich aus der
Rotationsbewegung einzelner Partikel. Durch StoBe geraten die sich bewegenden Partikel in
Rotation. Durch die Rotation nimmt der Raumbedarf der Partikel zu, was zu einer
geringeren Beweglichkeit fiihrt. Je hoher die Konzentration der Suspension ist, desto grof3er
ist die Haufigkeit solcher StoBe. Dies erkldrt, wieso dilatantes Verhalten héufig bei

hochkonzentrierten Suspensionen beobachtet wird.

2.2.1.4 Substanzen mit Flielgrenze

Substanzen mit einer FlieBgrenze beginnen erst zu flieBen, wenn die von auBlen
einwirkenden Krifte einen bestimmten Wert iiberschreiten. Sind die duBeren Kréfte geringer

als die innerhalb der Substanz wirkenden Strukturkrifte iiberwiegen die -elastischen
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Eigenschaften und die Substanz verhilt sich wie ein Festkorper. In diesem Fall sind sehr
kleine, nach Ende der Krafteinwirkung, reversible Deformationen moglich.

In der Rheometrie wird die FlieBgrenze iiblicherweise wie folgt definiert: Bei einem Versuch
mit Vorgabe einer steigenden Schubspannung, wird der hochste Schubspannungswert, bei
dem das Messgerit keine Bewegung feststellen kann, als scheinbare FlieBgrenze bezeichnet.
Diese FlieBgrenze wird aus mehreren Griinden als ,,scheinbare FlieBgrenze* bezeichnet:

Ein Messgerit, das sehr kleine Drehzahlen detektieren kann, misst kleinere FlieBgrenzen als
ein Messgerit, das nur relativ hohe Drehzahlen detektiert. Das unempfindlichere Messgerét
zeigt dabei keine Bewegung an, obwohl kleinere Bewegungen in Wirklichkeit schon
stattfinden. Die ,,scheinbare FlieBgrenze® ist also nicht nur keine Stoffkonstante, sondern
auch eine gerdteabhingige Grofle.

Geht man davon aus das sich Substanzen mit FlieBgrenze unterhalb dieser als elastische
Festkorper verhalten, wird die interne Struktur der Probe bei jedem Schubspannungswert
zundchst elastisch deformiert. Da es sich bei den meisten Substanzen mit FlieBgrenze um
viskoelastische Substanzen handelt, findet diese Deformation zeitverzogert statt. Ein
konstanter Messwert stellt sich daher erst nach einer gewissen Versuchsdauer ein. Die
,scheinbare FlieBgrenze* ist daher auch von der Versuchsdauer abhingig.

Zur Ermittlung der FlieBgrenze aus der Messkurve konnen verschiedene mathematische

Beschreibungen der FlieBkurven mit FlieBgrenze angewendet werden:

Nach E. C. Bingham:
T=1T,+1, 7 (14,
mit: 7, = Bingham-Fliegrenze
1N, = Bingham-Viskositét

A

\ 4

Abbildung 8:  FlieBkurve nach Bingham.
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Das Bingham-Modell ist ein einfaches Modell zur mathematischen Beschreibung der
FlieBkurve. Es ist strenggenommen nur auf newton’sche Fliissigkeiten anwendbar, die

jedoch praktisch keine FlieBgrenze besitzen.

Nach N. Casson:
\/_:\/Z"‘\/nc'f/ (15.)
mit: 7, = Casson-Flielgrenze
n, = Casson-Viskositét

A

Y

Abbildung 9:  Fliefkurve nach Casson.

Das Casson-Modell beschreibt annidhernd das FlieBverhalten einer pseudoplastischen
Substanz mit FlieBgrenze. Da die FlieBkurven pseudoplastischer Substanzen jedoch nicht
exakt einer Wurzel-Funktion entsprechen, lassen sich FlieBgrenzen nur sehr ungenau
bestimmen.

Das Modell nach Herschel und Bulkley beschreibt sowohl pseudoplastisches, als auch
dilatantes FlieBverhalten. Da es, wie die vorigen Modelle, das FlieBverhalten nur anndhernd

beschreibt, ist besonders die Extrapolation fiir =0 mit Fehlern behaftet und die

Fliegrenze ldsst sich nur ungenau bestimmen.
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Nach Herschel und Bulkley:

T=7,+m-y" (16.)
mit: 7, = FlieBgrenze nach Herschel-Bulkley

m = FlieBkoeffizient
h = Hochzahl, p <1 | pseudoplastisches Verhalten

p > 1 | dilatantes Verhalten

Y

Abbildung 10: FlieBkurve nach Herschel und Bulkley.

Da Substanzen mit FlieBgrenze bereits unterhalb der FlieBgrenze elastisch deformiert
werden, detektieren geniigend empfindliche Messgerite bereits vor Uberschreitung der
Fliegrenze eine Bewegung. Die Definition der FlieBgrenze iiber die Schubspannung bei
einer ,ersten Bewegung® ist daher bei modernen, hochempfindlichen Rheometern
untauglich.

Eine andere Definition der FlieBgrenze liefert mit hochempfindlichen Rheometer
reproduzierbarere Ergebnisse: Bei niedrigen Schubspannungen findet eine elastische
Verformung der Probenstruktur statt und die Deformation steigt proportional zur
angelegten Schubspannung, es gilt das Hooke'sches Gesetz. Nach iiberschreiten der
Fliegrenze beginnt die Probe zu flieBen und die Deformationsrate steigt auf einen Wert,
der aus der Viskositét der Probe resultiert.

Die FlieBgrenze ldsst sich dann wie folgt definieren: Bei einem Versuch mit Vorgabe einer
steigenden Schubspannung, wird der Knickpunkt der Deformationskurve, der den Ubergang
von einer elastischen Deformation zum viskosen FlieBen kennzeichnet, als FlieBgrenze

bezeichnet.
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Fliegrenze iiber das Deformationsverhalten:

A
log ()

Abbildung 11: Bestimmung der FlieBgrenze iiber das Deformationsverhalten.

Die Auswertung dieser Messungen kann grafisch (s. Abbildung 11) geschehen oder mit
Hilfe mathematischer Verfahren, die den Knickpunkt der Kurve bestimmen. Hierzu wird an
den Anfang der Kurve eine lineare Funktion und an das Ende der Kurve ein Polynom 3.
Grades angelegt. Durch eine Iteration wird festgestellt bis zu welchem Punkt der Kurve die
lineare Funktion die Kurve gut beschreibt bzw. ab welchem Punkt die Polynomfunktion die

Kurve besser beschreibt. Dieser Punkt der Kurve wird als FlieBgrenze bezeichnet.

2.2.2 Zeitabhingiges Flieverhalten

2.2.2.1 Thixotropie

Thixotropie bedeutet den Abbau von internen Strukturen durch eine Scherbewegung und
den vollstandigen Wiederaufbau der Strukturen in der Ruhephase. Es handelt sich hierbei
um einen reversiblen Vorgang. Die Thixotropie ist als rein zeitabhdngiges Verhalten
definiert, bei einem Strukturabbau bei zunehmender Scherbelastung handelt es sich daher
nicht um Thixotropie. Eine Bestimmung der Thixotropie kann daher nur bei konstanter
Scherrate bzw. Schubspannung erfolgen.

Analog zur Strukturviskositdt wird Thixotropie durch ein anfingliches Verhaken oder
Verschlaufen einzelner Molekiile, die mit andauernder Scherbelastung abnimmt verursacht.
Auch die Auflosung von Agglomeraten durch die Scherbelastung oder die Orientierung
anisotroper Partikel in FlieBrichtung kann thixotropes Verhalten hervorrufen.

Aufgrund der dhnlichen Ursachen und den gleichen Effekten kann pseudoplastisches

Verhalten nicht getrennt von der Thixotropie beobachtet werden. Ein Versuch mit
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verdnderlicher Scherbelastung miisste dazu in einem unendlich kurzen Zeitraum
durchgefiihrt werden. Die Untersuchung des belastungsabhéngigen FlieBverhaltens
thixotroper Substanzen ist daher zwangsldufig mit Fehlern behaftet.

Meist wird auch eine Abnahme der Struktur bei verdnderlicher Scherbelastung vorschnell
als Thixotropie gedeutet, zur eindeutigen Bestimmung der Thixotropie ist jedoch ein
Versuch in zwei Messabschnitten mit jeweils konstanter Scherbelastung durchzufiihren:

Der Strukturabbau wird in einem Messabschnitt mit konstanter Scherbelastung gemessen.
Der Strukturautbau wird in einem Ruheabschnitt mit sehr kleiner, konstanter

Scherbelastung beobachtet (s. Abbildung 12)

Abbildung 12: Zeitabhingigkeit der Viskositit bei einer thixotropen Substanz,
(B) Belastungsphase, (E) Entlastungsphase.

2.2.2.2 Rheopexie

Rheopexie bedeutet den Aufbau einer ,Uber“-struktur wihrend einer Scherbelastung. Die
Rheopexie ist wie die Thixotropie als rein zeitabhdngiges Verhalten definiert und kann nur

in Versuchen mit konstanter Scherbelastung bestimmt werden.
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Abbildung 13: Zeitabhingigkeit der Viskositit bei einer rheopexen Substanz,
(B) Belastungsphase, (E) Entlastungsphase.

2.2.3 Viskoelastisches Flief- und Deformationsverhalten

Die meisten Modelle zur Beschreibung des FlieBverhaltens beschiftigen sich mit viskosen
Flissigkeiten. Viele Substanzen zeigen jedoch neben viskosem Verhalten auch deutliche
elastische Anteile. Um das elastische Verhalten zu beriicksichtigen wurden mehrere Modelle
entwickelt. Zwei grundlegende Modelle werden hier vorgestellt. Sie teilen die
viskoelastischen Substanzen in zwei Gruppen auf: Viskoelastische Fliissigkeiten (Maxwell-
Modell) und viskoelastische Festkorper (Kelvin-Voigt-Modell)

Ein weiteres Modell nach Burgers kombiniert die Modelle nach Maxwell und Kelvin-Voigt

und ist so in der Lage viskoelastische Fliissigkeiten und Festkdrper zu beschreiben.

2.2.3.1 Das Maxwell-Modell

Der elastische Anteil einer viskoelastischen Substanz verhélt sich nach dem Maxwell-Modell
entsprechend dem Hook’schen Gesetz - wie eine Feder. Der viskose Anteil verhilt sich
dagegen entsprechend dem Newton’schen Gesetz — wie ein Dampfer. Das Gesamtverhalten
des Systems lésst sich durch die Hintereinanderschaltung einer Feder und eines Dampfers

beschreiben (siche Abbildung 14).

Abbildung 14: Veranschaulichung des Maxwell-Modells.
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Eine Maxwell-Fliissigkeit verformt sich bei einer konstanten Belastung auf zwei Arten. Zum
einen tritt eine sofortige Verformung des elastischen Anteils bis zu einer konstant
bleibenden Deformation ein, die der Hohe der Belastungskraft entspricht. Daneben verformt
sich der viskose Anteil laufend weiter. Nach der Entlastung erfolgt eine sofortige,
vollstindige Riickdeformation des elastischen Anteils, der viskose Anteil bleibt jedoch auch
nach der Entlastung im verformten Zustand. Der gesamte Vorgang ist daher nur teilweise

reversibel.

2.2.3.2 Das Kelvin-Voigt-Modell

Der elastische Anteil einer viskoelastischen Substanz verhélt sich wie im Maxwell-Modell
entsprechend dem Hook’schen Gesetz und der viskose Anteil entsprechend dem
Newton’schen Gesetz. Allerdings wird das Gesamtverhalten nach Kelvin-Voigt nicht durch
die Hintereinanderschaltung, sondern die Parallelschaltung einer Feder und eines Dampfers

beschreiben (siche Abbildung 15).

Abbildung 15: Veranschaulichung des Kelvin-Voigt-Modells.

Bei einer Belastung verformen sich beide Anteile eines Kelvin-Voigt-Festkorpers
gleichzeitig, die sofortige Deformation des elastischen Anteils wird jedoch durch den
viskosen Anteil gebremst. Nach der Entlastung findet — gebremst durch die viskosen Anteile

— eine vollstdndige Riickdeformation statt.

2.3 Zementhydratation.

Als Zementhydratation wird die Bildung wasserhaltiger Verbindungen bezeichnet, die durch
die Reaktion der wasserfreien Zementbestandteile mit dem Zugabewasser entstehen. Durch
die Vielzahl der Zementbestandteile entsteht eine Vielzahl an Reaktionsprodukten, die -

unabhdngig von der Art der Wasserbindung — als Hydrate oder Hydratphasen bezeichnet
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werden. Das plastische Gemisch aus Zement und Zugabewasser wird als Zementleim, das
verfestigte Gemisch als Zementstein bezeichnet. Wird dem Gemisch zusétzlich noch Sand
zugesetzt bezeichnet man es als Mortel, besteht der Zusatz auch aus groberem Material, wie
z. B. Kies, bezeichnet man es als Beton.

Fiir die Festigkeit und Dauerhaftigkeit von Zementstein, Mdrtel und Beton ist hauptséchlich

das Geflige der Hydratationsprodukte und ihr Verbund mit den Zuschligen verantwortlich.

2.3.1 Der Zementklinker

Zement besteht aus gemahlenem Zementklinker, Gips, Anhydrit und eventuell weiteren
Zumahl- oder Zusatzstoffen wie z. B. Kalksteinmehl oder Hiittensand. Der Zementklinker
wird durch Brennen von Kalksteinmehl, Tonmehl, Quarzmehl und gegebenenfalls Eisenoxid
hergestellt. Bei Temperaturen von ca. 1450 °C sintern die Ausgangsstoffe und es bilden sich
neue, wasserfreie, reaktive Phasen. Hauptbestandteil des Zementklinkers ist bei
Portlandzementen der Alit, der ca. 60-70 M.-% des Zementklinkers ausmacht. Daneben
enthélt der Zementklinker - abhingig von der Rohstoffzusammensetzung und den Brenn-
und Abkiihlbedingungen - ca. 20 M.-% Belit, ca. 5-10 M.-% Aluminat und Ferrat und bis zu
2 M.-% Freikalk.

Im Zementklinker sind diese Phasen nur weitgehend homogen verteilt, sie liegen zum Teil
auch lokal konzentriert vor. Da die Calciumaluminate und -—aluminatferrate einen
niedrigeren Schmelzpunkt besitzen, bilden sie wihrend des Zementbrandes eine quasi
fliissige Phase, in die nach dem Abkiihlen die Kristalle von Ali und Belit eingebettet sind.
Man spricht daher auch von einer Grundmasse aus Aluminat und Ferrat. Der Freikalk liegt,
besonders bei hohen Gehalten in sogenannten Nestern aus CaO-Kristallen vor. Industrieller
Klinker enthilt Freikalk z. B. aufgrund einer nicht vollstdndigen Reaktion der Rohstoffe, da
die Verweildauer des Klinkers in der Sinterzone minimiert ist.

Eine Riickreaktion von Alit zu Belit findet statt, da Alit nur oberhalb von 1350 °C eine
stabile Phase bildet, unterhalb dieser Temperatur zerfillt es zu Belit und Freikalk.
Normalerweise wir der Zementklinker nach dem Brennen relativ schnell abgekiihlt, so dass

dieser Zerfall nicht oder nur in geringem Male stattfindet.
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2.3.2 Hydratationsprodukte

Portlandzemente bestehen zu iiber 70 M.-% aus Calciumsilikaten. Die aus ihnen
entstehenden Calciumsilikathydrate sind daher wesentliche Bestandteile des Zementsteins.
Da Zemente neben Calciumsilikaten noch deutliche Mengen an Calciumaluminaten, -
aluminatferraten und sulfathaltigen Verbindungen (insbesondere Gips, Halbhydrat, Anhydrit
und K,SO,) enthalten, kommt den aus ihnen entstehenden Hydratationsprodukten eine

weitere wichtige Rolle bei der Zementhydratation zu.

2.3.2.1 Calciumsilikathydrate

In reinen Losungen des Systems CaO-SiO,-H,O entstehen bei Temperaturen zwischen 10
und 20 °C bereits Calciumsilikathydrate. Diese Reaktion ist langsam und dauert zwischen
einigen Tagen und mehreren Monaten, wenn man von amorphem SiO, ausgeht. Geht man
von Tricalciumsilikat oder Dicalciumsilikat aus lduft sie deutlich rascher ab.
Fiir die Reaktion dieser silikatischen Klinkerphasen gelten die folgenden vereinfachten
Formeln:
CS+B-x+yyH—->CSH,+(3-x)CH | (0,5<x<1,5)
CS+2-x+yyH—>CSHy,+(2-x)CH | (0,5<y<2)5)

Es stellt sich in jedem Fall ein Gleichgewicht zwischen der Losung und den festen
Calciumsilikathydraten ein, dessen Lage hauptsidchlich vom Ca(OH),-Gehalt der Ldsung
abhingt — da die Loslichkeit von amorphem SiO, mit unter 0,5 mg/l sehr gering ist. Bei
CaO-Gehalten der Losung zwischen 80 und 1200 mg/1 bilden sich Calciumsilikathydrate,
deren Molverhéltnis Ca/Si mit steigendem Ca(OH),-Gehalt der Losung von ca. 0,8 auf 1,5
zunimmt. Die so gebildeten Calciumsilikathydrate sind sehr schwach kristallin bzw. amorph.
Diese Calciumsilikathydrate stehen ebenfalls im Gleichgewicht mit der Losung,
insbesondere mit dem Ca(OH),-Gehalt der Losung. Es wird angenommen das sich ein
Gleichgewicht zwischen dem an der Schicht zwischen C;S und CSH neugebildetem CSH
und dem an der duBBeren Oberfliche in Losung gehenden CSH einstellt. Insbesondere bei der
Hydratation von C;S kommt es dabei zu Losungen, die stark an Ca(OH), iibersittigt sind.
Die Molverhéltnisse Ca/Si in den so gebildeten Calciumsilikathydraten liegen daher
zwischen 1,7 und 2,0 oder dariiber.

Diese aus iibersittigten Losungen entstehenden Calciumsilikathydrate bezeichnet Locher [1]
als CSH(II). Die Calciumsilikathydrate, deren Ca/Si-Verhiltnis sich aus dem Gleichgewicht
des Systems CaO-SiO,-H,O ergibt bezeichnet er als CSH(I).
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Die Morphologie der CSH-Phasen richtet sich laut Locher [1] und Taylor [2] nach ihrem
Ca/Si-Verhiltnis.

CSH(I)-Phasen liegen demnach folienformig vor, sie sind nahezu amorph, weisen jedoch
eine Nahordnung auf und innerhalb kleiner Bereiche auch eine Fernordnung. Ihre
Nahordnung entspricht nahezu der wasserreichen Form des Tobermorits, dem 1,4 nm-
Tobermorit:

5Ca0-6Si0,-9H,0 Ca/Si= 0,833

CSH(II)-Phasen sind besser kristallin und liegen demnach in Form von Faserbiindeln vor.
Thre Nahordnung entspricht weitgehend dem Jennit:

9Ca0-6Si0,-11H,O Ca/Si=1,5
Die Kiristallstruktur von Tobermorit - und vermutlich auch des Jennit - besteht aus einer
Doppelschicht aus Ca**- und O°" Ionen mit der Zusammensetzung [Ca0O,]*” und Ketten von

[SiO4]* Tetraedern.

VAR VA VA

a0 =
1,13 nm
| | o Silizium
! b0 = 0,73 nm ' A Calcium
o Sauerstoff

Abbildung 16: Kristallstruktur von 1,1 nm Tobermorit.

Die Tetraeder sind untereinander und mit der [CaO,]>" Doppelschicht durch gemeinsame
Sauerstoffatome verbunden. Jeder dritte Tetraeder besitzt jedoch nur Verbindungen zu den

benachbarten Tetraedern, nicht aber zur [CaO,]” Doppelschicht (s. Abbildung 16).



2 Theoretische Grundlagen und Literaturiibersicht 21

Zwischen den Schichten sind Zwischenschichtwasser und zusdtzliche Calciumatome
angeordnet.

Auch Jennings bezieht sich auf das Modell von ,,Tobermorit*- und ,,Jennit“-dhnlichen CSH-
Phasen. Er unterteilt die bei der Zementhydratation entstehenden CSH-Phasen jedoch nach
dem Ort ihrer Entstehung. Die LD (,,Low Density) CSH-Phasen entstehen demnach im
groflen Kapillarporenraum wéahrend der Haupthydratation und besitzen eine geringere
Dichte. Sogenannte HD (,,High Density”) CSH-Phasen entstehen gegen Ende der

Hydratation im eng begrenzten Porenraum um die noch nicht hydratisierten C;S-Partikel.

Schon Henning und Knéfel [3] bezweifelten, aufgrund der Vernetzungseigenschaften der
Calciumsilikathydrate, dass die Bezeichnung ,tobermoritdhnlich® gerechtfertigt sei.
Untersuchungen von Stark und Moser [4] zeigen, dass die bei der Zementhydratation
entstehenden Calciumsilikathydrate keineswegs amorph oder schlecht kristallin vorliegen.
Thre Morphologie ist lediglich — mit den bisher moglichen Untersuchungsmethoden —
schwer zu erkennen. Sie sind so feinkristallin, dass schon das bedampfen mit Gold oder
Kohlenstoff fiir das Rasterelektronenmikroskop ihre Kristalle leicht {iberdeckt. Rollchen-
oder blittchenformige CSH-Phasen waren laut Stark und Moser nicht zu beobachten. Die
Bezeichnung CSH-Gel sei zwar aus Sicht der Physik aufgrund der Partikelgrofe
gerechtfertigt, aus Sicht der Zementchemie und der Mineralogie handele es sich aber bei den
CSH-Phasen nicht um ein Gel, sondern um eine gut ausgebildete, rontgenamorphe Phase.
Bei der Hydratation von -C,S entstehen die gleichen faserformigen Hydratationsprodukte
wie wihrend der Hydratation von C;S, jedoch deutlich langsamer. Nach etwa einem Jahr
wiesen die Fasern die gleichen Proportionen wie bei der Hydratation von C;S auf. Nach drei
Jahren konnten dagegen deutlich lingere Fasern beobachtet werden, was die gute

Nacherhértung infolge der B-C,S-Hydratation erklart.

2.3.2.2 Calciumaluminathydrate

In einem reinen System aus CaO-ALO;-H,O kristallisieren im Bereich hoher CaO- und
ALO;-Konzentrationen metastabile Calciumaluminathydrate und amorphes gelformiges
Al(OH); [1]. Zu den metastabilen Calciumaluminathydraten gehéren C;AH,9, C;AHg und
eine begrenzte Mischkristallreihe zwischen den beiden (C,.,4AHs. 10). Hat die Losung eine
niedrigere CaO-Konzentration, kristallisieren C3AHg und y-Al(OH); (Gibbsit) als stabile

Phasen.
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Da C;A in Zementen im allgemeinen in einer gesittigten Ca(OH),-Losung hydratisiert,
bildet sich hier praktisch nur das CaO-reichste Calciumaluminathydrat, das C4AH;9. Die
Kristallstruktur des C4AH,9 ist schichtformig aufgebaut. Sie besteht aus einer Hauptschicht
aus [AI(OH)s]” - und [Ca(OH)]* -Oktaedern, die iiber (OH) -Ecken miteinander verkniipft
sind. Zwischen den Hauptschichten befindet sich jeweils eine Zwischenschicht mit je einem
(OH) -Ion und 6 H,O-Molekiilen. Das Zwischenschichtwasser entweicht schon bei
schwachem Trocknen und es bildet sich das wasserdarmere C4;AH;;, mit nur 3 H,O-
Molekiilen in der Zwischenschicht. Dieser Vorgang ist irreversibel. Die metastabilen,
sulfatfreien Calciumaluminathydrate kristallisieren in Form hexagonaler Tafeln.

In Gegenwart von Sulfat, das im Zementklinker als Alkalisulfat vorliegen kann und in Form
von Gips (CaSO,-2 H,0), Halbhydrat (CaSQO4-1/2 H,0) und/oder Anhydrit (CaSO4) dem
Zement zugemahlen wird, bilden sich Calciumaluminatsulfathydrate. Je nach Lage des
Gleichgewichts im System Ca0O-ALO;-CaSO4-H,O bilden sich zwei verschiedene

Calciumaluminatsulfathydrate. Die sulfatreichere Verbindung C¢A s, Hs, wird als Trisulfat

bezeichnet und kommt in der Natur als Ettringit vor. Die sulfatirmere Verbindung
CsAs Hy, wird als Monosulfat bezeichnet. Beide Calciumaluminatsulfathydrate konnen in
unterschiedlichem MaB OH’, CI oder CO;* -lonen anstelle von SO4* -lTonen in der
Zwischenschicht einbauen. Auch der Ersatz von A" durch Fe’" ist moglich. Die so
entstehenden Mischkristallphasen kommen héufig in der Zementchemie vor und werden als
AFt- (Aluminat-Ferrit-tri) und AFm-Phasen (Aluminat-Ferrit-mono) bezeichnet [1].

Das Trisulfat kristallisiert nadel- oder leistenformig. Seine Kristallstruktur besteht aus
Ketten von [AI(OH),]’” -Oktaedern, in die Ca*" - Tonen und H,O-Molekiile eingelagert sind.
Die Sulfationen und weitere Wassermolekiile sind zwischen den Ketten angeordnet.
Trisulfat, das Fe’" anstelle von A" enthilt bildet kurze prismatische Kristalle, die um so
kleiner sind und langsamer kristallisieren, je hoher ihr Gehalt an Fe™* ist.

Das Monosulfat kristallisiert in Form hexagonaler Tafeln, seine Kristallstruktur entspricht
weitgehend der des Trisulfats, allerdings mit weniger Sulfationen und Wassermolekiilen

zwischen den Ketten.
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Gegen Anfang der Zementhydratation liegt, aufgrund des im Klinker enthaltenen K,SO4 und
des normalerweise als Erstarrungsregler zugesetztem Gemischs aus Gips, Halbhydrat und
Anhydrit, eine recht hohe Konzentration an SO, vor. Daher bilden sich zunichst
Calciumaluminatsulfathydrate. Uberwiegt das Sulfatangebot in der Ldsung entsteht

Trisulfat.
CA+3CsH, 26 H — C3A-3 Cs -32H

Nach Stark [5] liegt die kritische Konzentration zur Bildung von Trisulfat bei
0,889 g SOs/1 g C;A. Bei niedrigem Sulfatangebot oder C;A-reichen Zementen bildet sich

bevorzugt Monosulfat.
CA+CsH; +10H - CG;A-Cs -12H

Monosulfate entstehen auch spéter, wenn das Sulfatangebot durch die fortschreitende
Hydratation von C;A abgenommen hat. Dies kann durch direkte Hydratation von C;A
erfolgen oder durch die Reaktion von Trisulfat mit A" - und Ca*" -Tonen aus der Losung.
Ist das Sulfatangebot vollstidndig aufgebraucht, konnen neben Monosulfat auch sulfatfreie
Calciumaluminathydrate entstehen [1].

Dabei entstehen zundchst die beiden instabilen Phasen C4AH;; und C,AHs. Diese wandeln
sich in das stabile C;AHq um.

C4AH13 + CzAHg -2 C}AH6 +9H

Diese Erkenntnis deckt sich mit Untersuchungen von Stark und Moser [4] nach denen
Ettringit nur so lange stabil ist, wie ein ausreichendes Sulfatangebot in der Losung besteht.
Danach wiirden, abhingig von weiteren Bedingungen, Monosulfat und sulfatfreie
Calciumaluminathydrate gebildet. Durch diese Reaktion wiirde die primdr gebildete
Ettringithiille aufgebrochen, so dass das C;A mit der verminderten Sulfatmenge zu
Monosulfat weiterreagieren kann.

Die Bildung von Trisulfat oder Monosulfat beeinflusst wesentlich das Erstarren von
Zement. Da Monosulfat in Form hexagonaler Tafeln kristallisiert, die in der Lage sind den
Freiraum zwischen den Zementpartikeln zu iiberbriicken und eine Kartenhausstruktur
bilden, kommt es bei friihzeitiger Bildung von Monosulfat oder auch Gips zu einem
schnellen Erstarren der Zementpaste. Der Zeitpunkt der Bildung von Monosulfat bzw. Gips

wird im wesentlichen vom C;A-Gehalt des Zements und dem zur Verfligung stehenden
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Sulfatangebot bestimmt. Da dies ein wichtiger Punkt der Zementhydratation ist, wird dem

Erstarren ein eigener Abschnitt gewidmet.

2.3.2.3 Portlandit

Portlandit (Ca(OH),) entsteht bei der Hydratation von C;S und trdgt neben KOH und
NaOH zu dem hohen pH-Wert der Porenlosung von Zementpasten und Zementstein bei.

Durch den hohen pH-Wert wird z. B. der Stahl im Stahlbeton vor Korrosion geschiitzt.

2.3.2.4 Syngenit

Syngenit hat die Zusammensetzung K,SO4 Ca,SO4-H,O und kann sich beim Lagern und
wiahrend der Anfangshydratation K,O-reicher Zemente bilden. Er kristallisiert in Form
langer, diinner Leisten. Neuere Untersuchungen zeigen, dass dem Syngenit wahrend der

Anfangshydratation eine wichtige Rolle zukommt.

2.3.3 Ablauf der Zementhydratation

Direkt nach Zugabe des Zugabewassers laufen in der frischen Zementpaste eine Reihe von
Prozessen ab, die letztendlich durch eine Vielzahl verschiedener bindender
Wechselwirkungen zu einer stabilen Matrix fiihren. Da es sich bei der Zementhydratation
um eine im physikalisch-chemischen Sinn heterogene Reaktion (Mehrphasensystem fliissig-
fest) handelt ist die feine Verteilung der Reaktionspartner von entscheidender Bedeutung fiir
die Kinetik der Reaktion. Die Bildung der Hydratationsprodukte beruht - in diesem
Mehrphasensystem — auf Losungsprozessen, Oberflichenreaktionen und Reaktionen in
Oberflachenschichten.

Die relative Reaktivitdt der einzelnen Klinkerphasen, die Zusammensetzung der Losung —
bestimmt durch die Loslichkeit der Edukte und den Umsatz durch die Reaktion — und die
Oberfliache der Partikel bestimmen den Ablauf der Reaktion. Die Reaktivitdt der einzelnen

Klinkerphasen nimmt im allgemeinen mit steigendem CaO-Gehalt der Klinkerphasen zu:
C3A > G358 > CS > Cy(AF)

Allgemein lésst sich die Reaktivitdt mit der Basizitdt der Sauerstoffatome erkliren, da die
Protonierung der Sauerstoffe den ersten Reaktionsschritt der Hydratation darstellt. Diese
Basizitdt nimmt mit zunehmendem CaO-Gehalt ab, im Fall von C;A sorgt die gegeniiber Si

niedrigere Elektronegativitdt von Al fiir eine steigende Basizitét und hohere Reaktivitdt von
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C;A gegeniiber C;S (nach Trettin und Oliew [6]). Die absoluten Reaktivititen der
Klinkerphasen konnen in Abhingigkeit von den eingebauten Fremdmetallionen und der
damit verbundenen Verdnderung ihrer Kristallstruktur variieren. So nimmt z. B. die

Reaktivitdt von Alit mit steigendem K,O-Anteil zu.

Demzufolge bestimmen die Calciumaluminate und deren Hydratationsprodukte den frithen
Hydratationsprozess von der Zugabe des Zugabewassers bis zu etwa 1 Stunde. Die
Entwicklung der Friihfestigkeit wird dagegen hauptsdchlich vom C;S und seinen
Hydratationsprodukten bestimmt. C,S bildet die gleichen Hydratationsprodukte wie C;S,
beeinflusst aufgrund seiner niedrigeren Reaktivitdt jedoch stirker die Nacherhértung des
Zementsteins. Das die Hydratation von Zement nicht stetig verlduft ldsst ist anhand des

Wirmeflusses hydratisierender Zementpasten in Abbildung 17 erkennen.
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Abbildung 17: Wérmefluss einer Zementpaste wahrend der Hydratation.

Durch die Wechselwirkung mehrerer Gleichgewichte, die Bildung von Schutzschichten und
den allméhliche Verbrauch einiger Spezies aus der Losung entsteht ein Reaktionsverlauf,
der sich in fiinf Phasen unterteilen ldsst. Die Hauptprozesse der einzelnen Phasen sind in
Tabelle 1 wiedergeheben, auf die einzelnen Phasen der Hydratation wird in den Abschnitten

2.3.3.1 bis 2.3.3.5 eingegangen.
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Tabelle 1:

Einteilung der Hydratation von Portlandzement in fiinf verschiedene
Phasen, ausgehend von dem Wérmefluss wéahrend der Hydratation nach

Mindess und Young [7].

Phase Zeit Kinetik Chemische Prozesse | Phasenbeschreibung
I Anfangs- Erste Minuten nach | Chemisch Beginn der Hydrolyse, | Bildung einer
hydrolyse der Wasserzugabe kontrolliert, Losen von Ionen, Reaktionsschicht,
schnell erste Bildung von kurzprismatischer,
Ettringit feinkristalliner
Ettringit
II Induktions- ca.30min—2h Keimbildungs-, | Sammel- und Langprismatischer
periode und diffusions- | Rekristallisation, Ettringit
kontrolliert, Losen von Ionen
langsam
IIT Accelerations- |2h—-8h Chemisch Beginn der Bildung Wabenformige,
periode kontrolliert, von CSH-Phasen schwammartige
schnell CSH-Phasen,
diinnplattiger
Portlandit
IV Deccelerations- | 8 h —24 h Chemisch und | Bildung von CSH- Faserformige CSH-
periode diffusions- Phasen, Phasen in Form von
kontrolliert, Umwandlung von Faserbiindeln
langsam Ettringit
V Stetige Periode | Abca. 24 h Diffusions- Langsame Bildung Lange CSH-Phasen,
kontrolliert, von CSH-Phasen, Monosulfat,
langsam Ausfiillen des verwachsene,
Porenraums diinnplattige
Portlanditkristalle

2.3.3.1 Phase 1: Anfangshydrolyse

In der ersten Phase nach der Wasserzugabe werden die leicht 16slichen Bestandteile, wie

Na,S0,, K;,SO,4, CaSO4xH,O und CaO im Zugabewasser gelost. Gleichzeitig sorgt die

Hydrolyse der reaktiven Oberflichen der Zementpartikel fiir ein weiteres in Losung gehen

von Ca*" und OH". Mit zunehmendem pH-Wert steigt nun die Loslichkeit der Aluminat- und

Silikationen, was die weitere Reaktion begiinstigt. Die Loslichkeit der Aluminat- und

Silikationen bleibt jedoch um GroBenordnungen unter denen der restlichen Spezies Na', K,

Ca’", OH und SO,”. Durch die Hydrolyse der Oberfliche entsteht eine diinne Schicht von

Hydratationsprodukten auf der Oberfliche der Zementpartikel. Aufgrund der Reaktivitét

der Klinkerphasen sollte diese zum Grofteil aus Aluminaten bestehen. Nach Trettin und
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Oliew [6] werden in der Anfangsphase etwa 30-60 % Cs;A umgesetzt, jedoch nur wenige
Prozent C;S.

Nach Taylor [2] werden an den hydrolisierten Oberflichen der Zementpartikel zudem Ca*'-
Ionen adsorbiert, wodurch das urspriinglich negative Potential der Zementpartikel abnimmt
oder sogar positiv wird. Hierdurch kommt es zu einer Verringerung der elektrochemischen
Doppelschicht (Zeta-Potential) und damit zu einer Erhohung der interpartikuldren
Anziehungskrifte. Infolgedessen ziehen sich die Zementpartikel gegenseitig an und es
entsteht eine Flockenstruktur (vergl. auch Spanka [8, 9]), die zu einem ersten Ansteifen der
Zementpaste fiihrt.

Die wiahrend der Anfangshydrolyse gebildeten Hydratphasen bestehen hauptsichlich aus den
Hydraten des Tricalciumaluminats. Welche Hydrate genau entstehen héngt von dem
Angebot an SO,” in der Losung ab (vergl. 2.3.2.2). Bei einem optimal abgestimmten
Sulfatgehalt des Zements entsteht in der Anfangsphase der Hydratation fast ausschlie8lich
Ettringit. Die Kristallite des Ettringit sind in dieser Phase der Hydratation kurzprismatisch,

feinkristallin und verringern die FlieBfahigkeit der Zementpasten nur gering.

2.3.3.2 Phase 2: Induktionsperiode

Nach Ablauf der Anfangshydrolyse tritt eine Periode ein, in der nur noch ein geringer
Wirmeumsatz messbar ist. Diese Phase der Hydratation wird allgemein als
Induktionsperiode bezeichnet. Wihrend der Induktionsperiode klingen die Prozesse der
Anfangshydrolyse ab - was sich durch einen geringen Warmumsatz bemerkbar macht -
wihrend die Hydratation von C;S noch gehemmt ist.

Die Hemmung der Hydratation von C;S geht allerdings nicht auf die Bildung einer
Ettringitschicht zurtick [10] wie hdufig behauptet wird, da selbst vollig C;A-freie Pasten aus
CsS eine Induktionsperiode zeigen. Es wird vielmehr angenommen [6], dass sich an der
Oberfliche der Zementpartikel eine kalkreiche Reaktionsschicht bildet, die den
Stofftransport bereits im Anfangsstadium der Hydratation stark hemmt. Dabei seien
kalkreiche Reaktionsschichten der Hydratation von C;S weniger durchlissig als kalkarme.
Die Ausbildung einer Reaktionsschicht wird auch durch Untersuchungen von Méser [11] im
ESEM-FEG belegt. Wegen der geringen Dicke der Reaktionsschicht von 20-30 nm, wird
sie allerdings von den Primédrelektronen durchstrahlt und es ist keine Aussage iiber ihre
genaue Zusammensetzung mdoglich. Aufgrund der Reaktivitit der Klinkerphasen muss

davon ausgegangen werden, dass die Reaktionsschicht neben Hydraten des C;S auch einen
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bedeutenden Anteil an Hydraten des C;A enthdlt. Ettringit trdgt somit mit Sicherheit zum
Aufireten der Induktionsperiode beteiligt, ist jedoch nicht urséchlich fiir ihr Auftreten
verantwortlich.

Die Beeinflussung des Reaktionsverlaufs ist durch Verdnderung der Zusammensetzung der
Losung und damit der Reaktionsschicht moglich. So wird die Hydratation von C;S und C,S
durch Senkung der Ca’" Konzentration der Losung, z. B. durch Fillung der Ca**-Ionen mit
Kaliumoxalat, und Bildung kalkdrmerer Reaktionsschichten beschleunigt. Eine Verzégerung
wird erreicht, wenn die Bedingungen die Bildung kalkreicher Schichten begiinstigen. So
fiihrt die Hydratation in einer gesittigten Ca(OH),-Losung zu einer Verldngerung der
Induktionsperiode und eine Verzogerung der weiteren Hydratation. An dieser Stelle sei
angemerkt, dass diese FErkenntnisse nur fliir die normale Hydratation von
Portlandzementpasten gelten, von einigen Zusatzmitteln, die die Ca’" Konzentration
drastisch senken, wird von anderer Seite berichtet, dass sie die Hydratation stark verzogern.
Eine Untersuchung des Einflusses der Mahldauer von Trettin und Oliew [6] zeigte eine
Verlangerung der Induktionsperiode mit zunehmender Mahldauer, was mit einem deutlichen
Anstieg der Ca’*-Konzentration in den ersten Minuten der Hydratation erklirt wird. Von
Bedeutung sei auch die Losungsgeschwindigkeit der Ca-Salze. So vermochte, laut [6], der
Zusatz von Ca(OH), Kristallen die Hydratation von C;S nicht zu verzogern, wiahrend C,S
deutlich verzégert wurde.

Obwohl wihrend der Induktionsperiode kein nennenswerter Umsatz von Klinkerphasen
mehr stattfindet, wie die Kalorimetrie zeigt, lauft dennoch eine Reihe von Prozessen ab, die
das Ansteifen und Erstarren des Zements maflgeblich beeinflussen. Es handelt sich hierbei
hauptséchlich um Sammel- und Rekristallisationsprozesse, deren Wirmeumsatz in der
Summe Null ergibt.

Ublicherweise  tritt wihrend der Induktionsperiode ein Lingenwachstum der
Ettringitkristalle auf, das zum allmdhlichen Ansteifen der Zementpaste fiihrt. Dieses
Wachstum beruht auf dem hoheren Losungsdruck des feinkristallinen Ettringits der sich
wihrend der Anfangshydrolyse und zu Beginn der Induktionsperiode gebildet hat. Da die
Wirmemengen beim Losen und bei der Rekristallisation gleich sind, ist dieser Prozess in der
Kalorimetrie nicht zu erkennen. Die Induktionsperiode wurde daher, eigentlich
falschlicherweise, oft als Ruheperiode bezeichnet.

Neben der Bildung von Ettringit kann in der Induktionsperiode — in Abhdngigkeit vom

Alkaligehalt der Zemente — auch die temporére Bildung von Syngenit (K,SO4-Ca;SO4-H,0)
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beobachtet werden. Syngenit bildet blittchenformige Kristalle und ist fiir das
Erstarrungsverhalten von Bedeutung. Mit abnehmendem Sulfatgehalt der Losung im
spiateren Verlauf der Reaktion verschwindet der Syngenit und es bilden sich andere

sulfathaltige Hydratphasen (Monosulfat).

2.3.3.3 Phase 3: Accelerationsperiode

Gegen Ende der Induktionsperiode steigt die Wéarmerate der Zementhydratation stark an.
Es kommt zu einer stetigen Bildung von CSH-Phasen durch die Hydratation von C;S. Dabei
wird gleichzeitig Ca(OH), gebildet, wodurch der pH-Wert der Losung weiter ansteigt.
Neben der Bildung von CSH-Phasen, kommt es auch verstirkt zu einer Bildung von
Trisulfat (Ettringit), wodurch der SO,> -Gehalt der Losung stark abnimmt.

Die CSH-Phasen bilden (nach ca. 2h) zunichst eine volumindse, schwammartige Struktur
(nach Mdser [11]) an der Oberfliche der Klinkerpartikel aus, wodurch die spezifische
Oberfliche der Partikel stark ansteigt und die die Klinkerpartikel locker miteinander
verzahnt. Diese Verzahnung ist dabei weniger als ein mechanisches Verhaken der Partikel
zu verstehen, sondern eher als eine Zunahme der Adhédsionskrifte durch die enorm
gestiegene spezifische Oberfliche der Zementpartikel.

Spéter bilden die CSH-Phasen eine faserformige Struktur aus und es kommt es kommt zum
Erhérten der Zementpaste.

Neben den CSH-Phasen entsteht bei der Hydratation von C;S auch Portlandit (Ca(OH),),
welches sich nach Uberschreiten der Loslichkeit erst zwischen den CSH-Phasen ablagert
und spéter von CSH-Phasen umwachsene, diinnplattige Kristalle bildet.

Neben der Reaktion von C;S setzt mit Ende der Induktionsperiode auch wieder die
Hydratation von C;A ein, das bei ausreichendem Sulfatangebot zu Trisulfat (Ettringit)
reagiert. Ist das Sulfatangebot der Losung aufgebraucht und liegt noch C;A vor, entstehen

an Stelle von Ettringit Monosulfat oder sulfatfreie Aluminathydrate (vergl. 2.3.2.2).

Fir das ,plotzliche“ Einsetzen der weiteren Reaktion von C;S existieren mehrere

Erklarungsansitze:

1. Auflosung der Reaktionsschicht durch Losen von Ca*" aus der Reaktionsschicht, oder
Verbrauch des Ca®" durch unter der Schicht entstehende Hydratphasen.

2. Aufbrechen der Reaktionsschicht durch unter der Reaktionsschicht entstehende
Hydratphasen.

3. Keimbildung und Wachstum von CSH-Phasen.
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Obwohl es fiir alle geschilderten Erkldrungsansitze experimentelle Belege gibt, ist noch
nicht vollstidndig geklért, warum die Hydratation von C;S nach der Ruheperiode so plotzlich
einsetzt. Fest steht, dass die Reaktionsschicht nicht dicht am Klinkerkorn anliegt und sich
zwischen Klinkerkorn und Reaktionsschicht Hydratphasen bilden. Rasterelektronen-
mikroskopische Aufnahmen von Moser [11] zeigen, dass die Reaktionsschicht schon nach
30 min Hydratationsdauer aufreif3t.

Weiterhin verursachen Verbindungen die der Losung Ca’* entziechen (wie z. B.
Kaliumoxalat) und damit kalkdrmere Reaktionsschichten begiinstigen, eine Verkiirzung der
Induktionsperiode.

Letztendlich stimmen wohl alle Erklédrungsansétze, da die Reaktionsgeschwindigkeit sowohl
von den verfligbaren Klinkerphasen (Reaktionsschicht), als auch von der Zusammensetzung

der Losung (Ca’*-Gehalt) und von der Keimbildung der CSH-Phasen abhingt.

2.3.3.4 Phase 4: Deccelerationsperiode

In der Deccelerationsperiode laufen die wéhrend der Accelerationsperiode einsetzenden
Reaktionen weiter, die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt jedoch wegen des geringer
werdenden Angebots an noch nicht reagierten Klinkerphasen ab. Die anfangs entstandenen
CSH-Phasen zeigen ein iiberwiegend eindimensionales Langenwachstum und lagern sich zu
Faserbiindeln zusammen. Es kommt zu einer stidrkeren Verzahnung der Partikel. Die
Klinkerkdrner sind vollstaindig mit einem Rasen aus CSH-Phasen bedeckt, deren
Faserbiindel eine Dicke von ca. 50 nm und eine Lénge von ca. 200-300 nm haben. Die
Faserbiindel bestehen dabei aus Einzelfasern mit einem Durchmesser von ca. 5 nm. Durch
die stetige Bildung von Portlandit kommt es weiterhin zu einem Verwachsen der
diinnplattrigen Portlandit-Kristalle.

Wenn das Sulfatangebot der Losung aufgebraucht ist kommt es zu einer Umwandlung von
Trisulfat in Monosulfat, da Monosulfat unter diesen Bedingungen die stabilere Verbindung
ist. In der Kalorimetrie ist die Umwandlung von Trisulfat in Monosulfat manchmal als

Schulter des Hauptpeaks der Hydratation bei ca. 16 Stunden zu erkennen.

2.3.3.5 Phase 5: Stetige Periode

Die jetzt entstehenden Hydratationsprodukte wachsen nicht mehr frei, sondern in den
verbleibenden Porenraum hinein, es kommt zur Bildung der Gelporen. Durch die langsame

Reaktion und das Ausfiillen des Porenraums kommt es in dieser Phase zu der
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entscheidenden Verdichtung des Gefiiges, die zu der hohen Festigkeit des Zementsteins
fiihrt. Die bereits entstandenen CSH-Phasen zeigen ein weiteres Langenwachstum und

bilden Faserbiindel von 400-600 nm Lénge.

2.3.3.6 Zusammenfassung

Die Hydratation von Portlandzement verlduft in fiinf, gut unterscheidbaren Phasen.
Wihrend der ersten Phase treten hauptsédchlich Losungsprozesse auf, es kommt aber auch
schon zur ersten topochemischen Bildung von Ettringit. Die Induktionsperiode wird
wahrscheinlich durch das Auftreten einer kalkreichen Reaktionsschicht hervorgerufen, die
den Stofftransport behindert. Ettringit ist zwar an dieser Reaktionsschicht beteiligt, ist
jedoch nicht ursdchlich fiir das Auftreten der Induktionsperiode verantwortlich.

Zum Ende der Induktionsperiode und zum schnellen Einsetzen der Hydratation von C;S
existieren verschiedene Erkldrungsansitze, jedoch kein in sich geschlossenes Modell. Es
kann jedoch mit groBer Wahrscheinlichkeit davon ausgegangen werden, dass die
Reaktionsschicht einerseits durch das Wachstum von Hydratphasen aufgebrochen wird und
andererseits die Reaktionsschicht durch Auslaugung von Ca®" durchléssiger wird.

Die CSH-Phasen wachsen zunéchst kurzprismatisch auf der Oberfliche der Zementpartikel
und bilden eine schwammartige Struktur. Spéter dominiert ein Wachstum in Langsrichtung
und sie bilden Biindel aus faserformigen Kristalliten.

Der in den Anfangsphasen gebildete Ettringit zersetzt sich im spéteren Verlauf der
Hydratation durch Mangel an Sulfationen und wandelt sich in das unter diesen Bedingungen
stabilere Monosulfat um.

Durch die Bildung der langfaserigen CSH-Phasen und die Entstehung von Portlandit wird
der Porenraum im Verlauf der spaten Hydratation fast vollstindig ausgefiillt und es kommt
zu einer Verdichtung des Gefiiges.

C,S bildet die gleichen Hydratphasen wie das C;S, jedoch verlduft die Hydratation von C,S
deutlich langsamer als die Hydratation von C;S, so dass C,S hauptsichlich zur
Nacherhirtung des Zementsteins beitragt.

Abbildung 18 zeigt die schematische Darstellung der Phasenentwicklung nach Locher und
gibt so einen groben Uberblick iiber den Ablauf der Zementhydratation.
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Abbildung 18: Darstellung der Bildung von Hydratphasen, aus Locher [10].

2.3.4 Ansteifen und Erstarren von Zement

Das Erstarren des Zements ist eine flir seine Verarbeitung wesentliche Eigenschaft. Das
Erstarren bezeichnet den Beginn einer Gefligeentwicklung und ist damit von dem Ansteifen
der Zementpaste zu unterscheiden, das durch den Wasserverbrauch und die Agglomeration
der Zementpartikel hervorgerufen wird. Der Zeitpunkt des Erstarrens wird daher weniger
vom Hydratationsgrad des Zements als von dem Geflige der gebildeten
Hydratationsprodukten beeinflusst.

In den Zementnormen unterscheidet man zwischen der Zeit des Erstarrungsbeginns und des
Erstarrungsendes. Fiir beide Zeiten sind in den deutschen Zementnormen feste Ober- und
Untergrenzen festgelegt [12]. Der Erstarrungsbeginn wird in den Zementnormen allerdings
nicht iiber einen Grad der Gefligeentwicklung bestimmt, sondern {iber eine
Konsistenzpriifung [13].

