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1  Selbstverdichtender Beton — Méglichkeiten und Grenzen eines innovativen

Baustoffs

1.1 Eigenschaften Selbstverdichtender Betone

<> Frischbeton

Die besondere Leistungsfahigkeit Selbstverdich-
tender Betone (SVB) liegt maf3geblich in den Frisch-
betoneigenschaften begriindet.  Selbstverdichtende
Betone zeichnen sich durch eine sehr hohe Fliel3fa-
higkeit mit SetzflieBmalen von bis zu 750 mm aus,
vgl. Bild 1. Sie sind in der Lage, ohne Zufuhr exter-
ner Verdichtungsenergie die Schalung hohlraumfrei
auszufiillen und sich selbst zu entliften. Der Vet-
dichtungsvorgang kann daher beim Einsatz von SVB
entfallen. Die Bewehrung wird beim FlieBvorgang
ohne Blockieren der groben Gesteinskérnung
durchdrungen und vollstindig umschlossen. SVB ist
zudem in der Lage, sich nahezu vollstindig auszu-
nivellieren, was Verteilungsarbeiten minimiert!.

Bild 1: Selbstverdichtender Beton

Ein weiteres wesentliches Merkmal stellt die Mi-
schungsstabilitit dar. Der Beton muss in der Lage
sein, die grobe Gesteinskérnung zunichst wihrend
des FlieBvorgangs mitzutransportieren und anschlie-
Bend in der Schalung gleichmil3ig verteilt in ihrer
Lage zu halten. Dies ist Voraussetzung, um die
planmifBigen Festbetoneigenschaften gleichmiBig
tber die Hohe des Bauteilquerschnitts zu gewihrleis-
ten. Fiir den Praxiseinsatz ist zudem eine hohe Ro-
bustheit gegeniiber Schwankungen in Quantitit und
Qualitit der Ausgangsstoffe erforderlich.

Die Fahigkeit zur Selbstentliftung, ohne Zufuhr
duBerer Verdichtungsenergie, wird durch eine Redu-
zierung der FlieBgrenze der Leimphase mit Hilfe leis-
tungsfihiger FlieBmittel erreicht. Um dariiber hinaus
die hohe FlieBfihigkeit ohne ein Blockieren der gro-
ben Gesteinskérnung an der Stahlbewehrung zu ge-
wihtleisten, wird zudem der Gehalt der groben Ge-
steinskérnung reduziert, d.h. der Mortelgehalt er-

! vgl. DAfSth: SVB-Richtlinic (2003)

hoéht?3. Dies kann bei konstantem Zementgehalt (a)
durch Substitution der groben Gesteinskérnung mit
Zusatzstoffen oder (b) durch Erhdhung des Sand-
und Wassergehalts* erfolgen. Im letztgenannten Fall
ist die Verwendung eines stabilisierenden Zusatzmit-
tels notwendig, um die Mischungsstabilitit des SVB
zu gewihrleisten. In Abhingigkeit der gewihlten
Strategie werden Selbstverdichtende Betone ubli-
cherweise in (a) den Mehlkorntyp oder (b) den Stabi-
lisierertyp, sowie (c) einen Kombinationstyp bei
gleichzeitiger Anwendung beider Strategien unter-
schieden’.

<> Festheton

Selbstverdichtende Betone werden zwar in erster
Linie mit ihren auBlergewShnlichen Frischbetonei-
genschaften in Verbindung gebracht. Die urspringli-
che Intention, die zur Entwicklung dieser Technolo-
gie fithrte, lag jedoch in einer Verbesserung der Qua-
litdit und Dauerhaftigkeit von Betonbauwerken. So
konstatiert Okamura®, der als Entwickler des SVB
gilt, dass es durch den zunehmenden Einsatz unge-
lernten Personals vermehrt zu einer fehlerhaften
Verdichtung” und damit zu Dauerhaftigkeitsproble-
men kommt. Durch den Wegfall des Verdichtungs-
vorgangs bei Verwendung Selbstverdichtender Beto-
ne werden potentielle Verdichtungsfehler und daraus
resultierende Beeintrichtigungen der Qualitit und
Dauerhaftigkeit eliminiert.