Fiir das Ansteifen und Erstarren von Zement sind die Reaktionen entscheidend, die nach der
Wasserzugabe ablaufen. Dabei reagiert sofort ein Teil des Tricalciumaluminats mit Wasser
und Calciumsulfat zu Calciumaluminatsulfathydraten.

Eine mafBgebliche Rolle beim Erstarren von Zement spielen die als Erstarrungsregler
zugesetzten Sulfattrdger - meist Gips, Halbhydrat, Anhydrit oder ein Gemisch von diesen.
Die Rolle des Sulfattrigers wird bei der Betrachtung eines Klinkers ohne Sulfatzusatz

deutlich. Ohne Sulfattriger erstarrt der gemahlene Klinker unmittelbar nach der
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Wasserzugabe, mit Gipszusatz setzt das Erstarren dagegen erst wihrend der
Induktionsperiode ein.

Die Ursache fiir das frithe Erstarren der sulfatfreien Klinkerpaste liegt in der Bildung von
tafelformigen Calciumaluminathydraten, die im Zwischenraum der Zementpartikel
kristallisieren und Briicken zwischen den Partikeln bilden. In Gegenwart von Gips entsteht
Ettringit anstelle des Calciumaluminathydrats, das auf der Oberfliche der Partikel einen
feinkornigen Belag bildet der die Fliefihigkeit der Zementpaste wenig behindert. Das
spatere Erstarren solcher gipshaltiger Pasten geht auf eine Sammel- und Rekristallisation

des Ettringits zuriick, der dabei lange nadelformige Kristalle bildet.

2.3.4.1 Die Rolle des Sulfattrigers

MaBgeblich fiir ein normgerechtes Erstarren ist die Art der am Anfang der Hydratation
gebildeten Hydratationsprodukte. Dies sind hauptséichlich die Hydrate und Sulfathydrate des
GiA.

Sowohl die sulfatfreien Calciumaluminathydrate, als auch das Monosulfat bilden Kristalle,
die aufgrund ihrer Form rasch ein stabiles Geflige zwischen den Zementpartikeln erzeugen
und somit ein frithzeitiges Erstarren hervorrufen. Allein das Calciumaluminatsulfathydrat
(Ettringit) bildet zu Anfang ein feinkristallines Produkt, welches die FlieBfihigkeit nicht
behindert. Existiert allerdings ein Uberangebot an Sulfat in der Lésung, kann Gips —
sogenannter sekundérer Gips — auskristallisieren und ebenfalls ein schnelles Ansteifen der

Paste hervorrufen (siche Abbildung 19).
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Abbildung 19: Schematische Darstellung der Gefligeentwicklung beim Erstarren von
Portlandzement in Abhéngigkeit vom Sulfatangebot und der Reaktivitét
des C;A, aus Locher [14].

Der Sulfattrager verzogert also nicht die Hydratation des Zements und ist auch nicht fiir das
Aufireten der Induktionsperiode verantwortlich. Er verhindert lediglich das Auftreten
unerwiinschter Hydratationsprodukte, die zu einem frilhen Erstarren der Zementpaste

fuhren wiirden.

2.3.4.2 Der optimale Sulfatgehalt

Es ist wichtig einen Sulfattrdger zuzusetzen, der in den ersten Minuten flir eine gerade
ausreichende Menge Sulfat in der Losung sorgt, das der hydratisierende

Tricalciumaluminatanteil ausschlieBlich als Ettringit gebunden wird.
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Drei Faktoren bestimmen den Sulfatgehalt der Losung:
Mengenanteil und Reaktivitdt des C;A
Mabhlfeinheit des Zementklinkers
Loslichkeit des Sulfattrigers

Die Reaktivitit des CsA im Klinker und die Mahlfeinheit des Zements bestimmen die Menge
des in den ersten Minuten reagierenden C;A und legen die zur Bildung von Ettringit
bendtigte Sulfatmenge fest. Je hoher die Reaktivitdt des C;As ist, desto schneller muss eine
ausreichende Menge an Sulfat in der Losung bereitstehen. Da ein Uberangebot an Sulfat
wiederum zur Bildung von sekundirem Gips filhren wiirde muss auch das
Loslichkeitsverhalten des Sulfattrigers genau auf die Reaktivitdt des C;A abgestimmt sein.
Aus diesem Grund wird meist ein Gemisch aus verschiedenen Sulfattragern, die sich in ihrer
Loslichkeit unterscheiden, zugesetzt. Gips (CaSO42 H,0) 16st sich verhdltnismaBig
langsam, Halbhydrat (CaSQ4-1/2 H,0) und 16slicher Anhydrit III (CaSO,) 16sen sich nach
der Wasserzugabe sehr viel schneller und in wesentlich groBeren Mengen und liefern daher
schnell eine sulfatreiche Losung, die in bezug auf Gips tibersattigt ist. Natiirlicher Anhydrit
I (CaSO4) lost sich wesentlich langsamer im Zugabewasser. Neben den zugesetzten
Sulfaten enthilt der Zementklinker Alkalisulfate, die den Gesamtsulfatgehalt der Losung
erhohen. Diese Alkalisulfate sind leicht 16slich und gehen wie Halbhydrat in den ersten
Minuten nach der Wasserzugabe in Losung.

Bei der Wahl der Sulfattriger ist zu beachten, das Gips bei Temperaturen iiber 40 °C nicht
bestidndig ist und unter Abgabe von Wasser in Halbhydrat und 16slichen Anhydrit III
ibergeht. Diese Reaktion verlduft ab Temperaturen von ca. 80 °C relativ schnell, so dass
Gips beim Mahlen des Zements teilweise zu Halbhydrat bzw. Anhydrit III entwéssert.

In der Praxis wird dem Zement meist ein Gemisch aus Gips und natiirlichem Anhydrit II
zugemahlen. Der Gips entwéssert beim Zementmahlen zu Halbhydrat und Anhydrit I1I und
stellt so die in den ersten Minuten der Zementhydratation notige Sulfatmenge zur Bildung
von Ettringit bereit. Bei optimaler Einstellung des Sulfattridgers wird das Halbhydrat bis
zum Beginn der Induktionsperiode vollstindig aufgebraucht und als Ettringit gebunden. Da
fiir die spiteren Reaktionen der Zementhydratation ein gewisses Sulfatangebot ndtig ist,
sollte der Zement neben Halbhydrat eine geringe Menge natiirlichen Anhydrit II enthalten.
Der natiirliche Anhydrit II 16st sich schlechter und dient als Sulfatreservoir fiir spitere

Reaktionen der Zementhydratation.
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Neben der Menge an Sulfattrager ist daher das Mischungsverhdltnis von l6slichen zu
weniger l0slichen Sulfaten Vorraussetzung flir ein geregeltes Erstarren. Dieses
Mischungsverhiltnis ist weniger abhidngig vom C;A-Gehalt des Klinkers als von der
Reaktivitdt des C;A. Abbildung 20 zeigt den Erstarrungsbeginn zweier Zemente mit
gleichem C;A-Gehalt, aber unterschiedlicher Reaktivitdt des C;A in Abhingigkeit von dem
Mischungsverhiltnis der verwendeten Sulfattridger. Es zeigt sich, dass bei einer hoheren
Reaktivitdt des C;A mehr Halbhydrat bendtigt wird um eine moglichst lange Verzogerung
des Erstarrens zu erzielen. Der Gesamtsulfatgehalt und der C;A-Gehalt des Klinkers sind in

beiden Proben anndhernd gleich.
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Abbildung 20: Erstarrungsbeginn von Portlandzementen in Abhéngigkeit des

Mischungsverhiltnisses der eingesetzten Sulfattriager, aus Locher [14].

2.3.4.3 ,Falsches Erstarren* und ,,Frithes Ansteifen*

Ist der Sulfattréger nicht optimal auf den verwendeten Klinker abgestimmt, kann es unter
ungiinstigen Bedingungen zum ,.falschen Erstarren oder frithen Ansteifen der Zementpaste
kommen.

,Frihes® Ansteifen tritt hiufig in Zusammenhang mit einem zu niedrigen Sulfatangebot in

der Losung auf. In diesem Fall bilden sich an Stelle von Ettringit hexagonale Kristalle von
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Monosulfat oder Calciumaluminathydrat, die die FlieBfdhigkeit behindern. Frithes Ansteifen
ist nicht durch intensives Mischen zu kompensieren.

,Falsches* Erstarren tritt ein, wenn ein schnelles Inlosunggehen von Halbhydrat und eine
geringe Reaktivitit des C;A zu einem Uberangebot von Sulfat in der Lésung fiihrt. Aus
dieser mit Gips ilibersdttigten Losung scheiden sich langprismatische Gipskristalle ab, die zu
dem ,falschen* Erstarren der Paste fiihren. Dieses Erstarren kann im Gegensatz zum frithen
Ansteifen durch intensives Mischen kompensiert werden, wodurch vermutlich die

langprismatischen Gipskristalle zerstort werden.

2.4 Wirkungsweise von Fliemitteln

Fliefmittel werden Morteln und Betonen zugesetzt um ihre FlieBfahigkeit zu erhdohen oder
um eine gute Verarbeitbarkeit bei teilweise drastisch reduzierten Wassergehalten zu
erreichen. Der Einsatz von FlieBmitteln fiihrt daher entweder zu sehr flieBfdhigen bis
selbstverlaufenden Systemen oder zu sehr dichten Betonen bzw. mit &uBerst hohen
Festigkeiten. Neue Entwicklungen wie selbstverdichtender Beton (engl. SCC = Self
Compacting Concrete), der durch eine zusdtzliche Optimierung der Zuschlag-Mehlkorn-
Sieblinie beide Vorziige quasi vereint, wiaren ohne den Einsatz von modernen FlieBmitteln

nicht denkbar.

In verschiedenen Forschungsarbeiten wurde die Wirkungsweise von FlieBmitteln untersucht.
Spanka [8] fiihrte sie auf eine Verringerung der Oberflichenspannung des Zugabewassers
und die Anlagerung von Zusatzmittelmolekiilen an die Oberfliche der Zementpartikel
zurlick. Durch die Anlagerung der Zusatzmittelmolekiile wird die Oberflichenladung des
Zements verdndert und es kommt zu elektrostatischen AbstoBungskriften, welche die
Neigung der Zementpartikel zur Agglomeration verringern.

Allgemein akzeptierte Ansicht ist, das die FlieBmittelmolekiile rasch an der Oberfliche der
Zementpartikel adsorbiert werden und dort zum einen die weitere Hydratation beeinflussen
und zum anderen fiir eine AbstoBung der Zementpartikel sorgen, was zur Dispergierung
fiihrt. Durch die Dispergierung der Partikel wird die Flockenstruktur der Zementpartikel
aufgelost und darin gebundenes Wasser freigesetzt, so dass es wieder zur FlieBfahigkeit
beitragen kann.

Weit  verbreitete  FlieBmittel sind  Ligninsulfonate, = Naphthalinsulfonate = und

Melaminsulfonate. In letzter Zeit gewinnen auch FlieBmittel auf der Basis von
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Polycarboxylaten immer mehr an Bedeutung. Ihre hohe verfliissigende Wirkung ist

besonders fiir die Herstellung von SCC von Bedeutung.

2.4.1 Wechselwirkungen zwischen den Zementpartikeln

Zementpartikel sollten aufgrund der Anfangshydrolyse von Silikaten und Aluminaten eine
gleichartige, negative Oberflichenladung und daher keine Neigung zur Agglomeration
zeigen. Diese negativen Oberflichenladungen nehmen jedoch bereits wéhrend der
Anfangshydrolyse durch Adsorption von Ca*"-Ionen ab, und werden sogar positiv. Dies
fiihrt zu einer Verringerung der elektro-chemischen Doppelschicht und damit zu einer
Erhohung der interpartikuldren Anziehungskrifte. Infolgedessen ziehen sich die Partikel

gegenseitig an und es entsteht eine Flockenstruktur [2].
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Abbildung 21: Schematische Darstellung der Agglomeration von Zementpartikeln durch

[SiO, ]4

die Adsorption von Ca**-Ionen aus der Lésung.

Grundsitzlich kommen drei Arten anziehender und abstoBender Wechselwirkungen
zwischen Zementpartikeln in Betracht: Die Van-der-Waals Kraft, die elektrostatische Kraft
und die sterische Hinderung.

Die Van-der-Waals Kraft ist eine Dipol-Wechselwirkung und tritt auf, wenn sich zwei
polare oder leicht polarisierbare Molekiile oder Partikel nahe kommen. Im Unterschied zu
der elektrostatischen Kraft setzt die Van-der-Waals Kraft keine permanente
Oberflachenladung der Partikel voraus. Im Fall von polaren Molekiilen oder Partikeln

erfolgt eine Ausrichtung, so dass entgegengesetzt geladene Regionen der Partikel bzw.



2 Theoretische Grundlagen und Literaturiibersicht 39

Molekiile zueinander zeigen. Im Fall von ungeladenen, aber leicht polarisierbaren Partikeln
oder Molekiilen, kommt es bei einer Anndherung zu einer Polarisierung der Teilchen.
Hierbei werden die Ladungen innerhalb der Teilchen so verschoben, dass entgegengesetzte
Ladungen auf den Partikeln zueinander zeigen. Die Teilchen schaffen sich ihre Polarisierung

selbst, man bezeichnet solche Teilchen daher auch als induzierte Dipole.

Die Van-der-Waals Kraft ist vergleichsweise niedrig und nimmt mit r° ab, wobei r der

Abstand der Teilchen ist:
V~-1/1 V - potentielle Energie (17.)

Sie wirkt daher nur bis in Abstinde von 1 nm und spielt fiir die Wechselwirkung der

Zementpartikel keine Rolle.

Die elektrostatische Kraft beruht auf den statischen Oberflichenladungen der
Zementpartikel. Sie wirkt bei gleichartig geladenen Partikeln abstoend und bei verschieden
geladenen Partikeln anziehend. Fiir zwei Partikel ist die elektrostatische Kraft proportional

zu der Ladung der Partikel (q;, q2) und ihrem Abstand r:
F~(qiq)/ r F — elektrostatische Kraft (18.)

Das elektrostatische Potential ist demnach:
R
V= —JF dr ~—(q,-9,)/r V — elektrostatisches Potential (19.)

Das elektrostatische Oberfldchenpotential ist allerdings aufgrund der elektrochemischen
Doppelschicht um die Partikel experimentell nicht direkt zugiénglich. Als Mal3 fiir das
Oberflichenpotential wird daher meist das Zeta-Potential benutzt. Das Zeta-Potential stellt
das elektrische Potential an der Scherfliche zwischen den fest an der Stern-Schicht

sitzenden Tonen und der Losung dar (vergleiche Abbildung 22).
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Abbildung 22: Schematische Darstellung der elektrochemischen Doppelschicht an der
Oberfldche eines Zementpartikels mit einer Adsorptionsschicht von

Zusatzmittelmolekiilen.

Die sterische Hinderung entsteht durch den osmotischen Druck der durch die lokale
Zunahme der Molekiildichte erzeugt wird, wenn sich die Adsorptionsschichten der
Zusatzmittelmolekiile iiberschneiden. Sie wird verursacht von langen, verzweigten
Seitenketten der Molekiile die an der Oberfliche der Zementpartikel adsorbiert sind.

Da die AbstoBungskraft erst bei Uberlappung der Adsorptionsschichten stark ansteigt, ist
ihr abstoBendes Potential auf die unmittelbare Umgebung der Zementpartikel begrenzt. Dort
sorgt sie jedoch fiir eine starke AbstoBung der Zementpartikel (vergl. Abbildung 23).

Im Unterschied zur elektrostatischen AbstoBung nimmt die sterische Hinderung nicht mit
der Elektrolytkonzentration ab, was besonders in zementdsen Systemen von Bedeutung ist,

da hier die Elektrolytkonzentration naturgeméf hoch ist.
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Abbildung 23: Schematische Darstellung der Uberlappung zweier Adsorptionsschichten.

Im Bereich der Uberlappung steigt der osmotische Druck stark an.

Die auf die Zementpartikel wirkenden Kréfte setzen sich somit grundsitzlich aus
anziehenden und abstoBBenden Wechselwirkungen zusammen.

Die wirkenden Krifte, namentlich Van-der-Waals Kraft, elektrostatische Kraft und sterische
Hinderung, haben unterschiedlich groflen Einfluss auf die Wechselwirkung und bilden als

Summe die interpartikuldre Anziehungs- bzw. AbstoBungskraft.

F= FV + Fel + Fst (20)
mit: Fv — Van-der-Waals Kraft
F. — elektrostatische Kraft

F — sterische Hinderung

Die Van-der-Waals Kraft ist eine rein anziehende Kraft und wirkt nur auf geringe
Entfernungen. Die sterische Hinderung ist eine rein abstoBende Kraft und wirkt ebenfalls
nur wenn sich die Partikel sehr nahe kommen. Die Richtung der elektrostatischen Kraft ist
abhédngig von den Ladungsverhéltnissen auf der Oberfliche der Zementpartikel, sie kann
anzichend oder abstoBend sein. So bildet sich laut Taylor [2] unmittelbar nach der
Anfangshydrolyse eine Adsorptionsschicht von Ca*'-Ionen auf der Oberfliche der
Zementpartikel, der zur Agglomeration der an sich negativ geladenen Zementpartikel fiihrt.
FlieBmittel auf der Basis von Sulfonaten sollen dagegen — die genaue Wirkungsweise wird
spater diskutiert — die Oberflichenladung der Zementpartikel so verdndern, dass eine

elektrostatische Abstofung eintritt.



2 Theoretische Grundlagen und Literaturiibersicht 42

Die Kraft zwischen den Zementpartikeln hingt weiterhin von ihrem Abstand zueinander ab.
Waihrend die sterische Hinderung in der Regel erst bei geringen Abstdnden stark zunimmit,
nimmt das elektrostatische Potential mit 1/r (die elektrostatische Kraft mit 1/r*) ab. Die
Summe der anziehenden und abstoenden Wechselwirkungen fiihrt daher zu einem

Potentialgefille mit Abhéngigkeit vom Abstand zwischen den Partikeln:

Repulsives Potential (VRr)

v

Attraktives Potential (VA)

Abbildung 24: Verhiltnis zwischen dem Abstand und dem interpartikuldren Potential von

Zementpartikeln.

Uchikawa [15] untersuchte die Wechselwirkungen der Zementpartikel anhand des Zeta-
Potentials und anhand von Kraftmessungen mit Hilfe eines Kraftfeldmikroskops. Die Zeta-
Potentiale rechnete er anschlieBend mit Hilfe einer Nadherung in Krdfte um und verglich den
Beitrag von elektrostatischer AbstoBung und sterischer Hinderung zur abstoBenden
Wechselwirkung fiir verschiedene Typen von Fliefmitteln.

Als Ergebnis zeigte sich, dass in reinem Wasser nur geringe AbstoBungskrifte von max.
2 nN mit einer Reichweite von nur 10 nm auftreten. Zur Verhinderung einer Koagulation ist
nach Uchikawa jedoch eine Mindestbarriere (Viax) von -15mV bzw. 10 nN in einem
Abstand von 1 nm notig.

Die Anteile von elektrostatischer Abstofung und sterischer Hinderung an den
AbstofBungskréften sind je nach Typ des FlieBmittels sehr unterschiedlich. Bei dem FM auf
Basis von Polycarboxylaten dominiert meist die sterische Hinderung, wéhrend die
elektrostatische AbstoBung nahezu keinen Beitrag leistet, auch sind hier die
AbstofBungskréfte mit tiber 200 nN in einem Abstand von 1 nm und einer Reichweite von

400 nm sehr hoch [15]. Bei den FlieBmitteln auf Basis von Naphthalinsulfonat und
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Maleinsdure dominiert die elektrostatische AbstoBung, wobei die sterische Hinderung bis zu
einer Entfernung von 100nm einen gewissen Beitrag leistet. Die Hohe der
AbstofBungskrifte betrdgt bei beiden FlieBmitteltypen etwa 100 nN in 1 nm Entfernung und
reicht bis etwa 200 nm, wobei Hohe und Reichweite von dem FM auf Maleinsdurebasis

etwas geringer sind.

2.4.2 Mechanismen der Zement-FlieBmittel Wechselwirkung

In der Literatur [8, 9, 16, 17, 18, 19, 20] wird oft die Adsorption der FlieBmittelmolekiile
an der Oberfliche der Zementpartikel als Ursache der verfliissigenden Wirkung beschrieben.
Polycarboxylate sorgen dort fiir sterische AbstoBungskrifte und Sulfonate sollen so die
Oberflichenladung der Zementpartikel verdndern und die AbstoBung bewirken. Weiterhin
sollen durch eine selektive Adsorption an C;A reaktive Zentren blockiert werden, was die
Hydratation verzogert.

Sowohl Polycarboxylate, als auch Sulfonate werden demnach an der Oberfliche der
Zementpartikel adsorbiert. Da sich die FlieBmittel auf Sulfonat-Basis stark in ihrer
Wirkungsweise — elektrostatische Abstoung anstatt sterische Hinderung — von den
Polycarboxylaten unterscheiden, muss bei diesen FlieBmitteln auch ein unterschiedlicher
Mechanismus der Zement-FlieBmittel-Wechselwirkung  vorliegen. Zudem deuten
widerspriichliche Untersuchungsergebnisse zum Zusammenhang von Adsorptionsverhalten
und FlieBfihigkeit darauf hin, dass die Adsorption der Sulfonate nicht die alleinige Ursache
fiir die elektrostatische AbstoBung ist. So beobachteten Hanehara und Yamada [16] eine
durchgingige Abnahme der FlieBfahigkeit mit zunehmender Adsorptionsrate bei Sulfonaten,
wihrend die FlieBfdhigkeit bei Polycarboxylaten mit steigender Adsorptionsrate

durchgingig zunahm.

2.4.3 Fliemittel auf Basis von Sulfonaten

Polymere auf der Basis von Sulfonaten sind die zur Zeit gebréuchlichsten Verfliissiger und
FlieBmittel, auch wenn FlieBmittel auf Polycarboxylat-Basis immer mehr Bedeutung

erlangen.
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2.4.3.1 Struktur und Eigenschaften von Sulfonaten

Ligninsulfonate

Verfliissiger basieren meist auf Na- oder Ca-Ligninsulfonaten. Diese Verfliissiger sind im
Gegensatz zu FlieBmitteln nur in der Lage den Wassergehalt der Mortel bzw. Betone um ca.
5-15 M.-% zu senken. Die Erreichung einer groeren Wasserreduzierung wire nur durch
Zugabe sehr groBer Mengen mdoglich, was zu einer starken Verzogerung der Hydratation
und einem erheblichen Luftporeneintrag flihrt. Die Ligninsulfonate entstehen als
Nebenprodukt der Papierherstellung durch die Degeneration von Ligninen. Aufgrund ihres
Gehalts an Zuckern und organischen Sduren haben sie eine deutlich verzogernde Wirkung,
die mit Beschleunigern ausgeglichen werden muss. Die Verarbeitbarkeit von Betonen bzw.
Morteln nimmt generell nach dem Mischen ab. Die Geschwindigkeit der Abnahme des
AusbreitmalBes (Riicksteifen) ist bei verfliissigten Betonen bzw. Mortel in der Regel hoher
als bei unverfliissigten Betonen bzw. Morteln.

Abbildung 25 =zeigt ein Strukturelement von Ligninsulfonaten. Da es sich bei
Ligninsulfonaten um Naturprodukte handelt, konnen die Strukturelemente und ihre
Zusammensetzung stark variieren. Thre mittlere Molmasse betrdgt 500-50000 g/mol fiir
Ligninsulfonate aus Nadelholz und 500-10000 g/mol fiir Ligninsulfonate aus Laubholz.
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Abbildung 25: Beispiel filir ein Strukturelement von Ligninsulfonaten nach [2].

Naphthalinsulfonate

Polynaphthalinsulfonate (PNS) sind lineare anionische Polymere, die durch Kondensation
von Naphthalinsulfonaten mit Formaldehyd entstehen. Ihr Polymerisationsgrad ist
verhdltnismiBig niedrig, die Molekiile bestehen aus nur ca. 10 Monomeren und haben eine

mittlere Molmasse von ca. 1500 g/mol. Durch die regelmédBige Folge von
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Sulfonsduregruppen besitzen sie eine Vielzahl polarer Regionen, die gleichmiBig iiber das
Molekiil verteilt sind. Durch die Verteilung der polaren Gruppen wird eine Micellenbildung
verhindert und der Luftporeneintrag reduziert.

Als FlieBmittel werden meist die Ca- oder Na-Salze der Polynaphthalinsulfonate eingesetzt.
Je nach Position der Sulfonsduregruppe unterscheidet man zwischen o- und [-
Naphthalinsulfonat. Bei der Polymerisation entstehen entweder Polymere mit o-, [-
Naphthalinsulfonat oder Copolymere mit beiden Sulfonaten, wenn als Monomer ein
Gemisch beider einsetzt wird. Uber Unterschiede in der Wirksamkeit ist jedoch aus der
Literatur  nichts bekannt. ~ Abbildung 26 zeigt die Strukturelemente der
Polynaphthalinsulfonate.
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Abbildung 26: Strukturelemente der Polynaphthalinsulfonate, aus a-Naphthalinsulfonat
(links) und B-Naphthalinsulfonat (rechts).

Polynaphthalinsulfonate ~ erlauben = im  Unterschied zu  Ligninsulfonaten eine
Wasserreduzierung von bis zu ca. 40 M.-%. Die hohere Wasserreduzierung basiert auf der
Tatsache, das sie in hoheren Konzentrationen eingesetzt werden konnen ohne die
Hydratation auBergewdhnlich zu verzogern oder den Luftporeneintrag stark zu erhdhen.

Grundsitzlich verursachen FlieBmittel jedoch die gleichen Effekte wie Verfliissiger, sie
verzogern die Hydratation, erhdhen den Luftporeneintrag und erhohen die Abnahme des
AusbreitmalBles nach dem Mischen. Bei allen FlieBmittel ist es daher notwendig zusétzlich
einen Entschdumer zuzusetzen. Eine grofle Anzahl polarer Gruppen im Molekiil soll den
Luftporeneintrag jedoch reduzieren. Erkldrt wird dies mit dem Fehlen hydrophober
Regionen durch die regelmiBig vorhandenen polaren Gruppen. Die Ursache der geringeren
Verzogerung der Hydratation im Vergleich zu Ligninsulfonaten beruht auf verbesserten
Herstellungsverfahren und geringeren Verunreinigungen durch Zucker und organische

Sauren.
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Melaminsulfonate

Ahnlich wie Polynaphthalinsulfonate sind die Polymelaminsulfonate (PMS) lineare
anionische Polymere, die durch Kondensation von Melaminsulfonat mit Formaldehyd
hergestellt werden. Sie besitzen ebenfalls eine Vielzahl polarer Gruppen, die gleichmaBig
tiber das Molekiil verteilt sind. Die Polymelaminsulfonate werden meist als Ca- oder Na-
Salze verwendet.

Im Unterschied zu den Polynaphthalinsulfonaten besitzen sie einen deutlich hoheren

Polymerisationsgrad. Thre mittlere Molmasse betrigt ca. 30000 g/mol.

(CHZ—NHY N NH—CHz—}
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Abbildung 27: Das Strukturelement von Polymelaminsulfonaten (PMS).

2.4.3.2 Adsorptionsverhalten von Sulfonaten

Chiocchio und Paolini [17] untersuchten den Einfluss des Zugabezeitpunkts von
FlieBmitteln auf Sulfonat-Basis auf die Verarbeitbarkeit von Zementleim in Abhingigkeit
von der Mischdauer mit Hilfe des Minislump-Tests. Bei den FlieBmitteln handelte es sich
um sulfoniertes Naphthalin-Formaldehyd-Kondensat und um ein sulfoniertes Melamin-
Formaldehyd-Kondensat. Sie kamen zu dem Schluss, dass die maximale FlieBfahigkeit bei
diesen FlieBmittel durch eine Zugabe um ca. 2 min nach Mischbeginn erreicht wird. Der
Einfluss des Zugabezeitpunkts auf die FlieBfdhigkeit sei dariiber hinaus bei frischen Pasten
geringer und nehme mit zunehmendem Alter der Paste wihrend des Mischens zu. Zur
Ermittlung der Ursachen dieses Verhaltens untersuchten sie die Adsorptionsraten der
FlieBmittel fiir verschiedene Zugabezeiten.

Die Adsorption von Sulfonaten an dem Zement findet demnach in den ersten 5 min nach der
Zugabe statt, danach tritt sehr schnell eine Séttigung ein. Bei verzdgerter Zugabe der
Fliefmittel nimmt die Menge an adsorbiertem FlieBmittel mit der Zugabezeit ab, wobei sich
bei Zugabezeiten liber 2 min ein konstanter Wert einstellt. Die niedrigere Adsorptionsrate

bei verzdgerter Zugabe kann laut Chiocchio und Paolini auf mehrere Arten erklart werden.
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Zum einen konnten bei sofortiger Zugabe die adsorbierten FlieBmittelmolekiile durch
Hydratationsprodukte iiberlagert werden, was wieder Platz fiir neue FlieBmittelmolekiile
schafft. Zum anderen konnten die niedrigeren Adsorptionsraten auf eine Verdnderung der
elektrischen Ladungsverhiltnisse zuriickgehen. Die geringere FlieBfahigkeit bei sofortiger
Zugabe des FlieBmittels erkliren Chiocchio und Paolini mit einer Uberlagerung der
Fliefmittelmolekiile durch friihe Hydratationsprodukte. In jedem Fall bestétigen ihre
Ergebnisse die Beobachtung von Hanehara [16], nach denen die FlieBfdhigkeit mit
steigender Adsorptionsrate abnimmt.

Untersuchungen von Uchikawa und Hanehara [18] zeigten anhand der Dicke der
Adsorptionsschicht eine bevorzugte Adsorption der Sulfonate an den reaktiven Phasen der
Zementpartikel. Demnach werden die FlieBmittel bevorzugt an CaO und C;A adsorbiert.
Dies wiirde die schnelle Adsorption in den ersten 5 min erkliren und die Abnahme der
Adsorption bei verzogerter Zugabe, wenn grof3e Teile des C;A bereits hydratisiert sind.
Auch Uchikawa und Hanehara stellten fest, dass die Anfangsviskositdt nicht von der
Adsorptionsrate abhéngt, bemerkten allerdings, dass Adsorptionsrate und die Abnahme der
Fliefahigkeit umgekehrt proportional zueinander sind.

Kazirukanjo [19] untersuchte das Adsorptionsverhalten von sulfonierten Naphthalin-
Formaldehyd-Kondensaten und sulfonierten Melamin-Formaldehyd-Kondensaten an C;A
und C4AF in Wasser und Dimethylsulfoxid (DMSO). Er stellte fest, dass die FlieBmittel
hauptséchlich an den Hydratationsprodukten von C;A und C,AF weniger an oder gar nicht
von C3;A bzw. C4AF selbst adsorbiert werden. Dies wiirde bedeuten, dass es erst zu einer
Adsorption von FlieBmitteln kommen kann, wenn sich Hydrate des C;A bzw. C,AF gebildet
haben.

Wabhrscheinlicher ist, dass es bei der Adsorption in Wasser zu einer Uberlagerung der
Fliefmittelmolekiile durch friihe Hydratationsprodukte kommt, was wieder Platz flir neue

FlieBmittelmolekiile schafft und zu den hoheren Adsorptionsraten fiihrt.

2.4.3.3 Einfluss auf den Hydratationsverlauf

Der Hydratationsgrad der Zementpasten ohne FlieBmittel steigt laut Chiocchio und Paolini
[17] in den ersten 2 min der Hydratation steil an, stagniert jedoch nach 5 min und bleibt bis
zum Ende der Induktionsperiode anndhernd konstant. Bei Zugabe der FlieBmittel mit dem
Zugabewasser wird die Hydratation in den ersten 2 min leicht verzdgert. Nach 5 min

verlduft die Hydratation bei sofortiger Zugabe jedoch deutlich schneller ab und der
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Hydratationsgrad liegt nach 20 min um ca. 30% hdher als im unverfliissigten Zementleim.
Nach diesen 20 min setzt ebenfalls eine Stagnation bis zum Ende der Induktionsperiode ein.
Bei verzogerter Zugabe der FlieBmittel entspricht die Entwicklung des Hydratationsgrads
wieder dem unverfliissigten Zementleim. Hieraus ldsst sich schlieBen, dass eine friihe
Zugabe der Fliefmittel die Reaktionen nach der Anfangshydrolyse durch die Dispergierung
in den ersten 2 min beschleunigt und so den Verlauf der Hydratation verdndert. Die
Verzogerung in den ersten 2 min ldsst sich mit der Adsorption der FlieBmittelmolekiile an
der Oberfliche der Zementpartikel und der Blockierung reaktiver Zentren erkliren.

Interessanterweise hat der hohere Hydratationsgrad nach 20 min, nach den Untersuchungen
von Chiocchio und Paolini, jedoch keinen Einfluss auf die PartikelgroBeverteilung der

hydratisierten Zementpartikel.

2.4.3.4 Einfluss auf die Zusammensetzung der Losung

Sulfonate beeinflussen die Zusammensetzung der Losung auf zweierlei Arten. Zum einen
stellen sie Salze der Sulfonsdure dar und bringen somit das jeweilige Gegenionen, meist
Natrium oder Calcium in die Losung ein. Durch den Herstellungsprozess (Sulfonierung in
konz. Schwefelsdure) tragen sie je nach Reinheitsgrad eine mehr oder minder grof3e
Salzfracht. Zum anderen verdndern sie durch die Dispergierung das Losungsverhalten der
an der Zementhydratation beteiligten Salze.

Wertvolle Erkenntnisse zum Einfluss auf das Losungsverhalten der Calciumsulfate und zur
damit verbundenen Beeinflussung des Ansteifens liefern Verdffentlichungen zur
Untersuchung der Inkompatibilitit von Sulfonaten mit einigen Zementen. Als
Inkompatibilitdt versteht man hierbei das Auftreten von falschen Erstarren oder schnellem
Ansteifen der Zementpasten, das durch den Zusatz von FlieBmittel verursacht wird. Eine
genaue Untersuchung des Zusammenhangs zwischen Sulfatangebot und der Art des
Erstarren bietet Locher in [10, 14].

Costa [20] untersuchte den Einfluss von Naphthalinsulfonaten auf den Zusammenhang
zwischen Erstarren und der Art des zugesetzten Erstarrungsreglers. Hierzu untersuchte er
den FEinfluss von Ca- und Na-Naphthalinsulfonaten auf die Loslichkeit verschiedener
Erstarrungsregler in einer gesdttigten Ca(OH),-Losung. Dabei kamen drei Erstarrungsregler
zum Einsatz: Ein Gemisch von Gips/Anhydrit, ein Gemisch von Halbhydrat/Anhydrit und
reiner Anhydrit.
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Ohne Zusatzmittel zeigt die Losung bei Verwendung eines Gemischs aus Gips/Anhydrit
einen geringen SO,”-Gehalt von ca. 1 g/l, der in den ersten 30 min konstant bleibt. Dies
lasst sich damit erkldren, dass sowohl Gips, als auch Anhydrit eine geringe Loslichkeit
besitzen. Die Zugabe von Na-Naphthalinsulfonat erhoht den SO -Gehalt der Losung auf
ca. 3 g/, wohingegen der Zusatz von Ca-Naphthalinsulfonat keinen Einfluss auf den SO,*-
Gehalt der Losung hat. Erkldren ldsst sich dies durch die hohere Loslichkeit von Na,SO,
und den Austausch von Na gegen Ca im Na-Naphthalinsulfonat.

In der Praxis wird dem Zementklinker zwar hédufig ein Gemisch aus Gips/Anhydrit als
Erstarrungsregler zugesetzt, bei den Temperaturen der Zementmahlung entwéssert der Gips
jedoch groBtenteils zu Halbhydrat. Daher liegt im Zement hauptsdchlich ein Gemisch aus
Halbhydrat und Anhydrit vor.

Bei einem Gemisch aus Halbhydrat/Anhydrit fand Costa aufgrund der hoheren Loslichkeit
von Halbhydrat héhere SO,”-Konzentrationen von ca. 6 g/, die in den ersten 5 min auf ca.
3 g/l und spiter auf 2 g/l abnahmen. Erklart wird dies mit einem schnellen Inlosunggehen
von Halbhydrat und einer gleichzeitigen Bildung von Gips, was zundchst zu einer
Ubersittigung der Losung fiihrt, bis das CaSO,4 Gipskristalle bildet. Durch Zugabe von Na-
Naphthalinsulfonat #ndert sich dieser Ablauf nicht, die SO,”-Konzentration wird jedoch aus
den bei Gips/Anhydrit beschriebenen Griinden um 2-3 g/l erhoht. Die Zugabe von Ca-
Naphthalinsulfonat scheint dagegen im Rahmen der Messgenauigkeit zu keiner Verdnderung
der SO, -Konzentration zu fiihren.

Die Verwendung von reinem Anhydrit fliihrt aufgrund seiner geringen Loslichkeit zu mit
Gips/Anhydrit vergleichbaren Ergebnissen — mit der Ausnahme, dass auch Na-
Naphthalinsulfonat keine Verénderung der SO,”-Konzentration bewirkt.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, das die Inkompatibilititen, die zu falschem Erstarren
fiihren, vermutlich auf eine Erhdhung der Losungsgeschwindigkeit von Halbhydrat durch
Na-Naphthalinsulfonat zuriickzufiihren sind. Zusétzlich konnen die Naphthalinsulfonate
durch Blockierung reaktiver Zentren die Reaktion des C;A hemmen, so dass ein weiterer
Uberschuss an Sulfat entsteht.

Laut Hanehara [16] senken FlieBmittel auf der Basis von Sulfonaten die Konzentration von
Ca’*-lonen in der Losung erheblich. Die Ursache hierfiir sind die vielen
Sulfonsduregruppen, die in der Lage sind Ca*"-Ionen zu binden.

Belegt wird dies auch durch Untersuchungen von Spanka [8], der den Scherwiderstand von

Quarzmehlsuspensionen untersuchte. Die Quarzpartikel besitzen in wissriger Suspension
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ein negatives Oberflichenpotential und stoBen sich daher gegenseitig ab. Diese
Suspensionen weisen in reinem Zustand keine FlieBgrenze und einen niedrigen
Scherwiderstand auf. Setzt man ihnen jedoch Ca(OH),-Losung zu, erhoht sich der
Scherwiderstand und sie zeigen eine FlieBgrenze. Durch verfliissigende Zusatzmittel, wie
Sulfonate, konnen der Scherwiderstand und die FlieBgrenze jedoch wieder auf den

Ausgangswert ohne Ca(OH), zuriick gesetzt werden.

2.4.3.5 Zusammenfassung der Sulfonat-Zement-Wechselwirkung

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Wirksamkeit der FlieBmittel auf Sulfonat-
Basis nicht allein auf einer Adsorption an der Oberfliche der Zementpartikel beruht —
hierfiir sprechen gegenldufige Trends in den zitierten Verdffentlichungen. Fiir das Auftreten
einer Adsorptionsschicht spricht allerdings das Aufireten einer geringen sterischen
Hinderung, wie sie von Uchikawa [15] bei Sulfonaten beobachtet wurde.
Die elektrostatische Abstoung der Zementpartikel bei Verwendung von Sulfonaten wird
vielmehr durch zwei Effekte hervorgerufen:
Adsorption der FlieBmittel an der Oberfliche der Zementpartikel und Kompensation der
durch die ebenfalls angelagerten Ca*-lonen hervorgerufenen  positiven
Oberfliachenladung.
Senkung der Ca*'-Konzentration durch Salzbildung mit den Sulfonsiuregruppen und

damit Reduzierung der Calciumadsorption an der Oberflidche der Zementpartikel.

2.4.4 FlieBmittel auf Basis von Polycarboxylaten

In letzter Zeit gewinnen FlieBmittel auf der Basis von Polycarboxylaten immer mehr an
Bedeutung. Thre hohe verfliissigende Wirkung ist besonders fiir die Herstellung von SCC
wichtig. Eine Besonderheit der Polycarboxylate gegeniiber den iiblichen FlieBmitteln ist,
dass ihre chemische Struktur vielfiltig variiert werden kann, da sie aus mehreren
Komponenten copolymerisiert werden. Auf den Einfluss der chemischen Struktur wird im

folgenden detailliert eingegangen.

2.4.4.1 Die Struktur von Polycarboxylaten

Polycarboxylate sind anionische Polymere, die durch Polymerisation von ungesittigten
Carbonsduren, wie z. B. Acrylsdure, Methacrylsdure oder Maleinséure entstehen. Durch

ganze oder teilweise Veresterung der Carboxylgruppen entsteht ein verzweigtes Polymer.
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Diese Struktur der Polymere, mit einer Hauptkette und vielen aliphatischen Seitenketten,
erinnert dem Aussehen nach an einen Kamm, weshalb Polymere dieses Typs auch als
Kammpolymere bezeichnet werden. Abbildung 28 zeigt den schematischen Aufbau der

Polycarboxylate mit teilweise unveresterten Carboxylgruppen.
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Abbildung 28: Schematischer Aufbau der Polycarboxylate aus einer langen Hauptkette

mit teilweise unveresterten Carboxylgruppen und vielen Seitenketten.

Die Bausteine der Hauptkette sind die Carbonsduren. Durch Copolymerisation
verschiedener ungesittigter Carbonsduren oder Copolymerisation mit Olefinen kdnnen

unterschiedliche Typen von Polycarboxylaten hergestellt werden.

H,C =CH— COOH H,C=C — COOH HC — COOH
I I
CH, HC — COOH

Abbildung 29: Typische Bausteine der Polycarboxylate: Acrylsdure, Methacrylséure,

Maleinséure (v. l. n. r.).

Fiir den Aufbau der Seitenkette kommen viele verschiedene Verbindungen in Frage, u. a.
Alkohole, Diole und Hydroxycarbonsduren, die je nach Typ und Reaktionsbedingungen
unterschiedlich lange Seitenketten bilden konnen. Die modernsten FlieBmittel sind die
Polycarboxylatether. Im Fall der Polycarboxylatether bestehen die Seitenketten aus
Polyethern, die man auch als Polyethylenoxid bezeichnen kann.

Bei Verwendung von Acrylséure oder Methacrylséure als Monomer besteht die Hauptkette
der Polycarboxylate aus den Monomeren der Carbonsduren, die ganz oder teilweise
verestert sind. Alternativ konnen die Acrylsduren auch mit Olefinen, wie z. B. Styrol
copolymerisiert werden. Abbildung 30 zeigt den prinzipiellen Aufbau von

Polycarboxylatethern mit Acrylsédure bzw. Methacrylsédure als Monomer.
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Abbildung 30: Aufbau von Polycarboxylatethern auf der Basis von Acrylséure (rechts)
bzw. Methacrylsdure (links).

Der Linge der Hauptkette kann durch die Bedingungen der Polymerisation in weiten
Bereichen variiert werden, sie liegt iiblicherweise bei 50 bis 300 Monomeren. Die Anzahl m
und n der Monomere kann unterschiedlich sein und auch innerhalb des Polymers variieren,
d. h. die Zahl aufeinanderfolgender veresterter und nicht veresterter Carboxylgruppen ist
nicht konstant. Auf der Lange des Polymers hingegen sind die polaren und weniger polaren
Gruppen jedoch mehr oder weniger regelmifig verteilt.

Die Linge der Seitenkette hingt bei den Polycarboxylatethern vom Polymerisationsgrad des
Ethylenoxids ab. Dieser kann beim Design der FlieBmittel {iber weite Bereiche variiert
werden und liegt in der Regel bei 5 bis 50 Ethylenoxidgruppen. Bei anderen
Polycarboxylaten héngt die Lénge der Seitenkette von den zur Veresterung verwendeten
Substanzen, bzw. den copolymerisierten Olefinen ab.

Die Chemie der Polycarboxylate ist sehr vielfiltig und ldsst viele Variationen zu. Die
mittlere Molmasse, der in der Literatur aufgefiihrten Polycarboxylate, variiert daher stark
und wird zwischen 10.000 g/mol und 100.000 g/mol angegeben.

Die raumliche Ausdehnung der Polycarboxylate hingt wesentlich von dem verwendeten
Medium ab. In polaren Medien wie Wasser kommt es pH-abhingig zu einer Dissoziation
der Carboxylgruppen und damit zu einer elektrostatischen Abstoung zwischen diesen. Es
kann daher davon ausgegangen werden das die Hauptkette der Polycarboxylate in wissriger
Losung mit pH > 7 weitgehend gestreckt vorliegt. Nimmt man den Abstand der C-C-
Bindung mit 0,154 nm an und beriicksichtigt den Tetraederwinkel des sp*-hybridisierten
Kohlenstoffs von 109,28°, ergibt sich ein Abstand zweier benachbarter Kohlenstoffatome

von 0,126 nm in Richtung der Langsachse. Bei einem Polymerisationsgrad von 50 bzw. 300
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Monomeren der Acryl- oder Methacrylsdure ergibt sich hieraus eine maximale Lange von
13 bzw. 76 nm.

Die Seitenketten der Polycarboxylatether sind deutlich kiirzer als die Hauptkette. Legt man
die selbe Abschitzung wie bei der Hauptkette zugrunde, ergeben sich fiir die Seitenketten
Lingen von 2 bzw. 19nm bei einem Polymerisationsgrad von 5 bzw. 50

Ethylenoxidgruppen.

2.4.4.2 Der Einfluss der Struktur der Polycarboxylaten auf deren Eigenschaften wie

FlieB3fahigkeit, Adsorptionsverhalten, Verzogerung

Wie in 2.4.1 bereits erwédhnt beruht die dispergierende Wirkung der Polycarboxylate auf
einer Adsorption der FlieBmittelmolekiile an der Oberfliche der Zementpartikel und dem
Aufireten sterischer AbstoBungskrifte zwischen den adsorbierten FlieBmittelmolekiilen
[15]. Die Adsorption an der Oberfldche der Zementpartikel erfolgt sehr wahrscheinlich tiber
unveresterte Carboxylatgruppen [21]. Es wird angenommen, dass die Dispergierung der

Zementpartikel auf die sterische Hinderung durch die langen Seitenketten zuriickgeht [22].

Fliepfihigkeit

Die rdumliche Struktur der Polycarboxylate spielt demnach — im Unterschied zu den
Naphthalinsulfonaten - eine entscheidende Rolle in bezug auf deren verfliissigende Wirkung.
Untersuchungen von Yamada [23] zeigen, dass langere Seitenketten generell zu einer
hoheren FlieBfdhigkeit, niedrigeren Viskositdt und niedrigeren Fliegrenzen fithren. Der
Effekt ist ausgeprégter bei niedrigen w/z-Werten. An dieser Stelle ist zu erwédhnen, dass
Yamada bei der Synthese von Polycarboxylatethern mit ldngeren Seitenketten
(Polymerisationsgrad von Ethylenoxid = 40) einen hdheren Anteil von Monomeren im
Produktgemisch fand. Dies deutet darauf hin, dass es schwieriger ist Polycarboxylatether
mit l&ngeren Seitenketten herzustellen.

Die zunehmende Lénge der Hauptkette hat nach Yamada einen negativen Effekt auf die
FlieBféhigkeit, auch hier ist der Effekt bei niedrigen w/z-Werten ausgeprigter. Das
Polycarboxylat mit der langsten Hauptkette zeigte allerdings eine hohere FlieBfdhigkeit. Da
Yamada die Methacrylsdure jedoch mit Methallylsulfonat copolymerisierte, trigt dieses
Polymer auch einen hoheren Anteil an Sulfonatgruppen. Yamada fiihrt daher die hohere
FlieBféhigkeit nicht auf die Kettenlinge, sondern auf eine Verstirkung der Dispergierung

durch die Sulfonatgruppen zuriick.
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Adsorptionsverhalten

Wie allgemein angenommen wird, wirken Polycarboxylate erst nach Adsorption an der
Zementoberfliche dispergierend. Diese Ansicht beruht auf der Modellvorstellung der
sterischen Hinderung durch die Seitenketten des Polymers und wird durch eindeutige
Zusammenhénge zwischen Adsorptionsrate und FlieBfahigkeit gestiitzt.

Der Einfluss der Struktur auf das Adsorptionsverhalten und die FlieBfahigkeit verhélt sich
gegenldufig. So zeigen Polycarboxylate mit kiirzeren Seitenketten und ldngeren Hauptketten
hohere Adsorptionsraten. Eine mogliche Erklirung beruht auf der Annahme, dass die
Adsorption iiber die unveresterten Carboxylatgruppen, deren Anzahl mit steigender
Hauptkettenlinge zunimmt, erfolgt. Zusitzlich konnte die sterische Hinderung der
Seitenketten auch die Adsorption an den Zementpartikeln behindern.

Ein Vergleich der verfliissigenden Wirkung pro adsorbierter FlieBmittelmenge zeigt
demgegeniiber, dass ein Polycarboxylat mit langen Seitenketten und einer mittleren

Hauptkettenlénge die hochste relative verfliissigende Wirkung hat.

Verzogerung

Polycarboxylate scheinen hauptséchlich den Beginn des Erstarrens zu verzogern [24]. Die
Hydratation nach der Induktionsperiode wird von den FlieBmitteln nicht beeinflusst [25].
Untersuchungen von Yamada [23] zeigten, dass die Erstarrungszeiten mit der Summe der
Sulfonat- und Carboxylatkonzentration in der Losung zunehmen. Die Zeitspanne zwischen
Erstarrungsbeginn und —ende verdnderte sich dagegen kaum. Lingere Seitenketten
verursachten geringere Verzdgerungen im Vergleich zu kiirzeren Seitenketten, wéahrend die
Léange der Hauptkette die Erstarrungszeiten kaum beeinflusste.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass lingere Seitenketten die Eigenschaften der
Polycarboxylate positiv beeinflussen. Wegen ihres negativen Einflusses auf die
Adsorptionsrate ist jedoch das Verhéltnis der Lingen von Léngs-/Seitenketten entscheidend
fiir die verfliissigende Wirkung.