Auch aus den betontechnologischen Randbedin-
gungen lassen sich Vorteile hinsichtlich der Dauer-
haftigkeitseigenschaften ableiten. So fihren der in
der Regel erh6hte Mehlkorngehalt sowie die hohen
FlieBmitteldosierungen (sehr gute Dispergierung, ge-
ringe Agglomeration) zu einer Erhéhung der Pa-
ckungsdichte mit der Folge einer Verdichtung der
Zementsteinstruktur. Beim Finsatz reaktiver Zusatz-
stoffe kommt es zusitzlich zu einer Verringerung des
kapillaraktiven Porenraums®. Durch den Wegfall der
Vibration wihrend des Verdichtens verringert sich
zudem die Porositit insbesondere in der Verbund-
zone zwischen Gesteinskérnung und Zementstein-
matrix (ITZ)*1°. Da die Beweglichkeit fliissiger oder

2 Okamura: Mix-Design for Self-Compacting Concrete (1995)

3 vgl. auch Breit: SVB — Technologie und Anwendung Priifingenienr (2000)
4 Hierbei weisen die Betone im Vergleich zu (a) meist geringfiigic hohere
Grobkorngehalte sowie niedrige Mehlkorngehalte auf.

5 Walraven: SCC in the Netherlands (1998)

¢ Okamura: Self-Compactable High-Performance Concrete (1994)

7 Der Verdichtungsvorgang erzeugt vielfach Probleme und signifikante
Fehlerquellen. Neben unzureichender Reichweite und Verdichtungswir-
kung sind in erster Linie Schiden infolge direkten Kontakts des Ruttlers
mit der Schalungshaut oder der Bewehrung zu nennen.

8 Ludwig: Dauerhaftigkeit SVB (2001)

? Tringirdh: Microstructural Features of SCC (1999)



auch gasférmiger Phasen und damit der physikali-
sche und chemische Angriff entscheidend von der
Porositit abhidngen, kann indirekt auf gute Dauer-
haftigkeitseigenschaften der Selbstverdichtenden Be-
tone geschlossen werden!!12,

In zahlreichen Untersuchungen konnte dement-
sprechend nachgewiesen werden, dass Selbstverdich-
tende Betone im Vergleich zu tblichen Riittelbeto-
nen vergleichbare bzw. oft auch erhéhte Widerstin-
de gegen Wassereindringen!?!314 Frost- und Frost-
Tausalz-Beanspruchung!-1213:1516.17.18,19 Carbonati-
sierung! 12131820 Chlorid-Diffusion!317.20.21 - Sulfat-
beanspruchung!” oder gegen eine schidigende Alkali-
Kieselsiure-Reaktion!222 aufweisen.

In Abhingigkeit der Zusammensetzung Selbst-
verdichtender Betone koénnen die Festigkeits- und
Verformungseigenschaften geringfiigic von denen
cines Rittelbetons abweichen, vgl. Anhang A.1. Die-
se Abweichungen bewegen sich jedoch im Streube-
reich der fir die Bemessung zugrunde liegenden Ma-
terialkennwerte, so dass SVB fir einen Grofteil der
baulichen Anwendungen ohne FEinschrinkungen
einsetzbar ist.

<> Personalaufivand nnd Kosten

Die Kosten fir die Verarbeitung und den Einbau
des Betons konnen reduziert werden, da durch den
Wegfall des Verdichtungsvorgangs der Betoneinbau
mit weniger Personal realisiert werden kann und
gleichzeitig die Aufwendungen fiir Arbeitsgerit,
Wartung sowie Baustellensicherheit geringer ausfal-
len. Da mit dem Verdichtungsvorgang auch die
Notwendigkeit des lagenweisen Einbaus entfillt, sind
zudem hohere Betoniergeschwindigkeiten mog-
lich®24, Das Einbringen des SVB wird insbesondere
bei hotizontalen Bauteilen zusitzlich durch die
selbstnivellierenden Eigenschaften vereinfacht, da
das Umsetzen des Betonverteilers bzw. des Pumpen-
schlauchs reduziert wird und der Beton nur gering-
figig manuell verteilt werden muss. So kann bei den
Betonierzeiten von einer Verkiirzung von 20 - 80 %
ausgegangen werden?»2627.28, Nach Berger-Bocker?