Ebenso kann die Copolymerisation mit einem sulfonierten Olefin die verfliissigende
Wirkung erhéhen, eventuell mit dem Nachteil einer weiter verzogerten Erstarrung.
Aufgrund der Vielzahl verschiedener Polycarboxylate mit unterschiedlichstem strukturellen
Aufbau und verschiedenen funktionellen Gruppen diirfen die angefiihrten Ergebnisse jedoch
nicht als allgemeingiiltig betrachtet werden. In diesem Zusammenhang muss weiterhin
darauthingewiesen werden, dass es bei der Vielzahl der erhiltlichen Zementsorten auch zu

vollkommen anderen Tendenzen kommen kann.
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2.4.4.3 Einfliisse auf die Wirksamkeit von Polycarboxylaten

Bei der Betrachtung der Strukturen der Polycarboxylate wurde die Hauptkette aufgrund der
elektrostatischen AbstoBung zwischen den Carboxylatgruppen als weitgehend gestreckt
angenommen. Diese Uberlegung gilt jedoch nur in polaren Medien wie Wasser und unter
der Vorraussetzung niedriger Salzkonzentrationen. Mit zunehmender lonenstirke der
Losung nimmt die elektrostatische AbstoBung zwischen den gleichgeladenen
Carboxylatgruppen ab und andere Effekte, wie Wasserstoftbriicken, gewinnen an Einfluss
auf die Konformation des Molekiils.

In zahlreichen Féllen treten Inkompatibilititen zwischen Polycarboxylaten und den
verwendeten Zementen auf. Diese Inkompatibilitdten zeigen sich vor allem in einer hohen
Abnahme des Ausbreitmalles mit der Verarbeitungszeit (Riicksteifen) und in einer starken
Neigung zum Entmischen (Bluten). Daneben kann es zu einer Beschleunigung des
Erstarrens kommen. Die Ursachen fiir diese Inkompatibilititen, die hdufig auch bei
scheinbar dhnlichen Zement auftreten bzw. nicht auftreten — selten auch beim Wechsel der
Charge eines Zements — sind noch nicht geklart. Es gibt jedoch Hinweise darauf, das die
Losungsgleichgewichte, besonders des Sulfats eine entscheidende Rolle spielen. Das
Riicksteifen z. B. kann durch den Zusatz von Alkalisulfat reduziert werden. In den
skandinavischen Léndern werden dem Zement in Fertigbetonwerken daher stellenweise
Alkalisulfate zugesetzt um die Vertriglichkeit mit Polycarboxylaten zu erhdhen. Der Effekt
ist eine Abnahme der Anfangsverfliissigung bei gleichzeitiger Reduzierung des Riicksteifens.
Erklart werden kann dies wie folgt: Mit zunehmendem Gehalt an Alkalisulfat steigt die
Ionenstirke der Losung an. Ohta und Uomoto [26] zeigten, dass Polycarboxylatmolekiile in
salzreichen Losungen schrumpfen. Nach Untersuchungen von Yamada schrumpft hierbei
hauptsachlich die Hauptkette der Polycarboxylate, wogegen die Polyethylenoxid-
Seitenketten unbeeinflusst bleiben. Dies deckt sich mit der Vorstellung von der
elektrostatischen AbstoBung zwischen den Carboxylatgruppen.

Yamada [27] untersuchte ebenfalls den Einfluss der Ionenstérke auf die FlieBfahigkeit von
verfliissigten Zementleimen. Er variierte die lonenstirke sowohl durch Zusatz von NaCl, als
auch von Na,SO,. Es zeigte sich, dass es neben dem Schrumpfen der Polycarboxylate noch
zu einer konkurrierenden Adsorption von SO,” kommt. Untersuchungen der
Adsorptionsrate bestdtigen dies indem sie zeigten, dass NaCl die Adsorptionsrate nur

geringfligig verringerte, wihrend Na,SO;, sie deutlich reduzierte — bei gleicher Ionenstérke.
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Es ist wichtig, dass das Schrumpfen der Polycarboxylate allein von der lonenstirke
verursacht wird, es ist dabei egal welche Salze die Ionenstirke erhohen. Der stérkere
Riickgang der FlieBfahigkeit durch Alkalisulfate beruht demnach auf einer konkurrierenden
Adsorption von SO,”. Durch die niedrigere Adsorptionsrate zu Anfang der
Verarbeitungszeit besteht eine Reserve an Zusatzmittelmolekiilen in der Losung, die spater
adsorbiert werden und so das Riicksteifen mildern. Dies korreliert mit der Beobachtung, das
das Riicksteifen mit der Wirksamkeit der Polycarboxylate zunimmt. Bei einer geringeren
Wirksamkeit wird in der Regel mehr FlieBmittel zugesetzt, so dass bei gleicher

Adsorptionsrate mehr Polycarboxylate als Reserve zur Verfligung stehen.

2.4.4.4 Zusammenfassung der Polycarboxylat-Zement-Wechselwirkung

Bei den Polycarboxylaten besteht ein direkter Zusammenhang zwischen der Adsorptionsrate
und der verflissigenden Wirkung. Die FlieBfahigkeit ist um so besser, je mehr
Polycarboxylat an den Zementpartikeln adsorbiert wird.

Die verfliissigende Wirkung der Polycarboxylate beruht zum groBten Teil auf der sterischen
Hinderung durch lange Seitenketten. Die Adsorption an der Oberfliche hingegen erfolgt
iber die unveresterten Carboxylgruppen der Hauptkette. Dementsprechend ist die Struktur
der Polycarboxylate entscheidend fiir ihre Wirksamkeit.

Die chemische Zusammensetzung der verwendeten Zemente kann eine wirkungsvolle
Verfliissigung verhindern. Besonders bei hohen Alkalisulfatgehalten der Zemente kommt es
zu Inkompatibilitditen zwischen Polycarboxylaten und Zement. Die Ursache hierfiir ist
vermutlich ein Schrumpfen der Polycarboxylatmolekiile durch eine hohere Ionenstidrke der
Losung und eine konkurrierende Adsorption von SO~ an der Oberfliche der

Zementpartikel.
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3 Allgemeine Untersuchungsmethoden
3.1 Charakterisierung der Ausgangsstoffe

3.1.1 Chemische Zusammensetzung

Die chemische Zusammensetzung der Zemente wurde vom jeweiligen Hersteller durch
Rontgenfluoreszenzanalysen charakterisiert.
Die chemische Zusammensetzung der Zusatzmittel bezieht sich, sofern bekannt, auf

Herstellerangaben.

3.1.2 Reindichte

Die Reindichte der Zemente wurde mit Hilfe des Heliumpyknometers AccuPyc 1330

(Hersteller: Firma Micromeritics) bestimmt.

3.1.3 Spezifische Oberfliche nach Blaine

Die spezifische Oberflidche der Zemente wurde mit dem Verfahren nach Blaine laut DIN/EN
196 [28] bestimmt.

3.1.4 KorngroBienverteilung

Die KorngroBenverteilungen der Zemente wurden mit dem Lasergranulometer Helos
(Hersteller: Firma Sympatec) unter Verwendung eines Nassdispergiersystems ermittelt, als
Dispergiermedium diente Isopropanol. Das verwendete Lasergranulometer erfasst

Partikelgroen von 0,5 bis 175 um.

3.2 Untersuchungen an Zementleim

Die zu untersuchenden Zementleime wurden in Anlehnung an DIN/EN 196 [13] hergestellt.
In Abweichung zur Norm kam bei kleineren Probemengen ein kleinerer Riihrer mit
Planetengetriebe zum Einsatz. Das Volumen des Riihrgefiflies betrug dabei 250 ml, die
Umdrehungsgeschwindigkeit 140 Umin™
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3.2.1 Bestimmung der Normsteife

Die Bestimmung der Normsteife erfolgte in Anlehnung an DIN/EN 196 [13]. In
Abweichung zur Norm wurde der Zementleim in dem oben genannten kleineren Riihrer

hergestellt.

3.2.2 Bestimmung von Erstarrungsbeginn und —ende

Die Bestimmung der Erstarrungszeiten erfolgte in Anlehnung an DIN/EN 196 [13]. In
Abweichung zur Norm wurde der Zementleim in dem oben genannten kleineren Riihrer
hergestellt und in kleine Vicat-Ringe mit einem oberen Innendurchmesser von 35 mm,

einem unteren Innendurchmesser von 40 mm und einer Hohe von 40 mm gefiillt.

3.2.3 Kalorimetrie

Die Kalorimetrie ermdglicht den Hydratationsverlauf von Zement iiber die dabei
freiwerdende =~ Wiarmemenge zu  verfolgen. Zum Einsatz kamen isotherme
Wirmeflusskalorimeter ToniCAL (Hersteller: Firma Toni Technik), welche die
Beobachtung der freiwerdenden Warmemenge bei einer konstanten Umgebungstemperatur
ermoglichen.

Hierzu wurden die Ausgangsmaterialien zunichst im Gerdt auf 20 °C temperiert. Nachdem
nach ca. 12 h ein stationdrer Zustand erreicht war, konnte die Reaktion im Gerédt durch
Zugabe des Wassers bzw. des Wasser/Zusatzmittel-Gemischs gestartet werden. Hierdurch
war die Beobachtung der Reaktion vom Moment der Wasserzugabe an moglich. Der w/z-
Wert der Proben betrug einheitlich 0,50. Als Referenzprobe diente ein vollstindig

ausgehérteter Zementstein.

3.3 Analytik der fliissigen Phase frischer Zementleime

Im Rahmen der Analytik wurde die chemische Zusammensetzung, die elektrische
Leitfahigkeit und der pH-Wert der fliissigen Phase von Zementleimen nach verschiedenen
Zeiten bestimmt. Der Untersuchungszeitraum beschrinkte sich auf die friihe Hydratation

von bis zu zwei Stunden nach Wasserzugabe.
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3.3.1 Gewinnung der fliissigen Phase frischer Zementleime

Bevor mit den instrumentellen Messungen der Analytik begonnen werden konnte, mussten
die fliissige Phase aus den frischen Zementleimen extrahiert werden.

Hierzu wurden Zementleime in Anlehnung an DIN/EN 196 [13] gemischt, in kleine,
verschlieBbare PE-Flaschen gefiillt und wéhrend der Hydratation weitgehend ruhend
gelagert. Um die Sedimentation zu kompensieren, wurden die Probengefdfle in Abstinden
von etwa flinf Minuten gedreht. Vor den Messungen der elektrischen Leitfdhigkeit wurden
sie dann geschiittelt, um die Homogenitdt der Mischung zu verbessern und gleiche
Messbedingungen zu gewéhrleisten. Eine Vergleichsprobe wurde {iber die gesamte Zeit im
Taumelmischer geschiittelt.

Der Untersuchungszeitraum beschrénkte sich auf die friihe Hydratation von 10 bis 120 min
nach Wasserzugabe, da dies die fiir die rheologischen Messungen interessante Zeitspanne
ist. Nach dem Mischen wurden die Proben nach 10, 30, 60 und 120 min unter CO,-
Ausschlul durch einen Papierfilter filtriert. Dies wurde durch Vorschalten einer mit
Natriumhydroxid beschichteten Aktivkohle gefiillten Waschflasche erreicht, die durch eine
weitere Waschflasche mit Silicagel vor Feuchtigkeit geschiitzt wurde. Da das Filtrieren teils

problematisch war, wurden alle Proben zuerst 2 Minuten bei 3000 U/min zentrifugiert.

3.3.2 Leitfihigkeitsmessung

Die Leitfahigkeit wurde nach 10, 30, 45, 60, 90 und 120 min Hydratationsdauer durch
Eintauchen einer Einstab-Leitfahigkeitselektrode in den Zementleim unmittelbar vor dem
Filtrieren bestimmt. Wie bereits erwahnt wurden die Zementleimproben vor der Messung

der Leitfdhigkeit geschiittelt, um die Homogenitit und Reproduzierbarkeit zu verbessern.

3.3.3 Messung des pH-Werts

Der pH-Wert der fliissigen Phase wurde mittels einer kalibrierten pH-Glaselektrode der
Firma WTW Wissenschaftlich Technische Werkstitten sofort nach dem Filtrieren der
Proben zu den unter 3.3.1 genannten Zeiten gemessen. Diese Methode entspricht dem
Verfahren C5 des Deutschen Einheitsverfahrens zur Wasser-, Abwasser- und
Schlammuntersuchung (DEV) nach DIN 38409 [29].
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3.3.4 Ilonenchromatographie

Ionenchromatographie (IC) ist eine sehr empfindliche und selektive Methode zur
quantitativen Bestimmung von Element- und Molekiilionen, sowohl von Anionen als auch
von Kationen. Neben der hohen Prézision und der einfachen Handhabung des Gerites ist die
Moglichkeit der Bestimmung mehrerer Ionen in einem Analysengang binnen weniger
Minuten ein wesentlicher Vorzug dieser Methode. Zur sicheren Bestimmung der
Ionenkonzentrationen ist jedoch die Kalibrierung mittels einer Standardléosung notwendig.
Die Messungen wurden mit einem lonenchromatographen DX-100 (Hersteller: Firma
Dionex) durchgefiihrt. Zur Trennung der Kationen Natrium, Kalium und Calcium diente die
polymere, schwach saure Kationenaustauschersdule lonPac CS12 Analytical. Zur Trennung
des Sulfations diente eine Anionenaustauschersdule IonPac AS9-SC Analytical. Die
Detektierung der Ionen erfolgte iiber einen Leitfdhigkeitsdetektor.

Kalibrierungen wurden regelmifBig durchgefiihrt, vorwiegend nach mehrtéigigen Pausen
(z. B. nach Wochenenden) und nach jedem Wechsel des Eluenten. Zusétzlich wurde tiglich
vor und nach den Probenmessungen jeweils eine Standardlosung injiziert, um die
Wiederfindung der Ergebnisse bzw. mogliche Verdnderungen im System zu kontrollieren.

Die Standardlosungen hatten die in Tabelle 2 zusammengefassten Konzentrationen.

Tabelle 2: Ionenkonzentrationen der IC-Standardlosungen.
Standard 1 Standard 2 Standard 3
[ppm] [ppm] [ppm]

Kationenbestimmung

Natrium Na" 0,1 0,5 2,0
Kalium K" 1,0 5,0 12,0
Calcium Ca®’ 0,5 2,0 5,0
Anionenbestimmung

Sulfat SO~ 2,0 25,0 50,0

Sofort nach dem Filtrieren und der Messung des pH-Werts wurden die Ldsungen mit
jeweils 0,1 ml konzentrierter Salzsdure angesduert und auf 1:10 verdiinnt. Fiir die IC-
Messungen wurden die Proben nochmals mit einem Druckfilter durch einen
Celluloseacetatfilter filtriert, um auch kleinste Feststoffteilchen zu entfernen. Damit wurde

der Schutz der Sdule des Ionenchromatographen gewéhrleistet. Vor den instrumentellen
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Analysenverfahren wurden die Losungen noch weiter verdiinnt um in einem optimalen
Messbereich des Analysegerdts zu liegen und die Sédule nicht durch zu hohe

Konzentrationen zu ,,vergiften®.

3.3.5 Atomabsorptionsspektrometrie

Da die verwendete Kationenaustauschersdule des lonenchromatographen aufgrund der
Ladung des A" nicht zur Bestimmung von Aluminium geeignet war, wurde der
Aluminiumgehalt der fliissigen Phase mittels Atomadsorptionsspektrometriec (AAS)
bestimmt. Die Atomabsorptionsspektrometrie ist ein Analysenverfahren mit hoher
Empfindlichkeit und Selektivitit, mit dem aufgrund seiner hohen Spezifitit, jedoch nur
Einelementbestimmungen mdoglich sind. Verwendet wurde ein Atomabsorptions-
spektrometer 1100 B (Hersteller: Firma Perkin Elmer). Die Messungen wurden mit einer
Aluminium-Hohlkathodenlampe als primédre Strahlungsquelle durchgefiihrt. Gemessen
wurde bei einer Wellenlinge von 309,3 nm, bei der das Element Aluminium ein
Absorptionsmaximum besitzt.

Zur Atomisierung der Ionen wurde eine Lachgas/Acetylenflamme benutzt, als Moderator
diente CsCl,.

Die Kalibrierung erfolgte mittels acht Standards, die Konzentrationen von 0,2; 0,5; 1,0; 2,0;
5,0; 10,0; 15,0 und 20,0 ppm aufwiesen und den Bereich der in den Proben vorkommenden

Aluminiumgehalte einschlossen.

3.4 Frischmorteluntersuchungen

Der Mischvorgang zur Herstellung der Mortel erfolgte nach DIN/EN 196 [30]. Die
verfliissigenden Zusatzmittel wurden direkt dem Zugabewasser zugegeben. Weitere
Zusatzmittel, wie Entschdumer, wurden der Mortelmischung sofort nach Mischbeginn

zugegeben.

3.4.1 Messung von Ausbreitmal} und Selbstverlauf

Das Ausbreitmall der Frischmortel wurde nach DIN/EN 1015 [31] bestimmt. In Féllen in
denen der Frischmortel nach Heben des Setztrichter selbstindig (ohne Schocken) verlief,
wurde zusétzlich zum Ausbreitmall der Selbstverlauf bestimmt. Der Selbstverlauf wurde

hierbei als Durchmesser des Mortelfladens 20 s nach Heben des Setztrichters definiert.
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3.4.2 Bestimmung des Wasseranspruchs

Die Frischmortel wurden hierzu iiber das Ausbreitmall nach DIN/EN 1015 [31] auf eine
definierte = Ausgangskonsistenz von 17,0+0,5 cm eingestellt. Als Mall fiir den

Wasseranspruch eines Mortels dient der w/z-Wert bei dieser Konsistenz.

3.4.3 Beurteilung der Verarbeitungszeit

Zur Beurteilung der Verarbeitungszeit wurde das Ausbreitmal3 nach DIN/EN 1015 [31] der
Mortelmischungen nach 10, 30 und 60 min bestimmt. Da die Lagerung der Frischmortel bis
zur Verarbeitung in der Praxis unter unterschiedlichen Bedingungen erfolgt, wurden jeweils
zwei Tests durchgefiihrt.

Zur Beurteilung der Verarbeitungszeit bei ruhender Lagerung (ohne Bewegung des
Frischmortels wihrend der Lagerungszeit) wurden jeweils frische Mortelproben hergestellt,
die bis zum Priiftermin in einem verschlossenen Gefdl} bei 23°C lagerten.

Zur Beurteilung der Verarbeitungszeit unter praxisnahen Bedingungen wurden in einem
zweiten Test die Mortelproben ebenfalls bis zum Priiftermin ruhend gelagert. Unmittelbar
vor der Messung wurden sie jedoch fiir 15 s mit 140 U/min (vergleiche DIN/EN 196 [30])

aufgeriihrt, um das Aufriihren eines Mortels vor der Verarbeitung zu simulieren.

3.4.4 Bestimmung der Frischmortelrohdichte

Die Bestimmung der Rohdichte p erfolgte nach DIN/EN 413 [32].

3.4.5 Bestimmung des Luftporengehalts

Der Luftporengehalt der Frischmortel wurde laut DIN/EN 413 [32] nach dem

Druckausgleichsverfahren bestimmt.

3.5 Festmorteluntersuchungen

Die Festmorteluntersuchungen wurden, falls nicht anders angegeben, an Normprismen mit

den Abmessungen 40x40x160 mm? durchgefiihrt.
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3.5.1 Messung des Dynamischer Elastizititsmoduls

Der dynamische Elastizititsmodul Eg, der Mortelpriifkorper wurde mit dem
Resonanzfrequenzverfahren nach Kottas [33] ermittelt. Als Messgerét diente ein DIGI EG-
2 (Hersteller: Firma Labek).

3.5.2 Bestimmung der Biegezugfestigkeit

Die Biegezugfestigkeit Bgz wurde nach DIN/EN 196 [30] bestimmt. Zum Einsatz kam eine
Priifpresse vom Typ Toni Comp III (Hersteller: Firma Toni Technik).

3.5.3 Bestimmung der Druckfestigkeit

Die Druckfestigkeit fp wurde nach DIN/EN 196 [30] an den, aus der Messung der
Biegezugfestigkeit erhaltenen, Prismenhilften bestimmt. Zum Einsatz kam ebenfalls die

Priifpresse vom Typ Toni Comp III (Hersteller: Firma Toni Technik).

3.5.4 Quecksilberdruckporosimetrie

Mittels Quecksilberdruckporosimetrie wurde das Porengefiige der hydratisierten
Mortelproben quantitativ erfasst.

Da Quecksilber als nicht benetzende Fliissigkeit nur unter duflerem Druck in die offenen
Poren eines Festkorpers eindringen kann, besteht ein direkter Zusammenhang zwischen der
Menge des in die Poren eingedrungenen Quecksilbers und der Porositdt. Mit steigendem
Druck dringt das Quecksilber dabei in immer kleinere Poren ein.

Zur Bestimmung der Porenradienverteilung wurde ein Quecksilberdruckporosimeter Typ
Autopore 9220 (Hersteller: Firma Micromeritics) eingesetzt, dieses Gerét ist in der Lage
Poren mit Radien bis hinunter zu 2 nm zu erfassen.

Fiir die Messungen wurden die Mdrtel nach einer Lagerungsdauer von 28 Tagen auf eine
Korngréfe von 2-4 mm zerkleinert und im Trockenschrank bei 70 °C getrocknet. Die
Zerkleinerung erfolgte hierbei manuell mit einer Beilzange. Dies ist wichtig, da maschinelle
Zerkleinerungsverfahren, z. B. im Backenbrecher, das Porengefiige durch Rissbildung zu
stark beeinflussen.

Die Einteilung der Poren erfolgte nach Romberg, der die Poren ihrer GroBe nach in drei

Typen einteilt:
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Tabelle 3: Einteilung der Poren nach Powers, Smolcyk und Romberg.

Porenarten im Zementstein

Porenradienbereich nach

Powers Smolcyk Romberg
Gelporen <0,0025 um <0,03 um 0,001 — 0,01 pm
Kapillarporen 1 -10 pm 0,03 — 10 pm 0,01 — 100 pm
Luftporen 100 — 2000 pm > 10 um 1 —1000 pm
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4  Untersuchungsmaterialien
4.1 Modellsysteme

4.1.1 Bindemittel

Als Bindemittel fiir die experimentellen Untersuchungen dienten vier handelsiibliche
Portlandzemente aus zwei Festigkeitsklassen. Dies waren im einzelnen:

— a. CEM I 32,5 R der Heidelberger Zement AG, Werk Burglengenfeld

— b. CEM 142,5 R der Heidelberger Zement AG, Werk Burglengenfeld

— ¢. CEM I 32,5 R der Heidelberger Zement AG, Werk Lengfurt

— d. CEM 1 42,5 R der Budderus AG, Werk Wetzlar

Die Kenndaten dieser Zemente sind in der folgenden Tabelle 4 zusammengestellt.

Tabelle 4: Chemische Zusammensetzung und Mahlfeinheit der verwendeten
Zemente.
a b c d

Si0; [M.-%] 20,4 20,4 19,8 17,91
CaO [M.-%] 66,1 66,1 63,1 62,60
ALO; [M.-%] 5,8 5,8 5,7 5,66
Fe,03 [M.-%] 2,8 2,8 3,2 4,29
K,O [M.-%] 0,6 0,6 1,75 0,93
MgO [M.-%] 0,8 0,8 1,7 0,91
SO; [M.-%] 2,6 2,6 3,5 3,34
Blaine [cm?/g] 2650 2980 3340 4900

4.1.2 Zuschlag

Zur Herstellung der Zementmdrtel wurde CEN-Referenzsand nach DIN/EN 196 [30]
verwendet. CEN-Referenzsand besteht aus natiirlichem Quarzsand mit einer festgelegten

KorngrdBenverteilung (sieche Tabelle 5).
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Tabelle 5: KorngroBenverteilung des CEN-Referenzsand nach DIN/EN 196 [30].
Quadratische Kumulierter
Maschenweite Siebriickstand
mm M.-%
2,00 0
1,60 75
1,00 33£5
0,50 67+£5
0,16 87+£5
0,08 9 +1

Der verwendete CEN-Referenzsand der Fa. Normsand GmbH, Beckum wurde in luftdicht
verschweifiten Portionsbeuteln &4 135015 g geliefert. Da wéhrend Transport und Lagerung
eine Entmischung von Fein- und Grobkornanteilen stattfinden kann, wurde immer der

gesamte Inhalt des Beutels fiir eine Mischung verwendet.

4.1.3 Zusatzmittel

4.1.3.1 FlieBmittel

- PMS-1

PMS-1 ist ein handelsiibliches FlieBmittel auf der Basis eines Melaminsulfonat-
Formaldehyd-Kondensates. Er ist als Feststoff oder als Losung im Handel erhaltlich.
Fiir die Untersuchungen wurde der Feststoff verwendet. PMS-1 wurde kurz vor dem
Mischen im Zugabewasser geldst.

- Casein, alkaliloslich

Casein wurde aufgrund seiner schlechten Ldslichkeit in neutralem Wasser dem
Bindemittel als Feststoff zugesetzt und die Mischung im Turbulamischer 1,5 h
homogenisiert.

- PC-1
PC-1 ist die Polymerlosung eines Polycarboxylates auf der Basis eines anionischen
Acrylat-Kammpolymers. PC-1 lag als wassrige Losung mit einem Wirkstoffgehalt von

19,2 M.-% vor und konnte dem Zugabewasser direkt zugegeben werden.
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- DP-1
DP-1 ist ein Dispersionspulver mit einem flieBverbesserndem Anteil auf der Basis
eines Acrylatverfliissigers. Der Gehalt des flieBverbessernden Copolymerisats betrégt
ca. 20 M.-%. Es wurde dem Bindemittel als Feststoff zugesetzt und die Mischung im

Turbulamischer 1,5 h homogenisiert.

4.1.3.2 Entschiumer

- Agitan P803
Agitan P803 ist ein Entschdumer auf der Basis von fliissigen Kohlenwasserstoffen,
Polyglykol und amorpher Kieselsdure. Agitan hat bei verschiedenen Systemen eine
verfliissigende Wirkung, d. h. das Ausbreitmall wird erhoht. Der Anteil der aktiven
Substanz betrigt ca. 65%.

4.2 Fertige Formulierungen

4.2.1 Fliesenkleber

Bei den untersuchten Fliesenklebern handelt es sich um 6 handelsiibliche Diinnbettmértel
auf Zementbasis. Die Fliesenkleber FK-3 und FK-6 trugen die Zusatzbezeichnung ,.flexibel®,
waren also zusdtzlich flexibilisiert. Die tibrigen Fliesenkleber sind Standardfliesenkleber fiir
die Verklebung von Wand- und Bodenfliesen.

Das Anmischen der Fliesenkleber erfolgte in Anlehnung an EN 1308 [34] nach der
folgenden Mischprozedur. Die Riihrgeschwindigkeit wurde mit Absicht hoher gewéhlt um
ein Abrutschen der Wandfliesen zu provozieren. Die von den Herstellern empfohlenen

Wassergehalte und Reifezeiten der Fliesenkleber sind in Tabelle 6 dargestellt.

Mischprozedur fur Fliesenkleber:

- Wasser vorgelegen

- Trockenmasse hinzugegeben

- 30 s mischen bei Stufe I (140 Umin™)
- 60 s mischen bei Stufe IT (260 Umin™")
- Reifezeit

- 60 s mischen bei Stufe IT (260 Umin™")
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Tabelle 6: Von den Herstellern empfohlene Wassergehalte und Reifezeiten der
verwendeten Fliesenkleber.

Produkt Wasser/Trockenmasse | Reifezeit [min]
FK-1 0,30 2

FK-2 0,60

FK-3 0,37 3

FK-4 0,33 3

FK-5 0,28 5

FK-6 0,26 5

4.2.2 Selbstverlaufende Bodenausgleichsmassen

Bei den untersuchten Bodenausgleichsmassen handelt es sich um 4 handelsiibliche Produkte

von verschiedenen Herstellern. Die Angabe der chemischen Zusammensetzung entfillt, da

diese nicht von allen Produkten zugdnglich war.

Das Anmischen der Bodenausgleichsmassen erfolgte in Anlehnung an DIN/EN 1937 [35]

nach der folgenden Mischprozedur. Um eine gleiche Vorbehandlung der Proben und eine

gute Durchmischung zu gewéhrleisten wurde bewusst von den Herstellerangaben

abgewichen, lediglich eine vorgegebene Reifezeit wurde beriicksichtigt. Die von den

Herstellern empfohlenen Wassergehalte und Reifezeiten der Bodenausgleichsmassen sind in

Tabelle 7 dargestellt.

Mischprozedur fir Bodenausgleichsmassen:

Wasser vorlegen

Pulver zugeben

60 s mischen bei Stufe I (140 Umin™)
Rand freischaben (15 s)

60 s mischen bei Stufe IT (260 Umin™)
Reifezeit

15 mischen bei Stufe IT (240 Umin™)

1 min Entliften

Die Gesamtmischdauer der Bodenausgleichsmassen betrug somit 3 min 30 s zuziiglich der

vom Hersteller empfohlenen Reifezeit.
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Tabelle 7: Von den Herstellern empfohlene Wassergehalte und Reifezeiten der
verwendeten Bodenausgleichsmassen.
Produkt Wasser/Trockenmasse Reifezeit [min]
FS-1 0,236 2
FS-2 0,224
FS-3 0,24 3
FS-4 0,20-0,25 5
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5 Entwicklung rheologischer Untersuchungsmethoden

5.1 Baustoffe aus rheologischer Sicht

Baustoffe stellen aus rheologischer Sicht komplexe, scherempfindliche Mehrphasensysteme
dar, deren FlieBverhalten von Bindemittelleim, Zuschldgen und Zusatzmitteln bestimmt
wird. Hauptkomponente in Bezug auf das FlieBverhalten ist der Bindemittelleim, der die
eigentliche flieBfdhige Phase darstellt. Er dient im Frischmortel bzw. —beton als Schmierstoff
zwischen den Zuschlagskornern und ermoglicht so die Verarbeitbarkeit. Die Anforderungen
an die Eigenschaften des Bindemittelleims sind dabei recht hoch. Zum einen soll seine
Viskositdt niedrig sein um ein gutes FlieBvermdgen des Baustoffs zu gewéhrleisten, zum
anderen muss er genligend Zusammenhalt bieten, damit auch groBere Partikel nicht
sedimentieren und eine stabile Suspension entsteht.

Die Zusatzmittel wirken direkt auf das FlieBverhalten des Bindemittelleims. FlieBmittel
werden z. B. eingesetzt um die Viskositdt des Bindemittelleims zu verringern. Dies
geschieht durch eine Verringerung der interpartikuldren Krifte im Bindemittelleim. Da dies
auch den Zusammenhalt des Bindemittelleims beeinflusst, kann es durch FlieBmittel zu einer
verstiarkten Sedimentation und Wasserabsonderung kommen.

Neben dem Bindemittelleim beeinflussen auch Zuschldge und Fiillstoffe das FlieBverhalten
des Baustoffs. Zum einen direkt durch ihre Form und KorngroéBenverteilung und zum
anderen indirekt, indem sie durch Wasseraufnahme die FlieBfahigkeit des Bindemittelleims
herabsetzen. Der Einfluss der Zuschldge auf die Rheologie ist eine bedeutende Grof3e. Da er
mit abnehmendem Bindemittel/Zuschlag-Verhéltnis zunimmt, ist er bei Betonen deutlich
grofer als bei Morteln. Die Einfluss der Zuschlidge kann somit als Hauptursache fiir die
schlechte Ubertragbarkeit von Erkenntnissen aus Mortelversuchen auf Beton gesehen
werden. Der enorme Einfluss der Zuschldge auf das FlieBverhalten von Beton wird am

Beispiel der selbstverdichtenden Betone besonders gut deutlich.

5.2 Betrachtung des FlieBverhaltens

Zur Betrachtung des FlieBverhaltens muss man sich mit den beim FlieBen auftretenden
Kriéften auseinandersetzen. Innerhalb des Baustoffs wirken Reibungskrifte, Kohésionskréfte
und Bindungskrifte. Durch eine dynamische Belastung, wie beim Mischen, Pumpen,
Verstreichen und Verlaufen, treten Scherkrifte auf. Die Reaktion des Baustoffs auf die

dynamische Belastung wird in der Praxis als Verarbeitungseigenschaft wahrgenommen und
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lasst sich im Labor in rheologischen GroBen messen. Rheologische Grofen sind daher

immer das Ergebnis einer dynamischen Belastung.

Mehrphasen Dynamische _ Reaktion auf
Stoffsystem Belastung die Belastung
- innere Reibung - Verlaufen - Verarbeitungs-
- Kohisionskriifte - Mischen eigenschaften
- Bindungskrifte - Pumpen - mefibare rheologische
- Verstreichen Grifien

= Rheologische Griofien sind das Ergebnis
einer dynamische Belastung
Abbildung 31: Wechselwirkung zwischen inneren Kréften und einer dynamischen

Belastung.

Zur Untersuchung der Rheologie existieren daher grundsitzlich zwei Strategien. Die
Beobachtung der Reaktion bei einer vorgegebenen praxisnahen Scherbelastung, oder die
Beobachtung der inneren Krifte durch eine geringe Scherbelastung, die das Gefiige des
Baustoffs moglichst nicht veridndert.

Die erste Strategie gibt Informationen iiber die Verarbeitungseigenschaften des Baustoffs
unter bestimmten, praxisnahen Bedingungen. Sie ist meist nur auf eine Problemstellung
anwendbar, wie das Verlaufen einer Spachtelmasse oder die Standfestigkeit von
Fliesenklebern. Da die Ergebnisse rheologischer Messungen stark vom Belastungsprofil
abhiingen, ist eine Ubertragung der Ergebnisse auf andere Problemstellungen nur sehr
bedingt moglich. So ermdglicht die Messung der Viskositdt bei geringen Scherraten (wie sie
z. B. beim Selbstverlaufauftreten) keine Aussage iiber das Verhalten des Baustoffs bei
hohen Scherbelastungen (wie sie z. B. beim Pumpen auftreten). Ein Baustoff der einen
guten Selbstverlauf zeigt, kénnte bei hoheren Scherraten eine Uberstruktur (Dilatanz)
aufbauen, was die Viskositdt beim Pumpen erhoht.

Die zweite Strategie dient hauptsédchlich zur Beobachtung des Strukturaufbaus wihrend des
Ansteifens. Da hier das Geflige des Baustoffs nicht gestdrt wird, handelt es sich bei den
rheologischen Parametern um Eigenschaften des Baustoffs, nicht um Reaktionen auf ein

spezielles Belastungsprofil.



5 Entwicklung rheologischer Untersuchungsmethoden 72

Da die Rheologie immer die Reaktion auf eine vorgegebene Belastung darstellt gibt es keine
,;universelle* MefBmethode, aus der sich das Verhalten des Baustoffs unter unterschiedlichen

Bedingungen herleiten lésst.

5.3 Besonderheiten zementoser Baustoffe

Eine Besonderheit zementoser Baustoffe ist die zeitliche Verdnderung ihres FlieBverhaltens
durch die stattfindende Zementhydratation. Dies betriftt vor allem den Zementleim. Er stellt
selbst ein Mehrphasensystem dar, das aus einer flissigen Phase, amorphen
Hydratationsprodukten,  kristallinen = Hydratationsprodukten und  unhydratisierten
Zementpartikeln besteht.
Schon in der frithen Phase der Hydratation wird Wasser durch Hydratphasen gebunden, was
zu einem Ansteifen des Bindemittelleims fiihrt. Zu einem weiteren Ansteifen fiihrt die
Agglomerationsneigung der hydrolysierten Zementpartikel. Die Agglomeration der
Zementpartikel hat dabei zwei Effekte:
In den Agglomeraten wird Wasser eingeschlossen, das dann nicht mehr zur
Fliefahigkeit der Paste beitragen kann.
Durch die Ausbildung einer Flockenstruktur bildet sich ein schwaches Gefiige, das die
Fliefahigkeit verringert und dem Zementleim teilweise -elastische Eigenschaften
verleiht.
Die Ausbildung dieser Flockenstruktur bestimmt daher maBgeblich die rheologischen
Eigenschaften des Bindemittelleims.
Mit fortlaufender Hydratationsdauer findet schlieBlich durch Sammel- und Rekristallisation
von Ettringit und Bildung von CSH-Phasen eine immer stirkere Vernetzung der Partikel
statt, was zum Erstarren des Bindemittelleims und zum Ende der Verarbeitbarkeit flihrt.
Bei der Untersuchung von Baustoffen sind, neben gerétetechnischen Problemen, also zwei
Aspekte von entscheidender Bedeutung:
Die Scherempfindlichkeit von Baustoffen

Die zeitlicher Verdanderung des Baustoffs
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5.4 Konsistenztests

Zur Untersuchung der Konsistenz existieren in der Baustoffindustrie viele verschiedene

Priifverfahren, die sich in drei verschiedene Klassen einteilen lassen:

Setzmafle, wie z. B. Ausbreitmal3, Slump Test
Auslauf- und Verlaufmalle, wie z. B. Auslaufbecher, FlieBrinne

Eindringversuche, wie z. B. das Vicat-Nadelgerit, der Kegelfallversuch

Diese Methoden haben die Gemeinsamkeit, dass sie Ein-Punkt-Messungen darstellen. Das
heifit sie setzen die Probe einem bestimmten Belastungsprofil aus und beschreiben die
rheologischen Eigenschaften mit einem Summenparameter. Zur Bestimmung rheologischer
GroBen sind sie daher nicht geeignet. Einen guten Uberblick iiber géingige Konsistenztests

und FlieBversuche gibt Wierig in [36].

5.4.1 Das Ausbreitmafl nach DIN/EN 1015

Das Ausbreitmall nach DIN/EN 1015 [31] stellt das in Deutschland géngigste Verfahren zur
Konsistenzpriifung von Morteln und Putzen dar. Bei der Bestimmung des Ausbreitmal3es
wird die Probe mittels eines Setztrichters auf einer beweglichen Platte platziert. Durch
schocken mit einer vorgegebenen Anzahl von Hubschlidgen in einer bestimmten Zeit wird
die Probe darauthin zum FlieBen gebracht. Das Ergebnis ist das Ausbreitmal3 d, das den

Durchmesser des Mortelfladens wiedergibt.

©)

Abbildung 32: Schematische Darstellung der Messung des Ausbreitmales d.

A
\4

Aufgrund der fest vorgegebenen Belastung handelt es sich bei dem Ausbreitmall um eine
Ein-Punkt-Messung. Die Ableitung rheologischer GroBen aus dem Ausbreitmal ist schlecht
moglich, da die zugrundeliegende Stromungsmechanik nur schwer beschrieben werden

kann. Letztlich ist das Ausbreitmall ein Summenparameter, der im Zusammenhang mit der
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FlieBkurve und  der  FlieBgrenze  steht.  Genaue  Aussagen  iiber  die
Verarbeitungseigenschaften lassen sich mit dem Ausbreitmal} nicht treffen, da es keinen
differenzierten Einblick in die Rheologie der Baustoffe erlaubt. Dennoch handelt es sich bei
dem Ausbreitmall — schon wegen seiner einfachen Durchfiihrbarkeit — um eine wertvolle

Methode zur Bewertung der Konsistenz von Baustoffen.

5.4.2 Der Selbstverlauf nach DIN/EN 12706

Die Bestimmung des FlieBverhaltens nach DIN/EN 12706 [37] ist speziell fiir die
Anwendung auf selbstverlaufende Bodenausgleichsmassen bestimmt. Eine Probe wird
hierbei in einen auf einer Glasplatte befindlichen zylindrischen Setztrichter mit einem
Innendurchmesser von 30 mm und einer Hohe von 50 mm gefiillt. Zum Zeitpunkt der
Messung wird der Setztrichter gehoben und nach mindestens 4 Minuten wird die
Langenausdehnung der ausgebreiteten Probe bestimmt.

Im Unterschied zum Ausbreitmall verlduft hier die Probe ohne die Anwendung einer
dulleren Kraft, die Belastungshohe dndert sich dynamisch mit der Hohe der Probe. Da sich
die exakte Belastungshohe jedoch nicht bestimmen ldsst, ist eine Messung der
Belastungsabhéngigkeit des FlieBverhaltens ebenfalls nicht moglich. Wéhrend die
FlieBgeschwindigkeit von der Viskositdt der Probe bestimmt wird, wird das Ende des
Verlaufs hauptsiachlich von der FlieBgrenze der Probe bestimmt, wie in Abschnitt 7.2.3

gezeigt wird.

5.4.3 Abrutschmaf nach EN 1308

Das Abrutschmall nach EN 1308 [34] dient zur Priifung von Fliesenklebern. Zunichst wird
ein Stahllineal auf eine auf eine Betonplatte aufgeklebt und der Fliesenkleber wird auf die
Betonplatte aufgetragen. Die Wandfliesen werden aufgelegt und fiir 30 s mit einem Gewicht
von 5 kg beschwert. AnschlieBend wird der Abstand der Fliese zum Stahllineal auf 0,01 mm
genau gemessen und die Betonplatte aufrecht gestellt. Nach 20 min wird das Abrutschmal3
bestimmt, indem man erneut den Abstand zwischen Stahllineal und Fliese misst. Laut Norm

darf die Zunahme des Abstands max. 0,5 mm betragen.
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5.5 Rotationsrheometer

Zur Messung rheologischer Groflen werden iiblicherweise Rotationsrheometer eingesetzt.
Das Prinzip der Rotationsrheometer beruht auf einem Messkorper, der in die Probe
eingetaucht oder auf dieser aufgesetzt und gedreht wird. Aus den am Gerdt messbaren
GroBen Winkelgeschwindigkeit und Drehmoment lassen sich bei definierten
Stromungsverhiltnissen rheologische Groflen errechnen.

Zur Untersuchung flieBfahiger Baustoffe werden zur Zeit hauptsédchlich Rotationsrheometer
mit zwei Bauformen verwendet, beide Bauformen haben jedoch entscheidende Nachteile.
Gerite, deren Messkorper eine Paddel- oder Riihrergeometrie aufweisen, erzeugen in der
Probe eine turbulente Stromung, die eine direkte Berechnung rheologischer GroBen
praktisch unmoglich macht. Die Bestimmung rheologischer GréBen ist dadurch nur iiber
Referenzmessungen in Rheometern mit definierten Stromungsbedingungen mdglich. Dies
bieten Gerdte mit Zylinder- oder Kegel/Platte-Geometrie. Sie besitzen einen engen
Messspalt in dem eine laminare Schichtenstromung erzeugt wird, die eine direkte
Berechnung rheologischer GroBen moglich macht. Durch die Verwendung eines engen
Messspalts ergeben sich - speziell bei der Untersuchung von Baustoffen - weitere Probleme,

auf die im Folgenden eingegangen wird.

Abbildung 33: Schematische Darstellung von Rotationsrheometern mit koaxialer
Zylindergeometrie, Kegel/Platte-Geometrie und Paddelgeometrie

(von links).

In dieser Arbeit wurde ein Rotationsrheometer UDS200 der Firma Paar Physica verwendet,
das mit unterschiedlichen Messgeometrien verwendet werden kann. Das Gerét zeichnet sich

durch eine hohe Dynamik aus, so dass es sowohl Scherraten vorgeben kann, als auch zur
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Durchfiihrung von Oszillationsmessungen geeignet ist. Aufgrund der luftgelagerten Bauart
ist es in der Lage sehr kleine Kréfte zu detektieren und vorzugeben. Fiir die Untersuchung
von Baustoffen ist das hohe Drehmoment des Gerits als niitzlich. In Tabelle 8 sind einige

technische Merkmale des Antriebs zusammengestellt:

Tabelle 8: Technische Daten des verwendeten Rheometers der Firma Paar Physica.
Kenngrofle Arbeitsbereich
Drehmomentbereich 0,5 uNm bis 150 mNm
Drehmomentauflosung 0,01 uNm
Winkelauflosung <1 prad
Drehzahlbereich 10™ bis 1000 min™
Frequenzbereich 10 bis 100 Hz
Schubspannungsbereich mit Z3-DIN mit KMS-2
(abhingig vom Messsystem) 0,01 bis 3425 Pa 0,01 bis 1923 Pa
Scherratenbereich 10™ bis 1291 s™ 107 bis 371 s
(abhingig vom Messsystem)

5.5.1 Die Zylindergeometrie nach DIN 53019

5.5.1.1 Allgemeines und Aufbau des Geriits

Die koaxiale Zylindergeometrie nach DIN 53019 [38] besteht aus zwei koaxial rotierenden
Zylindern, in deren Spalt sich die Probe befindet. Durch die Rotation eines Zylinders wird
eine laminare Schichtenstromung innerhalb der Probe erzeugt. Grundsitzlich unterscheidet
man bei Rheometern mit koaxialen Zylindergeometrie zwei Bauformen. Die Searle-
Geometrie besitzt einen feststehenden Auflenzylinder und einen beweglichen Innenzylinder.
Die Couette-Geometrie besteht aus einem feststehenden Innenzylinder und einem

beweglichen Au3enzylinder.
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Ri  Messzylinderradius D(r) Schergeschwindigkeitsverteilung
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schicht von der Drehachse der Unterseite des Zylinders

Abbildung 34: Messgeometrie des koaxialen ZylindermeBsystems (links) und Verteilung
von Umfangs- und Schergeschwindigkeit im Messspalt (rechts).

Da die runden Zylinderwandflichen als infinitesimale kleine ebene Flichen betrachtet
werden konnen, ist das Zwei-Platten-Modell auch auf diese Messgeometrie anwendbar. Die
Fliche A der bewegten Platte des Zwei-Platten-Modells entspricht hier der rotierenden
Zylinderflache:

A=2mrL mitR; < r < R, 1)

Die bewegende Kraft F des Zwei-Platten-Modells wird durch das Antriebsmoment M

hervorgerufen:

F:

M
e mitR; < r < R, (22.)
r

Fiir die Schubspannung 7 folgt daraus:

M

F
W= N T Lo (23)

Im koaxialen Zylindermefsystem wird eine lineare Schergeschwindigkeitsverteilung D(r)
angenommen (Abbildung 34). Um dies zu realisieren darf die Grofle des Messspalts im

Verhiltnis zum Innenradius R; einen bestimmten Wert nicht tiberschreiten.
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In der Praxis bedeutet dies:

h
25 = LI baw. == = 0,0909 (nach DIN 53019) (24.)

1 a

Der Plattenabstand im Zwei-Platten-Modell entspricht hier der Breite h des Messspalts
zwischen den Zylindern. Die Geschwindigkeit der bewegten Platte entspricht im rotierenden

System der Umfangsgeschwindigkeit v(r).
vir)=o-r mit : Winkelgeschwindigkeit in Rad (25.)
Damit gilt im Messspalt fiir die Schergeschwindigkeit die folgende Beziehung:

DG = 1 2R R} 26)

= — = — . ——Q .

VT h T T RR?

Fir die Viskositit m ergibt sich damit die folgende Beziehung, in der die

Messsystemkonstante G, nur von der Geometrie des Messsystems (R,, Ri, L) abhéngig ist.

R!-R} M M
= —2—1 =G, — (27.)

m- 4 LR2R o " w

z
D
In der Praxis ist weiterhin noch ein Widerstandsbeiwert fiir die kegelformige Spitze des

Messzylinders zu beriicksichtigen.

5.5.1.2 Probleme von Rotationsrheometern bei der Untersuchung von Baustoffen

Beim Aufireten einer laminaren Schichtenstromung wird - zur Berechnung rheologischer
Grofen - eine lineare Scherratenverteilung zwischen der dufleren und inneren Zylinderwand
angenommen. Damit diese Annahme gilt, darf das Verhéltnis der beiden Zylinderradien
maximal R,/Ri=1,1 (DIN 53019) betragen.

Baustoffe unterscheiden sich von anderen in der Rheologie untersuchten Stoffen jedoch
durch ihre breite Partikelgroenverteilung. So enthalten Mortel und Putze Partikel bis zu
einer Grofe von ca. 4 mm. Hierdurch konnen die oben genannten geometrischen
Randbedingungen nicht mehr eingehalten werden. Zum Anderen verursachen grébere
Partikel Turbulenzen im Stromungsfeld, die den Aufbau einer, zur Bestimmung
rheologischer GroBen notwendigen, laminaren Schichtenstromung verhindern. In der Praxis
ist es daher sinnvoll sich bei Verwendung von ZylindermeBsystemen auf die Untersuchung

von Bindemittelleimen zu beschrianken.
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Sehr heterogene Systeme neigen oft zur Entmischung, dies ist ein besonders bei Baustoffen
héufig zu beobachtendes Phidnomen. So erscheint die Oberfliche eines frischen Mortels fast
immer glédnzend feucht. Bei Messungen mit koaxialer Zylindergeometrie oder Kegel/Platte-
Geometrie tritt diese Stofftrennung an der Grenzfliche zwischen Probe und
Metalloberflache auf, was zur Ausbildung eines Gleitfilms fiihrt. Dieser Gleitfilm flihrt dazu,
dass eine zu niedrige Viskositit - die um mehrere GrdéfBenordnungen unter dem
tatsdchlichen Wert liegt - gemessen wird.

Im ZylindermeBsystem wird bauartbedingt von Beginn der Messung an die gesamte Probe
geschert. Dies bedeutet, dass gegen Ende der Messung eine stark gescherte Probe gemessen
wird. Bei scherempfindlichen Systemen wird daher die Viskositét oft zu niedrig bestimmt.
Die Beobachtung des Ansteifens und Erstarrens wird ebenfalls beeintréchtigt, da durch die
standige Scherung bereits aufgebaute Strukturen zerstort werden und das Ansteifen und

Erstarren falsch bestimmt wird.

5.5.2 Das Kugelmef3system nach Tyrach & Miiller

5.5.2.1 Allgemeines und Aufbau des Geriits

Das KugelmeBsystem nach Tyrach & Miiller umgeht die oben genannten Probleme der
Zylindergeometrie bei der Untersuchung gefiillter Systeme, ldsst aber trotzdem eine
Berechnung der rheologischen StoffgroBen zu. Dies ist der Fall, da die exzentrisch
rotierende Kugel eine Verdringungsstromung ausbildet, durch welche die Probe
zwangsweise geschert wird. Die Berechnung der rheologischen StoffgroBen aus den
Messgroflen Drehzahl, Drehmoment und Deformationswinkel ist bei den definierten
geometrischen Randbedingungen iiber einen dimensionsanalytischen Ansatz moglich,
solange die Rheologie von den viskosen Eigenschaften bestimmt wird. Der Ansatz geht wie
bei der Zylindergeometrie von einem laminaren Stromungsfeld aus. Wann die laminare
Stromung um die Kugel in eine turbulente Stromung iibergeht, hingt von der
Umdrehungsgeschwindigkeit und der Viskositit der Probe ab. Fiir die Untersuchung von
Baustoffen spielt dies jedoch keine Rolle, da ihre Viskositét in der Regel hinreichend hoch
ist.

Wird die Messung auf eine Umdrehung beschrinkt, kann - im Gegensatz zur
Zylindergeometrie - die Belastungsabhdngigkeit vollkommen unabhdngig von der Zeitdauer

der Scherung untersucht werden. Dies ist darauf zuriickzuflihren, dass zu jedem Zeitpunkt
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der Umdrehung frisches, noch nicht durch die Messmethode geschertes, Material zur
Verfligung steht. Dadurch ist es z. B. mdglich das Abbindverhalten eines Baustoffs quasi
ohne den Einfluss einer Scherkraft zu beobachten. Dies ist sonst nur mit Hilfe eines
Oszillationsversuchs moglich, der jedoch nur auf Materialien ohne grofere Partikel, wie

z. B. Bindemittelleime, anwendbar ist.

- M,n

T,Y

Abbildung 35: Schematische Darstellung des Kugelmesssystems nach Tyrach & Miiller.

5.5.2.2 Vergleich zwischen Kugelmesssystem und Zylindergeometrie

Bei der Untersuchung von Baustoffen mit Rotationsrheometern und herkdmmlicher
Zylindergeometrie treten selbst bei Einhaltung der geometrischen Randbedingung und bei

hinreichend kleiner Partikelgrofe gravierende Messfehler auf.
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Abbildung 36: Die Abbildung zeigt die FlieBkurven eines Zementleims mit w/z=0,35,

aufgenommen mit dem KugelmeBsystem (oben) und mit

Zylindergeometrie (unten).

In Abbildung 36 ist zu erkennen, dass die Schubspannung bei der Zylindergeometrie

deutlich niedriger liegt. Dies deutet darauf hin, dass sich ein Gleitfilm zwischen Probe und

Zylinderoberfldche gebildet hat. Da sich das Auftreten eines Gleitfilms nicht mit anderen

Methoden nachweisen liel, wurde versucht mit Hilfe einer anderen Probe nachzuweisen,

dass das KugelmeBsystem die richtigen Ergebnisse liefert.
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Abbildung 37: FlieBkurven einer 2%igen Losung von Methylcellulose (Normalviskositét
6000 mPa-s), aufgenommen mit dem KugelmeBsystem und mit
Zylindergeometrie. Bis auf geringe Abweichungen, die im Rahmen der

Messgenauigkeit liegen, sind beide Kurven identisch.

Der Vergleich von Kugelmefsystem und ZylindermeBsystem bei der Untersuchung von
Methylcellulose (siehe Abbildung 37) zeigt, das Zylinder- und KugelmeBsystem im Prinzip
die gleichen Ergebnisse liefern. Welches der beiden Systeme die fiir Zementleim “richtigen”
Ergebnisse liefert ldsst sich mit Hilfe der zu Verfligung stehenden Methoden zwar nicht
beweisen, das Auftreten eines Gleitfilms ist jedoch ein Effekt, der plausibel ist und der die
niedrigere Schubspannung beim ZylindermeBsystem erklédren wiirde. Andererseits gibt es
keinen Effekt, der eine zu hohe Schubspannung beim Kugelmefsystem plausibel erkldren

wiirde, wenn beide System bei anderen Proben die gleichen Ergebnisse liefern.

5.6 Rheometrische Messmethoden

Zur Untersuchung der unterschiedlichen Aspekte der Rheologie stehen mehrere
Messmethoden zur Verfligung. Die in Tabelle 9 aufgefiihrten MeBmethoden sind prinzipiell
auf alle Materialien anwendbar. Die folgenden Kapitel beschreiben die Anwendung einiger

der unten angefiihrten Methoden auf Baustoffe.
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Tabelle 9: Zusammenfassung von Messmethoden zur Untersuchung verschiedener
rheologischer Phdnomene.
Rheologisches Messverfahren Informationsgehalt
Phinomen
Strukturviskoses | FlieB- und Viskositdtskurven Informationen tiber die Verlaufsei-
FlieBverhalten mit Schergeschwindigkeitsvorgabe | genschaften (niedriger Scherraten-
(CSR) bereich) und den Riithrwiderstand
(hohe Scherraten)
Fliegrenze FlieBkurven mit Schubspannungs- | Informationen iiber die Ruhe-
bzw. -zone vorgabe (CSS) strukturstdrke und damit iiber die
oder Verlaufseigenschaften
Oszillation im linear viskoelasti-
schen (LVB) Bereich
Thixotropie - nur Zylindergeometrie - Informationen iiber den zeitabhédn-
Rotation mit 3 Abschnitten gigen Strukturab- und -aufbau
1) geringe Scherrate unter Scherbelastung
2) hohe Scherrate
3)wie 1)
Zeitabhingigkeit | Rotation im KugelmeBsystem mit | Informationen iiber den Struktur-
der Viskositét konstanter, geringer Scherrate aufbau wihrend des Abbindepro-
oder Zesses
Oszillation mit konstanter
Deformation im LVB Bereich
viskoelastisches Oszillation: Informationen iiber Kohésions-
Verhalten 1) Amplituden-Sweep kréfte (Zéahigkeit)
2) Frequenz-Sweep

5.6.1 Flielkurven

FlieBkurven dienen dazu sich einen Uberblick iiber das FlieBverhalten in verschiedenen

Situationen zu verschaffen. Zur Untersuchung der Belastungsabhingigkeit des

FlieBverhaltens bietet sich eine Messung der Schubspannung bei Vorgabe verschiedener

Scherraten an. Dabei entsprechen die vorgegebenen Scherraten den in der Praxis
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auftretenden Scherraten beim Verlaufen, Pumpen, Auftragen und Mischen. Man erhilt
dadurch, anders als bei einer Ein-Punkt-Messung, Informationen iiber verschiedene Aspekte
des FlieBverhaltens. Tabelle 10 zeigt die Belastungshohe verschiedener, fiir Baustoffe

wichtiger, Vorgénge.

Tabelle 10: Belastungshdhe verschiedener, fiir die Verarbeitung von Baustoffen

relevanter Vorginge.

Phinomen Scherratenbereich
Sedimentation grofBerer Partikel 10%.10" s
Verlaufen durch Schwerkraft (Selbstnivellierung) 10°..107" s
Abtropfen durch Schwerkraft 10°..10" s
Rohrstromungen 10°..10° s
Mischen, Riihren 10'..10° s*

Die in der Praxis auftretenden Scherraten konnen auch mit Hilfe des Zwei-Platten-Modells

abgeschétzt werden:

————————

Abbildung 38: Graphische Darstellung des Zwei-Platten-Modells zur Beschreibung der

laminaren Schichtenstromung.

mit; F - Scherkraft
A - Plattenfliche
h - Spaltbreite bzw. Schichtdicke

v - Plattengeschwindigkeit

Die Scherrate ist als Geschwindigkeitsgefille zwischen oberer und unterer Platte definiert.
Damit ergibt sich unter Annahme eines linearen Geschwindigkeitsgefilles die folgende
Néhrungsformel fiir die Scherrate D:

D = (28.)

v
h
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So tritt bei dem Aufiragen eines Putzes mit einer Schichtdicke h=1 cm und der
Geschwindigkeit v=1 m/s mit der die Kelle iiber die Wand bewegt wird eine Scherrate in der

GroBenordnung von 10% s auf.

17 2 -
D= =10 (29.)

Das Messprofil zur Aufnahme von FlieBkurven sollte moglichst den gesamten interessanten
Scherratenbereich abdecken, soweit er mit dem KugelmeBsystem zugénglich ist, um mit
einer Messung einen kompletten Uberblick iiber die Verarbeitungseigenschaften des
Baustoffs zu bekommen.

Damit das Ergebnis nicht durch die Methode, das heifit durch eine Vorscherung wéhrend
der Messung, beeinflusst wird, sollte die gesamte Messung wéhrend einer Umdrehung des
KugelmeBsystems erfolgen. Dies ist auch im Hinblick darauf wichtig, das die Kugel in
steifen, standfesten Proben einen ,,Kanal“ hinterldsst, der bei weiteren Umdrehungen zu
falschen Ergebnissen fiihrt.

Um den oben genannten Anforderungen gerecht zu werden, hat sich die Verwendung eines
logarithmischen ~ Profils zur  Vorgabe der Scherraten bewihrt. Da die
Umdrehungsgeschwindigkeit gegen Ende der Messung stark zunimmt, muss die
Messpunktdauer ebenfalls dynamisch gewéhlt werden. Auch hier hat sich ein
logarithmisches Profil bewéhrt.

Bei den ersten Versuchen zeigte sich, unabhingig von der gemessenen Probe, ein
Abknicken der FlieBkurve nach unten bei niedrigen Scherraten. Eine genauere
Untersuchung zeigte, dass das MeB3system besonders bei geringen Scherraten ein gewisse
Einregelzeit braucht, um einen stabilen Messwert zu liefern.

Da die Einregelzeit mit zunehmender Scherrate abnimmt, scheint hauptséchlich der von der
Kugel zuriickgelegte Weg zu bestimmen, wann sich ein stabiles Stromungsfeld ausgebildet

hat. Abbildung 39 zeigt die Abhédngigkeit der Einregelzeit von der Scherrate.
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Abbildung 39: Schubspannung bei konstanter Scherrate in Abhiangigkeit von der
Messdauer. Das eingesetzte KugelmeBsystem bendtigt besonders bei
niedrigen Scherraten eine gewisse Einregelzeit, um einen stabilen

Messwert zu liefern.

Tabelle 11 zeigt ein Messprofil fiir die US200 Software, das sich zur Aufnahme von
FlieBkurven der meisten Baustoffe eignet. Da die Kugel beim Eintauchen in die Probe einen
Eintauchkanal hinterldsst, wurde im Messprofil ein Abschnitt eingefiigt, der die Kugel vor

Beginn der Messung aus dem Eintauchbereich heraus bewegt.

Tabelle 11: Messprofil fiir die US200 Software, das die Aufnahme von FlieBkurven
mit dem KugelmefBsystem iiber den mit dem MeBsystem zugénglichen

Scherratenbereich ermoglicht.

Abschnitt 1 Abschnitt 2
Messpunktdauer 1 Messpunkt a 13 Messpunkte a

5s 20..0,2 s (log)
Vorgabe Drehzahl n=1 min™' D=0,001..100 s™* (log)

Abbildung 40 zeigt die typische FlieBkurve eines Baustoffs am Beispiel eines Mortels mit

einem Bindemittel/Zuschlag-Verhiltnis von 1:3 und einem w/z-Wert von 0,55. Man erkennt




5 Entwicklung rheologischer Untersuchungsmethoden 87

das bei gefiillten Systemen hdufig aufiretende Abflachen der FlieBkurve im mittleren

Scherratenbereich.
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Abbildung 40: FlieBkurve eines Mortels mit einem Bindemittel/Zuschlag-Verhaltnis von

1:3 und einem w/z-Wert von 0,55.

Abbildung 41 zeigt die gute Reproduzierbarkeit der mit dem KugelmeBsystem
aufgenommenen FlieBkurven am Beispiel eines Fliesenklebers. Der Schubspannungsbereich
von 10 bis 2000 Pa ist typisch fiir die meisten Baustoffe. Wichtig fiir eine gute
Reproduzierbarkeit ist jedoch zusitzlich ein sorgfiltiges und gleichméBiges Mischen der

Proben.
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Abbildung 41: Reproduzierbarkeit der mit dem Kugelmesssystem gemessenen

FlieSkurven am Beispiel eines Fliesenklebers.

5.6.2 Flielgrenze

Die FlieBgrenze ist laut Definition die Schubspannung bei welcher eine Probe zu flieBen
beginnt, dass heifit die Schubspannung bei der das Messgerdt zuerst eine Bewegung
detektiert. Hieraus folgt, dass FlieBgrenzen am besten mit einer schubspannungsgesteuerten
Messung (CSS = Controled Shear Stress), also unter langsamer Erhohung der
Schubspannung, bestimmt werden konnen. Es bedeutet jedoch auch, dass die bestimmte
FlieBgrenze stark von der verwendeten Messgeometrie, bzw. dem Messgerdt abhingig ist.
Weniger empfindlichere Gerite detektieren erst bei hoheren Scherraten eine Bewegung.
Deshalb wird die FlieBgrenze oft als scheinbare Fliegrenze bezeichnet. Ein weiteres
Problem dieser Definition liegt in der hierfiir {iblichen Auswertung. Normalerweise wird zur
Auswertung die Scherrate linear iiber der Schubspannung aufgetragen und die Kurve auf die
y-Achse extrapoliert. Die Schubspannung am Beriihrungspunkt mit der y-Achse wird dabei
als FlieBgrenze definiert (siche Abbildung 42). Die Steigung der Kurve hat jedoch in der
Néhe der y-Achse ihren hochsten Wert, was eine grole Ungenauigkeit der ermittelten

Fliegrenze zur Folge hat.



5 Entwicklung rheologischer Untersuchungsmethoden 89

100

Pa

80

70 /

60 Q/

T 50
wl/

10

0,005 0,01 0,015 0,02 1/s 0,03

Schermrrate Y

Abbildung 42: Bestimmung der FlieBgrenze durch Extrapolation der FlieBkurve auf die
y-Achse (7 =0).

Eine andere mogliche Definition der FlieBgrenze ist der Ubergang von einer elastischen
Deformation in ein viskoses FlieBverhalten.

Zur Ermittlung der FlieBgrenze wird die Deformation der Probe unter langsamer Erh6hung
der Schubspannung gemessen. Im log/log-Diagramm von Deformation zu Schubspannung
besteht dabei zunidchst ein linearer Zusammenhang zwischen Schubspannung und
Deformation. Beim Ubergang von der elastischen Deformation zum viskosen FlieBverhalten
nimmt die Steigung der Kurve deutlich zu.

Die Messung der FlieBgrenze erfolgt in einer schubspannungsgesteuerten Messung, wobei
der Schubspannungsbereich die FlieBgrenzen aller Proben einschlieBen sollte damit fiir alle
Proben das selbe Messprofil verwendet werden kann. Um einen groBen Messbereich
abzudecken empfiehlt sich die Verwendung einer logarhitmischen Schrittweite der
Messpunkte. Die Messpunktdauer sollte moglichst lang sein, dabei darf es jedoch wahrend
der Gesamtmessdauer nicht zu einer merklichen Verdnderung der Probe kommen. Dies ist
besonders bei ansteifenden Systemen wichtig.

Auf das Herausfahren aus dem Eintauchkanal — wie bei den FlieBkurven beschrieben — sollte
bei schubspannungsgesteuerten Messungen von teilweise elastischen Systemen verzichtet

werden, da hierdurch eine reversible Deformation erzeugt wird — dhnlich dem Spannen einer
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Feder. Bei der anschlieBenden Bestimmung der FlieBgrenze kommt es bei niedrigen
Schubspannungen sonst zu einer Riickdeformation der Probe und die Deformationskurven
lassen sich nicht auswerten.

Bei der Bestimmung der FlieBgrenze von Fliesenklebern hat sich das folgende Messprofil

bewdhrt, bei anderen Proben muss eventuell der Schubspannungsbereich angepasst werden.

Tabelle 12: Messprofil zur Bestimmung der FlieBgrenze.
Abschnitt 1 Abschnitt 2
Messpunktdauer 1 Messpunkt a 20 Messpunkte a
5s 10 s
Vorgabe Schubspannung 1=0 Pa t=10..1000 Pa (log)

Abbildung 43 zeigt die Bestimmung der FlieBgrenze am Beispiel eines Kunststoffputzes.
Die rote Kurve (Dreiecke) zeigt die Deformation in Abhédngigkeit von der angelegten
Schubspannung. Die angelegten Geraden sind blau dargestellt. Das Kreuz markiert den
Knickpunkt der roten Kurve, deren Schubspannung die FlieBgrenze wiedergibt.

In der Praxis wurde der Knickpunkt der Deformationskurven jedoch nicht {iber das Anlegen
von Geraden ermittelt, da dieses Verfahren zu ungenau ist. Zum Einsatz kamen vielmehr
zwei mathematische Verfahren, die bereits in der Rheometersoftware integriert sind. ,,Yield
Stress I versucht an Anfang und Ende der Kurve eine lineare Funktion bzw. ein Polynom 3.
Grades anzulegen. Es vergleicht danach bis zu welchem Punkt der Kurve die lineare bzw.
die Polynomfunktion besser passt, dieser Punkt der Kurve wird als Knickpunkt angegeben.
,»Yield Stress 11 verbindet den Anfang und das Ende der Kurve durch eine Gerade und
ermittelt den grof8ten Abstand zwischen Gerade und Kurve, der dazugehdrige Messpunkt
wird als Knickpunkt angegeben. Wichtig fiir die Auswertung der Deformationskurven ist,
dass nur Werte mit einer Deformation < 1 zur Auswertung herangezogen werden, da iiber
diesen Wert hinaus die elastische Deformation weit liberschritten ist und der Verlauf der
Deformationskurve allein durch die viskosen Eigenschaften der Probe bestimmt werden.

Zur Auswertung der FlieBgrenze wurde im folgenden das Verfahren ,Yield Stress I
benutzt, da es etwas genauer zu sein scheint. Beide Verfahren liefern jedoch anndhernd die

gleichen Ergebnisse.




5 Entwicklung rheologischer Untersuchungsmethoden 91

10
A
1
/’
i
0,1 = /
} %
P
! /‘///
162 =
—
/
/_

3 /

10 —=
//‘
/A/
=

-4

10 2
1 10 Pa 10

Schubspannung —

Abbildung 43: Bestimmung der FlieBgrenze anhand des Ubergangs von einer elastischen

Deformation zum viskosen Flief3en.

Im weiteren wurde die Reproduzierbarkeit der so bestimmten FlieBgrenzen gepriift, da die
Reproduzierbarkeit der FlieBgrenzenbestimmung mit dlteren Verfahren (Detektion der
ersten Bewegung) generell einen Schwachpunkt darstellt. Hierzu wurde ein handelsiiblicher
Fliesenkleber verwendet der mit verschiedenen Wassergehalten angeriihrt wurde und von
dem mehrere frische Proben nacheinander gemessen wurden. Generell ist die mehrfache
Messung einer Probe bei der Bestimmung der FlieBgrenze nicht ratsam, da die Probe durch
die Messung und durch das Umfiillen geschert wird und sich so die Messergebnisse dndern.

Abbildung 44 zeigt die ausgesprochen gute Reproduzierbarkeit der so bestimmten
FlieBgrenzen. Wichtig fiir eine gute Reproduzierbarkeit ist jedoch — neben der exakten
Messung — auch eine moglichst gleiche Vorbehandlung der Proben, da die FlieBgrenze stark
von einer Vorscherung beeinflusst wird. Die Deckungsgleichheit der Deformationskurven
ist iibrigens kein notwendiges Kriterium fiir eine gute Reproduzierbarkeit, es kommt

vielmehr auf die Lage des Knickpunkts der Deformationskurven an.
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Abbildung 44: Reproduzierbarkeit der FlieBgrenzen fiir verschiedene Wassergehalte an

jeweils zwei Proben von FK-1. Der grof3te Fehler liegt bei nur 2%.

5.6.3 Ansteifen und Erstarren

Bei der Untersuchung der Ruhestrukturstirke ansteifender Zementleime wurden Uberginge
beobachtet, die eindeutig vor dem Erstarrungsbeginn nach DIN/EN 196 [13] stattfinden. Es
erscheint daher zweckmiBig in der Nomenklatur zwischen Ansteifen und Erstarren zu
unterscheiden. In der Ergebnisdiskussion wird der Begriff Ansteifen fiir die
Viskositdtszunahme vor dem Erstarrungsbeginn benutz, der Begriftf wird flir den Zeitraum
zwischen Erstarrungsbeginn und —ende, also unmittelbar vor dem Beginn der Erhidrtung
benutzt.

Die Messung die Schubspannung bei konstanter Scherrate iiber die Zeit eignet sich
hauptsichlich zur Beobachtung der Kinetik des Abbindeprozesses. Das KugelmeBsystem
erlaubt hierbei die Untersuchung eines ungestorten, nicht von der MeBmethode
beeinflussten, Systems. Andere Messanordnungen, wie Paddel oder Zylinder, scheren von
Beginn der Messung an die gesamte Probe, wodurch der Anstieg der Schubspannung mit
der Zeit von der verwendeten Scherrate abhdngig wird. Beschrdankt man sich beim
KugelmeBsystem auf eine Umdrehung der Kugel befindet sich immer frische Probe vor der

Kugel. Daher ist es mit ihm moglich den Anstieg der Ruhestrukturstdrke zu untersuchen.
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Mit dem KugelmeBsystem ist es moglich die Entwicklung der Ruhestrukturstérke auch in
fertigen Formulierungen mit groberen Partikeln zu untersuchen, was mit dem
Oszillationsversuch nur bei Bindemittelleimen moglich ist. Durch die Mdglichkeit ein
ungestortes System zu Betrachten ergibt sich die Mdglichkeit das Ansteifungsverhalten mit
den Ergebnissen anderer Untersuchungen wie Leitfahigkeit, Analytik der fliissigen Phase
frischer Zementleime und Kalorimetrie zu vergleichen. Die Beschriankung auf eine
Umdrehung bedingt, dass die Untersuchung bei niedrigen Scherraten durchgefiihrt werden
muss. Gleichzeitig bedeutet es, dass der Zeitraum in dem sich der Abbindeprozess
beobachten ldsst von der Scherrate abhingig ist. Dieser Zeitraum betrdgt z. B. bei einer
Scherrate von 0,01 s nur etwa 30 min, bei einer Scherrate von 0,001 s betrigt er dagegen
etwa 5 h. Mit der Verwendung niedriger Scherraten ergibt sich bei Baustoffen allerdings ein
weiteres Problem, da diese trotz intensiven Mischens oft nicht vollkommen homogen sind.
Da bei niedrigen Scherraten nur ein sehr geringes Probevolumen pro Messpunkt
durchfahren wird, sind diese Inhomogenititen in der Kurve als Schwankung des

Scherwiderstands sichtbar.
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Abbildung 45: Beobachtung des Ansteifungsverhaltens eines Zementleims mit w/z=0,35

bei einer konstanter Scherrate von 0,003 s™.

Als guter Kompromiss zwischen Untersuchungszeitraum und Reproduzierbarkeit hat sich

die Messung bei einer Scherrate von 0,003 s’ herausgestellt, mit der sich der
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Abbindeprozess iiber 120 min  beobachten ldsst. Abbildung 45 zeigt das
Ansteifungsverhalten eines Zementleims iiber einen Zeitraum von 100 min mit einer
Scherrate von 0,003 s™.

Typisch fiir reine Zementleime mit Portlandzement ist ein nahezu linearer Anstieg des
Scherwiderstands in den ersten 30-60 min und ein nachfolgender exponentieller Anstieg des
Scherwiderstands im Beobachtungszeitraum. Léngere Beobachtungen — iiber mehrere
Stunden — sind mit dem Kugelmesssystem nur mit groBeren Schwierigkeiten moglich.
Besser eignet sich hierzu der Oszillationsversuch in einem Rheometer mit koaxialer
Zylindergeometrie. Untersuchungen mittels Oszillationsversuch haben gezeigt, dass der
Anstieg des Scherwiderstands nach ca. 120-180 min wieder abnimmt, um spéter erneut
anzusteigen. Details werden jedoch in Zusammenhang mit den Ergebnissen des
Oszillationsversuchs besprochen.

Zur Bestimmung der ,,offenen Zeit* ist die Messung mit konstanter Scherrate aus den
folgenden Griinden weniger geeignet. Die ,,offene Zeit™ richtet sich in ihren Definitionen
stets nach dem Anwendungsgebiet, dass heillt nach der Art der Verarbeitung. In der Praxis
kommt es jedoch auf verschiedene Aspekte der Rheologie an, so z. B. auf das
Absackverhalten (d. h. dem Scherwiderstand bei niedrigen Scherraten), die Streichfdhigkeit
(d. h. dem Scherwiderstand bei hoheren Scherraten), die FlieBgrenze oder die Thixotropie.
Hierzu kommt, dass Baustoffe nach einer lingeren Ruhezeit vor der Verarbeitung oft ein
zweites Mal durchgemischt werden. Beides schrinkt die Anwendbarkeit kontinuierlicher
Messungen mit einer konstanten Scherrate zur Bestimmung der ,,offenen Zeit* ein.

Um vollstindige Informationen iiber das rheologische Verhalten eines Baustoffs {iber die
Zeit zu erhalten sind daher FlieBkurven nach diskreten Zeitabschnitten aufzunehmen. Sie
zeigen wie sich der Baustoff nach einer bestimmten Zeit sowohl beim Verarbeiten, als auch

nach dem Auftragen verhilt.

5.6.4 Oszillation im linear viskoelastischen Bereich

Die Verwendung einer oszillierenden dynamischen Belastung anstelle einer kontinuierlichen
Belastung ermoglicht in der Rheologie die Erfassung viskoelastischer Parameter, selbst von
schwachen Strukturen wie sie in Zementpasten gefunden werden. Der Oszillationsversuch
ist eine dynamische Methode in der die Schubspannung oder die Deformation entsprechend
einer Sinusfunktion oszillieren und die resultierende Deformation bzw. die ndotige

Schubspannung gemessen werden. Die ErgebnisgroBBen enthalten sowohl die Hohe der
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Deformation, bzw. Schubspannung, als auch ihre Phasenverschiebung zur vorgegebenen
GroBe (vergl. Kapitel 2.1.2). Der Oszillationsversuch ist bedingt durch die Messgeometrie
nicht im Kugelmesssystem durchfiihrbar. Aus diesem Grund wurde hierfiir ein Messsystem
mit koaxialer Zylindergeometrie verwendet. Die Geometrie mit einem Z3/DIN-Zylinder in
einem Z3/DIN-Becher besitzt eine Spaltweite von 1 mm und erlaubt somit nur die
Untersuchung von Substanzen mit einem kleinen GréBtkorn. Da bei der Oszillation nur
geringe Bewegungen auftreten erscheint die Verwendung fiir Substanzen mit einem
Groftkorn bis ca. 0,5 mm vertretbar. Diese Methode eignet sich damit vornehmlich zur
Untersuchung von Zementpasten und anderen feinkdrnigen Systemen wie z. B.
Bodenausgleichsmassen.

Bei der Beobachtung des Ansteifens ist es wichtig die auftretende Deformation zu
limitieren, da hohere Deformationen zu einem Zusammenbruch der Struktur fiihren. In der
Rheologie bezeichnet man dies als linear viskoelastischen Bereich (LVB). Um den linear
viskoelastischen Bereich zu bestimmen fiihrt man einen ,,Strain Sweep* durch. Wahrend des
»Strain Sweeps® wird die Probe einer Oszillation bei konstanter Frequenz und steigender
Amplitude ausgesetzt. In verflockten Suspensionen (wie z. B. Zementpasten) bleiben die
Partikel dabei in engem Kontakt zueinander bis die Deformation einen kritischen Wert
erreicht. Im linear viskoelastischen Bereich ist die Deformation so gering, dass die
strukturelle Integritdt der Suspension erhalten bleibt. Oberhalb des kritischen Werts ist die
Paste nicht mehr in der Lage zur elastischen Riickdeformation, die Paste verhélt sich wie
eine Fliissigkeit und der Speichermodul nimmt ab (siche Abbildung 46).

Zur Beobachtung des Strukturaufbaus in Pasten wird eine Oszillation bei konstanter
Frequenz und Amplitude durchgefiihrt. Obwohl es prinzipiell auch moglich ist die
Schubspannung vorzugeben ist es in Hinblick auf den linear viskoelastischen Bereich und

den sich dndernden Scherwiderstand sinnvoller die Deformation vorzugeben.
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Abbildung 46: Abhéngigkeit des Speichermoduls G* von der Deformation 7.

Zur Beobachtung des Strukturaufbaus hat sich das folgende Messprofil bewihrt (siche
Tabelle 13). Um die Probe gleichméBig im Messspalt des Rheometers zu verteilen wird
zundchst eine Vorscherung mit geringer Scherrate durchgefiihrt. Nach einer kurzen
Ruhephase, in der sich die Probe entspannen kann, wird die eigentliche Messung

durchgefiihrt.

Tabelle 13: Messprofil zur Beobachtung des Strukturaufbaus von Zementpasten.
Abschnitt 1 Abschnitt 2 Abschnitt 3
Messpunktdauer |2 Messpunkte a 2 Messpunkte a x Messpunkte a
I5s I5s 2 min
Vorgabe Scherrate y =15 T=0Pa v=0,01 %
f=0,5 Hz

Abbildung 47 zeigt die typische Entwicklung von Speichermodul G und Verlustmodul G**

wihrend der Hydratation einer Zementpaste.
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Abbildung 47: Typische Entwicklung von Speichermodul und Verlustmodul wihrend der

Hydratation fiir eine Portlandzementpaste mit w/z=0,40.

Anfénglich nehmen Speichermodul und Verlustmodul rapide zu, weil die Paste sich von der
Scherung wihrend des Mischens erholt. Spiter verlangsamt sich der Anstieg von
Speichermodul und Verlustmodul. In dieser Phase steift die Paste an, aber das Verhéltnis
von G* zu G** bleibt anndhernd gleich (vergleiche auch Abbildung 48). Nach 85 min (in
diesem Fall) nimmt die Steigerungsrate von G* zu, wiahrend G** abnimmt. In dieser Phase
kann der Ubergang von einer viskoelastischen Fliissigkeit zu einem viskoelastischen
Festkorper beobachtet werden. Zusétzlich zeigt Abbildung 47 Erstarrungsbeginn und —ende,
wie sie mit der Vicat-Nadel bestimmt wurden. Die Erstarrungszeiten nach Vicat miissen
nicht unbedingt mit den beobachteten Ubergingen iibereinstimmen, weil die Bedingungen
des Vicat-Tests willkiirlich gewdhlt sind und die Erstarrungszeiten auf der Konsistenz
beruhen und nicht auf Verédnderungen der Mikrostruktur.

Das Verhiltnis zwischen G*“ und G* wird durch den Verlustfaktor beschrieben. Abbildung
48 zeigt die Entwicklung des Verlustfaktors mit der Hydratationsdauer. Anfangs ist der
Verlustfaktor gleich 1, dass heiflit die Paste zeigt gleich viel elastische wie viskose
Eigenschaften. Entsprechend Abbildung 47 zeigt der Verlustfaktor eine leichte Abnahme am
Anfang wéhrend die Paste sich von der Scherung beim Mischen erholt. Wahrend des
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Ansteifens zeigt der Verlustfaktor eine leichte Abnahme von 0,3 auf 0,2. Mit dem Ubergang

zu einem viskoelastischen Festkorper fillt der Verlustfaktor drastisch auf 0,004.
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Abbildung 48: Entwicklung des Verlustfaktors wiahrend der Hydratation fiir eine

Portlandzementpaste mit w/z=0,40.

Es ist bemerkenswert, dass selbst frische Zementpasten einen Verlustfaktor von unter 1

zeigen. Die Untersuchungen an frischem Zementleim zeigten somit, dass dieser bereits nach

wenigen Minuten eine Struktur aufbaut, die in der Lage ist einen Teil der viskoelastischen

Deformationsenergie zu speichern. Nach 1-2 Stunden (bei unverfliissigten Zementleimen)

kam es zu einer starken Zunahme der elastischen Anteile und einer gleichzeitigen Abnahme

der viskosen Anteile. Dies beschreibt den Ubergang von einer viskosen Paste zu einem

viskoelastischen Festkorper. Nach 3-4 Stunden kommt es zu einer weiteren Abnahme der

viskosen Anteile und zum vollstdndigen Verlust dieser. Mit den so gewonnen Erkenntnissen

lasst sich das Ansteifen eines Zementleims bis zum Erstarren in drei Phasen einteilen:

e Phase | - Thixotrope Phase: Erholungsphase nach dem Mischen

e Phase 2 - Kontinuierliche Phase: Kontinuierliches Ansteifen der viskosen Paste

e Phase 3 - Ubergangsphase: Ubergang von einer viskosen Paste zu einem
viskoelastischen Festkorper

e Phase 4 — Beginn des Erstarrens: Vollstandiger Verlust der viskosen Eigenschaften
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5.7 Literaturiiberblick

Zahlreiche Veroffentlichungen beschiftigen sich mit der Rheologie von Baustoffen. Der
Grossteil dieser Veroffentlichungen befasst sich dabei mit den verschiedenen Einfliissen auf
die Rheologie des Bindemittelleims, nur in wenigen Verdffentlichungen wurden auch Mortel
oder Betone mit rheometrischen Methoden untersucht.

Leider behandeln die meisten Verdffentlichungen nur Teilaspekte, wie den Einfluss diverser
Zusatzmittel, des Zugabezeitpunkts der Zusatzmittel, der Zementart und der Mischdauer.
Zudem werden in den einzelnen Verdffentlichungen die verschiedensten rheometrischen
Versuchsaufbauten benutzt, vom einfachen Mini-Slump Test iiber Rheometer mit einer
Paddel-Geometrie (Viscocorder bzw. Viscomat-PC) bis hin zu Rheometern mit koaxialer
Zylindergeometrie. Da die Rheologie eines Stoffs das Ergebnis einer dynamischen Belastung
darstellt und somit unweigerlich mit den Versuchsbedingungen verkniipft ist, fillt ein
Vergleich der einzelnen Ergebnisse schwer. Nachfolgend werden folglich nur einige
allgemeine Erkenntnisse und Vorgehensweisen vorgestellt.

Es ist weiterhin anzumerken, dass sich nur in wenigen Arbeiten eingehend mit der
Rheologie selbst beschiftig wurde. Rheologische Ergebnisse wurden oft sehr unkritisch als
Bewertungsmafstab fiir den Einfluss von Zusatzmitteln benutzt und der Zusammenhang
zwischen den Messbedingungen und dem Ergebnis der Messung wurde oft grob

vernachléssigt.

5.7.1 Einfluss der Messgeometrie

Caufin und Papo [39] untersuchten 1984 das FlieBverhalten von Zementpasten mit einem
Rotationstheometer ~ mit  koaxialer — Zylindergeometrie. ~ Sie  benutzten  dabei
Zylindergeometrien mit Radienverhdltnissen zwischen 1,05 und 1,38. Es zeigte sich, dass
die gemessenen FlieBkurven von der verwendeten Geometrie abhéngen. Dabei lagen die mit
dem kleinsten Radienverhiltnis und einer Spaltbreite von 0,96 mm ermittelten FlieBkurven
deutlich unterhalb der iibrigen FlieBkurven. Interessanterweise zeigen die mit verschiedenen
Radienverhéltnissen ermittelten FlieBkurven teilweise pseudoplastischen bzw. dilatanten
Verlauf.

Aus rheometrischer Sicht ist sicher den kleineren Radienverhéltnissen der Vorzug zu geben,
da zur Ermittlung rheologischer Gréfen aus einer laminaren Schichtenstromung von einer
linearen Schergeschwindigkeitsverteilung im Messspalt ausgegangen wird, was bei

Radienverhéltnissen iiber 1,1 nicht mehr gelten kann.
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Banfill [40] untersuchte die Rheologie von Frischmortel mit Hilfe eines koaxialen
Zylinderrheometers und eines Viskosimeters mit Paddel-Geometrie (Viscomat). Aufgrund
unterschiedlicher Sande und Zemente sind die Ergebnisse nicht direkt miteinander
vergleichbar. Er kommt jedoch zu dem Schluss, dass beide Messgerite vergleichbare

Ergebnisse liefern, wenn der Viscomat mit Rheometerdaten kalibriert wird.

5.7.2 Verhalten unter konstanter Scherbelastung

Ein Versuch von Caufin und Papo [39] das Ansteifen der Zementpaste zu beobachten zeigt
ein grundsétzliches Problem der Zylindergeometrie mit scherempfindlichen Systemen wie
Zementleim. Durch die konstante Scherung der gesamten Probe nimmt der Scherwiderstand
zundchst ab, bleibt dann voriibergehend konstant, durchléuft ein lokales Maximum und
steigt danach wieder kontinuierlich an. Dies spiegelt sicher nicht den Verlauf des Ansteifens
einer Zementpaste wieder, sondern vielmehr ihre Reaktion auf kontinuierliche Scherung.
Durch die Scherung sinkt der Scherwiderstand bis es durch die Hydratation zu einem
Gleichgewicht zwischen Scherung und Strukturaufbau kommt, danach iiberwiegt die
Hydratation und der Scherwiderstand steigt wieder an.
Keck [41] untersuchte den Scherwiderstand ansteifender Zementleime bei konstanter
Scherbelastung. Ausgehend von Modellvorstellungen von Powers und Taylor nahm er an,
das 3 verschiedene Vorgénge parallel ablaufen:

Abnahme des Scherwiderstands durch Zerstorung der Flockenstruktur

Zunahme des Scherwiderstand infolge Verflockung

Zunahme des Scherwiderstand infolge Hydratation
Dementsprechend teilte er die Messkurven in drei zeitliche Bereiche ein:

Abnahme des Scherwiderstands durch Uberwiegen des Strukturbruchs.

Gleichbleiben des Scherwiderstands durch Ausgleich zwischen Strukturbruch und

Hydratation.

Zunahme des Scherwiderstands durch die Hydratation.

Seine Untersuchungen mit einem Viskocorder bestdtigen diese Ergebnisse. Bei den
auftretenden Effekten handelt es sich jedoch weniger um eine Beschreibung des Ansteifens
von Zementleim, sondern mehr um die Beschreibung der Wechselwirkung zwischen einer

dauernden Scherung und dem Ansteifen.
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5.7.3 Untersuchung der Thixotropie

Hystereseschleifen sind ein weiteres Beispiel flir eine Wechselwirkung zwischen
Messmethode und Zementpaste. In der Literatur werden héufig FlieBkurven gezeigt, die mit
zundchst steigender, dann abnehmender Scherrate in Rotationsrheometern gemessen
wurden. Hierdurch entstehen Hystereseschleifen aus denen auf die Thixotropie des
Zementleims geschlossen wird. Abgesehen davon, dass die Thixotropie als rein
zeitabhingiges Phidnomen definiert ist, was die Messung bei konstanter Scherrate
voraussetzt, sind solche Hystereseschleifen in hohem Malle von den Versuchsbedingungen
abhdngig. So fiihren mehrere Messungen, die {iber unterschiedliche Scherratenbereiche oder
iber den gleichen Scherratenbereich mit unterschiedlichen Steigerungsraten vorgenommen
werden, zu vollig verschiedenen Ergebnissen.

R. Shaughnessy und P. Clark [42] stellten 1988 neben Hysteresezyklen schrittweise
Scherversuche verschiedener Autoren vor, in denen die Scherrate nach verschiedenen
Mustern schrittweise erhoht bzw. abgesenkt wurde. Ziel dieser Messmethode ist die

Untersuchung der Thixotropie.

5.7.4 Untersuchung der Belastungsabhingigkeit

Die mit koaxialen Zylinderrheometern gemessenen FlieBkurven stellen den einfachsten Weg
dar, den Zusammenhang zwischen Viskositdt, Scherrate und anderen Einflussfaktoren zu
untersuchen. Es ist jedoch zu beachten, dass jede Messung iiber einen groBeren
Scherratenbereich — aufgrund ihrer zeitlichen Dauer — von dem Ansteifen der Zementpaste
tiberlagert ist. Weiterhin kommt es, aufgrund des geometrischen Aufbaus von
Zylinderrheometern, zu einer kontinuierlichen Scherung der gesamten Messprobe. Dies
fiihrt dazu, dass bei scherempfindlichen Systemen gegen Ende der Messung eine stark
gescherte Probe gemessen wird. Die Messwerte am Ende der Messung werden daher stark
von dem verwendeten Messprofil beeinflusst.

Masood [43] untersuchte den Einfluss verschiedener FlieBmittel auf die Viskositatskurven
von Zementleim und Mortel. Zum Einsatz kam ein Rotationsrheometer mit
Paddelgeometrie. Seine Viskositdtskurven zeigen den typischen Verlauf mit asymptotischer
Anndherung an Drehmoment- und Drehzahl-Achse. Die Viskositdten der untersuchten
Proben nehmen dabei sowohl mit steigendem w/z-Wert und steigender FlieBmitteldosierung

ab.
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Obwohl Masood in der Diskussion hervorhebt, das die Viskositdt mit steigender Drehzahl
abnimmt — was in absoluten Zahlen vollig richtig ist — ist aus den Diagrammen eindeutig zu
erkennen, das eine Erhohung der FlieBmitteldosierung hauptsédchlich die Viskositdt bei
niedrigen Drehzahlen verringert.

Eine Untersuchung des Einflusses des Zugabezeitpunkts zeigte durchgingig -eine

Absenkung der Viskositédt bei Zugabe des FlieBmittels einige Minuten nach Mischbeginn.

5.7.5 Flielgrenze

Umlauf [44] zitiert Banfill, nach dem aus verschiedenen Arbeiten hervorgeht, dass
Zementleime im allgemeinen kein newton‘sches FlieBverhalten zeigen und stets eine
FlieBgrenze aufweisen. Sofort nach der Wasserzugabe tritt eine Flockung ein, die erst durch
hochtouriges Aufscheren zerstdrt wird. Laut Umlauf bilden diese agglomerierten
Zementpartikel ein volumindses Netzwerk. Um dieses Netzwerk zum FlieBen zu bringen
miisse erst eine bestimmte Schubspannung, die statische FlieBgrenze, aufgebracht werden.
Mit steigender Schubspannung wiirde dieses Netzwerk weiter zerstort, eingeschlossenes
Wasser freigesetzt und die FlieBfdhigkeit verbessert. Bei abnehmender Schubspannung
ordnen sich die Zementpartikel ab einer bestimmten Schubspannung, der dynamischen
FlieBgrenze, wieder bis das Netzwerk wieder hergestellt ist. Dieser Vorgang ist,
eingeschriankt durch die fortschreitende Hydratation, umkehrbar und Ausdruck der
Thixotropie.

Umlauf setzte fiir seine Untersuchungen ein Rotationstheometer mit Kegel-Platte-
Geometrie ein, dessen geometrische Eigenschaften weitgehend mit denen eines koaxialen
Zylinderrheometers iibereinstimmen. Die durchgefiihrten Untersuchungen, mit Vorscherung
und aufsteigender und abnehmender Scherrate, entsprechen weitgehend den von anderen
Autoren durchgefiihrten Hystereseschleifen.

Durch die Dispergierung der Zementleime in einem UltraTurrax-Dispergierer und die
durchgefiihrte Vorscherung, ist die Bedeutung der bei steigender Schubspannung
gemessenen ,.statischen FlieBgrenze® fragwiirdig. Die bei abnehmender Schubspannung
gemessene ,,dynamische FlieBgrenze* stellt ebenso eher ein Resultat der
Versuchsbedingungen als eine Eigenschaft des Zementleims dar. Durch die Scherung der
Probe werden die bestimmten FlieBgrenzen um so niedriger, je linger die Scherung

andauert.
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Zur Bestimmung der FlieBgrenzen merkt Umlauf an, dass es schwierig sei zwischen
beginnendem Kriechen (Deformation) und einsetzendem FlieBen zu unterscheiden. Er
beschreibt damit ein grundsétzliches Problem bei der Bestimmung von FlieBgrenzen. Ebenso
merkt er an, dass die nach Bingham extrapolierten FlieBgrenzen stets zu hoch liegen. Die
durch Extrapolation nach dem Herschel-Bulkley-Modell erhaltenen FlieBgrenzen stimmen

laut Umlauf jedoch gut mit den gemessenen Kurven iiberein.

5.7.6 Oszillation

Struble [45] untersuchte das Ansteifen von Zementleim mit Hilfe von Oszillationsversuchen
in einem koaxialen Zylinderrheometer. Bei den Untersuchungen mittels oszillierender
Deformation wurde genau darauf geachtet, dass durch die Oszillation keine Zerstdrung der
Mikrostruktur des Zementleimgefiliges auftrat. Dies wurde erreicht indem die Deformation
auf sehr kleine Werte, 2:10” % bei einer moderaten Frequenz von 1 Hz, begrenzt wurde.
Das Ansteifungsverhalten wird durch den Anstieg von G* beschrieben, was durch die gute
Korrelation von G* mit der FlieBgrenze belegt wird. Im weiteren wurde der Einfluss des
w/z-Werts, eines FlieBmittels und des Mischverfahrens untersucht. Es zeigte sich, dass die
Art des Anmischens einen groBen FEinfluss auf die Gefligeentwicklung im frischen
Zementleim hat, so zeigen die handgeriihrten Pasten einen deutlich schnelleren Anstieg von
G* als die mit einem Paddel-Mischer angeriihrten oder die im Rheometer vorgescherten
Pasten. Der Einfluss des w/z-Werts wurde an Zementleimen mit/ohne FlieBmittel
untersucht. Ein steigender w/z-Wert verringerte die FlieBgrenze und G°, verzdgerte den
Erstarrungsbeginn und verringerte die Rate mit der G° nach dem Erstarrungsbeginn
zunahm. Die Zugabe von FlieBmittel hatte einen vergleichbaren Effekt zur Erh6hung des
w/z-Werts. Das Fliefmittel verringerte G° und die Rate mit der G° nach dem
Erstarrungsbeginn zunahm. Der Zeitpunkt des Erstarrungsbeginns wurde jedoch kaum
beeinflusst.

Banfill [46] untersuchte die viskoelastischen Eigenschaften von Zementleim wahrend der
Hydratation. Zum Einsatz kam ein Stratcycle-Rheometer in dem ein plattenformiger
Messkorper parallel zu seiner Léngsachse eine oszillierende Bewegung ausfiihrt. Die
Kombination mit einem isothermen Kalorimeter ermoglichte die simultane Beobachtung von
Ansteifen und Warmefluss. Seine Untersuchungen an reinen Zementleimen zeigen einen
starken Anstieg von G* und G** in den ersten 30 min der Hydratation und eine Stagnation

des Anstiegs mit dem Einsetzen der Induktionsperiode (Kalorimetrie). Mit Ende der
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Induktionsperiode kommt es zu einem steilen Anstieg von G* und G*‘ und zu einem
drastischen Abfall des Verlustfaktors.

Sassen [47] untersuchte die viskoelastischen Eigenschaften von Bohrlochzementen mit
Oszillationsmessungen in einem koaxialen Zylinderrheometer. Informationen iiber G* und
G** wurden aus Oszillationsversuchen mit variabler Frequenz und Versuchen mit variabler
Deformationsamplitude erhalten. Typischerweise nimmt dabei G° bei kleinen Amplituden
mit steigender Frequenz zu. Bei Oszillation mit konstanter Frequenz und variabler
Amplitude nimmt G* bei kleinen Amplituden mit der Deformation zu und gibt Informationen
tiber die Geleigenschaften. Gelartige Fliissigkeiten sollten bei kleinen Amplituden keinen
Abfall von G’ mit der Deformation zeigen. Bei hoheren Amplituden kommt es zu einem
Abfall von G*, was auf einen plotzlichen Zusammenbruch der Gelstruktur hindeutet. Bei
viskoelastischen Fliissigkeiten nimmt G* bereits bei kleinen Amplituden mit der Deformation
ab. Uber den plotzlichen Abfall von G° kann der Oszillationsversuch mit variabler
Amplitude zur Bestimmung der Gelstérke benutzt werden. In beiden Versuchen gilt: Fiihrt
die Kombination von Frequenz und Amplitude zu grofen Beschleunigungen, ist die
Scherrate im Messspalt nicht mehr linear und rheologische GroéBen sind nicht mehr
bestimmbar. Die Untersuchungen an den Bohrlochzementen zeigten, dass
Oszillationsversuche in der Lage sind unterschiedliches rheologisches Verhalten mit
viskoelastischen Eigenschaften zu erkldren. Die Zusammensetzung von Bohrlochzementen
ist jedoch zu verschieden zu gebriuchlichen Zementleimen, so dass hier nicht detailliert auf

die Ergebnisse eingegangen wird.
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6 Ergebnisse — Teil I: Modellsysteme

6.1 Untersuchung von Mortelsystemen

Ziel dieses Arbeitsabschnitts war es ein genaueres Verstindnis der Rheologie von
Frischmorteln zu erhalten. Hierzu wurde der Einfluss der Einzelkomponenten
(Bindemittelleim, Zusatzmittel, Zuschldge, etc.) und deren Zusammensetzung
(Wasser/Zement-Wert,  Bindemittel/Zuschlag-Verhiltnis, etc.) moglichst getrennt
voneinander untersucht.

Besonderes Augenmerk lag hierbei auf dem Einfluss von Polymerdispersionen auf die
Rheologie der Bindemittelleime und den daraus resultierenden Verdnderungen der
Mortelrheologie. Abbildung 49 zeigt die vielfiltigen Einfliisse auf die Rheologie eines
flieBfahigen Baustoffs.
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Abbildung 49: Wesentliche Einfliisse auf die Rheologie von Mortelsystemen.

Um den Zusammenhang zwischen der Mortelrheologie und der Rheologie der
Bindemittelleime, sowie den Zusammenhang zwischen der Mortelrheologie und dem
Ausbreitmal3 quantitativ zu beschreiben, wurden Auswerteverfahren erarbeitet, die das
FlieBverhalten von Bindemittelleimen und Morteln mit wenigen Parametern beschreiben.
Ausgangsbasis fiir diese Untersuchungen war das KugelmeBsystem nach Tyrach &Miiller,

mit dem sich Bindemittelleime und Mortel gleichermal3en untersuchen lassen.
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6.1.1 Betrachtung des Gesamtsystems

Bei Frischmorteln handelt es sich um Mehrphasensysteme, die in der Regel aus einer fluiden
,,Phase, dem Bindemittelleim, und mehreren festen Phasen bestehen. Der Bindemittelleim
selbst ist jedoch ebenfalls nicht homogen und kann daher nicht als eine Phase betrachtet
werden. Er stellt vielmehr selbst ein Mehrphasensystem dar, das aus einer fliissigen Phase,
amorphen  Hydratationsprodukten,  kristallisierten =~ Hydratationsprodukten  und
unhydratisierten Zementpartikeln besteht. Um den Einfluss des Bindemittelleims auf die
Rheologie von Morteln zu untersuchen ist es trotzdem zweckmiBig den Bindemittelleim
zundchst als homogene fluide ,,Phase” zu betrachten. In dieser Betrachtung besteht ein
Mortel daher aus Bindemittelleim und inerten Zuschlagen.