10 Walraven: Selbstverdichtender Beton (1999)

1 Brameshuber: Selbstverdichtender Beton (2004) S.49

12 Lowke: Dauerhaftigkeitspotentiale SVB (2008)

13 Ludwig: Dauerhaftigkeit SVB (2001)

14 Zhu: Permeation Properties of SCC Cem Con Res (2003)

15 Persson: Frost resistance and salt scaling of SCC Cexz Con Res (2003)
16 Brameshuber: Anrechnung von Flugasche auf den W/z-Wert (2005)
17 Nehdi: Durability of SCC Cew Con Res (2004)

18 Grube: Selbstverdichtender Beton Bezon (1999)

19 Friebert und Stark: Dauerhaftigkeit SVB Bezon (2004)

20 Assié: SCC and vibrated concrete (2005)

2! Loser: Chlotidwiderstand von SVB BFT (2007)

22 Schmidt: Prevention of alkali silica reaction in SCC (2007)

23 vgl. Cussigh: SCC in practice (2007)

24 vgl. Breitenbiicher: SVB Chancen u. Voraussetzungen Bezon (2001)
25 Khayat: Use of SCC in Canada (1998)

20 Emborg: Industrial Casting of Bridges (2007) S.487

27 Uebachs: Economical Aspects of SCC (2005) S.1207

28 Motzko: Baubetriebliche Betrachtungen SVB (2002)

2 Berger-Bocker: Selbstverdichtender Transportbeton (2001)

kann der Personaleinsatz um 50 % bei Winden und
bis zu 75 % bei Deckenbauteilen reduziert werden.

Den Vorteilen stehen eine Erhohung der Stoff-
kosten um ca. 5 bis 20 % aufgrund der hoheren Zu-
satzstoff- und Zusatzmittelgehalte3031523334 " lingere
Mischzeiten353637, héhere Aufwendungen fur die
Nachbearbeitung ungeschalter Flichen sowie hohere
Aufwendungen fir die Produktionskontrolle’ ent-
gegen. Bei der Herstellung hoher Bauteile mit hohen
Betoniergeschwindigkeiten wird zudem ein erhéhter
Schalungsaufwand notwendig3:40:4142,

Unter Berlcksichtigung der héheren Stoftkosten
kénnen nach Skarendahl® die Gesamtkosten im
Briickenbau um ca. 5 % bei Verwendung eines SVB
reduziert werden. Auch in Fertigteilwerken sind Wal-
raven* zufolge Skonomische Vorteile mit der An-
wendung von SVB verbunden. Kostenanalysen von
Uebachs* zeigen, dass bei Berticksichtigung der hé-
heren Aufwendungen fir Mischen und Produktions-
kontrolle vergleichbare Herstellkosten zu Bauteilen
aus Riittelbeton realisierbar sind.

<> Arbeitsbedingungen und Gesundheitsschutz

Ein wesentlicher Vorteil aus Sicht der Arbeitsbe-
dingungen und des Gesundheitsschutzes stellt der
Wegfall der durch Innenriittler tbertragenen Teil-
kérperschwingungen auf das Hand-Arm-System der
Arbeitskraft dar. Weiterhin entfillt die durch das
Verdichten verursachte hohe Gerduschentwicklung
mit Schalldruckpegeln von bis zu 115 dB(A)*47, was
insbesondere in Fertigteilwerken von hoher Relevanz
ist, vgl. Bild 2. Ein Schalldruckpegel Lpaeq dieser
GroBenordnung  tberschreitet bereits nach einer
kurzen Einwirkungsdauer t. den zuldssigen Tages-
Lirmexpositionspegel Lexgn®® von 85 dB(A)* und
wird als gehoérschidigend® eingestuft. Der Entfall
des Verdichtungsvorgangs bringt damit einerseits
deutliche Verbesserungen der Arbeitsbedingungen
(Larmschutz) mit sich, anderseits werden mit SVB,
der auch als ,,stiller Beton* bezeichnet wird5!, Beto-