Um einen Zusammenhang zwischen der Bindemittelleim- und der Mortelrheologie
herzuleiten, ist es notig beide Systeme mit moglichst dhnlichen MefBmethoden zu
untersuchen und die Rheologie beider Systeme mit wenigen Parametern zu beschreiben. Als
MeBmethode diente das KugelmeBsystem nach Tyrach und Miiller, das es ermdglicht die
Rheologie von Mérteln und Bindemittelleimen im gleichen MeBsystem zu untersuchen. Die
Auswertung der FlieB- und Viskositdtskurven und die Beschreibung der Rheologie wird am
Beispiel der Viskositdt der Bindemittelleime erldutert und gilt gleichermallen flir die
Mortelsysteme.

Zur Untersuchung des Einflusses des Bindemittelleims auf die Rheologie des Mortels wurde
die Viskositdt des Bindemittelleims {iber den w/z-Wert und durch ein Zusatzmittel in
verschiedenen Konzentrationen variiert. Damit wurde erreicht, dass sich im ersten Fall nur
Viskositdt und sich im zweiten Fall auch die Strukturviskositdt dnderte. Im weiteren wurde
der Anteil des Bindemittelleims am Gesamtsystem variiert, um den Einfluss des
Bindemittel/Zuschlag-Verhéltnisse zu untersuchen.

Bei den Untersuchungen muss beachtet werden, dass es sich bei Frischmdrteln um
scherempfindliche Systeme mit teilweise ausgeprigten thixotropen Eigenschaften handelt.
Die Proben diirfen daher nicht mehrmals verwendet werden und miissen immer zu einer
genau festgelegten Zeit nach Ende des Mischvorgangs gemessen werden. Gleichfalls darf

wihrend einer Versuchsreihe auf keinen Fall die Mischprozedur verédndert werden.

6.1.2 Die Viskositit der Bindemittelleime

Da Zementleime keine Newtonschen Fliissigkeiten sind, reicht es nicht aus, ihre Viskositit

durch eine statische GroBe auszudriicken. Es st vielmehr wichtig die
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Scherratenabhéngigkeit der Viskositdt zu betrachten. Die Beschreibung der Rheologie der
Bindemittelleime erfolgte daher durch Messung der Viskositdt {iiber einen weiten
Scherratenbereich und die Auswertung der Viskositdtskurven.

Ziel der Auswertung war es die durchschnittliche Hohe der Viskositdt und ihre
Abhéngigkeit von der Scherrate mit zwei einfachen Parametern zu beschreiben, um diese
spater mit den gleichermaBlen ausgewerteten Viskositdtskurven der Mortel vergleichen zu
konnen. Abbildung 50 zeigt die Viskositdtskurven eines verfliissigten und unverfliissigten
Zementleims bei unterschiedlichen w/z-Werten mit angelegten Regressionsgeraden. Die
Regression gibt den Verlauf der Kurven nicht exakt wieder, die Tendenzen der

Scherratenabhéngigkeit der Viskositét sind jedoch deutlich zu erkennen.

Nullprobe

-® - w/z=0,60

PC-1

- A - w/z=0,30

.

Schergeschwindigkeit y

Abbildung 50: Vergleich der Viskositdtskurven eines reinen und eines verfliissigten

Zementleims mit angelegten Regressionsgeraden.

In der doppelt logarithmischen Darstellung erscheinen beide Kurven fast linear, bei genauer
Betrachtung zeigt sich jedoch eine Kriimmung der Kurven, die durch die
Regressionsgeraden nicht erfasst wird. Zur Auswertung der Viskositdtskurven wurde der
Kurvenverlauf dennoch als linear betrachtet, da es nicht das Ziel dieser Auswertung ist den
Kurvenverlauf exakt wiederzugeben, sondern mit wenigen Parametern den Charakter der
Viskositdtskurven zu beschreiben. Im Verlauf der weiteren Untersuchungen zeigte sich

zudem, dass sich auch mit dieser Niherung Anderungen in der Zementleim- und
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Mortelrheologie  beschreiben und Zusammenhdnge zwischen Zementleim- und
Mortelrheologie herleiten lassen. Aufgrund der doppelt logarithmischen Darstellung ergibt

sich bei dem angenommenen, geraden Kurvenverlauf die folgende Regressionsformel:

In(n) =a+bIn(y) (Regression nach Ostwald) (30.)
mit: a - Viskosititbei 7 = 15" [Pa:s]
b - Steigung der Regressionsgerade [Pa-s’]

Die Lage der Viskosititskurve wird im folgenden einfach als Viskositdt, die Steigung der
Regressionsgerade als Strukturviskositdt bezeichnet.

Bevor der Einfluss der Bindemittelleimrheologie auf die Konsistenz der Frischmortel
diskutiert wird, werden in den folgenden Abschnitten die Einfliisse des Wasser/Zement-
Werts und der FlieBmittel auf die Viskositdt und Strukturviskositdt der Bindemittelleime

beschrieben.

6.1.2.1 Einfluss des Wasser/Zement-Werts

Wie in Abbildung 51 zu erkennen ist, hat die reine Anderung des w/z-Werts der Nullprobe
keinen Einfluss auf die Steigung der Viskositdtskurve. Dies deutet darauf hin, dass ein
hoherer w/z-Wert keinen Einfluss auf die Art der Wechselwirkung zwischen den
Zementpartikeln hat. Durch eine Erhéhung des Wassergehalts wird lediglich ein

,» Verdiinnungseffekt* erzielt.
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Abbildung 51: Einfluss des Wasser/Zement-Werts auf die Viskositdtskurven von

frischem Zementleim.

Tabelle 14 zeigt die Auswertungsergebnisse der Regression nach Ostwald flir reine
Zementleime mit unterschiedlichen w/z-Werten. Es ist zu erkennen, das die Viskositdt mit
steigendem w/z-Wert abnimmt, wéhrend die Strukturviskositdt weitgehend unverdndert

bleibt.

Tabelle 14: Auswertungsergebnisse der Regression nach Ostwald fiir reine

Zementleime mit unterschiedlichen w/z-Werten.

w/z-Wert Viskositit [Pa-s] | Strukturviskositat [Pa-sz]
0,30 825 -0,88
0,35 250 -0,88
0,40 169 -0,86
0,45 61,5 -0,89
0,50 23,1 -0,92
0,55 10,6 -0,93
0,60 6,18 -0,94
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6.1.2.2 Einfluss der Polymerdispersionen und FlieBmittel

Wird der w/z-Wert verfliissigter Zementleime reduziert, zeigen sich je nach verwendetem
FlieBmittel unterschiedliche Effekte. Wéhrend sich der mit dem Melaminharz verfliissigte
Zementleim - bis auf eine geringere Viskositdt - weitgehend wie die Nullprobe verhilt,
verindert sich das FlieBverhalten des mit dem Polycarboxylat verfliissigten Zementleims mit
sinkendem w/z-Wert deutlich (siche Abbildung 52).

Die Viskositdt des mit PC-1 verfliissigten Zementleims liegt selbst bei sehr niedrigen w/z-
Werten unter 10 Pa-s, erst bei einem extrem geringen w/z-Wert von 0,20 ist ein deutlicher
Anstieg der Viskositdt auf 285 Pa's zu beobachten. Dieser Wert liegt im Bereich der
Nullprobe mit einem w/z-Wert von 0,35. Im Gegensatz zur Nullprobe ist dieser Zementleim
jedoch wesentlich zdher und zieht Fdden beim Umfiillen ins Messgerét.

Die Ursache hierfiir liegt in einer Verdnderung des FlieBverhaltens durch PC-1. Mit
abnehmendem w/z-Wert des mit PC-1 verfliissigten Zementleims nimmt die
Strukturviskositidt deutlich zu, das hei3t die Abnahme der scheinbaren Viskositdt mit der
Scherrate wird merklich geringer. In einigen Féllen ist sogar ein Anstieg der scheinbaren

Viskositit bei hohen Scherraten zu beobachten.

w/z=0,20

w/z=0,25

w/z=0,30

w/z=0,35

w/z=0,40

JE——

Schergeschwindigkeit y

Abbildung 52: Einfluss von PC-1 auf die Viskositidtskurven von frischem Zementleim fiir

verschiedene w/z-Werte.
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Tabelle 15 zeigt die Auswertungsergebnisse der Regression nach Ostwald fiir die mit PC-1
verflissigten Zementleime. Im Gegensatz zur Nullprobe édndert sich hier die
Strukturviskositét bei Reduzierung des w/z-Werts drastisch, wihrend die Viskositdt auch
bei extrem niedrigen w/z-Werten gering bleibt. Erst bei w/z=0,20 steigt die Viskositét

deutlich an.

Tabelle 15: Auswertungsergebnisse der Regression nach Ostwald fiir mit PC-1

verfliissigte Zementleime bei unterschiedlichen w/z-Werten.

w/z-Wert | Viskositiat [Pa-s] Strukturviskositit [Pa-sz]
0,20 285 -0,09
0,25 3,75 +0,02
0,30 0,76 0,23
0,35 0,63 -0,34
0,40 0,13 -0,60

Dieser Ubergang zu scheinbar dilatantem Verhalten kann folgende Ursache haben. Bei den
niedrigen w/z-Werten kommen sich die Zementpartikel sehr nahe und es wird fiir sie
zunehmend schwieriger aneinander vorbei zu gleiten. Dieser Effekt sollte mit steigender
Schergeschwindigkeit weiter zunehmen.

Von dem Melaminharz (sieche Abbildung 53) wird die Strukturviskositit des Zementleims
nur unwesentlich beeinflusst, allerdings ist die verfliissigende Wirkung des Melaminharzes
deutlich geringer als die des Polycarboxylats. Es ist keine Messung mit einem w/z-Wert von
0,20 moglich und bei w/z=0,25 bricht die Messung durch Erreichen des maximalen
Drehmoments des Rheometers bei einer Scherrate von 0,1 s” ab. Bei den messbaren Proben

andert sich die Strukturviskositét kaum und entspricht weitgehend der Nullprobe.
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Abbildung 53: FEinfluss von PMS-1 auf die Viskositdtskurven von frischem Zementleim

fur verschiedene w/z-Werte.

Tabelle 16 zeigt die Auswertungsergebnisse der Regression nach Ostwald fiir die mit PMS-
1 verfliissigten Zementleime. Die Strukturviskositdt dndert sich wie bei der Nullprobe kaum,

allerdings ist die Reduzierung des w/z-Werts nicht so weit moglich wie bei PC-1.

Tabelle 16: Auswertungsergebnisse der Regression nach Ostwald fiir mit PMS-1

verfliissigte Zementleime bei unterschiedlichen w/z-Werten.

w/z-Wert Viskositit [Pa-s] Strukturviskositit [Pa-sz]
0,20 nicht messbar nicht messbar
0,25 2700""" -0,85
0,30 307 -0,82
0,35 48,0 -0,76
0,40 18,9 -0,75

") das maximale Drehmoment des Messgerits wurde erreicht

™) extrapoliert
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6.1.2.3 Einfluss der FlieBmittelkonzentration

Um den Einfluss eines Zusatzmittels auf die Rheologie des Zementleims darzustellen ist es
zweckmifig eine Konzentrationsreihe des Zusatzmittels einzusetzen, da erst die
Konzentrationsabhiingigkeit die Anderungen zweifelsfrei dem Zusatzmittel zuordnet.
Daneben besitzen alle bisher untersuchten Zusatzmittel eine optimale Zugabemenge ab der
keine deutliche Zunahme der verfliissigenden Wirkung mehr zu erkennen ist. In diesem Fall
nimmt ab einer Zugabemenge von 0,2 M.-% PC-1 bezogen auf den Zement, bzw. 1,0 M.-%

PMS-1, die Viskositit des Zementleims nur noch wenig ab (siche Abbildung 54).

18

16 —
-®-PC-1 PMS-1

- =
o N

Viskositat [Pa*s]

\

—

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6
Zugabemenge [M.-%]

o N A O ©

Abbildung 54: Abhéngigkeit der Viskositdt von der Zugabemenge fiir mit PC-1 und

PMS-1 verfliissigte Zementleime.

Beim Ubergang von Zementleim zu Mdrtel oder Beton ist zu beachten das die optimalen
Zugabemengen hoher liegen konnen, da ein Teil der Zusatzmittelmolekiile an den
Zuschlagskornern adsorbiert wird. Bei PC-1 liegt die optimale Zugabemenge in Mortel bei
ca. 0,5 M.-%, also um ein 2,5-faches hoher als bei Zementleim, bei PMS-1 liegt sie in
Mortel mit ca. 2,0 M.-% um ein 2-faches hoher.

Wie bereits bei der Reduzierung des w/z-Werts zu erkennen war (vergleiche auch
Abbildung 52) beeinflusst PC-1 neben der Viskositdt auch die Strukturviskositit des
Zementleims. In Abbildung 55 und Tabelle 17 ist die Zunahme der Strukturviskositit mit
der Zugabemenge zu erkennen. Hervorzuheben ist, dass die Strukturviskositdt auch bei

abnehmender Viskositit zunimmt.
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Abbildung 55: FEinfluss der Zugabemenge von PC-1 auf die Viskositdtskurven von

Tabelle 17:

frischem Zementleim im Vergleich zur Nullprobe.

Einfluss der Zugabemenge von PC-1 auf die Viskositét und

Strukturviskositit von frischem Zementleim.

k/z-Wert Viskositit [Pa-s] | Strukturviskositit [Pa-sz]
0,10% 6,67 -0,62
0,15% 1,70 -0,46
0,20% 0,494 -0,32
0,50% 0,177 -0,29

%

%

%

%

Ebenso wie bei der Viskositit gibt es auch bei der Strukturviskositét eine Zugabemenge, ab

der sich die Strukturviskositit nicht mehr oder kaum noch #ndert. Bei den untersuchten

Proben war dies die gleiche Konzentration bei der auch die Viskositit gegen einen

Grenzwert ging.

Die mit PMS-1 verfliissigten Zementleime zeigten trotz groBerer Zugabemengen eine

deutlich hohere Viskositit als die mit PC-1 verfliissigten Zementleime, dennoch zeigen sie

eine Zunahme der Strukturviskositdt mit der Zugabemenge (siche Abbildung 56 und Tabelle

18).
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Abbildung 56: FEinfluss der Zugabemenge von PMS-1 auf die Viskositdtskurven von

frischem Zementleim mit w/z=0,40.

Tabelle 18: Einfluss der Zugabemenge von PMS-1 auf die Viskositit und

Strukturviskositit von frischem Zementleim.

k/z-Wert Viskositit [Pa-s] | Strukturviskositat [Pa-sz]
0,50% 15,6 -0,54
0,75% 10,0 -0,35
1,0% 5,87 -0,32
1,5% 5,72 -0,29

Die Reduzierung des w/z-Werts bewirkte sowohl bei den reinen, als auch bei den
verfliissigten Zementleimen eine Erhohung der Viskositdt. Wahrend sich bei den reinen
Zementleimen die Strukturviskositdt nicht merklich dnderte, filhrte die Reduzierung des
w/z-Werts bei den verfliissigten Zementleimen zu unterschiedlichen Ergebnissen. Bei den
mit PC-1 verfliissigten Zementleimen fiihrte eine Reduzierung des w/z-Werts — bei gleicher
FlieBmittelkonzentration, zu einer deutlichen Zunahme der Strukturviskositiat. Bei den mit
PMS-1 verfliissigten Zementleimen fiihrte sie, bei deutlich hoherer Viskositit, zu keiner

merklichen Zunahme der Strukturviskositit.
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Erst bei hoheren Zugabemengen ist auch bei PMS-1 eine Zunahme der Strukturviskositét
der verfliissigten Zementleime zu erkennen.

Die Zunahme der Strukturviskositit ist durch die Konzentrationsreihen eindeutig den
Fliefmittel zuzuschreiben. Sie nimmt mit zunehmender FlieBmittelkonzentration und
abnehmendem w/z-Wert zu. Ursache ist eine zunehmende Zihigkeit des Zementleims,
unabhdngig von der Viskositét, die sich bei abnehmendem w/z-Wert deutlicher bemerkbar
macht, da sich die Zementpartikel insgesamt ndher kommen.

Fir beide untersuchten FlieBmittel existiert eine optimale Zugabemenge ab der eine
Erhohung der Zugabemenge keine signifikante Steigerung der verfliissigenden Wirkung
erzielt. Sie liegt bei PC-1 bei 0,2 M.-% Wirkstoff bezogen auf den Zement und bei PMS-1
bei 1,0 M.-% bezogen auf den Zement. Beim Ubergang von Zementleim zu Mértel erhoht
sich die optimale Zugabemenge durch Adsorption der FlieBmittelmolekiile an den
Zuschlagskornern auf 0,5 M.-% fiir PC-1, bzw. 2,0 M.-% flir PMS-1 (vergleiche Kapitel
6.1.4.3, Abbildung 64).

6.1.3 Das Bindemittel/Zuschlag-Verhiltnis

Neben der Viskositdt des Bindemittelleims bestimmt auch sein Anteil am Gesamtsystem die
Rheologie des Mortels. Daher wurde die Rheologie verschiedener Mdortelmischungen
untersucht, bei denen nur die Menge des Bindemittelleims variiert wurde. Zur besseren
Veranschaulichung wurde der Anteil des Bindemittelleims hierbei in Volumenteilen bezogen
auf den Zuschlag ausgedriickt, wobei das Volumen des Zuschlags aus Rohdichte und Masse
berechnet wurde.

Die Volumenanteile des Bindemittelleims betrugen in dieser Untersuchungsreihe 70, 75 und
80 Vol.-%, bezogen auf den Zuschlag. Dies entspricht Bindemittel/Zuschlag-Verhéltnissen
von 1:2,7 bis 1:3,1 bei einem w/z-Wert von w/z=0,50.

Neben dem reinen Volumen des Zuschlags ist weiterhin die KorngroBenverteilung des
Zuschlags von Bedeutung, da je nach Raumerfiillung (siche Abbildung 57) mehr oder
weniger Bindemittelleim benotigt wird um die FlieBfahigkeit des Mdrtels zu erreichen. Um
den Einfluss der KorngroBenverteilung auszuschlieBen, wurde in den Untersuchungen

immer der gleiche Zuschlag, mit definierter Sieblinie verwendet.
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Abbildung 57: Schematische Darstellung der Raumerfiillung eines schmalen Kornbandes

und einer optimierten Sieblinie (rechts).

6.1.3.1 Volumen des Zuschlags

Da es sich bei dem verwendeten CEN-Referenzsand um einen quarzitischen, ungebrochenen
Sand handelt, kann zur Berechnung seines Volumens, mit guter Ndherung, die Dichte von
Quarz mit 2,65 g/cm?® benutzt werden. Damit ergibt sich flir eine Mortelmischung nach
DIN/EN 196 [30] mit 1350 g CEN-Referenzsand ein Zuschlagsvolumen von 509,4 cm’.

6.1.3.2 Volumen des Zementleims

Da der Bindemittelleim bereits Luftporen enthalten kann, wurde das Volumen des
Bindemittelleims nicht aus Zementdichte, -menge und w/z-Wert berechnet, sondern
experimentell bestimmt. Wie zu erwarten war, nimmt das Volumen des Bindemittelleims mit
steigendem w/z-Wert zu (vergl. Abbildung 58). Die experimentell bestimmten Volumina
liegen um 0,9-2% iiber den errechneten, was darauf hindeutet, das der Bindemitteleim

tatsdchlich einen gewissen Anteil an Luftporen enthilt (siche Tabelle 19).
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Abbildung 58: Zusammenhang zwischen dem Volumen des Bindemittelleims und dem

w/z-Wert, bezogen auf die Bindemittelmenge.

Tabelle 19: Zusammenhang zwischen dem Volumen des Bindemittelleims und dem
Wasser Zementwert. Der Berechnung liegt eine Zementdichte von

3,15 g/cm?® zugrunde.

w/z-Wert ml / 100g Zement
experimentell bestimmt errechnet
0,40 73,0 71,75
0,45 78,1 76,75
0,50 82,6 81,75
0,55 88,6 86,75
0,60 92,6 91,75

Es war zwar unwahrscheinlich, dass die Zugabe von FlieBmitteln das Volumen der
Bindemittelleime dndern wiirde, da speziell die Polycarboxylate jedoch die Wechselwirkung
der Zementpartikel untereinander verdndern und durch die sterische Hinderung den Abstand
zwischen den Zementpartikeln vergrofern konnten, wurde der FEinfluss der
Polymerdispersionen auf das Volumen der Zementleime am Beispiel von PC-1 untersucht.
Wie Abbildung 59 zeigt, besteht kein signifikanter Zusammenhang zwischen der Zugabe

von PC-1 und dem Volumen des Bindemittelleims.
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Abbildung 59: Zusammenhang zwischen dem Volumen des Bindemittelleims und der

Zugabemenge von PC-1, bezogen auf die Bindemittelmenge.

6.1.4 Die Viskositit der Frischmortel

6.1.4.1 Einfluss des Wasser/Zement-Wertes

Wie bei den Bindemittelleimen bewirkt die Erhohung des w/z-Werts der Nullprobe eine
deutliche Abnahme der Viskositdt (siche Abbildung 60), wéhrend die Strukturviskositét
weitgehend unveridndert bleibt (siche Tabelle 20). Die Viskositdten der Mortel liegen um
das 20-50-fache tiber denen der Bindemittelleime mit gleichem w/z-Wert. Die
Strukturviskositdt der Mortel entspricht denen der Bindemittelleime, sie liegt im Bereich
zwischen -0,87 bis -0,92 (Bindemittelleime: -0,89 bis -0,94). Das Bindemittel/Zuschlag-
Verhiltnis betrug hierbei 1:2,9.
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Abbildung 60: FEinfluss des w/z-Werts auf die Viskositdtskurven von Frischmdrteln ohne

Zusatz von FlieBmittel.

Tabelle 20: Einfluss des w/z-Werts auf die Viskositit und Strukturviskositit von

Frischmortel ohne Zusatz von FlieBmittel.

w/z-Wert Viskositit [Pa-s] | Strukturviskositit [Pa-sz]
0,45 1160 -0,92
0,50 601 -0,91
0,55 408 -0,89
0,60 301 -0,87

6.1.4.2 Einfluss des Bindemittel/Zuschlag-Verhiltnisses

Wie bereits in Kapitel 6.1.3 erwdhnt wurde, wurde bei diesen Untersuchungen nicht das
Bindemittel/Zuschlag-Verhéltnis ~ direkt variiert, sondern der Volumenanteil des
Bindemittelleims am Gesamtsystem. Hierdurch lésst sich die Leimmenge unabhéngig vom
w/z-Wert variieren, was die spiteren vergleichenden Untersuchungen wesentlich erleichtert.
Die Variation der Leimmenge von 70 bis 80 Vol.-% entspricht dabei Bindemittel/Zuschlag-
Verhiéltnissen zwischen 1:3,1 und 1:2,7. Der Bereich scheint auf den ersten Blick sehr eng
gewihlt, doch zeigen sich schon hier deutliche Unterschiede in der Viskositdt. Im Weiteren

waren bei der Wahl der Leimmenge messtechnische Einschrinkungen zu beriicksichtigen.
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Mit abnehmendem Bindemittel/Zuschlag-Verhéltnis verschlechtert sich die Verarbeitbarkeit
und somit auch die Messbarkeit der Mortel, so dass bei einem B/Z-Verhiltnis von 1:3,3
keine Mortel mit w/z=0,50 im Rheometer gemessen werden konnten. Im Gegenzug
scheiden niedrigere B/Z-Verhiltnisse (wie 1:2,5) aus, da sie fiir die Praxis aus
Kostengriinden und anderer ungiinstiger Eigenschaften, wie z. B. stirkeres Schwinden nicht

mteressant sind.
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Abbildung 61: FEinfluss der Leimmenge auf die Viskositdtskurven von Frischmorteln.

Obwohl das Bindemittel/Zuschlag-Verhiltnis nur leicht variiert wurde &ndert sich die
Viskositdt der Frischmortel deutlich (siehe Abbildung 61). Die Strukturviskositit der
Frischmortel dndert sich - wie bei der Variation des w/z-Werts — nicht (siche Tabelle 21).
Dies war zu erwarten, da eine Veranderung der Zuschlagsmenge nicht die Eigenschaften der

fluiden Phase beeinflusst.

Tabelle 21: Einfluss der Leimmenge auf die Viskositdt und Strukturviskositit von

Frischmorteln ohne den Zusatz von FlieBmittel.

Leimmenge [Vol.-%]

Viskositit [Pa-s]

Strukturviskositit [Pa-s’]

70 798 -0,89
75 601 -0,91
80 400 -0,90
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6.1.4.3 Einfluss von FlieBmitteln

Im Unterschied zur Variation des w/z-Werts oder des B/Z-Verhiltnisses dndert sich bei
Zugabe von FlieBmitteln auch die Charakteristik des FlieBverhaltens der Frischmortel. So
wird von dem Zusatzmitteln nicht nur die scheinbare Viskositéit der Frischmortel erniedrigt,

sondern auch deren Abhingigkeit von der Scherrate.
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Abbildung 62: Einfluss von PC-1 auf die Viskosititskurven von Frischmortel bei einem
w/z-Wert von 0,40. Die Leimmenge betrug 70 Vol.-%, was einem

Bindemittel/Zuschlag-Verhéltnis von 3 : 3,1 entspricht.

So verschiebt sich mit zunehmender Menge PC-1 die Lage der Viskositdtskurve nach unten,
gleichzeitig nimmt das Gefille der Viskositdtskurven ab (vergl. Abbildung 62). Diese
Zunahme der Strukturviskositdt bedeutet in der Praxis eine iiberproportionale Zunahme des
Kraftaufwands mit zunehmender Riihrgeschwindigkeit und damit eine Verschlechterung der
Verarbeitungseigenschaften. Im Fall der hier untersuchten Frischmortel mit PC-1 ist die
verfliissigende Wirkung jedoch so stark, dass trotz der Zunahme der Strukturviskositit die
Viskositét bei hoheren Scherraten niedrig bleibt.

Tabelle 22 zeigt den Einfluss von PC-1 auf die Viskositdt und Strukturviskositét eines
Frischmortels. Es ist zu erkennen, dass die Viskositdt mit steigender Zugabemenge
abnimmt, wihrend die Strukturviskositdt steigt. Im Unterschied zur Strukturviskositét

scheint die Viskositdt bei hoheren Zugabemengen gegen einen Grenzwert zu gehen, so dass



6 Ergebnisse — Teil I: Modellsysteme 123

hohere Zugabemengen keine Steigerung der verfliissigenden Wirkung hervorrufen, sondern

eher die Verarbeitungseigenschaften verschlechtern.

Tabelle 22: Einfluss von PC-1 auf die Viskositdt und Strukturviskositét von
Frischmorteln.
Zugabemenge | Viskositiit [Pa-s] | Strukturviskositit [Pa-sz]
0,10 M.-% 964 -0,91
0,15 M.-% 278 -0,81
0,20 M.-% 132 -0,66
0,50 M.-% 115 -0,56
1,00 M.-% 114 -0,45

Die Viskosititen der mit PMS-1 verfliissigten Frischmortel liegen trotz groBerer
Zugabemengen deutlich iiber denen, der mit PC-1 verfliissigten Frischmortel (siche

Abbildung 63). Dies folgt direkt aus den bereits diskutierten hoheren Viskositdten der

Bindemittelleime.
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Abbildung 63: Einfluss von PMS-1 auf die Viskositdtskurven von Frischmértel. bei
einem w/z-Wert von 0,40. Die Leimmenge betrug 70 Vol.-%, was einem

Bindemittel/Zuschlag-Verhéltnis von 3 : 3,1 entspricht.
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Wie PC-1 beeinflusst PMS-1 sowohl Lage als auch Steigung der Viskosititskurven, wobei
eine deutliche Veridnderung der Viskosititskurve bei einer Zugabemenge von 1,5 M.-%

auffillt (siehe Tabelle 23).

Tabelle 23: Einfluss von PMS-1 auf die Viskositit und Strukturviskositit eines
Frischmortels.
Zugabemenge | Viskositat [Pa's] | Strukturviskositit [Pa-sz]
0,50% 1370 -0,92
0,75% 1080 -0,85
1,0% 835 -0,75
1,5% 404 -0,35

Die optimale Zugabemenge - ab der keine deutliche Steigerung der verfliissigenden
Wirkung mehr zu beobachten ist — liegt bei den Frischmorteln hoher als bei den
Bindemittelleimen. Abbildung 64 zeigt den Einfluss der Zugabemenge fiir PC-1 und PMS-1

im Vergleich zum Bindemittelleim.
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Abbildung 64: Einfluss der Zugabemengen von PC-1 und PMS-1 auf die

Mortelviskositdt im Vergleich zum Bindemittelleim.

Die Zunahme der erforderlichen Zugabemenge wird dadurch hervorgerufen, das im Mortel
die Zusatzmittelmolekiile auch an der Oberfliche der Zuschlagskorner adsorbiert werden.

Waihrend sich die optimale Zugabemenge bei PC-1 nicht erkennbar erhoht (vergl. Abbildung
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64), nimmt bei PMS-1 die Viskositét bis zu einer Zugabemenge von 1,5 M.-% stetig ab,

was auf eine hohere Adsorption von PMS-1 an den Zuschlagskornern hindeutet.

6.1.5 Abhingigkeit der Mortelviskositit vom Zementleim

Bei der Entwicklung eines flieBfihigen Baustoffs kommt es - neben der Eigenschaften der
Einzelkomponenten - auf eine sinnvolle Zusammensetzung an. Die Untersuchung der
Abhéngigkeit der Mortelviskositdt von der Rheologie und der Menge des Bindemittelleims
stellen einen ersten Schritt dar, den Zusammenhang zwischen der Rheologie des
Bindemittelleims und der FlieBfahigkeit des Gesamtsystems besser zu verstehen.
Da das FlieBverhalten der Frischmortel hauptsichlich von der Rheologie des
Bindemittelleims bestimmt wird, wurde zunichst diese gezielt variiert und die
Auswirkungen auf Mortelviskositdt und Ausbreitmall bestimmt. Im Weiteren wurde die
Menge des Bindemittelleims variiert um den Einfluss der Bindemittel/Zuschlag-
Verhiltnisses beobachten zu kdnnen.
Der Vergleich zwischen Bindemittelleim- und Mdrtelrheologie erfordert zusdtzlich, dass alle
Parameter der Mortelmischungen - mit Ausnahme der des Bindemittelleims - konstant
gehalten werden. Im einzelnen sind dies:

Anteil des Bindemittelleims am Gesamtsystem

gegebenenfalls Wasser/Zement-Wert

Sieblinie des Zuschlags

Art des Zuschlags

Mischdauer

gegebenenfalls Zugabezeitpunkt des FlieBmittels

Temperatur, Hydratationsdauer und Vorscherung/-behandlung
Ein weiterer Parameter, die Mischintensitdt, kann nicht so einfach konstant gehalten
werden. Der Grund hierfiir ist, dass die Zuschlagskdrner fiir eine wesentlich intensivere
Durchmischung im Mortel sorgen, als dies in reinem Bindemittelleim der Fall ist. Beim
Ubergang von Bindemittelleim zu Mortel ist der darin enthaltene Bindemittelleim daher
deutlich stérker geschert als in dem reinen Bindemittelleim. Dieser Effekt sollte bei hoheren
Zuschlag-Anteilen ausgeprigter sein. Da der Ubergang von Bindemittelleim zu Mortel einen
weitaus grofleren Effekt hat als die leichte Variation des Bindemittel/Zuschlag-
Verhiltnisses, sollten jedoch die Tendenzen der beobachteten Effekte in die richtige

Richtung weisen. Trotzdem muss angemerkt werden, dass die Bindemittelleime in den
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Morteln starker geschert sind und damit eine niedrigere Viskositét besitzen, als sie an den
reinen Bindemittelleimen bestimmt wurde.

Da sich bei vorgegebenem B/Z-Verhiltnis und Variation des w/z-Werts zwangsweise der
Anteil des Bindemittelleims am Gesamtsystem &ndert, musste eine neue Kenngrofle
eingefiihrt werden. Erreicht wurde dies iiber die Definition des 1/Zy-Werts, der den

Volumenanteil des Bindemittelleims am Gesamtsystem beschreibt.

_ Zementleimvolumen

112, (31.)

- Zuschlagsvolumen

Wird 1/Zy konstant gehalten bleibt der Anteil des Bindemittelleims am Gesamtsystem auch
bei verschiedenen w/z-Werten anndhernd gleich. Es ist jedoch zu beachten, das bei
Verwendung von trockenen Zuschlidgen ein Teil des Wassers vom Zuschlag aufgenommen
wird, was bei niedrigen w/z-Werten grofere Einfliisse auf die Rheologie der

Bindemittelleime hat, als bei hohen.

6.1.5.1 Einfluss der Rheologie des Bindemittelleims

Die Untersuchungen der unverfliissigten Bindemittelleime hatten ergeben, dass eine
Verdnderung des w/z-Werts die Viskositdt beeinflusst ohne die Strukturviskositit
wesentlich zu verdndern. An den verfliissigten Zementleimen konnte dagegen beobachtet
werden, dass sich sowohl die Viskositét als auch die Strukturviskositét dnderte.

Um den Einfluss der Strukturviskositdt und der Viskositit des Bindemittelleims getrennt zu
beobachten wurde zum einen der w/z-Wert der Frischmortel variiert und zum andern
wurden unterschiedliche Mengen verschiedener Zusatzmittel bei konstantem w/z-Wert
zugegeben. Hierdurch wurde erreicht, dass sich in den ersten Untersuchungsreihen nur einer
der rheologischen Parameter énderte, wihrend sich in den weiteren Untersuchungsreihen
beide rheologischen Parameter des Bindemittelleims dnderten.

Da sich die Rheologie verfliissigter Bindemittelleime nicht allein durch deren Viskositit
beschreiben ldsst, ist die Einbeziehung der Strukturviskositdt zur Beschreibung der
Rheologie zwingend notig. Durch die Verwendung dreidimensionaler Diagramme ist es
moglich gleichzeitig den Einfluss von Viskositédt und Strukturviskositdt der Bindemittelleime
auf die Mortelviskositédt darzustellen.

Abbildung 65 zeigt den Einfluss der Rheologie des Bindemittelleims auf die
Mortelviskositdt fiir unverfliissigte und mit PC-1 verfliissigte Mortelproben. Die Rheologie

der Bindemittelleime wird, wie in Kapitel 6.1.2 bereits diskutiert, durch Viskositit und
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Strukturviskositédt charakterisiert. Die Viskositdt der Bindemittelleime ist in der xy-Ebene
von links nach rechts aufgetragen, die Strukturviskositdt in der xy-Ebene von vorne nach
hinten. Zur besseren Ubersicht sind ebenfalls die Projektionen der Kurven auf die Ebenen
dargestellt. Stark negative Werte der Strukturviskositit bedeuten, dass die Viskositdtskurve
des Bindemittelleims ein deutliches Gefille, dhnlich wie die Nullprobe, aufweist. Leicht

negative Werte der Strukturviskositit bedeuten ein geringes Gefille der Viskosititskurve

und ein ausgeprigt strukturviskoses Verhalten.

1800
1500
1200

900 |

600

(s 2] BUNUPSILIBQ A TBISOASIA

Abbildung 65: Einfluss der Bindemittelleimrheologie auf die Mdrtelviskositét flir

unverfliissigte und mit PC-1 verfliissigte Mortelproben.

Die Rheologie der unverfliissigten Frischmdrtel wurde iiber den w/z-Wert variiert, die
Rheologie der verfliissigten Frischmortel {iber die Zusatzmittelmenge. Der w/z-Wert der
verfliissigten Frischmortel betrug konstant w/z=0,40.

Im Fall des unverfliissigten Frischmortels nimmt die Mortelviskositdt mit abnehmendem
w/z-Wert und steigender Viskositdt des Zementleims fast linear zu, die Strukturviskositit
des Leims @ndert sich dabei nur unwesentlich (siehe xy-Ebene). Beim mit PC-1 verfliissigten

Frischmorteln nimmt die Mortelviskositdt mit abnehmender Zugabemenge drastisch zu,
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obwohl die Viskositdt des Leims kaum zunimmt. Statt dessen nimmt jedoch der Wert der
Strukturviskositédt des Leimes mit abnehmender Zugabemenge deutlich ab.

Hieraus folgt, dass die Viskositdt des Bindemittelleims nicht das alleinige Kriterium fiir eine
hohe Verfliissigung der Frischmortel ist, vielmehr spielt auch die Strukturviskositit des

Bindemittelleims eine entscheidende Rolle. Selbst bei niedrigen Viskositdten steigt die

Mortelviskositdt, wenn die Strukturviskositdt das Niveau unverfliissigter Leime erreicht.
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Abbildung 66: Einfluss der Bindemittelleimrheologie auf die Mértelviskositit bei 1 s™ fiir

unverfliissigte und mit PMS-1 verfliissigte Mortelproben.

Abbildung 66 zeigt die Mortelviskositdt der mit PMS-1 verfliissigten Frischmortel im
Vergleich zur Nullprobe. Obwohl die Viskositdt des Bindemittelleims im Vergleich zur
Nullprobe nur unwesentlich zunimmt (siche XY-Ebene), steigt die Viskositidt des

Frischmortels mit abnehmender Zugabemenge drastisch an (siche XZ-Ebene). Gleichzeitig

nimmt mit abnehmender Zugabemenge jedoch auch die Strukturviskositdt des

Bindemittelleims ab.

Fazit

Bei beiden Zusatzmitteln lag die Viskositdt der Bindemittelleime auch bei geringen

Zugabemengen deutlich unter der der Nullprobe. Bei niedrigen Zugabemengen nahm jedoch
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die Strukturviskositdt ab und die Viskositét der Frischmortel stieg steil an. Dabei zeigte PC-
1 eine sehr geringe Viskositdt, aber auch eine starke Abnahme der Strukturviskositidt. Mit
PMS-1 zeigte sich eine geringere Abnahme der Strukturviskositdt und dafiir eine etwas
hohere Viskositdt des Bindemittelleims.

Die verfliissigende Wirkung in Bezug auf Frischmortel scheint daher von der Viskositdt und

der Strukturviskositit des Bindemittelleims abzuhidngen.

6.1.5.2 Einfluss der Bindemittelleimmenge

Ein groBerer Anteil der fluiden Phase - hier des Bindemittelleims - erhdht naturgemal3 die
Flieffdhigkeit des Gesamtsystems. Da sich bei einer Definition {iber das
Bindemittel/Zuschlag-Verhéltnis der Anteil des Bindemittelleims auch mit dem w/z-Wert
dndert, wird der Anteil des Bindemittels hier iiber den Volumenanteil Leim/Zuschlag
ausgedriickt.

Da es sich bei den Bindemittelleimen jeweils um die Nullproben mit unterschiedlichen w/z-
Werten handelt, sind sowohl Viskositét, als auch Strukturviskositit der Bindemittelleime bei
den verschiedenen Versuchsreihen gleich (siche Abbildung 67, XY-Ebene). Die Viskositét
der Frischmortel ist nur noch von dem w/z-Wert und dem Anteil des Bindemittelleims
abhdngig. Dabei zeigt sich, das die Viskositdt der Frischmortel erwartungsgemdf3 mit
abnehmender Leimmenge steigt.

Interessanterweise nimmt die Abhidngigkeit der Mortelviskositdt von der Viskositdt des
Bindemittelleims mit abnehmendem Leimanteil zu (vergl. Steigung der Kurven, Abbildung
67). Dies ldsst sich damit erkldren, dass sich die Zuschlagskorner bei geringeren
Leimmengen ndher kommen wodurch kleinere Spaltbreiten und hoherer Scherkrifte
entstehen. Bei hoheren Scherkriften spielt die Viskositdt der fluiden Phase jedoch auch eine

groBere Rolle fiir das aneinander Vorbeigleiten der Partikel.
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Abbildung 67: Abhingigkeit der Mortelviskositit bei 1 s vom Volumenanteil und der

Viskositit des Bindemittelleims bei 1 s™.

6.1.6 Zusammenhang zwischen Ausbreitmafl und Mortelviskositit

Das Mortelausbreitmall ist eine der wichtigsten KenngroBen zur Beschreibung der
Konsistenz von Frischmorteln, Putzen und anderen ,.flieBfdhigen” Baustoffen. In leichter
Abwandlung kann es auch zur Bestimmung des Selbstverlaufs bei Spachtelmassen und
dhnlichen Baustoffen eingesetzt werden. Das Messprinzip beruht auf einem eigenstindigen
FlieBen der Probe durch ihr Eigengewicht, das nach der Norm (DIN/EN 1015) durch
Hubschldge auf dem Schocktisch unterstiitzt bzw. initiiert wird.

Somit stellt das Ausbreitmall ein Verfahren dar, dass mehrere rheologische Parameter
(Viskositdt, FlieBgrenze, Thixotropie) zusammenfasst und als Summenparameter bestimmit.
Aufgrund der komplizierten stromungsmechanischen Vorgidnge in dem zusammensinkenden
Kegelstumpf - die durch die Hubschlige zudem unstetig ablaufen - ist es unzweckméfig das
Ausbreitmal3 theoretisch aus Viskositét, FlieBgrenze und Thixotropie abzuleiten. Es ist

jedoch wiinschenswert einen Zusammenhang zwischen Ausbreitmall und Viskositit
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herzuleiten, da das Ausbreitmall eine weit verbreitete Methode darstellt mit der die
Ergebnisse der rheometrischen Untersuchungen abgeglichen werden miissen.

Aufgrund der schwierigen stromungsmechanischen Beschreibung des Ausbreitmalles wird
hier das Ausbreitmall numerisch mit der Mortelviskositdt verglichen und versucht einen
empirischen Zusammenhang herzuleiten, der physikalisch sinnvolle Parameter enthélt. Die
Daten hierzu stammen aus den Untersuchungen der Mortelviskositdt und beinhalten sowohl
unverfliissigte, als auch verfliissigte Frischmortel mit verschiedenen Zusatzmitteln, w/z-
Werten und Bindemittel/Zuschlag-Verhéltnissen. Durch die unterschiedlichen Proben wurde
ein grofler Konsistenzbereich erfasst und eine gewisse Allgemeingiiltigkeit der Funktion

erreicht.
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Abbildung 68: Numerischer Zusammenhang zwischen Ausbreitmall und Mortelviskositét

bei 1 s, wie er sich aus den Messdaten ergibt.

Die beste Korrelation wurde mit einer Funktion erreicht, die das Ausbreitmafl mit
zunehmender Mortelviskositdt exponentiell abfallen ldsst und eine minimale Viskositdt und
ein minimales Ausbreitmall annimmt. Alle Parameter wurden anschlieBend mit der Methode

der kleinsten Fehlerquadrate an die Messdaten angepasst.
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y=p,-exp(x,—x/p)+a, (32.)
mit: y - Mortelausbreitmal}

po - Proportionalitétsfaktor

p1 - Proportionalitétsfaktor

Xo - minimale Viskositét

X - Mortelviskositét

ap - minimales Ausbreitmall

Die Annahme einer minimalen Viskositét ist dabei physikalisch nicht zwingend, ergibt sich
jedoch aus den Messdaten. Das minimale Ausbreitmal} ergibt sich aus der Bestimmung des
AusbreitmalBles. So besitzt der Setztrichter, der den Kegelstumpf erzeugt, einen unteren
Innendurchmesser von 10 cm, was das Ausbreitmall nach unten limitiert. In der
gegenwirtigen Formel ergibt sich fiir das minimale Ausbreitmal} allerdings noch ein Wert
von 14,38 cm, was damit zusammenhdngt, dass steifere Mortelproben mit dem Rheometer
nicht untersucht werden kdnnen.

Trotzdem zeigt die Funktion, dass es moglich ist, das Ausbreitmall aus der Mortelviskositét
herzuleiten und vorherzusagen. Was jedoch auffillt sind mehrere Datenpunkte die um y=1-2
cm unter der Regressionskurve liegen (vergleiche Abbildung 68). Eine Uberpriifung ergab,
dass diese Datenpunkte alle zu Mortelmischungen mit PC-1 gehdren, das bis zu 20 Vol.-%
Luftporen in den Frischmortel einbringt.

Wie bereits erwihnt, ist die treibende Kraft beim Ausbreitmal} das Eigengewicht der Probe,
das durch die Hubschlige zum AuseinanderflieBen des Kegelstumpfs fiihrt. Enthdlt der
Frischmortel sehr viele Luftporen sinkt die Mortelrohdichte und damit das Eigengewicht des
Mortels, was zu einem niedrigeren Ausbreitmall bei gleicher Mortelviskositét fiihrt.

Die Untersuchung verschiedener Mortelmischungen mit gleichem Ausbreitmall von 17 cm
im Rheometer bestétigt diese Annahme. Wéhrend die Viskositatskurven der Nullprobe und
der Mischungen mit PMS-1 und DP-1 nahezu deckungsgleich sind, liegt die Kurve von PC-

1 ohne Entschdumer deutlich niedriger.



6 Ergebnisse — Teil I: Modellsysteme 133

Nullprobe

—®—  w/z=0,50

PMS-1

—A— w/z=0,455 0. Entsch.

DP-1

w/z=0,395 o. Entsch.

PC-1

B L~  w/z=0,325 0. Entsch.

0'1Ezzzzzz§zzzzzzz‘zzzzzzz‘zzzzzzz‘zzzzzzz ﬂ*w/z=0,355m_Entsch_

Schergeschwindigkeity'

Abbildung 69: Viskositdtskurven von verschiedenen Mortelmischungen mit gleichem
Ausbreitmall von a=17 cm. Die Mischungen mit PC-1 sind jeweils mit und

ohne Entschdumer hergestellt worden.

Wird dem Frischmértel mit PC-1 Entschdumer (0,02 M.-% Agitan P803) zugegeben und
durch den w/z-Wert das Ausbreitmall von 17 cm eingestellt, sind zwei Effekte zu
beobachten. Zum einen steigt der Wasserbedarf zum Erreichen des Ausbreitmalles von
w/z=0,325 auf 0,355. Dies deutet auf den Verlust des ,,Kugellagereffekts* der Luftporen
hin, der oft erwéhnt wird, jedoch nicht nachgewiesen ist. Zum anderen verédndert sich der
Verlauf der Viskositdtskurve drastisch und die Kurve schneidet die Kurven der
Mortelmischungen ohne hohen Luftporengehalt etwa bei der Schergeschwindigkeit y=1 s
'. Dies zeigt, dass der Ansatz die Viskositit bei y= 1 s’ mit dem AusbreitmaB zu

vergleichen vermutlich richtig war, da die Viskositit bei =1 s gerade mit der der iibrigen

Mortelproben mit dem Ausbreitmal} 17 cm {ibereinstimmt.

6.1.7 Einfluss des Luftporengehalts

Aufgrund der Beobachtungen bei der Untersuchung des Zusammenhangs zwischen
Mortelviskositdt und Ausbreitmal} erschien es ndtig den Einfluss des Luftporengehalts auf

Mortelviskositdt und Ausbreitmal} genauer zu untersuchen.
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Luftporen beeinflussen das Ausbreitmal} in zweierlei Hinsicht. Zum einen erzeugen sie eine,
oft als ,Kugellagereffekt* bezeichnete, Verfliissigung des Mortels, die sich auch in
sinkenden Viskositdten wiederspiegelt. Zum anderen senken sie die Rohdichte des Mortels.
Da das Gewicht der Mortel sowohl beim Ausbreitmall, als auch beim Selbstverlauf die
eigentlich treibende Kraft darstellt, ist bei sinkender Mortelrohdichte mit einer Abnahme des
Ausbreitmalles zu rechnen. Mit steigendem Luftporengehalt treten also zwei gegenldufige
Effekte auf. Ziel dieser Untersuchungen war es herauszufinden welcher der beiden Effekte
tiberwiegt und wie sich dies auf Mortelviskositit und Ausbreitmall auswirkt. Da der
Selbstverlauf neben dem Ausbreitmall eine flir viele Anwendungen wichtige GroBe ist,
wurde er ebenfalls in die Untersuchungen mit einbezogen. Im Unterschied zum Ausbreitmal3
wird hier der Mortel nicht durch Hubschldge zum Flieen gebracht, es wirkt also allein die
Gewichtskraft des Mortels. Durch den Vergleich von Ausbreitmall und Selbstverlauf ergibt

sich zudem eine einfache Zwei-Punkt-Messung des FlieBverhaltens.

6.1.7.1 Luftporengehalt der Frischmortel

Der Luftporengehalt der Frischmortel wurde durch die Zugabe unterschiedlicher Mengen
des Entschdumers Agitan P803 eingestellt. Die angegebenen Mengen des Entschdumers
beziehen sich jeweils auf den Wirkstoffgehalt der FlieBmittel. Die iibrigen Parameter der
Mortelmischung blieben unverdndert. Da dieser Entschdumer bereits in sehr geringen
Mengen wirkt, wurde er mit 5 Teilen Calciumcarbonat vermengt. Hierdurch wurde die
Dosierung des Entschidumers deutlich erleichtert und die Reproduzierbarkeit verbessert,
zudem ist so sichergestellt, das sich die geringen Mengen an Entschdumer gleichméfig im
Mortel verteilen.

Die Untersuchungen beschriankten sich auf die Zusatzmittel PC-1 und DP-1, da nur diese
beiden nennenswerte Mengen an Luftporen in den Frischmortel eintragen. Das sonst zum
Vergleich verwendete PMS-1 ist bereits intern entschdumt und somit zur Untersuchung des
Luftporengehalts ungeeignet.

Die Zugabemenge der Zusatzmittel betrug einheitlich 0,5 M.-% Wirkstoff, bezogen auf das
Bindemittel. Der w/z-Wert der Mortel betrug 0,35 im Fall von PC-1 und 0,45 im Fall von
DP-1. Bei den Morteln handelt es sich sonst um Normmortel mit einem
Bindemittel/Zuschlag-Verhéltnis von 1:3, als Zuschlag wurde CEN-Referenzsand
verwendet, die Mortel wurden in diesem Fall in Anlehnung an DIN/EN 196 [30] hergestellt.
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Das Mischen nach DIN/EN 196 [30] ist ein flir Trockenmortel uniibliches Mischverfahren,
da hierdurch hohe Mengen an Luftporen eingetragen werden. Es ist hier jedoch recht
giinstig um die Effekte des Luftporeneintrags zu zeigen.