30 Breit: SVB — Technologie und Anwendung Priifingenienr (2000)
31 Skarendahl: SCC in Sweden (1998) S.69

32 Rise: Selbstverdichtender Beton (2001)

3 Nehdi: Cost-Effective SCC Con Int (2003)

3% Uebachs: Economical Aspects of SCC (2005) Fig.2

3 Takada: Influence of mixing efficiency (2001)

36 Lowke: Optimierung des Mischablaufs fur SVB (2005)

37 Lowke: Effect of mixing energy (2005)

38 DAfStb: SVB-Richtlinie, Schlussentwurf (2012)

3 Proske: Frischbetondruck SVB (2007)

40 Graubner: Frischbetondruck SVB BxS# (2009) Bild 13

4 Graubner: Formwork pressure StrueCon (2012) Fig.12

42 DIN 18218: Frischbetondruck auf lotrechte Schalungen (2010)
43 Skarendahl: SCC in Sweden (1998) S.69

# Walraven: SCC, Challenge for Designer and Researcher (2005) S.444
4 Uebachs: Economical Aspects of SCC (2005)

46 Brameshuber: Selbstverdichtender Beton (2004) S.51

47 Kretschmer: Lirmarme Betonverdichtung. (1998), bis 110 db(A)
48 Leyan = I-pAeq +10 lg(t. / 8h) [dB]

4 Lirm- und Vibrations-Arbeitsschutzverordnung (2007)

50 Ab ca. 90 dB(A) wirkt Lirm gehorschidigend.

51 Khayat: Use of SCC in Canada (1998) S.20
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Bild 2: Gerduschemission im Fertigteilwerk>2

<> Nene Einsatpiglichkeiten und Asthetik

Die auBlergewohnlichen FlieBeigenschaften ver-
lethen Selbstverdichtenden Betonen die Fahigkeit
selbst schwierige und enge Geometrien, z.B. fiir Ver-
stirkung®, Instandsetzung und Rehabilitierung53.5+55
bestehender Konstruktionen hohlraumfrei auszufil-
len. Zudem kénnen fir Rittler schwer zugingliche
Bauteile, wie massive Decken von Tunnelbauwerken,
Bauteile mit hohem Bewehrungsgrad oder architek-
tonisch anspruchsvolle Formen betoniert werden>®.
Von der auBlergewohnlichen Formensprache, die mit
Selbstverdichtendem Beton realisierbar ist, zeugen
u.a. das Phzno Science Centre5”58 der Architektin
Zaha Hadid in Wolfsburg oder das Seebad im Lido
am Kalterer See®.

Bild 3: Phano Science Centre, Architektin: Zaha Hadid

Selbstverdichtende Betone bilden bei entspre-
chender Zusammensetzung zudem sehr glatte, farb-
lich gleichmiBige und porenarme Oberflichen
aus®®0l was den Beton auch fiir anspruchsvolle

52 Brameshuber: Selbstverdichtender Beton (2004) Bild 3.21

%3 vel. Khayat: Use of SCC in Canada (1998)

3 vel. Zappe: Instandsetzung von Fehlstellen im Tunnel (2002)
%5 vel. Brux: Tunnelwand im resistenten Gewand (2003)

36 ygl. Cussigh: SCC in practice (2007)

57 Budnik: Science-Center Wolfsburg (2003)

3 Budelmann: SCC for the Science Center Phaeno (2005)

5 Taferner: Seebad Kaltern (20006)

0 Skarendahl: SCC in Sweden (1998) S.69

Sichtbetonanwendungen pridestiniert®>63. Aufgrund
der mehlkornreichen Zusammensetzung sowie der
rheologischen Eigenschaften ist SVB zudem in der
Lage sehr filigrane Strukturen scharfkantig auszubil-
den®. Ein gelungenes Sichtbetonbauwerk aus SVB
stellt ohne Zweifel das Kunst- und Ausstellungshaus
der Langen Foundation% des Architekten Tadao
Ando auf der Insel Hombroich bei Neuss dar. Aber
auch zahlreiche kleinere Projekte wie z.B. der Schul-
neubau Pfeuferstrale®® in Miinchen zeugen von der
hohen Sichtbetonqualitit die mit SVB erreicht wer-
den kann.

Durch seine hervorragenden Verarbeitungs- und
Sichtbetoneigenschaften kann SVB seine Stirken in
besonderem Mal3e bei hochbewehrten Bauteilen mit
komplizierten Geometrien und hohen Anforderun-
gen an die Oberflichenqualitit ausspiclen. Es wire
jedoch zu kurz gegriffen, SVB ausschlief3lich als Spe-
zialbeton fiir besondere Anwendungsfelder zu ver-
stehen. Die auBlergew6hnlichen Materialeigenschat-
ten, die sich durch betontechnologische Mainahmen
in ihrer Ausprigung steuern und damit an die jewei-
lige Anwendung anpassen lassen, verleihen Selbst-
verdichtenden Betonen vielmehr das Potential her-
kémmliche Rittelbetone in ihrer ganzen Breite als
Massenbaustoft zu erginzen.