Abbildung 70 zeigt die Abhdngigkeit des Luftporengehalts und der Rohdichte von der
zugesetzten Menge Agitan P803. Wie deutlich zu erkennen ist, senken bereits kleinste
Mengen Agitan P803 den Luftporengehalt der mit PC-1 verfliissigten Frischmortel deutlich.
Bei hoheren Mengen an Agitan P803 nimmt der Luftporengehalt nur noch geringfligig ab,
so dass die wirtschaftlich sinnvolle Menge in diesem System bei ca. 1,0 M.-% liegt. Die

Mortelrohdichte nimmt entsprechend dem sinkenden Luftporengehalt zu.
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Abbildung 70: Abhéngigkeit des Luftporengehalts und der Rohdichte von der
zugesetzten Menge Agitan P803 fiir mit PC-1 verfliissigte Frischmortel.

Im Fall der mit DP-1 (siche Abbildung 71) verfliissigten Frischmortel zeigt Agitan P803
eine deutlich geringere Wirksamkeit. Obwohl der Luftporengehalt des nicht entschdumten
Frischmdrtels niedriger liegt als bei PC-1 sind wesentlich groflere Mengen an Agitan P803
zuzusetzen um einen vergleichbar niedrigen Luftporengehalt zu erzielen. Trotzdem sinkt der
Luftporengehalt nicht unter 5 Vol.-%. Die Sittigung des Frischmortels an Entschdumer ist
ebenfalls nicht so deutlich zu erkennen, ab einer Zugabemenge von 15 M.-% ist jedoch nur

noch eine geringfligige Abnahme des Luftporengehalts zu beobachten.
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Abbildung 71: Abhéngigkeit des Luftporengehalts und der Rohdichte von der
zugesetzten Menge Agitan P803 flir mit DP-1 verfliissigte Frischmortel.

Eine Ursache fiir die schlechtere Wirksamkeit von Agitan P803 mit DP-1 ist nicht
erkennbar, beide Mortel besitzen eine vergleichbare Konsistenz und Zusammensetzung. Die
FlieBmittel besitzen zudem eine dhnliche Rohstoftbasis, es handelt sich bei beiden um
Polycarboxylate. Damit zeigt sich, wie bei vielen Problemen mit Zusatzmitteln, dass
scheinbar dhnliche Systeme vollig unterschiedlich auf Zusatzmittel reagieren konnen. Eine
Kompatibilitatspriiffung aller eingesetzten Zusatzmittel untereinander ist daher immer

ratsam.

6.1.7.2 Anderung des AusbreitmaBles, Selbstverlaufs und der Viskositit

Mit steigendem Lufiporengehalt nimmt die Viskositdt der mit PC-1 verfliissigten
Frischmortel durch den ,,Kugellagereffekt” der Luftporen exponentiell von 1200 auf
230 Pa-s ab. Ab einem Luftporengehalt von ca. 25 Vol.-% bleibt die Viskositédt konstant bei
ca. 230 Pa-s (vergl. Abbildung 72). Das Ausbreitmall nimmt bis zu einem Luftporengehalt
von ca. 20 Vol.-% leicht zu - allerdings sind die Unterschiede mit ca. 2 cm gering. Der
Selbstverlauf steigt mit bis zu einem Luftporengehalt von ca. 20 Vol.-% stark zu und nimmt
bei hoheren Luftporengehalten wieder ab — die Zunahme des Selbstverlaufs ist dabei

wesentlich hoher als die des AusbreitmalRes.
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Deutliche Unterschiede zeigen sich somit sowohl zwischen der Viskositdt und den
Setzversuchen, als auch zwischen Ausbreitmall und Selbstverlauf. Ursache hierfiir ist die
Abnahme der Mortelrohdichte, die linear mit steigendem Luftporengehalt abnimmt. Die
Viskositdt wird durch die Rohdichte nicht beeinflusst, so dass es zu einem stetigen Abfall
der Viskositdt mit zunehmendem Luftporengehalt kommt. Beim Selbstverlauf iiberwiegt
zundchst der Einfluss der Viskositit, erst wenn die Viskositdt nahezu konstant bleibt, zeigt
sich der Einfluss der Rohdichte in einer leichten Abnahme des Selbstverlaufs. Beim
Ausbreitmal3 scheint die Abnahme der Rohdichte zunichst die sinkende Viskositdt zum Teil
auszugleichen. Bei konstanter Viskositét zeigt sich dann eine Abnahme des Ausbreitmal3es

(siche Abbildung 72).
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Abbildung 72: Vergleich von Ausbreitmal}, Selbstverlauf und Viskositit fiir verschiedene

Luftporengehalte mit PC-1.

Die Untersuchung des mit DP-1 verfliissigten Mortelsystems zeigt dhnliche Ergebnisse
(vergl. Abbildung 73). Die Viskositit des Mortels nimmt exponentiell mit steigendem
Luftporengehalt von ca. 800 auf 150 Pas ab. Die SetzmaBBe nehmen zunéchst mit sinkender
Viskositdt zu. Der Einfluss der Rohdichte macht sich erst bei konstanter Viskositdt und

hohen Luftporengehalte in einer leichten Abnahme der Setzmalle bemerkbar.
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Abbildung 73: Vergleich von Ausbreitmal}, Selbstverlauf und Viskositit fiir verschiedene

Luftporengehalte mit DP-1.

Fazit

Bei beiden Mortelsystems iiberwiegt der ,,Kugellagereffekt™ der Luftporen, der sowohl zu
einer Abnahme der Viskositét, als auch zu einer Zunahme der Setzmalle fiihrt. Erst bei
hohen Luftporengehalten ab 15-20 Vol.-% und konstanter Viskositét zeigt sich der Einfluss
der abnehmenden Rohdichte, die zu einem leichten Riickgang der Setzmal3e fiihrt.

6.1.7.3 Anderung des FlieBverhaltens

Die Anderung des FlieBverhaltens, die mit dem steigenden Luftporengehalt verbunden ist
lasst sich nicht allein durch Ausbreitmall und Viskositét beschreiben. In der Praxis werden
Mortel mit einem gewissen Luftporengehalt hdufig als leichter verarbeitbar angesehen.
Ursache hierfiir ist - neben dem ,,Kugellagereffekt™ - die Kompressibilitdt der Luftporen.
Die Luftporen werden bei einer Scherbeanspruchung deformiert, der Mdrtel gibt nach und
wirkt geschmeidiger. Mortel mit einem geringen Luftporengehalt sind dagegen oft zdh und
wenig geschmeidig.

Abbildung 74 zeigt den Einfluss des Luftporengehaltes auf die FlieBkurven von mit PC-1
verfliissigten Mortelsystemen. Die FlieBkurven steigen mit abnehmendem Luftporengehalt

steiler an. Dies ist gleichbedeutend mit einer stirkeren Zunahme des Riithrwiderstands mit
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der Riihrgeschwindigkeit. Ahnliche Beobachtungen wurden bereits bei der Reduzierung des
Wassergehalts verfliissigter Bindemittelleime gemacht (vergl. Kapitel 6.1.2). Auch hier

zeigte sich eine Zunahme der Zahigkeit bei einer groBeren Steigung der FlieBkurven.
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Abbildung 74: FlieBkurven von Morteln mit verschiedenen Luftporengehalten fiir PC-1.

Ein geringer Luftporengehalt verursacht jedoch nicht bei allen Mortelsystemen eine
Abnahme der Geschmeidigkeit und Zunahme der Zihigkeit. Die mit DP-1 verfliissigten
Mortel erwiesen sich in der Praxis selbst bei niedrigen Luftporengehalten als geschmeidig
und gut verarbeitbar. Dies zeigt auch die Betrachtung der FlieBkurven die, wie in Abbildung
75 zu sehen ist, keine Verdnderung mit dem Luftporengehalt zeigen und deutlich flacher
verlaufen als bei PC-1. Trotz hoherer Schubspannung bleibt der Verlauf der FlieBkurven mit

zunehmendem Luftporengehalt gleich.



6 Ergebnisse — Teil I: Modellsysteme 140

17,8 Vol.-%

14,0 Vol.-%

10,2 Vol.-%

5,3 Vol.-%

Schergeschwindigkeit y

Abbildung 75: FlieBkurven von Morteln mit verschiedenen Luftporengehalten fiir DP-1.

Zur quantitativen Beschreibung des FlieBverhaltens dient die in Kapitel 6.1.2 eingefiihrte
Strukturviskositét. Sie gibt die Steigung der Viskositdtskurven und damit die Abhiangigkeit
der Viskositdt von der Scherrate an. Eine hohe Strukturviskositit (Werte nahe Null)
entspricht dabei einer starken Zunahme des Riithrwiderstands mit der Scherrate (vergl. auch
Kapitel 2.1.1), solche Mortel sind z&h und wenig geschmeidig. Die folgenden Abbildungen
(Abbildung 76 und Abbildung 77) zeigen die Strukturviskositdten der mit PC-1 und DP-1
verfliissigten Mortelsysteme in Abhéngigkeit vom Luftporengehalt. Wie die FlieBkurven
vermuten liefen ist die Strukturviskositdt der mit DP-1 verfliissigten Mortelsysteme niedrig
und nahezu unabhingig vom Luftporengehalt. Die Strukturviskositit der mit PC-1

verfliissigten Mortelsysteme steigt dagegen mit sinkendem Luftporengehalt deutlich an.

Fazit

Eine gute Verarbeitbarkeit hingt somit nicht allein von der Viskositdt der Mortel ab.
Besonders bei hohen Viskositéiten spielt die Strukturviskositit eine entscheidende Rolle fiir
die Verarbeitbarkeit. Je niedriger die Strukturviskositét ist, desto besser wird die
Verarbeitbarkeit hochviskoser Systeme empfunden. Ein hdherer Luftporengehalt fiihrt
sowohl zur Senkung der Viskositét, als auch der Strukturviskositdt und verbessert so die

subjektive Verarbeitbarkeit von Frischmdrteln.
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Abbildung 76: Abhéngigkeit der Viskositdt und der Strukturviskositidt vom
Luftporengehalt fiir mit PC-1 verfliissigte Mortelsysteme.
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Abbildung 77: Abhéngigkeit der Viskositdt und der Strukturviskositdt vom
Luftporengehalt fiir mit DP-1 verfliissigte Mortelsysteme.
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6.2 Zeitabhangigkeit der rheologischen Eigenschaften

Aus rheologischer Sicht sind Zementleime und Mortel scherempfindliche, strukturviskose
Flissigkeiten mit FlieBgrenze. Die Viskositdt hidngt somit von der Schergeschwindigkeit
und der rheologischen Vorgeschichte ab. Mit fortlaufender Hydratationsdauer findet durch
die Neubildung von Hydratphasen eine immer starkere Vernetzung der Partikel statt und die
Fliefahigkeit verschlechtert sich. Die Bildung der Hydratphasen kann dabei
unterschiedliche Einfliisse auf den Scherwiderstand bei niedrigen und hohen Scherraten
haben - je nachdem, wie sich die gebildeten Strukturen unter Scherbelastung verhalten.

Zur Herabsetzung der Viskositit des Leims oder Mortels werden FlieBmittel oder
Verfliissiger zugesetzt. Diese Zusatzmittel bewirken hiufig eine Zunahme der Thixotropie
verflissigter Leime bzw. Mortel. Mit der Hydratation dndern sich auch die thixotropen
Eigenschaften des Leims, bzw. Mortels, d. h. die Scherempfindlichkeit ist ebenfalls abhdngig
von der Hydratationsdauer.

Aus den genannten Griinden ist es nicht hinreichend die Zeitabhdngigkeit der Rheologie
durch die Messung des Scherwiderstands bei einer konstanten Scherrate {iber die Zeit zu
beobachten — die Verdnderungen in der Rheologie sind hierfiir zu vielschichtig. Im
Folgenden wurde daher immer der Scherwiderstand {iber einen breiten Scherratenbereich

nach diskreten Zeiten bestimmt.

6.2.1 Einfluss der rheologischen Vorgeschichte

Die Rheologie von Baustoffen wird von vielen verschiedenen Parametern beeinflusst. Eine
nicht unerhebliche Auswirkung auf die Messergebnisse hat die Vorbehandlung der
Baustoffe. Wird die Probe kurz vor der Messung nochmals 15 Sekunden im Labormischer
mit 140 U/min geriihrt, was im Folgenden mit ,aufgeriihrt® bezeichnet wird, erniedrigt sich
die Viskositédt deutlich. Die Abnahme der Viskositét durch das Aufriihren ist nach 60 min
deutlich hoher als nach 10 min. Grund hierfiir ist die Zerstorung von bei der Hydratation
bereits entstandenen Strukturen und der Einfluss der Thixotropie.

Abbildung 78 zeigt den Einfluss des Aufrithrens kurz vor der Messung anhand der
Nullprobe nach 60 min Hydratationsdauer. Beide Proben wurden exakt gleich hergestellt.
Wihrend die als ,ruhend‘ bezeichnete Probe sofort nach dem Mischen in das Gefdl3 des
Rheometers gefiillt wurde, ist die mit ,aufgeriihrt® bezeichnete Probe kurz vor der Messung
fiir 15 s bei 140 U/min im Labormischer geriihrt worden und wurde erst dann in das Gefil3

des Rheometers gefiillt.
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Die aufgeriihrte Probe zeigt dabei einen deutlich niedrigeren Scherwiderstand als die ruhend
gelagerte Probe. Dies zeigt die grof3en Effekte, die schon eine kurze Vorscherung der Probe
auf die Messergebnisse hat und verdeutlich, wie wichtig es bei rheologischen
Untersuchungen ist alle Randbedingungen zu beachten. Neben der Absenkung des
Scherwiderstand kommt es zu einer weiteren Verdnderung des rheologischen Verhaltens.
Wihrend sich die ruhend gelagerte Probe erwartungsgemdfl wie eine strukturviskose
Flissigkeit verhélt, zeigt die aufgeriihrte Probe einen stérkeren Anstieg des Scherwiderstand
mit der Scherrate. Die Absenkung des Scherwiderstands besonders bei niedrigen Scherraten
kann die folgende Ursache haben. Werden beim Aufrithren die vernetzten Strukturen des
Materials zerstort ist diese Kraft bei der Messung nicht mehr aufzubringen. Die
Kraftaufwand um die losen Zementpartikel aneinander vorbei zu bewegen ist jedoch
weiterhin aufzuwenden und {iberwiegt bei hoheren Scherraten, so dass der Scherwiderstand

bei hoheren Scherraten weniger abgesenkt wird.
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Abbildung 78: Einfluss der Probenvorbereitung auf die FlieBkurven der Nullprobe.

Trotzdem wurden im Folgenden alle Zementleimproben vor der jeweiligen Messung kurz
aufgeriihrt. Da Putze oder Mortel nach einer bedingten Wartezeit auf der Baustelle
gewOhnlich vor dem Verarbeiten noch einmal aufgeriihrt werden, entsprechen diese
Bedingungen eher der Praxis. Zudem wurde hierdurch eine hohere Homogenitit der Proben

und eine bessere Reproduzierbarkeit gewihrleistet. Das zunehmende Ansteifen mit
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fortschreitender Hydratation wird dagegen durch die ruhende Lagerung ohne Vorscherung

besser wiedergegeben.

6.2.2 Untersuchung der Zementleime

Erster Schritt bei der Untersuchung der rheologischen Eigenschaften der Zementleime iiber
die Zeit war die Bestimmung eines sinnvollen w/z-Werts, mit dem alle nachfolgenden
Messungen durchgefiihrt wurden. Es wurde ein w/z-Wert von 0,40 gewihlt, bei dem der
unverfliissigte Zementleim (als Bezug fiir die anderen Proben) gerade noch zu messen war.
Dadurch wurde erreicht, dass die Konsistenz der verschiedenen Zementleime im optimalen
Messbereich des Rotationsviskosimeters lag, der eine gute Reproduzierbarkeit der
Ergebnisse gewihrleistete. Die Zugabe von FlieBmitteln oder Verfliissigern reduziert den
Wasserbedarf von Zement teilweise drastisch. Ein zu hoher w/z-Wert wiirde zu einer
Entmischung der Zementleimproben und damit zu Messproblemen flihren. Somit war mit
dem gewihlten w/z-Wert ein Vergleich verflissigter und unverfliissigter Proben

untereinander moglich.

6.2.2.1 FlieSkurven der Zementleime

FlieBkurven stellen im Gegensatz zu Viskositdtskurven den Scherwiderstand, also den
Kraftaufwand, {liber einen Scherratenbereich dar. Sie geben daher direkt das Verhiltnis von
Riihrwiderstand zu Riihrgeschwindigkeit wieder.

Die folgenden Abbildungen zeigen den Scherwiderstand eines unverfliissigten Zementleims
und 4 verfliissigter Zementleime, jeweils 10, 30 und 60 min nach Wasserzugabe. Die
Zementleime wurden nach dem Mischen ruhend gelagert und kurz vor der Messung wie
beschrieben aufgeriihrt.

Im Fall der Nullprobe kommt es trotz des Aufrithrens zu einer stetigen Zunahme des
Scherwiderstands mit der Verarbeitungszeit. Weiterhin zeigen sich keine Verdanderungen der
Scherratenabhéngigkeit des Scherwiderstands (vergleiche Abbildung 79). Es scheinen daher
im ansteifenden Zementleim — nach dem Aufriithren — die gleichen Strukturen vorzuliegen
wie in frischem Zementleim. Die Erhéhung des Scherwiderstands geht wahrscheinlich
lediglich auf eine Bindung des Zugabewassers in den Hydratphasen zuriick, was einem
niedrigeren w/z-Wert entspricht (vergleiche 6.1.2.1).

Verdnderungen in der Mikrostruktur des Zementleims konnen durch das Aufrithren

allerdings auch nicht beobachtet werden.
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Abbildung 79: Nullprobe: Verhiltnis des Scherwiderstands zur Scherrate nach

verschiedenen Verarbeitungszeiten.
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Abbildung 80: PC-1: Verhiltnis des Scherwiderstands zur Scherrate nach verschiedenen

Verarbeitungszeiten.

Im Fall der verfliissigten Zementleime kommt es im Gegensatz zur Nullprobe nicht immer

zu einer stetigen Zunahme des Scherwiderstands mit der Verarbeitungszeit. Dies liegt vor
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allem an dem Aufrithren vor der Messung, wodurch sich die Thixotropie verfliissigter
Zementleime deutlich bemerkbar macht.

Die mit 0,2 M.-% PC-1 verfliissigte Probe weist nach 60 Minuten eine niedrigere Viskositét
auf als nach 30 Minuten (siche Abbildung 80). Die Unterschiede sind jedoch in Bezug auf
die Messgenauigkeit gering. Trotzdem ist es ein Hinweis auf die Zerstdrung von bei der
Hydratation bereits entstandenen Strukturen durch das Aufriihren und die Zunahme der
thixotropen Eigenschaften des Zementleims. Demnach hat ein kurzes Aufrithren der
Mischung mit PC-1 vor der Messung einen besonders groBlen Einfluss auf den

Scherwiderstand des verfliissigten Bindemittelleims.
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Abbildung 81: PMS-1: Verhiltnis des Scherwiderstands zur Scherrate nach

verschiedenen Verarbeitungszeiten.

Die FlieBkurven der mit PMS-1 verfliissigten Zementleime veridndern sich — im Rahmen der
Messgenauigkeit — nicht mit der Verarbeitungszeit (siche Abbildung 81). Die Kurven liegen
sehr nah beieinander, die Unterschiede sind nicht signifikant. Durch das Aufrithren der
Proben wird das Geflige der Zementleime vollstindig auf den Ausgangszustand direkt nach
der Wasserzugabe zuriickgesetzt. Der Einfluss des Aufrithrens auf den Scherwiderstand
scheint daher bei PMS-1 noch grofer zu sein als bei PC-1.

Der mit DP-1 verfliissigte Zementleim zeigt ebenfalls nach 60 Minuten eine niedrigere
Viskositdt als nach 10 und 30 Minuten (siche Abbildung 82). Dieses Phdnomen gibt
wiederum einen Hinweis auf die beim Riihren erfolgte Zerstdrung bereits entstandener

Strukturen und auf die Zunahme thixotroper Eigenschaften. Hervorzuheben ist besonders



6 Ergebnisse — Teil I: Modellsysteme 147

die Abnahme des Scherwiderstands im Bereich niedriger Scherraten. Es bestitigt die
praktische Erfahrung, dass z. B. selbstverlaufende Bodenausgleichsmassen bessere
Verlaufseigenschaften zeigen wenn sie nach dem Mischen eine Zeit lang ruhen und danach

noch einmal aufgeriihrt werden.
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Abbildung 82: DP-1: Verhiltnis des Scherwiderstands zur Scherrate nach verschiedenen

Verarbeitungszeiten.

Die mit Casein versetzten Zementleime zeigen wie die unverfliissigten Zementleime eine
stetige Zunahme des Scherwiderstands mit der Verarbeitungszeit (siche Abbildung 83). Die
Proben verlieren trotz Aufrithren mit fortschreitender Verarbeitungszeit ihre FlieBfihigkeit.
Im Unterschied zur Nullprobe fillt eine tiberproportionale Zunahme des Scherwiderstands
bei niedrigen Scherraten auf, was besonders die Verlaufseigenschaften von mit Casein

verfliissigten Zementleimen beeintrachtigt.
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Abbildung 83: Casein: Verhéltnis des Scherwiderstands zur Scherrate nach

verschiedenen Verarbeitungszeiten.

Fazit

Das Ansteifen von Zementleimen hat unterschiedliche Auswirkungen auf den
Scherwiderstand bei niedrigen und hohen Scherraten, dies wird besonders bei einigen
verfliissigten Zementleimen deutlich. Das Aufriihren kurz vor der Messung bzw.
Verarbeitung fiihrt zu einer Zerstorung des Mikrogefliges, wodurch besonders der
Scherwiderstand bei niedrigen Scherraten verringert wird. In einigen Féllen flihrt das
Aufriihren sogar zu einer generellen Absenkung des Scherwiderstands, was durch die

Thixotropie der verfliissigten Zementleime erkldrt werden kann.

6.2.2.2 Viskositit der Zementleime

Die anhand der Regression nach Ostwald ermittelte Viskositdt der Zementleime beschreibt
die rheologischen Verdanderungen wéhrend des Ansteifens aus den oben genannten Griinden
nur unvollstindig. Trotzdem stellt sie eine Moglichkeit dar, das Verhalten der
unterschiedlichen Zementleime miteinander zu vergleichen.

Wie Abbildung 85 und Tabelle 24 zeigen hat die Nullprobe durchweg die hdchste
Viskositdt, PC-1 verfliissigt den Zementleim trotz der niedrigeren Zugabemenge von

0,2 M.-% an stirksten, PMS-1 zeigt neben PC-1 die stirkste Verfliissigung und nahezu
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keine Zunahme der Viskositdt mit der Verarbeitungszeit. DP-1 zeigt sogar eine Abnahme
der Viskositdt mit der Verarbeitungszeit, was vermutlich auf die Thixotropie des
Zementleims zuriickgeht. Casein hat nur eine geringe verfliissigende Wirkung und zeigt eine

deutliche Zunahme der Viskositdt mit der Verarbeitungszeit.
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Abbildung 84: Vergleich der Viskositdten der verschiedenen Zementleime, ermittelt mit

Hilfe der Regression nach Ostwald.

Tabelle 24: Vergleich der Viskositdten der verschiedenen Zementleime, ermittelt mit
Hilfe der Regression nach Ostwald.
Probe n [Pa-s]
10 min 30 min 60 min

Nullprobe 146 200 308

PC-1 0,34 0,78 0,61

PMS-1 1,2 1,1 1,5

DP-1 15 8 7

Casein 46 68 133
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6.2.3 Untersuchung der Frischmortel

Das FlieBverhalten des Frischmortels hdangt mageblich von der Zementleimrheologie ab.
Untersuchungen hierzu wurden in Kapitel 6.1 ausfiihrlich erlautert. Weitere Einflussfaktoren
sind die Leimmenge und der Kornaufbau des Zuschlags. Bei den nachfolgenden Messungen
wurde deshalb die Leimmenge jeweils konstant gehalten und stets der gleiche Zuschlag
(CEN-Referenzsand) verwendet. Der w/z-Wert der Mortelproben wurde so gewéhlt, dass
die Nullmischung eine gut verarbeitbare Konsistenz aufwies. Durch den eigenen
Wasserbedarf des Zuschlags musste der w/z-Wert des Mortels im Vergleich zum Leim von
0,40 auf 0,50 erhoht werden.

Wie bei der Untersuchung der Zementleime wurden die Mortelproben kurz vor der
Messung nochmals 30 Sekunden im Labormischer mit Stufe I (285 U/min) geriihrt um eine
gewisse Praxisndhe zu erreichen und eine Vergleichbarkeit mit den Zementleimproben zu
erzielen. Hierbei ist zu beachten, dass die Art und Intensitit der Vorscherung beim
Frischmortel stark vom Sand beeinflusst wird und so ein Vergleich zwischen der Rheologie

von Zementleim und Mortel bei den aufgeriihrten Proben schwierig ist.

6.2.3.1 FlieSkurven der Frischmortel

Bei den aufgeriihrten Mortelproben sind die Unterschiede nach 10 und 60 min Hydratation
sehr gering (sieche Abbildung 85). Dennoch ist die erwartete Tendenz zu erkennen, d.h. die
Mortel haben nach 60 min eine hohere Viskositdt, der Frischmortel steift im Laufe der
Hydratation immer weiter an. Deutlicher zeigen dies die Messungen an den ruhend
gelagerten Proben. Eine Messung nach 60 Minuten war gerétetechnisch nur eingeschrinkt
moglich, da die Schubspannung sehr bald an die Grenze des Messbereichs des Rheometers
kam (s. Pfeil). Erwartungsgemill erniedrigt das Aufriihren kurz vor der Messung die

Viskositit der jeweiligen Probe.
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Abbildung 85: Nullprobe: Unterschiede zwischen den ruhend gelagerten und

aufgeriihrten Proben.

Die Viskositdt der mit PC-1 versetzten Zementmortel steigt mit der Hydratationszeit an
(siche Abbildung 86). Bei den aufgeriihrten Proben fallt jedoch auf, dass die Viskositdt nach
30 min nur leicht iiber der Viskositdt nach 10 min liegt. Es scheint, dass sich nach 30 min
der Strukturabbau durch das Aufriihren und das Ansteifen durch die Hydratation etwa die
Waage halten. Erst nach 60 min ist eine signifikante Zunahme des Scherwiderstand {iber den
gesamten Scherratenbereich zu erkennen. Der Scherwiderstand der ruhend gelagerten
Proben steigt in Vergleich zu den aufgeriihrten Proben viel stirker an, dies ist ein Hinweis
auf den durch das Aufriihren verursachten Strukturbruch. Bei beiden Proben ist zu
beobachten, dass sich der Scherwiderstand bei niedrigen Scherraten leicht tiberproportional

erhoht.
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Abbildung 86: PC-1: Vergleich des Ansteifungsverhaltens flir ruhend gelagerte und
aufgeriihrte Frischmortel.

Der Einfluss des Riihrens auf Frischmortel wird auch bei den mit DP-1 versetzten Proben
deutlich (siche Abbildung 87). Die Reihenfolge der aufgeriihrten Mischungen entspricht
nicht der erwarteten Abfolge, wie sie z.B. die ruhend gelagerten Proben aufweisen.
Wiederum ein Anzeichen fiir beim Riihren zerstorte Strukturen. Auffallend ist, dass sich die
FlieBkurven der ,10 min—Proben‘ unabhéngig von ihrer Vorbereitung nahezu decken. Die
Differenzen nehmen jedoch mit fortlaufender Hydratationsdauer zu. Beim direkten
Vergleich zwischen geriihrten und nicht geriihrten Mischungen ist die Auswirkung des

Riihrens auf die Viskositét erkennbar. Die ruhend gelagerten Proben sind stets hoher viskos.
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Abbildung 87: DP-1: Vergleich des Ansteifungsverhaltens fiir ruhend gelagerte und
aufgeriihrte Frischmortel.

6.2.3.2 Viskosititen der Frischmortel

Abbildung 88 zeigt die Viskosititen der vorgescherten Frischmortel, die sich aus der
Auswertung nach Ostwald ergeben. Man erkennt, das die Viskositdt der Nullprobe schon
nach 10 min sehr hoch liegt und nach 60 min nochmals geringfligig angestiegen ist. Der mit
PC-1 verfliissigte Frischmortel zeigt, obwohl hier die Zugabemenge nur 0,2 M.-% betrug,
die niedrigste Viskositdt aller Proben. Zudem nimmt die Viskositdt nach 60 min nur
unmerklich zu. PMS-1, das bei den Zementleimen dhnlich Ergebnisse wie PC-1 erzielte,
erreicht bei den Frischmorteln eine wesentlich geringere Wirkung, die nach 60 min
aulerdem - trotz des Aufrithrens - stark abnimmt. Die Ergebnisse von DP-1 entsprechen
den Zementleimen. Auch hier iiberwiegt zundchst der Effekt des Aufriihrens das Ansteifen
durch die fortschreitende Hydratation, spiter steigt die Viskositdt des Frischmortels jedoch
leicht an.

Bei Casein wird der Effekt des Aufrithrens besonders deutlich. Wéhrend bei den
Untersuchungen an Zementleim die Viskositdt mit der Verarbeitungsdauer stetig ansteigt,
nimmt hier die Viskositdt mit der Verarbeitungsdauer ab. Die Ursache hierfiir ist vermutlich

das intensivere Aufriihren der Frischmdrtel in Vergleich zu den Zementleimen - wie bereits
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erwdhnt sorgt der Sand fiir eine stirkere Scherung des Bindemittelleims im Frischmortel

(siehe auch Tabelle 25).
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Abbildung 88: Viskosititen (bei 1 s) der aufgeriihrten Mértelproben nach

unterschiedlichen Verarbeitungszeiten.

Tabelle 25: Viskositdten der aufgeriihrten Mortelproben nach unterschiedlichen
Verarbeitungszeiten.
Probe N [Pa-s]
10 min 30 min 60 min

Nullprobe 720 n. b. 926
PC-1 75 75 102
PMS-1 292 - 818
DP-1 150 69 84
Casein 471 397 354

Bei den nicht vorgescherten Proben zeigt sich durchgéngig eine Zunahme der Viskositét mit
der Verarbeitungszeit. Da hier keine Vorscherung stattfindet, ist Zeitabhéngigkeit der

Viskositit allein das Resultat der Hydratation, die Viskositit nimmt stetig zu.
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Wie auch bei den vorgescherten Proben (siche Abbildung 89) zeigt die Nullprobe die
hochsten Viskositdten, nach 60 min Verarbeitungszeit liegen jedoch die mit PMS-1 und
Casein verfliissigten Mortel auf dem Niveau der Nullprobe bei 30 min. Die Nullprobe war
nach 60 min Verarbeitungszeit so steif, das sie nicht mehr mit dem Rheometer gemessen
werden konnte. Im Gegensatz zu den vorgescherten Proben zeigen die mit DP-1
verfliissigten Mortel hier die erwartete Zunahme der Viskositdt mit der Verarbeitungszeit.
Bei den mit PC-1 verfliissigten Morteln scheint es nach einer anfinglichen Zunahme der
Viskositdt zu einem Stillstand des Ansteifens zu kommen, die Viskositdt dndert sich

zwischen 30 und 60 min nur unmerklich.
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Abbildung 89: Viskositdten der nicht vorgescherten Mortelproben nach unterschiedlichen

Verarbeitungszeiten.
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Tabelle 26: Viskositdten der nicht vorgescherten Mortelproben nach unterschiedlichen
Verarbeitungszeiten.
Probe n [Pa-s]
10 min 30 min 60 min

Nullprobe 784 1778 nicht messbar

PC-1 111 329 339

PMS-1 469 1130 1440

DP-1x 145 345 630

Casein 607 1170 1763

Wie die FlieBkurven zeigen auch die Viskositdten deutliche Unterschiede zwischen den vor
der Messung aufgeriihrten und den nicht vorgescherten Proben. Wihrend bei den nicht
vorgescherten Proben die Viskositdt mit der Verarbeitungszeit durchgidngig ansteigt (vergl.
Tabelle 26), nimmt die Viskositdt der Proben nach einer Vorscherung deutlich ab, so dass

sie teilweise nach 60 min niedriger liegt als direkt nach dem Mischen.

6.2.4 Zeitabhingigkeit des Ausbreitmafles

Wie bei der Untersuchung der Mortelsysteme wurde bei der Untersuchung der
Zeitabhingigkeit der rheologischen Eigenschaften ein Vergleich der rheometrischen
Ergebnisse mit dem Ausbreitmall durchgefiihrt. Dies dient zur Kontrolle der rheometrischen
Ergebnisse und zur Normierung der rheometrischen Ergebnisse mit einem weit verbreiteten
MaBstab.

Die Entwicklung des MortelausbreitmalBes bestdtigt weitestgehend die Erkenntnisse aus den
Viskositdtsmessungen. So zeigen die vorgescherten Mortelproben durchgéngig hdhere
Ausbreitmalle als die nicht vorgescherten Mortelproben. Ebenso zeigen alle nicht
vorgescherten Proben eine stetige Abnahme des Ausbreitmales, wihrend das Ausbreitmal}
tiber den Untersuchungszeitraum von 60 Minuten bei den aufgeriihrten Proben teilweise
konstant bleibt.

Abbildung 90 =zeigt die Ausbreitmale der vorgescherten Mortelproben. Wie die
Viskosititen es erwarten lieBen zeigt die Nullprobe das — neben Casein - geringste

Ausbreitmal3, welches nach 60 min Verarbeitungszeit und der Vorscherung nur geringfligig



6 Ergebnisse — Teil I: Modellsysteme 157

abnimmt. Von dem mit PC-1 verflissigten Frischmortel konnte bei der vorgegebenen
Rezeptur (w/z=0,50; k/z=0,2 M.-%) kein Ausbreitmall bestimmt werden, da alle Proben

nach dem Aufriihren zu diinnfliissig waren und vom Ausbreittisch flossen.
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Abbildung 90: Abnahme des Mortelausbreitmales mit der Zeit nach dem Aufriihren der

Mortelproben.
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Abbildung 91: Abnahme des Mortelausbreitmales mit der Zeit fiir ruhend gelagerte
Mortelproben.
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Die nicht vorgescherten Proben zeigen - wie nach den Rheometermessungen erwartet -
niedrigere Ausbreitmalle als die vorgescherten Proben und eine stetige Abnahme des

AusbreitmalBles mit der Verarbeitungszeit (Abbildung 91).

6.3 Untersuchung der fliissigen Phase frischer Zementleime

Im Rahmen der Analytik sollte die chemische Zusammensetzung, die -elektrische
Leitfahigkeit und der pH-Wert der fliissigen Phase von verfliissigten Zementleimen nach
verschiedenen Zeiten bestimmt werden. Der Untersuchungszeitraum beschréinkte sich dabei
auf die friihe Hydratation von bis zu zwei Stunden nach Wasserzugabe. Dies ist auch die fiir
die rheologischen Messungen interessante Zeitspanne.

Die Eigenschaften der erstarrenden Zementpasten hdngen stark von den chemischen und
mineralogischen Vorgidngen wihrend der friihen Hydratation ab. Zum einen sind die
Bildung von Ettringit, Ca(OH), und CSH-Phasen, die direkt Einfluss auf die Ionengehalte
der fliissigen Phase nehmen, zu nennen. zum anderen die Sammelkristallisationen, die zu
unterschiedlichsten Kristallformen der Hydratationsprodukte fiihrt. Die Ionengehalte in der
fliissigen Phase werden hiervon kaum beeinflusst.

Die fliissigen Phase steht mit den festen Phasen in einem dynamischen Gleichgewicht. Thre
sich stindig verdndernde Zusammensetzung gibt wesentliche Aufschliisse tiber den Verlauf
der Hydratation und die Zementeigenschaften, wie z.B. das Erstarrungsverhalten (Sulfat),
den Korrosionsschutz der Stahlbewehrung (pH-Wert), und das Verhalten gegeniiber
reaktionsfahigen Zuschligen (pH-Wert und Alkalimetallionen).

Zusatzmittel beeinflussen die Hydratationsgeschwindigkeit, greifen damit massiv in das

Gleichgewicht ein und verdndern so die Zusammensetzung der fliissigen Phase.

6.3.1 Entwicklung des pH-Werts frischer Zementleime

Die Entwicklung der pH-Werte zeigt die bei der Untersuchung der Leitfdhigkeit gefundenen
Tendenzen. Die pH-Werte der Zementleime nehmen in den ersten 30 min der Hydratation
deutlich zu, danach schwécht sich die Zunahme des pH-Werts ab.

Die pH-Werte der mit DP-1 und Casein verfliissigten Zementleime liegen um ca. 0,2 unter
denen der Nullprobe, wéhrend ein Einfluss von PC-1 auf den pH-Wert nicht festzustellen
ist. Auch die Untersuchung eine Konzentrationsreihe von PC-1 zeigte keinen Einfluss auf

den pH-Wert.
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Abbildung 92: Entwicklung des pH-Werts frischer Zementleime fiir verschiedene

Zusatzmittel.

6.3.2 Entwicklung der elektrischen Leitfahigkeit

Zur Leitfdhigkeit einer Losung tragen iiberwiegend kleine, sterisch nicht gehinderte Ionen
wie z.B. Kalium bei. Die Konzentration der Kaliumionen in den untersuchten Zementleimen

ist durchweg sehr hoch (Kapitel 6.3.3.3). Dies erklért die relativ hohen Leitfiahigkeiten.
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Abbildung 93: Entwicklung der elektrischen Leitfahigkeit der untersuchten

Zementleimproben.
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Bei allen Proben ist eine starke Zunahme der Leitfdhigkeit in den ersten 30 min zu erkennen,
die nach 45 min abzuflachen beginnt (siche Abbildung 93). Wihrend PC-1 und PMS-1 die
Leitfihigkeit nicht signifikant beeinflussen (die Messwertstreuung liegt bei ca. 1,0 mS/cm),
senken DP-1 und Casein die Leitfdhigkeit der Zementleime um durchschnittlich ca. 3 mS.
Ursache hierflir ist die Absenkung des pH-Werts und damit die Abnahme der OH
Konzentration.

Der Einfluss von PC-1 auf die Leitfdhigkeit der Zementleime ist gering, eine Untersuchung
der Leitfahigkeit in Abhéngigkeit von der Zugabemenge an PC-1 bestitigt dieses Ergebnis
(vergl. Abbildung 94). Da PC-1 durchweg eine sehr starke Verfliissigung erzielt ist eine
Absenkung der Leitfdhigkeit also nicht essentiell fiir die verfliissigende Wirkung.
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Abbildung 94: Einfluss von PC-1 auf die elektrische Leitfahigkeit frischer Zementleime.

6.3.3 Zusammensetzung der fliissigen Phase frischer Zementleime

Die fliissige Phase frischer Zementleime besteht im Anfangsstadium vorwiegend aus einer
Losung von Hydroxiden und Sulfaten der Alkalimetalle und des Calciums. Im Rahmen der
analytischen Untersuchungen der vorliegenden Arbeit wurde zusitzlich die Entwicklung der
Aluminiumkonzentration verfolgt. Im Folgenden werden die mittels IC- und AAS-
Messungen erhaltenen lonengehalte der verschiedenen Proben diskutiert. Vorab soll jedoch

noch auf mogliche Fehlerquellen bei Isolierung der fliissigen Phase eingegangen werden.



6 Ergebnisse — Teil I: Modellsysteme 161

Wahrscheinlich entsteht schon beim Mischen der verfliissigten Zementleime durch die
Komplexbildung zwischen Polymermolekiilen und Calciumionen ein Niederschlag, der zu
einer Minderung dieser lonen in der fliissigen Phase fiihrt. Bei den mit PC-1 oder DP-1x
versetzten Proben traten bei der Filtration starke Probleme auf, die oftmals zu einer
verzogerten Probenahme flihrten. Ursache ist moglicherweise ein Verstopfen der
Filterporen durch koagulierte Dispersionsteilchen.

Die Proben wurden daher vor der Filtration zentrifugiert, was die Probleme beim Filtrieren
milderte, aber nicht ganz beseitigte. Eine leichte Triibung verschwand meist beim Filtrieren
durch einen Celluloseacetatfilter. Allerdings waren einige Proben, vorwiegend die des mit
PC-1 versetzten Zementleims, nach wie vor leicht getriibt. Diese Probeldsungen wurden
darauthin kurz aufgekocht, nochmals durch den Celluloseacetatfilter filtriert, angesduert und
auf 1:20 verdiinnt.

Verluste an Ionen durch Niederschlagsbildung sind also moglich und kénnen bei der
Ergebnisdiskussion nicht vernachldssigt werden, allerdings betreffen sie ausschlielich die

mit PC-1 und DP-1 verfliissigten Proben.

6.3.3.1 Der Sulfatgehalt

Der Sulfatgehalt in der fliissigen Phase der Zementleime liegt im allgemeinen sehr hoch
(siche Abbildung 95). Die Konzentrationen liegen stets im Bereich zwischen 9000 und
13700 ppm. Besonders Casein erhoht den Sulfatgehalt gegeniiber dem unverfliissigten
Zementleim deutlich. Auch PMS-1 und PC-1 erhohen die Sulfatkonzentration gegeniiber
der Nullmischung leicht. Der Einfluss von DP-1 ist als gering einzustufen, auch wenn die
Kurve auf den ersten Blick eine enorme Abweichung zur unverfliissigten Probe aufweist.
Aufgrund der starken Niederschlagsbildung miissen die Werte nach 10 und 30 min
allerdings in Frage gestellt werden.

Allgemein ist ein leichter Abfall der hohen Sulfatkonzentration im Laufe der Hydratation zu
sehen. Dieses Ergebnis entspricht den von Thomas und Double [48], sowie Odler und
Stassinopoulos [49] gemachten Beobachtungen. Sie berichten {iber einen schnellen
Ubergang von Sulfationen in die fliissige Phase des Zementleims gefolgt von einem steten
Abfall ihrer Konzentration etwa 20 Minuten nach dem Mischen. Ursachen sind das
Inlésunggehen von Halbhydrat und die gleichzeitige Bildung von Ettringit. Dieser

gleichzeitige Ablauf zweier gegenldufiger Prozesse macht es schwierig, aus der
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Sulfatkonzentration auf den Reaktionsverlauf zu schlieBen, da aus dem Reservoir an

Sulfattrager stets Sulfationen nachgeliefert werden.
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Abbildung 95: Einfluss verschiedener Zusatzmittel auf den Sulfatgehalt der fliissigen

Phase frischer Zementleime.

Der Sulfatgehalt der fliissigen Phase nimmt mit zunehmender Konzentration von PC-1 zu
(vergl. Abbildung 96). Der Verlauf der Kurven ist weitgehend, d.h. von wenigen

Abweichungen abgesehen, identisch.
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Abbildung 96: Einfluss von PC-1 auf den Sulfatgehalt der fliissigen Phase frischer

Zementleime.
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6.3.3.2 Der Natriumgehalt

Der Natriumgehalt in der fliissigen Phase (siche Abbildung 97) frischer Zementleime liegt im
Vergleich zur Konzentration des Sulfats oder des Kaliums (vergl. Abbildung 95 und
Abbildung 99) eher niedrig. Die Konzentrationen liegen im Bereich zwischen 200 und 1200
ppm. Das Zusatzmittel PMS-1 erhoht den Natriumgehalt des unverfliissigten Zementleims
betréchtlich. Es ist stets eine Erh6hung um etwa 900 ppm zu erkennen. Auch die FlieBmittel
DP-1 und PC-1 fiihren zu einer leichten Erh6hung der Natriumkonzentration. Das Casein
bewirkt hingegen eine leichte Erniedrigung.

Der typische Verlauf der Natriumkonzentrationen {iber den untersuchten Zeitraum zeigt
anfangs noch einen leichten Anstieg, der nach etwa 30 Minuten wieder abflacht. Diese
Kurvenform ist von der Art des Zusatzmittels weitgehend unabhingig. Diese Beobachtung
entspricht den von Thomas und Double erhaltenen Ergebnissen [48], wonach Natrium (und
Kalium) etwa 10 Minuten nach Mischbeginn ein konstantes Niveau erreichen. Nach Gunkel

[50] bleiben die Natrium- und Kaliumkonzentrationen bis nach 6h konstant, danach erfolgt

ein Anstieg.
1600
1400
1200
E 1000 —#- Nullprobe
2 —-0—-PC-1,0,2 M.-%
= 800 -0~ DP-1
2 PMS-1
8 600 —— Casein
400 E}——“____ﬂj__““‘"‘=————m
0 — i
200 ——
0
0 20 40 60 80 100 120
Zeit [min]

Abbildung 97: Einfluss verschiedener Zusatzmittel auf den Natriumgehalt der fliissigen

Phase frischer Zementleime.

Abbildung 98 zeigt den Einfluss von PC-1 auf die Natriumkonzentration, dabei ist ein
Anstieg des Natriumgehalts mit zunehmender FlieBmittelkonzentration zu sehen. PC-1 ist

ein Na-neutralisiertes FlieBmittel in dem die Carboxylatgruppen mit Natrium verseift sind.
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Durch die Dissoziation der Carboxylatgruppen kommt es zu einer erhdhten

Natriumkonzentration in der fliissigen Phase.
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Abbildung 98: Einfluss von PC-1 auf den Natriumgehalt der fliissigen Phase frischer

Zementleime.

Dabei bleibt der Natriumgehalt jedoch deutlich hinter dem theoretischen Gehalt — der
Summe aus dem Natriumgehalt der Nullprobe und dem Natriumgehalt von PC-1 — zuriick

(vergl. Tabelle 27).

Tabelle 27: Theoretischer und gemessener Natriumgehalt der fliissigen Phase frischer
Zementleime.
Zugabemenge 0,1 M.-% | 0,2 M.-% | 0,5 M.-% | 1,0 M.-%
eingebrachte Na-Konzentration [ppm] 219 438 1094 2188
theoretischer Natriumgehalt [ppm]’ 487 706 1362 2456
gemessener Natriumgehalt [ppm]? 510 555 889 1355

'Die Nullprobe weist einen Natriumgehalt von 268 ppm auf; der theoretische Wert ist die Summe aus dem
Natriumgehalt der Nullprobe und der durch PC-1 eingebrachten Menge an Na'.
260 Minuten nach Mischbeginn

Die ebenfalls deutliche Zunahme der Natriumkonzentration in der fliissigen Phase der mit
PMS-1 verfliissigten Zementleime geht auf die Dissoziation der mit Natrium neutralisierten

Sulfonatgruppen zuriick. Da von PMS-1 jedoch keine Daten iiber den Natriumgehalt
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vorlagen, ist ein Vergleich des gemessenen Natriumgehalts mit dem theoretischen Gehalt

nicht moglich.

6.3.3.3 Der Kaliumgehalt

Der Kaliumgehalt liegt deutlich hoher als der Natriumgehalt (siche Abbildung 99). Dieses
Ergebnis war jedoch zu erwarten, da deutsche Zemente gewohnlich einen im Vergleich zum
Natrium weit hoheren Kaliumgehalt aufweisen. Alle Kaliumkonzentrationen der
verfliissigten Proben liegen unter denen der Nullprobe. Der Kaliumgehalt ist der
Haupteinflussfaktor in Bezug auf den pH-Wert und die Leitfdhigkeit der fliissigen Phase von
Zementleim, [51].Bekanntermalen gehen Alkaliionen sehr schnell nach der Wasserzugabe
in die fliissige Phase des Zementleims iiber [49]. Diese Aussage bestitigt der Vergleich mit
den erhaltenen Ergebnissen aus Kapitel 6.3.2 und 6.3.1. Die Reihenfolge der Kurven von

Kaliumgehalt und pH-Wert bzw. Leitfihigkeit stimmt weitgehend {iberein.
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Abbildung 99: Einfluss verschiedener Zusatzmittel auf den Kaliumgehalt der fliissigen

Phase frischer Zementleime.

Die Entwicklung der Kaliumgehalte mit zunehmender Konzentration an PC-1 ist
uneinheitlich. Dies ist hauptsdchlich mit den bereits beschriebenen Problemen der
Probenpriparation zu begriinden. Die gemessenen Kaliumgehalte liegen dabei etwas unter
dem Niveau der Nullprobe, aufgrund des uneinheitlichen Kurvenverlaufs kann man jedoch
keine signifikanten Unterschiede zur Nullprobe erkennen. Dies wiirde auch den bereits

gemachten Beobachtungen bei der Messung der Leitfdhigkeit und des pH-Werts
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entsprechen - wie bereits erwdhnt bestimmt der Kaliumgehalt wesentlich den pH-Wert und

die Leitfahigkeit der fliissigen Phase frischer Zementleime.

6.3.3.4 Der Calciumgehalt

Der Calciumgehalt liegt im Vergleich zur Konzentration des Sulfats oder des Kaliums eher
niedrig, ist jedoch vergleichbar mit den Ergebnissen von Gunkel [50]. Die bestimmten
Werte liegen im Bereich zwischen 800 und 3000 ppm (Abbildung 100). Die
Calciumkonzentrationen der verfliissigten Zementleime liegen iiber denen der Nullprobe.
Auch die Zusatzmittel DP-1x, Casein und PMS-1 fiihren zu einer leichten Erhéhung der
Calciumkonzentration. Die Entwicklung der Calciumkonzentration von DP-1 ist jedoch
uneinheitlich und kann schlecht weiter interpretiert werden. Die Ursachen liegen in den

bereits beschriebenen Problemen der Probenpriparation.
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Abbildung 100: Einfluss verschiedener Zusatzmittel auf den Calciumgehalt der fliissigen

Phase frischer Zementleime.

Alle untersuchten Zusatzmittel haben die Gemeinsamkeit, den Calciumgehalt der fliissigen
Phase frischer Zementleime mehr oder weniger stark zu erhohen. Nach Trettin und Oliew
[6] flihrt ein hoher Calciumgehalt zur Ausbildung einer kalkreichen Reaktionsschicht an der
Oberfliache der Zementpartikel und zu einer Verzogerung der Hydratation.