1.2 Sedimentationsbestindigkeit und Robust-
heit Selbstverdichtender Betone

<> Robustheit

Die Achillesverse des Selbstverdichtenden Betons
stellt die mitunter ungentigende Robustheit dar. Die
Robustheit beschreibt die Empfindlichkeit der
Frisch- und Festbetoneigenschaften eines SVB ge-
gentiber Schwankungen in der Qualitit und Quanti-
tit der Ausgangsstoffe, wie Sand, Zement, Zusatz-
mittel oder Wasser. Bei einer geringen Robustheit
kénnen die dblichen Schwankungen wihrend der
laufenden Produktion unter baupraktischen Bedin-
gungen zum Verlust der designierten Eigenschaften
des SVB im Hinblick auf die FlieBfihigkeit, die
Selbstverdichtungsfihigkeit und die Mischungsstabi-
litdt fihren. Zahlreiche Anwendungen belegen, dass
dies das Hauptproblem bei der Verwendung Selbst-
verdichtender Betone, insbesondere im Bereich des
Transportbetons, darstellt07.08.09,70,71,72,73,74,75,76,

¢! Lohaus: Robuste Betonzusammensetzungen Sichtbeton (2007)

2 Motzko: Baubettiebliche Betrachtungen SVB (2002) S.4

3 Berger-Bocker: Selbstverdichtender Transportbeton (2001) S.493
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70 vel. Breitenbiicher: SVB Chancen u. Voraussetzungen Bezon (2001)
" vel. Budnik: Science-Center Wolfsburg (2003)

72 vgl. Spengler: Sedimentation SVB (2003)



Bereits bei den ersten Anwendungen des neuen
Werkstoffs in Furopa in den 1990er Jahren kristalli-
sierte sich die geringe Robustheit gegeniiber Abwei-
chungen der Mischungszusammensetzung als prob-
lematisch heraus, vgl. Walraven™ 7. So fihrten
Schwankungen im Wassergehalt von 5 bis 101/m?
zu schlechter Verarbeitbarkeit bzw. zur Entmi-
schung, vgl. auch Bild 6. Dies macht den SVB be-
sonders empfindlich hinsichtlich des Feuchtegehalts
der Gesteinskérnung”. Auch Anderungen in Menge
und Form der feinen Gesteinskérnung fithren zu
groBen Unterschieden in den Frischbetoneigenschaf-
ten. Untersuchungen von Kubens® und Wallevik®!
zeigen dariiber hinaus den signifikanten Einfluss ver-
schiedener Zementchargen auf die Frischbetonei-
genschaften Selbstverdichtender Betone.

Eine geringe Robustheit stellt vor allem ein Hin-
dernis fir den sicheren baupraktischen Einsatz
Selbstverdichtender Betone daré.70.71.7278, Dies scha-
det der Akzeptanz des SVB und fihrt letztendlich
dazu, dass die zuvor beschriebenen Potentiale z.B. in
Hinblick auf erhéhte Dauerhaftigkeitseigenschaften
oder eine verbesserte Oberflichenqualitit ungenutzt
bleiben. Aus der geringen Robustheit resultiert det-
zeit zudem ein erhShter Aufwand fir die Qualititssi-
cherung®283 bei der Herstellung und Verarbeitung.
Der damit verbundene Personalaufwand erzeugt zu-
satzliche Kosten, welche die Wirtschaftlichkeit des
SVB ernsthaft in Frage stellen kénnen.

Von besonderer baupraktischer Relevanz ist die
Robustheit gegeniiber Schwankungen des Was-
sergehalts, Bild 4. Dieser kann aufgrund fehlender
bzw. ungenauer Bestimmung des Feuchtegehalts der
feinen Gesteinskérnung stark variieren. So liegt die
Genauigkeit bei der Bestimmung des Feuchtegehalts
des Sandes in Abhingigkeit des Messverfahrens und
der Messhiufigkeit im Bereich von 1 bis 2%08485, Bei
einem Sandgehalt von 800 kg/m?> resultiert daraus
bereits eine Schwankung des Wassergehalts von bis
zu 16 1/m?. Im Vergleich dazu fallen Schwankungen
im Zement-, Zusatzstoff- oder FlieBmittelgehalt in
automatisierten Mischanlagen aufgrund der hohen
Einwaageprizision gering aus. Untersuchungen von
Billberg®¢ zeigen zudem, dass eine Variation des
Wassergehalts deutlich grolere Auswirkungen auf

3 vel. Zappe: Instandsetzung von Fehlstellen im Tunnel (2002)

7 vgl. Cussigh: SCC in practice (2007) S.25f.