Mit zunehmender Konzentration an PC-1 nimmt der Calciumgehalt der fliissigen Phase
frischer Zementleime zu (siche Abbildung 101). Wahrend eine niedrige Konzentration von

PC-1 von 0,1 M.-% noch einen mit der Nullmischung nahezu identischen Kurvenverlauf
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aufweist, ist bei der FlieBmittelkonzentration von 0,2 und 0,5 M.-% eine leichte Erhohung
des Calciumgehalts zu sehen. Der Unterschied zwischen den beiden Konzentrationen (0,2
und 0,5 M.-%) ist jedoch gering. Die Konzentrationserhohung der Probe mit 1,0 M.-% PC-
1 ist allerdings betrédchtlich. Hier findet eine Steigerung um etwa ein sechsfaches statt, von

1000 auf 6000 ppm.
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Abbildung 101: Einfluss von PC-1 auf den Calciumgehalt der fliissigen Phase frischer

Zementleime.

Die Beobachtungen bis zur FlieBmittelkonzentration 0,5 M.-% korrelieren mit den
Beobachtungen in den rheologischen Messungen. Auch hier war kein groBer Einfluss von
PC-1 bei einer Zugabemenge von 0,1 M.-% zu erkennen. Bei einer Erhéhung der
Zugabemenge auf 0,2 M.-% sank die Viskositdt dagegen deutlich, wohingegen eine weitere

Erhohung auf 0,5 M.-% nur eine geringe Senkung der Viskositédt bewirkte.

6.3.3.5 Der Aluminiumgehalt

Der Aluminiumgehalt liegt mit Werten zwischen 0 und 200 ppm sehr niedrig (siche
Abbildung 102). Dies entspricht den von Thomas und Double gemachten Beobachtungen
[8]. In der Nullprobe und den mit PMS-1 und Casein verfliissigten Zementleimen sind keine
nennenswerten Konzentrationen an Aluminium nachzuweisen, d. h. es ist praktisch kein
Aluminium in der fliissigen Phase vorhanden. Die Werte der mit PC-1 und DP-1

verfliissigten Leime streuen so stark das sich keine Aussage iliber den Verlauf des
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Aluminiumgehalts machen ldsst, allerdings ist eine deutliche Erhohung

Aluminiumkonzentration durch PC-1 zu beobachten.
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Abbildung 102: Einfluss verschiedener Zusatzmittel auf den Aluminiumgehalt der fliissigen

Phase frischer Zementleime.
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Abbildung 103: Einfluss von PC-1 auf den Aluminiumgehalt der fliissigen Phase frischer

Zementleime.

Der Aluminiumgehalt steigt mit zunehmender Menge PC-1 deutlich an, ist jedoch allgemein

sehr niedrig (siche Abbildung 103). Abgesehen von Ausreiflern ist der Verlauf der Kurven
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dhnlich, bei allen Proben ist ein Absinken der Aluminiumkonzentration auf ein konstantes
Niveau bis 30 Minuten nach Mischbeginn zu beobachten.

Die Zunahme der Aluminiumkonzentration durch Zugabe von PC-1 ist ein interessantes
Ergebnis. Es deutet darauf hin, dass die Losungsgeschwindigkeit — besonders der
Aluminatphase — in den ersten Minuten der Zementhydratation durch PC-1 beschleunigt

wird.

6.3.3.6 Uberblick iiber die Ionengehalte

Im folgenden sind die Ionengehalte am Beispiel der Nullprobe dargestellt (siche Abbildung
104). Die Gehalte an Hydroxidionen wurden dabei aus den pH-Werten errechnet. Es ist
deutlich zu erkennen, dass die fliissige Phase hauptsichlich Sulfat- und Kaliumionen enthilt.

Der Aluminiumgehalt ist dagegen vernachléssigbar gering.
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Abbildung 104: Uberblick iiber die Ionengehalte der fliissigen Phase erstarrender

Zementleime.

Die verwendeten FlieBmittel haben auf die Zusammensetzung der fliissigen Phase sehr
unterschiedliche Auswirkungen. Bei PC-1 und PMS-1 ist eine deutliche Erhéhung der
Natriumkonzentration zu beobachten, die auf den Eigengehalt der beiden FlieBmittel an
Natrium zurlickzufiihren ist. Beide FlieBmittel enthalten mit Natriums neutralisierte
Sauregruppen. Die tibrigen FlieBmittel beeinflussen den Natriumgehalt nicht. Aufgrund der
guten Loslichkeit der Natriumsalze steigt die Natriumkonzentration innerhalb der ersten

10 min rasch an und bleibt danach auf einem konstanten Wert.
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Der Kaliumgehalt liegt sehr hoch, auch zeigt sich ein ab 10 min konstanter Wert. Lediglich
in den mit PMS-1 und Casein verfliissigten Zementleimen scheint die Kaliumkonzentration
etwas langsamer anzusteigen. Die Tendenzen sind jedoch zu uneinheitlich um eine sichere
Aussage zu treffen. Erwdhnenswert ist der enge Zusammenhang zwischen pH-Wert und
Kaliumkonzentration, der darin begriindet ist, das Kaliumhydroxid den grof3ten Anteil an
der Alkalitit der Zementleime hat.

Alle untersuchten Fliefmittel erhohen den Calciumgehalt der Zementleime um
durchschnittlich 1000 ppm. Die deutlichste Zunahme ist bei PC-1 und DP-1x zu
beobachten, die den Calciumgehalt um ca. 1500 ppm erhéhen. Daneben fiihrt auch Casein
zu einer deutlichen Erhohung des Calciumgehalts, PMS-1 erhoht den Calciumgehalt
dagegen nur geringfligig.

Die Erh6hung des Calciumgehalts hat Auswirkungen auf den Verlauf der Hydratation der
Zementleime. Nach Trettin und Oliew [6] fiihrt ein hoher Calciumgehalt zur Ausbildung
kalkreicher Hydratationsschichten, die das Fortschreiten der Hydratation hemmen und die
Induktionsphase verldngern. Wie die Untersuchungen des Hydratationsverlaufs mittels
Wirmeflusskalorimetrie zeigen, verzogern besonders PC-1, Casein und DP-1x die
Haupthydratation der Zementpasten, PMS-1 bewirkt dagegen keine merkliche
Verzogerung.

Der Sulfatgehalt wird ebenfalls von allen verwendeten FlieBmitteln von ca. 10000 auf
durchschnittlich 12000 ppm erhoht. Hierbei zeigt sich eine besonders starke Erhohung
durch Casein, gefolgt von PC-1 und PMS-1. Der Sulfatgehalt aller Proben nimmt dabei mit
der Hydratationsdauer leicht ab. Die nahezu konstante Sulfatkonzentration ldsst sich mit der
Eigenschaft der Sulfattrdger erkldren, ein Reservoir fiir das durch die Hydratation
verbrauchte Sulfat zu bilden.

Der Aluminiumgehalt war bei den meisten untersuchten Zementleimen mit < 10 ppm sehr
gering. Allein PC-1 bewirkte eine deutliche Zunahme der Aluminiumkonzentration auf bis
zu 100 ppm. Diese deutliche Erhohung der Aluminiumkonzentration ldsst sich mit der
Beschleunigung der anfinglichen Ldsungsprozesse erkldren, die PC-1 bewirkt. Wie die
Wirmeflusskalorimetrie zeigt, haben die mit PC-1 verfliissigten Zementleime die hdchsten
Wairmeraten wihrend der Anfangshydrolyse. Der Verzogerung der Induktionsperiode steht
bei PC-1 also eine Beschleunigung der Anfangshydrolyse gegeniiber. Dies ist kein
Widerspruch, da die Anfangshydrolyse hauptséchlich die leicht 16slichen Ionen freisetzt und

die Lange der Induktionsperiode durch die Calciumkonzentration bestimmt wird.
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6.4 Untersuchung des Hydratationsverlaufs

Die Untersuchung des Hydratationsverlaufs von verfliissigten Zementleimen wurde mittels
Wirmeflusskalorimetrie in einem isothermen Kalorimeter durchgefiihrt. Die Verwendung
eines isothermen Kalorimeters ermdglicht die Betrachtung des Hydratationsverlaufs ohne
den Einfluss der steigenden Reaktionstemperatur, die durch die Hydratationsreaktion
erzeugt wird. Die erhaltenen Ergebnisse sind daher auf Systeme anwendbar in denen die
Wirme schnell nach aulen transportiert wird. In der Praxis entspricht dies Baustoffen, die
in diinnen Schichten aufgetragen werden, bzw. deren Oberfliche in Vergleich zu ihrem
Volumen grof3 ist. Fiir die Vorhersage des Hydratationsverlaufs in massiven Bauteilen ist
ein adiabatisches Kalorimeter besser geeignet.

Durch den Aufbau des verwendeten Kalorimeters ist es weiterhin mdoglich den
Hydratationsverlauf von dem Moment der Wasserzugabe an zu beobachten.

Die Kalorimetrie ist itiblicherweise ein Verfahren um den Fortschritt der Zementhydratation
im Zeitraum von Tagen zu beobachten. Da die FlieBfahigkeit von zementgebundenen
Baustoffen spitestens nach Eintreten des Erstarrungsbeginns — nach wenigen Stunden —
nicht mehr vorhanden ist, sind kalorimetrische Untersuchungen zur Erklirung der Rheologie
normalerweise nicht geeignet. Trotzdem wurde versucht anhand des Warmeflusses in den
ersten  Stunden  Riickschliisse auf den  FlieBmitteleinfluss auf die frithen
Hydratationsreaktionen zu ziehen. Da wihrend der Anfangshydrolyse jedoch viele Prozesse
parallel ablaufen ist es nicht immer einfach eindeutige Schliisse zu ziehen.

Um die Zusammenhdnge zwischen der FlieBmittelwirkung und der Zement-
zusammensetzung besser zu verstehen wurden mehrere Zemente mit unterschiedlicher
Mabhlfeinheit und unterschiedlichem Alkaligehalt untersucht. Insgesamt wurden vier

verschiedene Zementsorten der Festigkeitsklassen 32,5 R und 42,5 R untersucht.

6.4.1 Entwicklung des Wirmeflusses

Alle untersuchten Zementleime zeigten den in Kapitel 2.3.3 besprochenen Verlauf des
Wirmeflusses. Der zeitliche Ablauf ist bei allen verfliissigten Zementleimen mehr oder
weniger stark verzogert. Der Gesamtwérmefluss der verfliissigten Zementleime ist nach
68 h stets niedriger als der der jeweiligen Nullprobe, was hauptsdchlich an dem geringeren
Wirmefluss wihrend der Hauptphase der Hydratation liegt.

Im Gegensatz zum Wérmefluss wihrend der Hauptphase (Accelerations- und

Deccelerationsperiode) kommt es bei den meisten FlieBmitteln zu einer Erhéhung des
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Wirmeflusses wihrend der Anfangshydrolyse, was vermutlich auf eine Beschleunigung der
Losungsprozesse und die damit freiwerdende Solvatationsenergie zuriickgeht. Abbildung

105 zeigt den Verlauf des Warmeflusses am Beispiel des CEM 1 42,5 R der Buderus AG,

Wetzlar.
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Abbildung 105: Entwicklung der Hydratationswérme fiir verfliissigte und unverfliissigte
Zementleime am Beispiel eines CEM 1 42,5R der Firma Buderus Zement,

Wetzlar.

6.4.2 Gesamtwirmefluss

Der Wirmefluss der untersuchten verfliissigten Zementleime ist nach 68 h, wie bereits
erwdhnt, stets niedriger als die der entsprechenden unverfliissigten Zementleime (siche
Abbildung 105 und Abbildung 106). Erklart wird dies durch die verzogernde Wirkung aller
FlieBmittel, die ein spéteres Einsetzen der Accelerationsperiode und ein lingeres Andauern
der Deccelerationsperiode bewirkt.

Allgemein scheint der Gesamtwarmefluss mit steigendem Alkaligehalt und steigender
Mabhlfeinheit zuzunehmen. Diese Abhingigkeit von den verwendeten Zementsorten ist bei

allen untersuchten FlieBmitteln gleich.
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Abbildung 106: Wirmefluss nach 68 h fiir verschiedene verfliissigte und unverfliissigte

Zementleime.

Unterschiede zwischen den untersuchten FlieBmitteln zeigen sich erst bei der Betrachtung
der prozentualen Minderung des Warmeflusses in Vergleich zur Nullprobe (siche Abbildung
107 und Abbildung 108). Deutliche Unterschiede zeigen sich insbesondere zwischen den
Polycarboxylaten und dem Melaminsulfonat. Auf der Suche nach den Ursachen hierfiir
wurden die Unterschiede der Zementeigenschaften der Minderung der Wérmerate
gegeniibergestellt und mogliche Zusammenhdnge gesucht.

Bei DP-1 und PC-1 zeigt sich eine Analogie zwischen dem Blaine-Wert der verwendeten
Zemente und der Minderung der Wérmerate. Die Minderung der Warmerate ist dabei um so
hoher, je niedriger der Blaine-Wert der verwendeten Zementsorte ist. Erkldren ldsst sich
dies mit dem Wirkungsmechanismus der Polycarboxylate. Die verfliissigende Wirkung der
Polycarboxylate beruht hauptsidchlich auf der Adsorption an der Oberfliche der
Zementpartikel. Ist der Zement feiner gemahlen, konnen mehr FlieBmittelmolekiile an der
Oberfliche gebunden werden.

Der verzogernden Wirkung der Polycarboxylate miissen andere Mechanismen zugrunde
liegen, welche die Zusammensetzung der fliissigen Phase beeinflussen. Sind mehr
FlieBmittelmolekiile an der Zementoberfliche adsorbiert, konnen diese nicht mehr

verzogernd wirken und die Verzogerung nimmt ab.



6 Ergebnisse — Teil I: Modellsysteme 174

Abbildung 107 zeigt einen Vergleich der Minderung des Wérmeflusses mit dem Blaine-Wert
der verwendeten Zementsorten. Zwischen der Minderung durch DP-1 und PC-1 und dem

Blaine-Wert besteht eine Analogie, die auf die beiden anderen FlieBmittel nicht zutrifft.
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Abbildung 107: Vergleich der Minderung des Wérmeflusses mit dem Blaine-Wert der

verwendeten Zementsorten.

Bei dem untersuchten Melaminsulfonat PMS-1 zeigte sich eine deutliche Analogie zwischen
dem SO;-Gehalt der verwendeten Zemente und der Minderung der Wirmerate (siche
Abbildung 108). Die Minderung der Wérmerate ist dabei um so hoher, je hoher der SOs-
Gehalt der verwendeten Zementsorte ist.

Fiir Casein konnte keine Analogie zwischen den Zementeigenschaften und der Minderung

der Gesamtwiérmerate gefunden werden.
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Abbildung 108: Vergleich der Minderung des Warmeflusses mit dem SO;-Gehalt der

verwendeten Zementsorten.

6.4.3 Anfangshydrolyse

Wie anfangs erwéhnt kommt es bei den untersuchten FlieBmitteln — mit Ausnahme von
Casein — zu einer Erhdhung des Wirmeflusses wihrend der Anfangshydrolyse, allerdings
nur bei Verwendung des CEM I 42,5R von Buderus. Bei den anderen Zementsorten
bestétigt sich diese Tendenz nicht.

Der Einfluss der FlieBmittel auf den Wirmefluss innerhalb der ersten Stunde der
Hydratation ist sehr uneinheitlich. Auffillig ist lediglich die deutliche Absenkung des
Wirmeflusses der beiden CEM I 32,5R mit Casein als FlieBmittel (siche Abbildung 109).
Interessant ist die Betrachtung der Lage des Maximums des Wirmeflusses wihrend der
Anfangshydrolyse (siche Abbildung 110). Obwohl sich auch hier keine einheitliche
Abhéngigkeit der Lage des Maximums von den verwendeten FlieBmitteln zeigt, gibt es
deutliche Analogien jeweils zwischen den Zementsorten einer Festigkeitsklasse.

Die Reaktion auf die verschiedenen FlieSmittel ist bei den CEM I 32,5R und CEM I 42,5R
jeweils gleich. Andere Abhingigkeiten, z. B. von der Mahlfeinheit oder vom Alkaligehalt,

sind jedoch nicht auszumachen.
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Die Beobachtung des Wérmeflusses wihrend der Hydratation ist in Bezug auf den

FlieBmitteleinfluss nur teilweise von Nutzen. Sie liefert wichtige Informationen iiber die

Bedeutung des Zusammenhangs zwischen dem Wirkungsmechanismus der FlieBmittel und
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den Eigenschaften der Zemente, insbesondere fiir die Beschleunigung und Verzogerung der
Hydratation. Insbesondere sind deutliche Analogien zwischen dem Wirkungsmechanismus
der FlieBmittel und dem Blaine-Wert bzw. dem SO;-Gehalt der Zement zu erkennen.

Die fiir die Verarbeitbarkeit wichtige Anfangsphase der Hydratation, die Anfangshydrolyse,
wird jedoch von so vielen Faktoren beeinflusst, dass kein direkter Zusammenhang zwischen
den Fliefmitteln und dem Verlauf der Anfangshydrolyse mehr erkennbar ist. Es ist jedoch
klar, dass FlieBmittel die Anfangshydrolyse durch die Dispergierung der Zementpartikel und

die Beschleunigung der Losungsprozesse beeinflussen miissen.

6.5 Festmorteluntersuchungen

Zu den technologischen Priifungen, die an den untersuchten Mortelsystemen durchgefiihrt
wurden zdhlen die Bestimmung der Druckfestigkeit, der Biegezugfestigkeit und des
dynamischen Elastizititsmoduls. Von Mortelproben zur Untersuchung des Einflusses des
Luftporengehalts wurde zusétzlich die Porenradienverteilung mittels Quecksilber-

druckporosimetrie ermittelt.

6.5.1 Der Einfluss der Fliefimittel

Zur Untersuchung des Einflusses der Zusatzmittel auf die Festmorteleigenschaften wurden
Mortelmischungen mit den verschiedenen Zusatzmitteln auf ein Ausbreitmall von a=17 cm
eingestellt. Hierdurch spiegeln die Druck- und Biegezugfestigkeit, sowie der dynamische
Elastizitaitsmodul die Wirksamkeit der verschiedenen FlieBmittel wider.

Die Herstellung und Lagerung der Priifkdrper erfolgte nach DIN/EN 196 [30]. Da einige
Fliefmittel den Luftporengehalt der Frischmortel zum Teil erheblich erhdhten wurde allen
Mortelmischungen ein Entschdumer zugesetzt. Es handelte sich dabei um Agitan P803 von
Miinzing Chemie, die Zugabemenge betrug in allen Mischungen 0,02% bezogen auf das
Bindemittel. Bei dem verwendeten Zement handelte es sich um einen CEM 1 42,5R der
Firma Buderus Zement AG, Wetzlar. Als Zuschlag kam CEN-Referenzsand nach DIN/EN
196 [30] zum Einsatz, das Bindemittel/Zuschlag-Verhiltnis betrug 1:3.

6.5.1.1 Anderung der Druckfestigkeit

Wichtigste Eigenschaft von Festmorteln ist die Druckfestigkeit, sie steigt in der Regel mit

abnehmendem w/z-Wert (Walz-Kurve). Ursache hierfiir ist die im Festmortel verbleibende
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Porenstruktur, die vom {iberschiissigen Wasser nach dem Erhdrten im Festmortel
hinterlassen wird. Hochwirksame FlieBmittel sorgen durch die Reduzierung des
Wassergehalts bei gleicher Konsistenz fiir eine Abnahme des Kapillarporengehalts und eine
Steigerung der Festigkeiten. Abbildung 111 zeigt die Zunahme der Druckfestigkeiten und
die Abnahme des Wasserbedarfs mit steigendem Gehalt an PC-1.
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Abbildung 111: Anderung der Druckfestigkeiten und des Wasserbedarfs mit
zunehmendem Gehalt an PC-1.

Der Vergleich der Druckfestigkeiten nach 28 Tagen zeigt eine deutliche Zunahme der
Druckfestigkeit mit steigendem Gehalt an PC-1, so steigt die Druckfestigkeit der mit 0,5
M.-% PC-1 verfliissigten Probe auf ca. 150% der Nullprobe. Gleichzeitig ist jedoch zu
erkennen, dass die Druckfestigkeit der mit 1,0 M.-% PC-1 verfliissigten Probe nicht weiter
zunimmt — die maximale Steigerung der Druckfestigkeit durch die Reduzierung des
Wasserbedarfs ist somit erreicht. Eine weitere Steigerung der Druckfestigkeit ist nur durch
eine weitere Optimierung der Mortelzusammensetzung, welche die Morteldichtigkeit
erhoht, moglich. Als Moglichkeiten hierzu kidimen eventuell eine Optimierung der Sieblinie
oder der Zusatz von Fiillstoffen, wie Flugasche, in Betracht.

Die mit PMS-1 verfliissigten Zementleime zeigten eine nicht ganz so hohe Reduzierung des
Wasserbedarfs, wie er bei PC-1 beobachtet werden konnte (siche Abbildung 112).
Entsprechend fillt die Steigerung der Druckfestigkeit deutlich geringer aus, der
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Zusammenhang zwischen Wasser/Zement-Wert und Druckfestigkeit besteht jedoch

weiterhin.
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Abbildung 112: Anderung der Druckfestigkeiten und des Wasserbedarfs mit
zunehmendem Gehalt an PMS-1.

Bei Normierung auf die Druckfestigkeiten der Nullprobe nach 2, 7 und 28 Tagen und dem
Vergleich die relativen Druckfestigkeiten der verfliissigten Frischmortel féllt auf, dass die
Friihfestigkeit nach 2 und 7 Tagen etwas stirker erhoht wird als die Festigkeit nach 28
Tagen (siche Abbildung 113). Diese Tendenz ist bei PC-1 besonders deutlich, durch PMS-1
werden die Festigkeiten weniger gesteigert, die Friihfestigkeiten sind lediglich bei 0,5 und
1,0 M.-% deutlich erhoht.
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Abbildung 113: Relative Druckfestigkeiten der verfliissigten Festmortel im Vergleich zur
Nullprobe.

6.5.1.2 Anderung der Biegezugfestigkeit

Neben der Druckfestigkeit ist die Biegezugfestigkeit ein wichtiger Parameter zur
Beschreibung der Mortelfestigkeit. Wegen der geringen Elastizitdt von Mortel und Beton ist
sie eine flir viele Anwendungen kritische Grofe. Im Stahlbetonbau wird die mangelhafte
Zugfestigkeit von Beton daher durch den Einbau von Stahlbewehrung kompensiert.

Im Unterschied zur Druckfestigkeit wird die Biegezugfestigkeit durch die Zusatzmittel nur
unwesentlich beeinflusst. Die Biegezugfestigkeit der meisten Proben liegt - im Rahmen der
Messgenauigkeit - auf dem Niveau der Nullprobe (siche Abbildung 114). Lediglich die mit
PC-1 verfliissigten Mortel zeigen eine Steigerung der Biegezugfestigkeit um bis zu 14%
nach 28 Tagen. Bei PC-1 fillt auf, dass die Biegezugfestigkeit der mit 1,0 M.-% PC-1
verfliissigten Probe im Vergleich zur mit 0,5 M.-% PC-1 verfliissigten Probe stark abfillt.
Ursache hierflir ist, wie bei der Druckfestigkeit, eine zu gering bemessene Menge an
Entschdumer. Die Biegezugfestigkeit reagiert dabei, wie allgemein bekannt, weitaus

empfindlicher auf eine Zunahme des Kapillarporengehalts als die Druckfestigkeit.
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Abbildung 114: Biegezugfestigkeiten der verfliissigten Mortel mit verschiedenen

Fliefmittelgehalten im Vergleich zur Nullprobe.
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Abbildung 115: Verhiltnis Biegezug-/Druckfestigkeit fiir verfliissigte Mortel.

, zeigt sich zum einen eine

/Druckfestigkeit-Verhéltnisses

Bei der Betrachtung des Biegezug

Abnahme mit zunehmender Hydratationsdauer. Zum anderen senken die FlieBmittel das

Verhiltnis Biegezug-/Druckfestigkeit mit zunehmender Zugabemenge um bis zu 30%.
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Beides lisst sich mit der zunehmenden Sprodigkeit der Mortel (vergl. 6.5.1.3) erkldren, die

sich stirker auf die Biegezugfestigkeit als auf die Druckfestigkeit auswirkt.

6.5.1.3 Anderung des Elastizititsmoduls

Der dynamisch Elastizitdtsmodul ist ein Maf flir die Sprodigkeit der Proben, er korreliert
daher in der Regel mit der Druckfestigkeit. Keines der FlieBmittel beeinflusst den E-Modul
in einer Weise, die iiber die Steigerung der Druckfestigkeit hinaus geht. Es kommt jedoch
trotzdem zu einer deutlichen Steigerung des Elastizitdtsmoduls und damit zu einer Zunahme

der Sprodigkeit, die sich wie bereits erwéhnt besonders auf die Biegezugfestigkeit auswirkt.
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Abbildung 116: Entwicklung des dynamischen Elastizititsmoduls fiir die verschiedenen
Mortelmischungen.

Es zeigt sich hiermit, dass die FlieBmittel durch die Reduzierung des Wasserbedarfs zwar in
der Lage sind die Druckfestigkeit der Mortel erheblich zu steigern, dass jedoch der weitaus
kritischere Parameter der Mortelfestigkeit — die Biegezugfestigkeit — nur verhéltnismaBig
gering gesteigert wird.

Dies flihrt, zusammen mit der Steigerung des Elastizitdtsmoduls, zu einem kritischen
Verhalten hochfester Mortel. Bei der Bestimmung der Druckfestigkeit konnte unter
anderem beobachtet werden, das besonders die hochfesten Mortel zum plotzlichen

Versagen bei zunehmender Druckbelastung neigen. Das heilt, bis zum endgiiltigen
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Versagen der Struktur zeigen sich keinerlei Warnhinweise wie Risse oder dhnliches, die

Proben versagen schlagartig.

6.5.2 Einfluss des Luftporengehaltes

In Kapitel 6.1.7 wurde der Einfluss des Luftporengehaltes auf die Viskositdt und das
Ausbreitmal3 der Frischmortel untersucht. Da der Luftporengehalt neben der Rheologie
auch die Festmorteleigenschaften entscheidend beeinflusst, wurden aus den dort
untersuchten Mortelmischungen Probekorper hergestellt und auf ihre technologischen
Eigenschaften gepriift.

Der Luftporengehalt der Frischmortel wurde, wie beschrieben, durch die Zugabe
unterschiedlicher Mengen eines Entschiumers variiert. Die iibrigen Parameter der
Mortelmischung blieben unveréndert.

Die Untersuchungen beschriankten sich auf die Zusatzmittel PC-1 und DP-1, da nur diese
beiden nennenswerte Mengen an Luftporen in den Frischmortel eintragen. Das sonst zum
Vergleich verwendete PMS-1 ist bereits entschiumt und somit zur Untersuchung des

Luftporengehalts ungeeignet.

6.5.2.1 Anderung der Porositit der Festméortel

Die Festmorteleigenschaften werden stark durch die Porenstruktur des Festmortels
beeinflusst, der Luftporengehalt der Frischmortel steht mit ihnen nur mittelbar in
Zusammenhang. Durch die weitergehende Probenvorbereitung bei der Herstellung der
Priifkorper wird der Luftporengehalt der Frischmortel gesenkt und im Verlauf der
Hydratation werden kleinere Poren mit Hydratationsprodukten gefiillt bzw. gréBere Poren
verkleinert (teilweise gefiillt). Daneben entstehen durch die Hydratation Gelporen und beim
Trocknen der Proben Kapillarporen durch das Entweichen von iiberschiissigem Wasser. Je
mehr Luftporen der Frischmortel jedoch enthilt, desto grofer wird auch ihr Anteil im
Festmortel sein.

Die Hg-Druckporosimetrie erfasst den Luftporengehalt nicht richtig, da sie die im Mdortel
befindlichen Luftporen zum Teil erst dann erfasst, wenn das Quecksilber durch feinere
Poren in die Luftporen dringt. Dies fiihrt zu einem zu hohen Kapillarporengehalt und
gleichzeitig zu einem zu niedrigem Luftporengehalt. Dieser Fehler ist gerade bei hohen
Luftporengehalten sehr hoch und kann dazu fiihren, das weniger als die Halfte der

Luftporen als solche erfasst werden. Aus diesem Grund ist der direkte Vergleich mit dem
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Luftporengehalt der Frischmortel nicht moglich. Die einzige Mdglichkeit besteht in dem
Vergleich des Luftporengehalts der Frischmortel mit der Gesamtporositit der Festmortel,
da sich die Gesamtporositit hauptsdchlich aus dem Luftporen- und dem Kapillarporengehalt
ergibt.

Der Zusammenhang zwischen dem Luftporengehalt der Frischmdrtel (gemessen mit dem
Luftporentopf) und der Gesamtporositit der Festmortel (gemessen mit Hg-Druck

Porosimetrie) ist in Abbildung 117 dargestellt.
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Abbildung 117: Gesamtporositit der Festmortel in Abhéngigkeit vom Luftporengehalt der
Frischmortel.

In Abhingigkeit von der =zugesetzten Menge an Entschdumer dndert sich der
Luftporengehalt der Frischmortel. Der Luftporengehalt des mit 0,5 M.-% PC-1
verfliissigten Frischmortels liegt ohne Entschdumer mit 38 Vol.-% sehr hoch. Durch den
Zusatz von Entschdumer sinkt der Luftporengehalt auf bis zu 3 Vol-% bei einer
Zugabemenge von 10 M.-% Agitan P803 bzgl. des FlieBmittels.

DP-1 bringt deutlich weniger Luftporen in den Frischmortel ein als PC-1, bei einer
Zugabemenge von 0,5 M.-% ohne Zugabe von Entschdumer liegt der Luftporengehalt des
Frischmortels bei 18 Vol.-%.

Der Luftporengehalt des Frischmortels beeinflusst die Porositdt des Festmortels nur

indirekt. Durch die Verdichtung des Frischmortels im Rahmen der Probenvorbereitung



6 Ergebnisse — Teil I: Modellsysteme 185

entweichen die Luftporen zum Teil. Im Fall des mit PC-1 verfliissigten Mortels bleibt die
Gesamtporositdt der Festmortel konstant bei ca. 12 Vol.-%. Erst ab einem Luftporengehalt
von 10 Vol.-% steigt die Gesamtporositdt der Festmortel an.

Im Fall der mit DP-1 verfliissigten Mortel nimmt die Gesamtporositét der Festmortel bereits
von Begin an zu. Dies deutet darauf hin, dass hier wéhrend des Verdichtens weniger

Luftporen entweichen.

6.5.2.2 Anderung der Druck- und Biegezugfestigkeit

Der Luftporengehalt der Frischmortel beeinflusst die Festigkeit der Festmortel hauptséchlich
tiber seinen Einfluss auf Porenstruktur. Wie der vorige Abschnitt gezeigt hat, bleibt die
Gesamtporositdt bei PC-1 bis zu einem Luftporengehalt des Frischmortels von 10 Vol.-%
(gemessen im Luftporentopf) unverindert, erst ab einem Luftporengehalt des Frischmortels
von 15 Vol-% kommt es zu einer deutlichen Zunahme der Gesamtporositit des
Festmortels. Abbildung 118 zeigt den Einfluss der Gesamtporositdt auf die Druck- und
Biegezugfestigkeit der mit PC-1 verfliissigten Morteln. Bei niedrigen Luftporengehalt des
Frischmortels liegen die Gesamtporosititen dicht beieinander, die Druckfestigkeit @ndert
sich dementsprechend kaum. Erst {iber einer Gesamtporositit von 12,8 Vol.-% verringert

sich die Festigkeit signifikant.
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Abbildung 118: Abhéngigkeit der Druck- und Biegezugfestigkeit von der Gesamtporositét

der Festmortel mit PC-1.
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Interessant ist, dass die Druckfestigkeit prozentual stdrker betroffen ist als die
Biegezugfestigkeit. Allgemein wird angenommen, dass sich Storungen des Gefliges starker
in der Biegezugfestigkeit niederschlagen. Dies trifft aber scheinbar nur auf Stérungen mit
einer hoheren Lingsausdehnung (wie Risse) zu und nicht auf raumlich isolierte Poren (wie
Luftporen).

Wie im vorigen Kapitel beschriecben nimmt auch die Gesamtporositit der mit DP-1
verfliissigten Mortel mit steigendem Luftporengehalt der Frischmortel zu. Die niedrigste
Gesamtporositit von den Proben mit DP-1 liegt bei 15,4 Vol.-%, das sind ca. 33% mehr als
bei PC-1. Dementsprechend liegt die hochste Druckfestigkeit mit 65,4 N/mm? um ca. 36%
niedriger als bei PC-1 (102,4 N/mm?). Die hohere Gesamtporositit deutet darauf hin, das
die Luftporen beim Verdichten langsamer entweichen. Dieses Problem konnte ebenfalls bei

mit DP-1 verfliissigten Bodenausgleichsmassen beobachtet werden.
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Abbildung 119: Abhéngigkeit der Druck- und Biegezugfestigkeit von der Gesamtporositét

der Festmortel mit DP-1.

Das Verhiltnis zwischen Biegezu- und Druckfestigkeit ist bei hoheren Gesamtporosititen
fiir beide Mortel anndhernd gleich (siche Abbildung 120). Bei niedrigen Gesamtporosititen
steigt die Druckfestigkeit der mit PC-1 verfliissigten Mortel an, wihrend die
Biegezugfestigkeit nicht weiter zunimmt. Die Folge sind niedrigere Verhiltnisse der

Biegezug-/Druckfestigkeit bei PC-1 fiir niedrige Gesamtporositéten.
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Abbildung 120: Verhiltnis Biegezug-/Druckfestigkeit fiir PC-1 und DP-1 in Abhédngigkeit

von der Gesamtporositdt der Festmortel.

6.5.2.3 Anderung des dynamischen Elastizititsmoduls

Abbildung 121 zeigt die Elastizititsmoduln der mit PC-1 und DP-1 verfliissigten Mortel in
Abhéngigkeit von der Gesamtporositidt der Festmortel. Der dynamische Elastizitdtsmodul
zeigt einen deutlichen Riickgang mit zunehmender Gesamtporositdt der Festmortel. Beide
Proben zeigen bei gleicher Gesamtporositit dhnliche E-Moduln. Bei PC-1 zeigen sich bei
niedrigeren Gesamtporosititen deutlich hohere E-Moduln, was mit den Druckfestigkeiten

korreliert.
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Abbildung 121: Elastizitdtsmoduli der mit PC-1 und DP-1 verfliissigten Mortel in

Abhéngigkeit von der Gesamtporositdt der Festmortel.
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Abbildung 122: Korrelation zwischen dyn. E-Modul und Druckfestigkeit.

Wie in Abbildung 122 erkennbar ist, korreliert der dynamische Elastizitaitsmodul mit der

Druckfestigkeit von Morteln. So zeigen die Mortel mit hoherer Druckfestigkeit hohere E-
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Moduln und damit eine hohere Sprodigkeit. Die Zunahme des E-Moduls mit der
Druckfestigkeit ist hierbei flir die mit DP-1 verfliissigten Mortel etwas geringer, als flir die
mit PC-1 verfliissigten Mortel. Demgegentiber steht jedoch die deutlich hohere erzielbare
Druckfestigkeit mit PC-1, so dass die mit PC-1 verfliissigten Mortel insgesamt eine hoher

Widerstandsfahigkeit gegentiber mechanischer Belastung zeigen.

6.5.2.4 Zusammenfassung iiber den Luftporengehalt

Ein hoherer Luftporengehalt der Frischmortel wirkt sich nicht unbedingt negativ auf die
mechanischen Eigenschaften der Festmortel aus. Die Untersuchungen zeigen, dass im
Verlauf des Verdichtens ein Teil der Luftporen aus dem Frischmortel entweicht. Dies trifft
besonders auf die mit PC-1 verfliissigten Mortel zu. Erst bei hoheren Luftporengehalten
steigt die Gesamtporositdt im Festmortel an und die Festigkeiten verschlechtern sich
deutlich. Dieser Effekt kann mdglicherweise durch intensiveres Verdichten weiter reduziert
werden. Die mit DP-1 verfliissigten Mortel ,Entliiften* schlechter, so dass schon bei
niedrigeren Luftporengehalten die Gesamtporositéit ansteigt, mit negativen Auswirkungen
auf die Festigkeit.

Bei Gesamtporosititen der Festmdrtel von unter 12 Vol.-% kommt es zu keiner deutlichen
Abnahme der Festigkeiten. In Anbetracht des positiven Einflusses den Luftporen sowohl auf
die Verarbeitungseigenschaften als auch auf hier nicht ndher untersuchten
Festmorteleigenschaften - wie Frost-Tau-Wechsel Widerstand — haben, sollte der
Luftporengehalt der Frischmortel nicht zu weit reduziert werden. Eine Ausnahme bilden
Baustoffe bei denen keine weitere Verdichtung stattfindet, wie z. B. Selbstverdichtende
Betone.

Jedoch darf der Luftporengehalt der Festmortel keinesfalls zu hoch liegen, da schon bei
einer Gesamtporositdt von ca. 15 Vol.-% die Druckfestigkeit der Mdrtel (am Beispiel von
PC-1) um 40% (im Vergleich zu einer Gesamtporositdt von 12 Vol.-%) iiberraschend stark
abnimmt. Die Biegezugfestigkeit wird entgegen der Erwartung durch den Luftporengehalt
geringer reduziert als die Druckfestigkeit, ihre Abnahme betrdgt jedoch immer noch 20%

bei einer Gesamtporositét von 15 Vol.-%.
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7  Ergebnisse — Teil II: Fertige Formulierungen

In der Entwicklung von Baustoffen fiir spezielle Einsatzgebiete besteht ein grofler Bedarf an
objektiven Untersuchungsmethoden zur Charakterisierung rheologischer Eigenschaften.
Neben der Untersuchung des Einflusses von Fliefmitteln und der Zusammensetzung auf die
Rheologie von  Modellsystemen ist daher die Entwicklung rheologischer
Untersuchungsmethoden filir solche Baustoffsysteme ein weiterer wichtiger Teil dieser
Arbeit. Da die Rheologie prinzipiell die Reaktion auf von AuBlen einwirkenden Krifte
darstellt und somit die Ergebnisse rheologischer Messungen unweigerlich mit den
Bedingungen der Messung verkniipft sind, miissen sich die Untersuchungsmethoden eng an
die in der Praxis auftretenden Scherraten und Schubspannungen halten. Eine universelle
Untersuchungsmethode zur Bestimmung eines rheologischen ,Fingerabdrucks®“ gibt es
daher nicht.

Als Objekte der Untersuchungen wurden zwei Gruppen pastoser Baustoffe gewihlt, die sich
in den an sie gestellten rheologischen Anforderungen extrem unterscheiden. Zum einen
sollte ein Verfahren entwickelt werden um die FlieBgrenze von Fliesenklebern
reproduzierbar zu bestimmen und das Abrutschen von Wandfliesen mit rheometrischen
Mitteln vorherzusagen. Zum Anderen sollte ein Verfahren entwickelt werden, um die
,offene Zeit“ von selbstverlaufenden Bodenausgleichsmassen zu bestimmen und um das

Ansteifungsverhalten solcher Massen zu beobachten.

7.1 Die Flie3grenze von Fliesenklebern

Bei Fliesenklebern kommt es aus rheologischer Sicht zum einen auf eine gute
Verarbeitbarkeit an, d. h. eine geringe Viskositdt bei hoheren Scherraten um das Mischen
der Fliesenkleber zu erleichtern. Zum anderen sollte die FlieBgrenze geniigend hoch sein um
ein Abrutschen von Wandfliesen nach der Applikation zu vermeiden.

Die FlieBgrenze ist dabei laut Definition die Schubspannung, bei welcher eine Probe zu
flieBen beginnt, dass heit die Schubspannung bei der das Messgerit zuerst eine Bewegung
detektiert. Daraus folgt, dass FlieBgrenzen am besten mit einer schubspannungsgesteuerten
Messung (CSS = Controled Shear Stress), also unter langsamer Erhohung der
Schubspannung, bestimmt werden konnen. Zur Bestimmung der FlieBgrenze wurde das in

Kapitel 5.6.2 erlduterte Verfahren verwendet.
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Ziel dieses Arbeitsabschnitts war die Priifung der Relevanz rheometrisch bestimmter
Fliegrenzen flir das Abrutschverhalten von Fliesenklebern. Hierzu wurde die Fliegrenze
verschiedener Fliesenkleber im Rheometer bestimmt und parallel hierzu das Abrutschen
gemessen. Die FlieBgrenzen wurden dabei iiber den Ubergang von einer elastischen
Deformation zum viskosen FlieBen bestimmt. Das Abrutschen der Wandfliesen wurde nach
EN 1308 [34] bestimmt.

Die Untersuchungen wurden an mehreren handelsiiblichen Fliesenklebern durchgefiihrt. Da
bei Verwendung handelsiiblichen Fliesenkleber normalerweise kein Abrutschen der
Wandfliesen auftritt, wurde der Wassergehalt dieser Rezepturen schrittweise erhdht bis ein

deutliches Abrutschen zu beobachten war.

7.1.1 Die FlieBgrenzen der verschiedenen Fliesenkleber

Die FlieBgrenzen der verschiedenen Fliesenkleber zeigen schon bei den von den Herstellern

empfohlenen Wassergehalten deutliche Unterschiede (siche Abbildung 123).
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Abbildung 123: FlieBgrenzen der verschiedenen Fliesenkleber, mit den vom Hersteller

empfohlenen Wassergehalt und 10% mehr Wasser.

Neben den Unterschieden zwischen den einzelnen Herstellern zeigt sich, dass die
flexibilisierten Fliesenkleber niedrigere FlieBgrenzen als &hnliche Rezepturen ohne
Flexibilisierung aufweisen. Auf eine Erhohung des Wassergehalts um 10% iiber den vom

Hersteller empfohlenen Wassergehalt reagieren alle Fliesenkleber mit einem mehr oder
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weniger starken Riickgang der FlieBgrenze. Der flexibilisierte Fliesenkleber FK-6 war nach

der Erhohung des Wassergehalts nicht mehr messbar.

7.1.2 Abrutschverhalten von Wandfliesen

Das Abrutschen der Wandfliesen wurde in Anlehnung an EN 1308 [34] bestimmt. Auch
beim Abrutschmal3 zeigen sich deutliche Unterschiede zwischen den untersuchten
Fliesenklebern (siche Abbildung 124). Auf eine Uberdosierung des Zugabewassers reagieren
die verschiedenen Fliesenkleber sehr unterschiedlich. Wahrend FK-1 nahezu keine Reaktion
auf eine leichte Uberdosierung zeigt, steigt das AbrutschmaB der iibrigen Fliesenkleber
deutlich an. Die flexibilisierten Fliesenkleber zeigen auch hier hohere Abrutschmalle, wobei

FK-6 sehr stark nachgibt.

1,20

, normal
1|m+10% Wasser
0,99
1,00

0,80

0,60

0,40

Abrutschen nach EN 1308 [mm]

0,20 -

0,00 —

Abbildung 124: Abrutschen der verschiedenen Fliesenkleber mit den vom Hersteller

empfohlenen Wassergehalten und 10% mehr Wasser.

Zusitzlich zum normalen Abrutschen wurde von einigen Fliesenklebern auch das
Abrutschen unter erhdhter Scherbelastung gemessen. Hierzu wurden zunichst zwei Fliesen
aufeinander geklebt, so dass sich das doppelte Gewicht ergab. Unter dieser erhéhten
Belastung zeigten alle Fliesenkleber ein deutlich stirkeres Abrutschen der Wandfliesen.
Auch hier zeigten sich deutliche Unterschiede zu den flexibilisierten Fliesenklebern (siche

Abbildung 125). Wihrend die beiden gewohnlichen Fliesenkleber ein zwar erhdhtes aber
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dennoch akzeptables Abrutschen zeigen, rutscht die Wandfliese bei Verwendung des

flexibilisierten Fliesenklebers stark ab und liegt weit {iber der Norm.

1,27

1,20

1 |N1 Fliese
[0 2 Fliesen

1,00

0,80

0,60

Abrutschen nach EN 1308 [mm]

Abbildung 125: Abrutschen von Wandfliesen bei normaler und erhohter Scherbelastung.

7.1.3 Vergleich der FlieBgrenze mit dem Abrutschmaf}

Neben dem Nachweis der Reproduzierbarkeit ist vor dem Einsatz des rheometrischen
Verfahrens noch ein Vergleich mit einem Referenzverfahren durchzufithren. Dazu wurde
von zwei handelsiiblichen Fliesenklebern (FK-1 u. FK-2) die FlieBgrenzen und das
Abrutschmal} bei verschiedenen Wassergehalten bestimmt. Das Ergebnis ist in Abbildung
126 zu sehen. Der Vergleich zeigt, dass die Fliesenkleber bei gleicher Uberdosierung (in %)
dhnliche FlieBgrenzen aufweisen. Innerhalb einer Rezeptur nimmt das Abrutschmall mit
zunehmender FlieBgrenze zu. Der Vergleich der beiden Rezepturen zeigt jedoch, das die
beiden Fliesenkleber trotz gleicher FlieBgrenze unterschiedliche Abrutschmafle zeigen. Es
kann daher nicht allein aus der FlieBgrenze auf das Abrutschverhalten von Wandfliesen
geschlossen werden.

Eine weitere Uberlegung schlieft die Verwendung der so bestimmten FlieBgrenzen zur
Vorhersage des Abrutschens prinzipiell aus: Der Ubergang von einer elastischen
Deformation zum viskosen FlieBen kann fir das Abrutschen nicht relevant sein, da sich die
Probe schon wihrend der elastischen Deformation in Bewegung befindet, die Fliese also

abrutscht. Die Moglichkeit einer elastischen Riickdeformation ist in Bezug auf Wandfliesen
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irrelevant, da die Belastung bis zur Aushértung des Fliesenklebers nicht zuriickgenommen
Aus dieser Uberlegung heraus und in Hinblick auf die Schwierigkeiten bei den anderen
Methoden zur Bestimmung der FlieBgrenze wurde eine Methode entwickelt das Abrutschen
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der Wandfliesen zu simulieren.

wird.
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Um das Abrutschen zu simulieren wurden zunichst die Masse und Fliche der Wandfliesen

Bei den verwendeten Fliesen handelte es sich um 10x10 cm? grofe Stiicke mit einer Masse
von ca. 130 g, damit ergibt sich die resultierende Gewichtskraft der Fliese wie folgt:

bestimmt und so die aufiretende Schubspannung abgeschitzt.

7.1.4 Simulation des Abrutschens

Abbildung 126




7 Ergebnisse — Teil II: Fertige Formulierungen

195

Die resultierende Schubspannung ist der Quotient aus Kraft und Flache:

T=—
A

mit: T - resultierende Schubspannung [Pa]
F - Gewichtskraft der Fliese [N]
A - Fliche der Fliese [m’]

(34.)

Damit ergibt sich eine anzunehmende Schubspannung von 130 Pa fiir eine einzelne Fliese.

AnschlieBend wurde im KugelmeBsystem ein schubspannungsgesteuerter Versuch mit

konstanter Schubspannung durchgefiihrt und der resultierende Deformationswinkel und die

Schergeschwindigkeit {iber die Zeit beobachtet. Das Ergebnis ist eine Deformationskurve,

die den Ablauf des Abrutschens einer Fliese beschreibt. Dabei gibt der Deformationswinkel

den bereits zuriickgelegten Wege wieder und die Schergeschwindigkeit beschreibt die

momentane Geschwindigkeit der Fliese. Wie in Abbildung 127 deutlich zu erkennen ist,

beginnen die Fliesen zundchst recht schnell zu rutschen und werden mit zunehmendem

Ansteifen des Fliesenklebers langsamer.

15° —
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?
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N ¢

Abbildung 127: Simulation des Abrutschens von Wandfliesen im Rheometer. Das Ergebnis

ist eine Deformationskurve, die den zurilickgelegten Weg der Wandfliesen

wiederspiegelt.
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Dabei gibt es deutliche Unterschiede zwischen den verschiedenen Fliesenklebern. Der FK-4
reagiert deutlich auf eine Uberdosierung des Zugabewassers, wihrend eine Uberdosierung
um 10% das Abrutschverhalten von FK-1 kaum verschlechtert. Dies gibt - im Gegensatz zur
FlieBgrenze - das Verhalten der Fliesenkleber im Abrutschversuch nach EN 1308 [34]
wieder (vgl. Abbildung 126). Die Methode ist zudem extrem empfindlich wie an den stark
unterschiedlichen Deformationswinkel zu erkennen ist.

Abbildung 128 zeigt die Ergebnisse der Simulation des Abrutschens. Zur Auswertung
wurde der Deformationswinkel nach einer Zeit von 20 min gewahlt, da dies der Zeitspanne
im Abrutschversuch nach EN 1308 [34] entspricht. Ebenso wie bei den FlieBgrenzen und
dem Abrutschen zeigen sich hier deutliche Unterschiede zwischen den einzelnen
Fliesenklebern. Die flexibilisierten Fliesenkleber zeigen leicht bzw. stark erhdhte
Deformationswinkel gegeniiber den normalen Fliesenklebern. Besonders das Verhiltnis
zwischen FK-3 und FK-4 bzw. FK-5 und FK-6 entspricht dem bereits bei der Messung des
AbrutschmaBes beobachteten. Die Uberdosierung des Zugabewassers verindert die
Ergebnisse der Simulation dhnlich wie die Bestimmung des Abrutschmalles. Wiahrend die
Deformationskurve von FK-1 kaum beeinflusst wird, erhoht sich die Deformation der

tibrigen Fliesenkleber — besonders von FK-6 — deutlich.
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=
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Abbildung 128: Deformationswinkel der verschiedenen Fliesenkleber mit den vom

Hersteller empfohlenen Wassergehalten und 10% mehr Wasser.
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Zum Vergleich mit dem Abrutschen unter erhdhter Scherbelastung wurde eine Simulation
des Abrutschens mit doppelter Schubspannung durchgefiihrt. Die so einwirkende
Schubspannung entspricht anndhernd der Gewichtskraft zweier aufeinander geklebter
Fliesen (vergl. 7.1.2). Wie auch das Abrutschmall nimmt der Deformationswinkel bei
erhohter Scherbelastung unterschiedlich stark zu. Wahrend sich die Deformation von FK-1
nur gering erhoht, zeigen die beiden anderen Fliesenklebern eine drastische Zunahme des
Deformationswinkels. Die Fliesenkleber verhalten sich dabei in etwa wie es beim

Abrutschen beobachtet wurde.
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Abbildung 129: Ergebnisse der Simulation des Abrutschens bei normaler und erhohter

Scherbelastung.

7.1.5 Vergleich des Deformationswinkels mit dem Abrutschmaf3

Abbildung 130 zeigt den Vergleich der Simulation des Abrutschens mit dem
Abrutschversuch nach EN 1308 [34]. Im Gegensatz zur FlieBgrenze gibt die Simulation des
Abrutschens das Verhalten der Fliesenkleber beim Abrutschversuch nach EN 1308 [34] gut
wieder. Ein Deformationswinkel von ca. 15° entspricht dabei dem in der Norm geforderten
maximalen Abrutschen von 0,5 mm. Aufgrund der Ungenauigkeiten bei der Bestimmung
des Abrutschmalles kommt es jedoch zu leichten Schwankungen im Grenzbereich. Es ldsst
sich jedoch mit Sicherheit sagen, dass ein Deformationswinkel unter 12° zu keinem

nennenswerten Abrutschen der Wandfliesen fuhrt. Bei Deformationswinkeln von ca. 15°
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ergibt sich ein Abrutschma von ca. 0,5mm, ergibt die Simulation hdhere

Deformationswinkel rutscht die Fliese deutlich ab.
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Abbildung 130: Vergleich des Abrutschmafles nach EN 1308 [34] mit dem aus der

Simulation erhaltenen Deformationswinkel.

7.1.6 Fazit

AbschlieBend kann gesagt werden, dass die Fliefgrenze fiir das Abrutschen eine
untergeordnete Rolle spielt, da sich der Fliesenkleber ruhig bewegen darf wenn diese
Bewegung geniigend langsam ist (0,5 mm/20 min). Die Definition der FlieBgrenze iiber den
Ubergang von einer elastischen Deformation zum viskosen FlieBen ist zumindest fiir diese
Anwendung nicht tauglich. Da die Bestimmung der FlieBgrenze iiber die Erfassung der
ersten Bewegung sehr ungenau und geréteabhingig ist, scheint sie ebenfalls nicht tauglich
zu sein. Die Simulation des Abrutschens durch das Anlegen einer in der Praxis auftretenden
Schubspannung und die Beobachtung des resultierenden Deformationswinkels ist sehr
praxisnah und sollte auch bei anderen Proben Ergebnisse liefern, die mit dem Abrutschmal3
vergleichbar sind. Zudem ist diese Methode sehr empfindlich und schlieBt Messfehler, die

beim Abrutschmal} eher auftreten, weitgehend aus.
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7.2 Die ,,offene Zeit“ selbstverlaufender Bodenausgleichsmassen

Die ,,offene Zeit* selbstverlaufender Bodenausgleichsmassen beschreibt die Zeitspanne nach
dem Anmischen, in der eine Bodenausgleichmasse noch eine geniigend hohe FlieBfihigkeit
zum Selbstverlauf besitzt. Die ,,offene Zeit* wird daher von der Anfangsviskositit und der
Geschwindigkeit des Ansteifens bestimmt. Ubliche Verfahren zur Beobachtung des
Ansteifens konzentrieren sich auf die Zeitspanne zwischen Erstarrungsbeginn und —ende
(Vicat). In der frihen Phase des Ansteifens liefern auch neuere Methoden wie
Ultraschalluntersuchungen an Mortelmischungen keine verlédsslichen Ergebnisse. Ziel dieses
Arbeitsabschnitts war daher die Entwicklung eines rheometrisches Verfahren mit dem sich
das Ansteifen einer Bodenausgleichsmasse beobachten ldsst um so die ,,offene Zeit* zu

bestimmen.

7.2.1 Betrachtung des Selbstverlaufs

Unter Selbstverlauf wird das Verlaufen bzw. Ausbreiten einer Substanz ohne die
Anwendung einer dufleren Kraft verstanden. Als treibende Kraft beim Selbstverlauf
kommen daher nur Adhdsionskridfte am Untergrund und die Schwerkraft in Frage. Diese
Betrachtung bezieht sich auf das Verlaufen aufgrund der Schwerkraft.

Nach dem AusgieBen bzw. dem Heben des Setztrichters beginnt die Probe unter
Einwirkung der Schwerkraft zu flieBen (vergl. Abbildung 131). Die FlieBgeschwindigkeit

hingt dabei von dem Hohenunterschied h und der scheinbaren Viskositit 7(7) der Probe

P

(e i M

h,

ab.

tzﬁ e

Abbildung 131: Schematische Darstellung des tatsichlichen (links) und angenommenen

(rechts) Selbstverlaufs einer Bodenausgleichsmasse.
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Mit abnehmendem Hohenunterschied zum Untergrund nimmt die treibende Kraft des

Selbstverlaufs ab (siche Abbildung 132). Ist diese geringer als der Scherwiderstand kommt
der Verlauf der Probe zum Stillstand.

A A

v
v

Abbildung 132: Schematische = Darstellung der  FlieBgeschwindigkeit und  des

VerlaufsmafBes mit der Zeit nach dem AusgieBBen.

Die ,,offene Zeit“ wird somit durch den Scherwiderstand der Probe und das geforderte
Verlaufsma3 bestimmt. Das Verlaufsmal} ist abhingig vom Probenvolumen, ldsst sich

jedoch volumenunabhéngig durch die Schichtdicke der Ausgleichsmasse ausdriicken.

he (35.)

mit: h - Schichtdicke der Ausgleichsmasse [cm]
V - Volumen der Probe [cm?]

d - Durchmesser der Ausgleichsmasse [cm]
Beim Probenvolumen des Priifverfahrens nach DIN/EN 12706 [37] ergeben sich

beispielsweise die folgenden Schichtdicken in Abhdngigkeit vom Verlaufsmal.

Tabelle 28: Zusammenhang zwischen Verlaufsmal3 und Schichtdicke fiir das
Priifverfahren nach DIN/EN 12706 [37].

Verlaufsmafl d /em |ungefihre Schichtdicke h / mm
12 3
15 2
20 1

Der Scherwiderstand der Bodenausgleichsmasse ist abhidngig von dem Grad der

Hydratation und der auftretenden Scherrate. Da die Masse beim Erreichen des



7 Ergebnisse — Teil II: Fertige Formulierungen 201

VerlaufsmaBles zum Stillstand kommt, kann man mit guter Néhrung die FlieBgrenze als

Scherwiderstand der Ausgleichsmasse am Ende des Selbstverlaufs annehmen.

Abschdtzung der Auftretenden Scherkrifte und -geschwindigkeiten
Die Hohe der treibenden Kraft entspricht bei alleiniger Beriicksichtigung der Schwerkraft
dem hydrostatischen Druck.

p=p-g-h (36.)
mit: p — hydrostatischer Druck [Pa]

p — Dichte der Probe [kg/m?]

g — Erdbeschleunigung [m/s?]

h — Hohenunterschied [m]

Mit der Annahme, dass der hydrostatische Druck der auftretenden Schubspannung

entspricht, ergibt sich der folgende Zusammenhang.

T=p=p-g-h auftretende Schubspannung (37.)

Fir die ,,offene Zeit* ist die Schubspannung interessant, bei der die Probe gerade noch
flie3t. Als Mal} fur des Ende des Selbstverlaufs dient die resultierende Schichtdicke h, die
sich am Ende des Selbstverlaufs ergibt. Dies sind 3 mm bei einem Verlaufsmal} von 12 cm.
Die Rohdichte selbstverlaufender Spachtelmassen wird mit etwa 2,0 g/cm® angenommen,
die Erdbeschleunigung entspricht 9,81 m/s?>. Damit ergibt sich fiir diese Annahmen eine
Schubspannung von ca. 60 Pa gegen Ende des Selbstverlaufs. Dass heiflt, eine
Bodenausgleichsmasse mit der FlieBgrenze 60 Pa hort bei der Schichtdicke 3 mm auf zu
verlaufen.  Unberiicksichtig  bleiben hier allerdings Kohdsionskrifte wund die
Oberflachenspannung, so dass die tatsidchliche maximale FlieBgrenze in der Regel niedriger
liegt.

Die Scherrate des Selbstverlaufs ldsst sich nicht so einfach abschitzen, da die
Stromungsverhiltnisse keiner laminaren Schichtenstromung entsprechen. Nimmt man
trotzdem laminare Stromungsverhdltnisse an, ergibt sich die folgende, grobe Abschétzung

der Schergeschwindigkeit:
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v
;= 38.
7= (38.)
mit: ¥ - Schergeschwindigkeit [1/s]

v — Verlaufsgeschwindigkeit [cm/s]

h — Schichtdicke [cm]

Wie auch beim Scherwiderstand ist fiir die ,,offene Zeit* die Schergeschwindigkeit am Ende
des Selbstverlaufs von Interesse. Bei einer angenommenen Verlaufsgeschwindigkeit von
I mm/min (am Ende des Verlaufs) und einer resultierende Schichtdicke von 3 mm ergibt

sich so eine Schergeschwindigkeit von ca. 0,005 s

7.2.2 Abnahme des Selbstverlaufs mit der Zeit

Wie sich die Abnahme des Selbstverlauf mit der Zeit tatsdchlich darstellt zeigen
Verlaufsmalle, dic nach verschiedenen Zeiten bestimmt wurden. Hierzu wurden die
Bodenausgleichsmassen nach Herstellerangabe gemischt, sofort in einen Setztrichter mit
einem Innendurchmesser von 30 mm und einer Hohe von 50 mm gefiillt, abgedeckt und bis
zum Zeitpunkt der Messung bei Raumtemperatur gelagert. Zum Priifzeitpunkt wurde das
Verlaufsmall nach DIN/EN 12706 [37] bestimmt. Obwohl die Ruhezeiten und Mischdauern
der Bodenausgleichsmassen variieren, wurde der Zeitpunkt des Einflillens in den
Setztrichter als Bezugszeit gewdhlt, da hier die letzte Scherung der Spachtelmasse
stattfindet. In Relation zu der ,,offenen Zeit* fallen die Unterschiede in Mischdauer und
Ruhezeit mit 1-3 min ohnehin gering aus.

Die Ergebnisse machen nicht unbedingt eine Aussage iiber die Qualitdt der Spachtelmassen,
da die Bodenausgleichsmassen nicht nach Herstellerangaben gemischt wurden, lediglich die
vom Hersteller angegebene Ruhezeit wurde eingehalten. Ziel dieser Untersuchung war
somit keine Beurteilung der Ausgleichsmassen, sondern ein Vergleich der Messmethoden.
Abbildung 133 zeigt die Verdnderung des Selbstverlaufs der verschiedenen
Bodenausgleichsmassen mit der Zeit. Sofort nach dem Einfiillen erreichen alle
Bodenausgleichsmassen ein Verlaufsmall von rund 14 cm, Ausnahme ist FS-1, dessen
Verlaufsmal3 sofort nach dem Einflillen nur 10,5 cm betrdgt. Nach 30 min steigt das
Verlaufsma3 von FS-1 jedoch auch auf rund 14 cm an. Die Ursache fiir diese verzogerte
Verfliissigung liegt nicht im Aufrithren der Probe, da alle Proben bis zum Heben des

Setztrichters ruhend gelagert wurden. Als Ursache kommt moglicherweise das verzogerte
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Einsetzen der FlieBmittelwirkung in Betracht. Die genauen Ursachen sind allerdings nicht
bekannt und waren auch nicht Ziel dieser Untersuchung.

Die kiirzeste ,,offene Zeit* zeigt FS-4, es zeigt schon nach 30 min keinen Selbstverlauf
mehr, sondern bleibt als zdher Klumpen stehen. FS-1 und FS-3 zeigen nach 60 min eine
deutliche Abnahme des Selbstverlaufs auf rund 11 cm, nach 75 min zeigt sich auch hier kein
Selbstverlauf mehr. FS-2 zeigte bis zum Ende des Beobachtungszeitraums nur eine geringe

Abnahme des Selbstverlaufs, nach 90 min betrug das Verlaufsmall noch rund 11 cm.
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Abbildung 133: Anderung des Selbstverlaufs der verschiedenen Bodenausgleichsmassen

mit der Zeit.

Wie erkennbar ist, zeigt der Selbstverlauf — mit Ausnahme des zwischenzeitlichen Anstiegs
bei FS-1 — eine exponentielle Abnahme. Er bleibt bis ca. 10-15 min vor dem Ansteifen
anndhernd konstant und nimmt dann drastisch ab. In diesem Zeitraum verwandeln sich die

Bodenausgleichsmassen von einer viskoelastischen Fliissigkeit in eine plastische Masse.

7.2.3 Flieflgrenze iiber die Zeit

Ein Ansatz zur rheometrischen Bestimmung der offenen Zeit ist die Messung der
Fliegrenze nach diskreten Zeiten. Die Hohe der FlieBgrenze sollte dabei in direktem

Zusammenhang mit der resultierende Schichtdicke und damit mit dem Verlaufsmaf stehen.
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Abbildung 134 zeigt die Entwicklung der FlieBgrenzen der verwendeten
Bodenausgleichsmassen mit der Zeit. Die FlieBgrenzen der Bodenausgleichsmassen liegen
kurz nach dem Mischen mit 0,8 bis 4,5 Pa sehr niedrig. Mit zunehmender Verarbeitungszeit
bleibt die FlieBgrenze zundchst anndhernd konstant, nach 30 bzw. 45 min kommt es bei FS-
1 und FS-3 zu einem steilen Anstieg der FlieBgrenze. Nach 75 min lagen die FlieBgrenzen
von FS-1 und FS-3 {iber 100 Pa (Messbereich des Versuchs). Die FlieBgrenze von FS-2
steigt von Anfang an leicht an, bleibt jedoch iiber den gesamten Beobachtungszeitraum
unter 10 Pa. Die Besonderheit von FS-1 zeigt sich auch in der Entwicklung der FlieBgrenze,

auch hier ist zunichst eine leichte Abnahme zu beobachten.
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Abbildung 134: Abhéngigkeit der FlieBgrenze von Bodenausgleichsmassen von der

Verarbeitungszeit.

Bei der Betrachtung der Fliegrenze zeigen sich deutliche Parallelen zum Selbstverlauf. Die
beobachteten FlieBgrenzen liegen jedoch deutlich unter den 60 Pa, die in der Betrachtung
des Selbstverlaufs angenommen wurden. Ursache hierfiir sind vermutlich unberiicksichtigte
Einflussgroen wie die Oberflichenspannung, das Adhésionskrifte zum Untergrund und
Kohisionskréfte innerhalb der Bodenausgleichsmasse. Vergleicht man die FlieBgrenzen mit
dem Verlaufsmal3, so tritt bereits etwa ab einer FlieBgrenze von 20-40 Pa der Verlust der

Fliefahigkeit ein.
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7.2.4 FlieBverhalten iiber die Zeit

Zur genaueren Beurteilung des FlieBverhaltens ist es sinnvoll FlieBkurven von dem
gesamten relevanten Scherratenbereich zu messen. Im Fall von FS-1 zeigen sich einige
interessante Eigenarten und Gemeinsamkeiten mit der Entwicklung der FlieBgrenze und des
Selbstverlaufs (siche Abbildung 135). Auch der Scherwiderstand von FS-1 nimmt nach
30 min Verarbeitungszeit zunichst ab. Diese Entwicklung dauert bis 45 min und betrifft vor
allem die niedrigen Scherraten, die den Selbstverlauf beeinflussen. Erst nach 60 min ist
wieder eine Zunahme des Scherwiderstands zu beobachten und nach 75 min ist der

Scherwiderstand drastisch angestiegen.
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Abbildung 135: Anderung des FlieBverhaltens iiber die Zeit fiir FS-1.

FS-2 (Abbildung 136) zeigt in den ersten 75 min nach dem Anmischen keine nennenswerte
Verdnderung im FlieBverhalten, der Scherwiderstand nimmt iiber den gesamten
Scherratenbereich nicht signifikant zu — eine &dhnliche Beobachtung konnte bei der
Bestimmung der FlieBgrenzen gemacht werden. Erst nach 90 min ist ein Anstieg des
Scherwiderstands zu beobachten und nach 105 min hat der Scherwiderstand drastische

zugenommen.
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Abbildung 136: Anderung des FlieBverhaltens iiber die Zeit fiir FS-2.

Die FS-3 (Abbildung 137) zeigt zu Beginn die niedrigsten Scherwiderstinde — eine
Beobachtung, die mit den gemessenen FlieBgrenzen korreliert. Im Unterschied zu den
anderen Bodenausgleichsmassen zeigt FS-3 einen kontinuierlichen Anstieg des
Scherwiderstands mit der Zeit — eine Entwicklung, die ebenfalls bei den FlieBgrenzen
auftritt. Aufgrund der geringen Anfangsviskositét bleibt die FlieBfahigkeit allerdings bis ca.
45 min nach dem Anmischen erhalten, danach steigt der Scherwiderstand stdrker an und die
Fliefahigkeit geht verloren. Besonders deutlich ist zu sehen, dass sich das Ansteifen
hauptséchlich auf den Scherwiderstand bei niedrigen Scherraten auswirkt — eine Tendenz,
die mehr oder weniger stark ausgeprigt auch bei den anderen Bodenausgleichsmassen zu

beobachten ist.



7 Ergebnisse — Teil II: Fertige Formulierungen 207

A T 0 min
= g 15 min
T 30 min

T 45 min

= T 60 min

O T 75 min

10 10 0,1 1 10 1is 10

Schergeschwindigkeit*}

Abbildung 137: Anderung des FlieBverhaltens iiber die Zeit fiir FS-3.

10

T 0 min
T 5 min
T 10 min

T 20 min

T 30 min

10 10 0.1 1 10 1/s 10

Schergeschwindigkeit:y

Abbildung 138: Anderung des FlieBverhaltens iiber die Zeit fiir FS-4.

FS-4 (Abbildung 138) zeigt zwar zu Beginn dhnlich niedriger Scherwiderstinde wie z. B.
FS-3, jedoch tritt bereits nach 5 min ein auBergewdhnlich starkes Ansteifen der Probe ein.

Nach bereits 20 min ist die Probe so weit angesteift, dass die FlieBfahigkeit nicht mehr
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gegeben ist. Nach 30 min war die Probe bereits nicht mehr mit dem Rheometer messbar, das
maximale Drehmoment des Gerdts war erreicht. Wie auch bei den anderen
Bodenausgleichsmassen zeigt FS-4 hierbei eine stirkere Zunahme des Scherwiderstands bei

niedrigen Scherraten.

Fazit

Die Messung von FlieBkurven nach diskreten Zeiten ist eine aussagekréftige Methode zur
Beurteilung des FlieBverhaltens iiber die Zeit. Es zeigen sich deutliche Unterschiede im
Verhalten der einzelnen Bodenausgleichsmassen. Bei allen FlieBspachteln féllt auf, das von
dem Ansteifen hauptsédchlich der Bereich niedriger Scherraten betroffen ist. Dieser Bereich

ist nach der Abschétzung aus Kapitel 0 entscheidend fiir die Verlaufseigenschaften.

7.2.5 Ansteifungsverhalten

Sowohl die Messung der FlieBgrenze als auch die Messung der FlieBkurven geben
Aufschluss liber die Verlaufseigenschaften von Bodenausgleichsmassen. Beide Methoden
sind jedoch sehr zeitaufwendig und bringen keine Arbeitsersparnis gegeniiber der Messung
des Selbstverlaufs. Zudem ist die Messung nur nach diskreten Zeiten moglich, eine
kontinuierliche Beobachtung der Verlaufseigenschaften ist jedoch zur Bestimmung der
,,offenen Zeit* wiinschenswert.

Zur Beobachtung des Ansteifungsverhaltens wird die Probe einer konstanten
Scherbelastung ausgesetzt und der Scherwiderstand iiber die Zeit beobachtet. Da sich im
Kugelmesssystem immer frische Probe vor der Kugel befindet, kann so das
Ansteifungsverhalten ohne den Einfluss einer stindigen Scherung beobachtet werden.
Vorraussetzung ist allerdings, das die Scherrate geniigend klein ist, so dass die Messung
innerhalb einer Umdrehung erfolgt. Da fiir den Selbstverlauf aufgrund der in Kapitel 0
gemachten Uberlegungen und der Beobachtungen bei den FlieBkurven der Scherwiderstand
bei niedrigen Scherraten maBgeblich ist, wurde eine Scherrate von 0,005s” gewihlt.
Hierbei ist der Beobachtungszeitraum jedoch auf 75 min beschréankt, da die Kugel in dieser
Zeit eine Umdrehung vollfiihrt.

Abbildung 139 zeigt die Zunahme des Scherwiderstands der Bodenausgleichsmassen bei
einer Scherrate von 0,005 s. Die Entwicklung des Scherwiderstands entspricht weitgehend
der Erwartung, die aus den vorigen Untersuchungen hervorgeht. Deutlich ist auch die

Abnahme des Scherwiderstand von FS-1 20 min nach Versuchsbeginn zu erkennen.
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Abbildung 139: Zunahme des Scherwiderstands der Bodenausgleichsmassen bei einer

Scherrate von 0,005 s™.

Wie erwartet ist der Scherwiderstand von FS-3 zu Beginn sehr niedrig und nimmt
kontinuierlich mit der Versuchsdauer zu. FS-4 zeigt in diesem Versuch ebenfalls ein
schnelles Ansteifen und erreicht bereits nach 25 min einen Wert von ca. 100 Pa. Der
Scherwiderstand von FS-2 nimmt sehr langsam zu, im Beobachtungszeitraum konnte daher

kein Ansteifen beobachtet werden.

7.2.6 Oszillationsmessung im viskoelastischen Bereich

Der Oszillationsversuch ist bedingt durch die Messgeometrie nicht im Kugelmesssystem
durchfiihrbar. Aus diesem Grund wurde hierflir ein Messsystem mit koaxialer
Zylindergeometrie verwendet. Die Geometrie mit einem Z3/DIN-Zylinder in einem Z3/DIN-
Becher besitz eine Spaltweite von 1 mm und erlaubt somit nur die Untersuchung von
Substanzen mit kleinerem Groftkorn. Da das GroBtkorn  selbstverlaufender
Bodenausgleichsmassen iiblicherweise unter 0,5 mm liegt, war diese Messanordnung hier
verwendbar.

Die Beobachtung des Strukturaufbaus muss zudem im linear viskoelastischen Bereich
stattfinden, da es oberhalb zu einer Scherung der Probe und einem Strukturbruch kommt.

Um sicherzustellen, dass die Oszillation im linear viskoelastischen Bereich (LVB)
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stattfindet, wurden vor der Untersuchung die Grenzen des LVB bestimmt. Die Obergrenze
des LVB von Zementpasten liegt recht niedrig (ca. 0,01%), im Fall der
Bodenausgleichsmasse reichte sie jedoch bis zu einer Deformation von 0,1%. Die
Oszillation wurde daher bei einer Deformationsamplitude von 0,01% und einer Frequenz
von 0,5 Hz durchgefiihrt.

Der Speichermodul gibt die Strukturstirke einer Substanz an und korreliert mit deren
FlieBgrenze. Er bietet sich daher an, um das Ansteifen von Bodenausgleichsmassen zu
beobachten. Da die absolute Hohe des Speichermoduls jedoch von vielen Parametern,
insbesondere der Frequenz und der Deformationsamplitude, beeinflusst wird, ist nur die
Entwicklung des Speichermoduls und das Verhéltnis zum Verlustmodul direkt auswertbar.
Abbildung 140 zeigt die Entwicklung von Speichermodul, Verlustmodul und Verlustfaktor

am Beispiel von FS-3.
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Abbildung 140: Entwicklung von Speichermodul G, Verlustmodul G*“ und Verlust-

faktor tan(0) fir Bodenausgleichsmassen am Beispiel von FS-3.

Die allgemeinen Vorgédnge beim Abbinden von zementbasierten Systemen wurden schon in
Kapitel 5.7.6 besprochen. Hier soll daher nur auf die Besonderheiten von
Bodenausgleichsmassen eingegangen werden. In Vergleich zum Abbindverhalten von
Zementleimen fillt zundchst auf, dass die anfanglichen Speicher- und Verlustmoduln um 2-3
GroBenordnungen unter dem eines Zementleims mit w/z=0,40 liegt. Ursache hierfiir ist

nicht nur die verfliissigende Wirkung von Zusatzmitteln, sondern auch der geringere
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Zementanteil der Bodenausgleichsmassen. Die Mikrostruktur des Zementleims wird
scheinbar durch die Zuschlags- und Fiillstoffe wie Quarzsand und Calciumcarbonat
unterbrochen. Weiterhin fillt auf, dass der Ubergang von einer viskoelastischen Fliissigkeit
zum viskoelastischen Festkorper wesentlich frither und rascher verlduft, zudem zeigt sich
bei den Bodenausgleichsmassen ein ausgeprigtes Maximum in der G*‘-Kurve. Ursache
hierflir ~ ist wiederum die  Zusammensetzung der  Bodenausgleichsmassen.
Bodenausgleichsmassen sind dafiir konzipiert wiahrend der Verarbeitungszeit eine niedrige
Viskositdt und gute Verlaufseigenschaften auszuweisen, nach Ende der Verarbeitungszeit
sollen sie jedoch moglichst schnell Erstarren und bereits nach wenigen Stunden eine
Friihfestigkeit aufweisen, die eine baldige Begehbarkeit gewéhrleistet. Zu diesem Zweck
wird in Bodenausgleichsmassen oft eine Kombination von Portlandzement und
Tonerdeschmelzzement mit diversen Beschleunigern und Verzogerern als Bindemittel
verwendet. Durch die Kombination von Tonerdeschmelzzement mit Portlandzement kommt
es zu einer gegenseitigen Beschleunigung, die das plotzliche schnelle Ansteifen erklart. Das
Calciumaluminat der Tonerdeschmelzzemente nimmt dabei Ca(OH), auf, das bei der
Hydratation des Portlandzements gebildet wird. Die Entfernung des Ca(OH), aus dem
chemischen Gleichgewicht beschleunigt wiederum die Hydratation des Portlandzements.

Der Selbstverlauf von Bodenausgleichsmassen wird durch deren Viskositdt und FlieBgrenze
bestimmt. Die ,,offene Zeit* ist abhéngig von dem geforderten VerlaufsmaB3 und damit
willkiirlich gewihlt. Der Ubergang von einer viskoelastischen Fliissigkeit zu einem
viskoelastischen Festkdrper beschreibt dagegen eine grundsitzliche Verdnderung der
Mikrostruktur. Da zum Zeitpunkt des Ubergangs die FlieBfihigkeit prinzipiell noch besteht,
aber das Verlaufsmal} bereits unter einen in der Praxis akzeptablen Wert gesunken ist, ist
der beobachtete Ubergang nur bedingt anwendbar. Es ist jedoch beobachtet worden, das mit
dem Einsetzen dieses Ubergangs die FlieBfahigkeit drastisch abnimmt. Zur Auswertung des
Oszillationsversuchs wurde daher der Beginn dieses Ubergangs bestimmt. Hierzu wurde an
den linearen Bereich der tan(d)-Kurve eine Gerade angelegt. Der Zeitpunkt an dem die
tan(8)-Kurve deutlich von dieser Gerade abweicht wurde als Beginn des Ubergangs

definiert (vergl. Abbildung 141).
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Abbildung 141: Bestimmung des Beginns des Ubergangs von einer viskoelastischen

Fliissigkeit zum viskoelastischen Festkdrper am Beispiel von FS-1.

Wendet man dieses Verfahren auf die librigen Bodenausgleichsmassen an, ergeben sich die
folgenden Zeiten fiir den Ubergang (siche Tabelle 29). Wie bei der Messung des
Verlaufsmaf3es zeigt sich, das der Selbstverlauf bei FS-1 und FS-3 zu praktisch identischen
Zeiten einbricht. FS-4 zeigt wie beim Verlaufsmal3 nach 20-30 min eine drastische Abnahme
der FlieBfihigkeit. Bei FS-2 beginnt der Ubergang erst nach 105 min, eine Beobachtung, die

sich ebenfalls mit dem Verlaufsmal3 deckt.

Tabelle 29: Beginn des Ubergangs von einer viskoelastischen Fliissigkeit zu einem
viskoelastischen Festkorper im Vergleich zu der beim Selbstverlauf

ermittelten ,,offenen Zeit".

Probe Ubergang [min] ,offene Zeit“ [min]
FS-1 58 60

FS-2 105 >90

FS-3 58 60

FS-4 24 20

Die Oszillation im LVB stellt somit eine brauchbare Methode zur Bestimmung der ,,offenen
Zeit* dar. Sie ermdglicht nicht nur die Bestimmung der ,,offenen Zeit“, sondern beschreibt

zudem die Verdnderungen der Mikrostruktur. Mit ihr ist es moglich echte KenngroBen fiir



7 Ergebnisse — Teil II: Fertige Formulierungen 213

das Abbindverhalten von Bodenausgleichsmassen und anderen Systemen zu ermitteln, die
nicht auf der Festlegung willkiirlicher Grenzen beruht. Hier wird ein echter Ubergang

zwischen zwei Zustidnden beobachtet.

Fazit

Zur Bestimmung der ,,offenen Zeit* selbstverlaufender Bodenausgleichsmassen ist eine
kontinuierliche Messung wiinschenswert, um die ,offene Zeit“ exakt zu erfassen.
Diskontinuierliche Methoden, wie die Bestimmung der FlieBgrenze oder die Messung von
FlieBkurven bedeuten nicht nur einen hoheren Arbeitsaufwand sondern sind auch
ungenauer, da der Verlust des Selbstverlaufs immer zwischen zwei Messpunkten liegt. Zum
Erreichen einer mit kontinuierlichen Methoden vergleichbaren Genauigkeit sind beim
Verlaufsma3 sehr viele Messungen notig. Von den kontinuierlichen Methoden ist die
Oszillation im LVB die mit Abstand aussagekréftigste Methode, sie ermdglicht nicht nur die
Bestimmung der ,,offenen Zeit“ sondern liefert dariiber hinaus auch noch Informationen
tiber die viskoelastischen Eigenschaften der Bodenausgleichsmassen. Eine direkte
Errechnung des VerlaufsmaBles aus den Messungen ist jedoch mit keiner der verwendeten
Methoden moglich, da das Verlaufsmafl von mehreren Einflussgrof8en bestimmt wird. Die
FlieBgrenze korreliert dabei am besten mit dem Verlaufsmal, allerdings entsprechen die
ermittelten FlieBgrenzen nicht der Abschitzung aus Kapitel 0, da hier nicht alle

Einflussgroen beriicksichtig werden konnten.
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8 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Dissertation wurde der Einfluss verfliissigender Zusatzmittel auf die
Rheologie und den Hydratationsverlauf zementgebundener pastoser Baustoffe untersucht.
Die Arbeit gliederte sich dabei in vier Hauptbereiche:

e Die Entwicklung rheologischer Untersuchungsmethoden

¢ Die rheologische Untersuchung von Modellsystemen

e Die Untersuchung des Hydratationsverlaufs

e Die rheologische Untersuchung handelsiiblicher Produkte

Die Entwicklung rheologischer Untersuchungsmethoden

Zur Untersuchung der Rheologie wurden Messverfahren fiir Rotationsrheometer mit

koaxialer Zylindergeometrie und fiir das relativ neue KugelmeBsystem nach Tyrach &

Miiller - fiir Anwendung auf Baustoffe - optimiert. Um die Abhdngigkeit der rheologischen

Eigenschaften von der Zusammensetzung der Baustoffe zu beschreiben wurden

Auswerteverfahren entwickelt, die das FlieBverhalten durch wenige Parameter beschreiben.

Fiir den praktischen Einsatz rheologischer Methoden bei der Entwicklung von Baustoffen

wurden neue Messmethoden entwickelt, die mehr Informationen als herkdmmliche

Konsistenztests liefern und zu den genormten Priifungen vergleichbare Ergebnisse liefern.

Folgende Mess- und Auswerteverfahren filir pastose Baustoffe wurden entwickelt:

e Messung der Belastungsabhédngigkeit des FlieBverhaltens ohne den Einfluss einer
standigen Scherung.

e Beobachtung des Ansteifungsverhaltens ohne den Einfluss einer stdndigen Scherung.

e Beschreibung der scheinbaren Viskositdt durch Viskositit und Strukturviskositit.

e Bestimmung der FlieBgrenze mit einer gerdteunabhingigen Methode.

e Simulation des Abrutschens von Wandfliesen anhand des Deformationsverhaltens von
Fliesenklebern bzw. Diinnbettmdrteln.

e Messung viskoelastischer Eigenschaften iiber die Zeit durch einen Oszillationsversuch

und Einteilung des Ansteifungsverhaltens anhand rheologischer Grofen.

Die rheologische Untersuchung von Modellsystemen
Anhand von Modellsystemen wurde der Einfluss der Mortelzusammensetzung auf die
Rheologie untersucht. Als wesentliche Parameter wurden folgende betrachtet:

e FEinfluss des Wasser/Zement-Werts
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e Einfluss von FlieBmitteln

e Einfluss des Bindemittel/Zuschlag-Verhéltnisses
e FEinfluss der Rheologie des Bindemittelleims

e FEinfluss des Luftporengehalts der Frischmortel

e Zusammenhang zwischen Viskositdt und Ausbreitmal3

Die Untersuchung des Hydratationsverlaufs

Zur Untersuchung des Einflusses verfliissigender Zusatzmittel auf den Hydratationsverlaufs
wurde die Zusammensetzung der fliissigen Phase frischer Zementleime, einschlieBlich pH-
Wert und Leitfdhigkeit, in dem flir die Verarbeitbarkeit relevanten Zeitraum untersucht.
Weiterhin wurde die verzogernde Wirkung verfliissigender Zusatzmittel auf die

Zementhydratation mittels Warmeflusskalorimetrie untersucht.

Die rheologische Untersuchung handelsiiblicher Produkte

Die Untersuchung handelsiiblicher Produkte diente zur Entwicklung und Verifizierung von
Mess- und Auswerteverfahren um einfache Konsistenztests in der Entwicklung durch
aussagekriftigere Methoden zu ersetzen. Um mdglichst unterschiedliche Konsistenzbereiche
zu erfassen wurden die folgenden Anwendungsgebiete gewahlt.

e Das Abrutschverhalten von Wandfliesen

¢ Die offene Zeit selbstverlaufender Bodenausgleichsmassen

Die Mess- und Auswerteverfahren sollten dabei eine hohere Genauigkeit und
Reproduzierbarkeit als die einfachen Konsistenztest besitzen, mehr Informationen iiber das
FlieBverhalten liefern und gleichzeitig den Vergleich zu genormten Konsistenztests

erlauben.

8.1 Entwicklung von Mess- und Auswerteverfahren

8.1.1 Messung der Belastungsabhingigkeit des FlieBverhaltens

Die Messung von FlieBkurven mit dem Kugelmesssystem erlaubt die Messung der
Belastungsabhéngigkeit des Scherwiderstands ohne den Effekt einer stdndigen Scherung des
Baustoffs. Andere Messmethoden setzen die gesamte Probe wihrend der Messung einer
Scherung aus. Besonders bei scherempfindlichen Systemen, wie den pastdsen

zementgebundenen Baustoffen, werden hierdurch die Messergebnisse verfilscht. Mit den
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entwickelten Messprofilen fiir das KugelmeBsystem ist die Messung innerhalb einer
Umdrehung der Kugel moglich, so dass sich immer frische Probe vor der Kugel befindet.

Die so erhaltenen FlieB- und Viskositdtskurven beschreiben die Eigenschaften der Probe,
unabhdngig von der Dauer der Scherung. Mit den entwickelten Auswerteverfahren fiir die
Viskositdtskurven ist es - durch die Beschreibung des FlieBverhaltens mit den zwei
Parametern Viskositdt und Strukturviskositdt - moglich komplexe Zusammenhinge

zwischen dem FlieBverhalten und der Zusammensetzung der Baustoffe zu analysieren.

8.1.2 Bestimmung der Flieflgrenze

Die Definition der FlieBgrenze durch den Ubergang von einer elastischen Deformation zum
viskosen FlieBen ist wesentlich genauer als die Definition {iber die Erfassung einer ersten
Bewegung. Zudem sind diese FlieBgrenzen weitgehend unabhédngig von der Empfindlichkeit
des Messgerits. Mit einem hinreichend empfindlichen Messgerit, wie dem UDS 200 von
Paar Physica, ist es so moglich FlieBgrenzen sehr exakt zu bestimmen, wie die
Untersuchungen an Fliesenklebern gezeigt haben. Die Bedeutung der FlieBgrenze fiir die
Eigenschaften pastdoser Baustoffe wird jedoch in vielen Fillen iiberschitzt, wie die
Beobachtungen bei Fliesenklebern und selbstverlaufenden Bodenausgleichsmassen gezeigt

haben - oft {iberwiegen andere Faktoren wie Viskositdt und Elastizitat.

8.1.3 Simulation des Abrutschens von Wandfliesen

Da die gemessenen FlieBgrenzen und Viskositdten von Fliesenklebern nicht ausreichten um
das Abrutschverhalten von Wandfliesen zu beschreiben, wurde ein neues Verfahren
entwickelt, das das Abrutschen von Wandfliesen im Rheometer simuliert. Bei diesem sehr
praxisnahen Versuch wirkt eine konstante Schubspannung, die der Gewichtskraft der
Wandfliese entspricht, auf den Fliesenkleber ein. Das Ergebnis ist eine Deformationskurve,
die den zeitlichen Ablauf des Abrutschens beschreibt. Dieses Verfahren ist zum einen
wesentlich exakter als der Abrutschversuch nach EN 1308 [34], da das fehlertridchtige
Messen des Abrutschens mit der Schieblehre entfillt. Zum anderen ist es einfacher, da zur
Messung nur der Fliesenkleber ins Rheometer gefiillt werden muss und die Vorbereitung der
Betonplatten entfillt. Es ist zudem universell einsetzbar, da durch einfache Variation der

Schubspannung das Abrutschen verschieden schwerer Fliesen simuliert werden kann. Die
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gemessenen Deformationswinkel nach 20 min korrelierten dabei gut mit den ebenfalls

bestimmen Abrutschmal3en der Wandfliesen nach EN1308 [34].

8.1.4 Messung viskoelastischer Eigenschaften iiber die Zeit

Die Oszillation im viskoelastischen Bereich mit konstanter Deformationsamplitude
ermdglicht die Beobachtung der Entwicklung viskoelastischer Eigenschaften. Der hier
entwickelte Versuch ermoglicht es den Strukturaufbau innerhalb eines ansteifenden
Zementleims zu beobachten und strukturelle Verdnderungen zu erkennen. Im Unterschied
zum Vicat-Test wird hier nicht eine willkiirliche Konsistenz als Maf3 fiir das Erstarren
verwendet, es wird vielmehr eine grundsitzliche Verdnderung der Zementleimstruktur
detektiert. Die Untersuchungen an frischem Zementleim zeigten, dass dieser bereits nach
wenigen Minuten eine Struktur aufbaut, die in der Lage ist einen Teil der viskoelastischen
Deformationsenergie zu speichern. Nach 1-2 Stunden (bei unverfliissigten Zementleimen)
kam es zu einer starken Zunahme der elastischen Anteile und einer gleichzeitigen Abnahme
der viskosen Anteile. Dies beschreibt den Ubergang von einer viskosen Paste zu einem
viskoelastischen Festkorper. Nach 3-4 Stunden kommt es zu einer weiteren Abnahme der
viskosen Anteile und zum vollstdndigen Verlust dieser. Mit den so gewonnen Erkenntnissen
lasst sich das Ansteifen eines Zementleims bis zum Erstarren in drei Phasen einteilen:

e Phase | - Thixotrope Phase: Erholungsphase nach dem Mischen

e Phase 2 - Kontinuierliche Phase: Kontinuierliches Ansteifen der viskosen Paste

e Phase 3 - Ubergangsphase: Ubergang von einer viskosen Paste zu einem

viskoelastischen Festkorper

e Phase 4 - Erstarren: Vollstandiger Verlust der viskosen Eigenschaften

8.2 Einfluss der Mortelzusammensetzung auf die Rheologie

8.2.1 [Einfluss des Wasser/Zement-Werts

Wie die durchgefiihrten Untersuchungen gezeigt haben, hat ein hoherer Wasser/Zement-
Wert sowohl auf Bindemittelleime, als auch auf Mortel erwartungsgemill einen
verdiinnenden Effekt. Die Viskositdt der Zementleime und —mortel nimmt — wie bekannt -
mit steigendem Wasser/Zementwert ab. Die Belastungsabhingigkeit der Viskositdt bleibt
jedoch weitgehend unverdndert, das heilt die Strukturviskositit wird durch den

Wasser/Zement-Wert nicht verdandert.
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8.2.2 Einfluss von Flieffmitteln

Die FlieBmittelzugabe hat bei den untersuchten FlieBmitteln unterschiedliche Effekte.
Waihrend sich der mit dem Melaminharz verfliissigte Zementleim - bis auf eine geringere
Viskositit - weitgehend wie die Nullprobe verhilt, verandert sich das FlieBverhalten des mit
dem Polycarboxylat verfliissigten Zementleims mit sinkendem w/z-Wert deutlich. Im
Gegensatz zur Nullprobe ist dieser Zementleim wesentlich zdher und zieht Fidden beim
Umfiillen ins Messgerdt. Die Ursache hierfiir liegt in einer Zunahme der Strukturviskositét
dieses Zementleims.

Alle FlieBmittel besitzen eine optimale Zugabemenge ab der keine oder nur noch eine
geringe Steigerung der verfliissigenden Wirkung moglich ist. Diese Zugabemengen liegen
bei Frischmdrteln durch die Adsorption der FlieBmittelmolekiile an den Zuschlagskdrnern
um das 2 bis 2,5-fache hoher als bei Zementleim. Bei Beton diirften sie noch geringfligig
hoher liegen, da Beton zwar {iblicherweise mehr Zuschlag enthilt, dieser Zuschlag jedoch

grober ist — wodurch seine spezifische Oberflidche geringer ist.

8.2.3 Einfluss des Bindemittel/Zuschlag-Verhiltnisses

Schon mit einer leichten Abnahme Bindemittel/Zuschlag-Verhiltnis von 1:2,7 auf 1:3,3
nimmt die Viskositdt der untersuchten Frischmortel deutlich zu. Mit abnehmendem
Bindemittel/Zuschlag-Verhéltnis verschlechtert sich die subjektive Verarbeitbarkeit der
Mortel bei vergleichbarem Zuschlag. Die Strukturviskositit der Frischmortel dndert sich -
wie bei der Variation des w/z-Werts - nicht. Dies war zu erwarten, da durch die Variation

des Bindemittel/Zuschlag-Verhéltnisses keine Verdnderung der fluiden Phase bewirkt wird.

8.2.4 Einfluss der Rheologie des Bindemittelleims

Der Vergleich zwischen Bindemittel- und Mortelrheologie erfordert das alle Parameter der
Mortelmischungen - mit Ausnahme der des Bindemittelleims - konstant gehalten werden. Im
einzelnen sind dies:

Anteil des Bindemittelleims am Mortel

gegebenenfalls Wasser/Zement-Wert

Sieblinie des Zuschlags

Art des Zuschlags

Mischdauer
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gegebenenfalls Zugabezeitpunkt des FlieBmittels

Temperatur, Hydratationsdauer und Vorscherung/-behandlung

Im Fall des unverfliissigten Frischmortels nimmt die Mortelviskositdt bei steigender
Viskositit des Zementleims fast linear zu, die Strukturviskositit des Leims dndert sich dabei
nur unwesentlich. Beim untersuchten verfliissigten Frischmortel nimmt die Mortelviskositét
drastisch zu, obwohl die Viskositidt des Bindemittelleims kaum zunimmt. Statt dessen nimmt
jedoch die Strukturviskositdt des Leimes deutlich zu.

Hieraus folgt, dass die Viskositdt des Bindemittelleims nicht das alleinige Kriterium fiir eine
hohe Verfliissigung der Frischmdrtel ist, vielmehr spielt auch die Strukturviskositit des

Bindemittelleims eine entscheidende Rolle.

8.2.5 Einfluss des Luftporengehalts der Frischmortel

Luftporen beeinflussen das Ausbreitmal} in zweierlei Hinsicht. Zum einen erzeugen sie eine,
oft als ,Kugellagereffekt* bezeichnete, Verfliissigung des Mortels, die sich auch in
sinkenden Viskositdten wiederspiegelt. Zum anderen senken sie die Rohdichte des Mortels.
Bei den beiden untersuchten Mortelsystemen {iberwiegt der ,Kugellagereffekt der
Luftporen, der sowohl zu einer Abnahme der Viskositit, als auch zu einer Zunahme der
Setzmafe fiihrt. Erst bei hohen Luftporengehalten ab 15-20 Vol.-% und konstanter
Viskositdt zeigt sich der Einfluss der abnehmenden Rohdichte, die zu einem leichten
Riickgang der Setzmale fiihrt.

Die Anderung des FlieBverhaltens, die mit dem steigenden Luftporengehalt verbunden ist
lasst sich nicht allein durch Ausbreitmal8 und Viskositdt beschreiben. In der Praxis
erscheinen Mortel mit einem gewissen Luftporengehalt hiufig leichter verarbeitbar. Ursache
hierflir ist die Kompressibilitdt der Luftporen, sie werden bei einer Scherbeanspruchung

deformiert, der Mortel gibt nach und wirkt geschmeidiger.

8.3 Untersuchungsergebnisse fertiger Formulierungen

8.3.1 Die FlieBgrenze von Fliesenklebern

Ziel dieses Arbeitsabschnitts war die Priifung der Relevanz rheometrisch bestimmter
Fliegrenzen flir das Abrutschverhalten von Fliesenklebern. Hierzu wurde die Fliegrenze

verschiedener Fliesenkleber im Rheometer bestimmt und parallel hierzu das Abrutschen



8 Zusammenfassung 220

gemessen. Die FlieBgrenzen wurden dabei iiber den Ubergang von einer elastischen
Deformation zum viskosen FlieBen bestimmt. Das Abrutschen der Wandfliesen wurde nach
EN 1308 [34] bestimmt. Da sich herausstellte, dass die so bestimmten FlieBgrenzen das
Abrutschverhalten von Fliesenkleber nicht korrekt beschreiben, wurde zusétzlich eine

Simulation des Abrutschens mit konstanter Schubspannung im Rheometer durchgefiihrt.

Die Fliegrenze spielt fliir das Abrutschen eine untergeordnete Rolle, da sich der
Fliesenkleber ruhig bewegen darf, wenn diese Bewegung geniigend langsam ist. Die
Definition der FlieBgrenze iiber den Ubergang von einer elastischen Deformation zum
viskosen FlieBen ist zumindest fiir diese Anwendung nicht tauglich. Da die Bestimmung der
Fliegrenze tiber die Erfassung der ersten Bewegung sehr ungenau und geréteabhéngig ist,
scheint sie ebenfalls nicht tauglich zu sein. Die Simulation des Abrutschens durch das
Anlegen einer in der Praxis auftretenden Schubspannung und die Beobachtung der
resultierenden Deformation ist sehr praxisnah und sollte auch bei anderen Proben
Ergebnisse liefern, die mit dem Abrutschmal3 vergleichbar sind. Zudem ist diese Methode
sehr empfindlich und schlieBt Messfehler, die beim Abrutschmal} eher auftreten, weitgehend

aus.

8.3.2 Die offene Zeit selbstverlaufender Bodenausgleichsmassen

Die ,,offene Zeit* selbstverlaufender Bodenausgleichsmassen beschreibt die Zeitspanne nach
dem Anmischen in der eine Bodenausgleichsmasse noch eine geniigend hohe FlieBfdhigkeit
zum Selbstverlauf besitzt. In diesem Arbeitsabschnitts wurden verschiedene rheometrische
Verfahrens entwickelt, mit denen sich das Ansteifen einer Bodenausgleichsmasse
beobachten ldsst um so die ,,offene Zeit“ zu bestimmen. Diese Verfahren wurden
abschlieBend mit dem Verlaufsmaf3 verglichen um ihre Praxistauglichkeit zu testen.

Die Oszillation im linear viskoelastischen Bereich ist eine sehr aussagekriftige Methode, sie
ermoglicht nicht nur die Bestimmung der ,,offenen Zeit“, sondern liefert dariiber hinaus auch
noch Informationen tiber die viskoelastischen Eigenschaften der Bodenausgleichsmassen. Im
Vergleich zur Messung des Verlaufsmal3es stellt sie eine effizientere Methode dar, da mit ihr
an nur einer Probe das Ansteifen iiber einen langen Zeitraum beobachtet werden kann. Beim
Verlaufsmall sind fiir jeden Zeitpunkt eigene Messungen notig, die jedoch parallel
durchgefiihrt werden kdnnen.
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Die FlieBgrenze korreliert am besten mit dem Verlaufsmal3, allerdings entsprechen die
ermittelten FlieBgrenzen nicht der Abschidtzung aus Kapitel 0, da dort nicht alle
Einflussgrofen, wie Oberflichenspannung, Kohésions- und Adhésionskréfte beriicksichtig
wurden. Zudem sind fiir die Bestimmung der FlieBgrenze ebenfalls mehrere Messungen
ndtig, was bei einem Rheometer einen erheblichen Mehraufwand an Zeit und Arbeit
bedeutet.

Die Unterschiede zwischen den verschiedenen Bodenausgleichsmassen konnten mit allen
verwendeten Methoden gut beobachtet werden, auch die ,,offene Zeit™ konnte hinreichend
genau bestimmt werden. Wegen der Effizienz und der Vielfalt an Informationen, die aus
dem Oszillationsversuch erhalten werden, scheint er jedoch zur Zeit die beste Methode zur
Bestimmung der ,,offenen Zeit* zu sein. Vorraussetzung ist jedoch ein Rotationsrheometer

mit hoher Winkelauflosung und hoher Dynamik.
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