75 vgl. Emborg: Industrial Casting of Bridges (2007)

76 vel. Asmus: SCC in Asia Pacific (2009)

77 Walraven: SCC in the Netherlands (1998)

78 Walraven: Selbstverdichtender Beton (1999)

7 vgl. auch Emborg: Industrial Casting of Bridges (2007) S.488

80 Kubens: Influence of cement deliveries (20006)

81 Wallevik: Influence of cement-admixture interaction (2007) Fig.3,4
82 2.B. entsprechend der DAfStb-Richtlinie Selbstverdichtender Beton
83 vgl. Cussigh: SCC in practice (2007) S.26

84 Cussigh: SCC in practice (2007)

85 vgl. Auch Sonneberg: Feuchtemessung Bezon (2003)

8 Billberg: Inctease of SCC Robustness (2009) Fig.1

die rheologischen Eigenschaften hat, als eine Varia-
tion des Gehalts feiner Partikel < 125 um.
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Bild 4: Robustheit

Die Schwankungen im Wassergehalt beeinflussen
nahezu alle Frischbetoneigenschaften eines SVB, wie
die FlieBfihigkeit, das Entliiftungsverhalten oder die
Mischungsstabilitdt, Bild 4. Verdnderungen in den
FlieB3- und Entlaftungseigenschaften kénnen jedoch
meist schon visuell erkannt oder mit Hilfe einfacher
Testverfahren auch unter baupraktischen Bedingun-
gen schnell nachgewiesen werden. Dadurch eréffnet
sich die Moglichkeit, die designierten Eigenschaften
z.B. durch die Nachdosierung von FlieBmittel (wie-
der) herzustellen.

Im Gegensatz dazu lisst sich die Mischungsstabi-
litdit im Sinne einer gleichmifBigen Verteilung der
groben Gesteinskérnung visuell kaum erkennen.
Entsprechende aussagekriftige Prifverfahren sind
zwar vorhanden, aber aufwendig und zeitintensiv in
ihrer Anwendung, vgl. Anhang A.2 - Prifverfahren
zur Bestimmung des Sedimentationsverhaltens von
SVB. Hinzu kommt, dass der Ubergangsbereich zwi-
schen stabilen und instabilen Betonen sehr schmal
ist. Im baupraktischen FEinsatz stellt eine geringe
Robustheit daher insbesondere im Hinblick auf
die Mischungsstabilitit ein enormes Problem dar.

<> Mischungsstabilitit

Die Mischungsstabilitit bzw. der Entmischungs-
widerstand beschreibt die Fihigkeit des SVB eine
gleichmiBige Verteilung der verschiedenen Bestand-
teile sowohl wihrend der Verarbeitung als auch in
der Schalung bis zum Ansteifen des Betons zu ge-
wihrleisten. Dabei ist zwischen einer dynamischen Sta-
bilitat und einer statischen Stabilitit zu unterscheiden.
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Volumen Grobkorn
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Bild 5: Dynamische (A) und statische (B) Entmischung in
einem Wandelement (schematisch)

Einfiillstutzen

Die dynamische Stabilitit beschreibt den Wider-
stand gegen eine durch Vibration oder den Flievor-
gang induzierte Migration des Grobkorns wihrend
des Transports, des Pumpens, des Betonierens oder
des Verteilens in der Schalung®7.888290, Bild 5 A. Eine
dynamische Entmischung kann auch bei hohen Fall-
hohen auftreten, was insbesondere bei tiefen Bautei-
len, wie vorgespannten Trigern sowie Wand- und
Sdulenelementen kritisch werden kann.

Die statische Stabilitit hingegen bezieht sich auf
den Widerstand gegen eine durch die Dichtediffe-
renz von Gesteinskérnung und der umgebenden
Leim- bzw. Mortelphase verursachte Sedimentation
des Grobkorns nach dem Einbringen in die Scha-
lung, wenn sich der noch plastische Beton in Ruhe
befindet?19293.9495.96.979 = Bild 5 B und Bild 6. Diese
Eigenschaft wird nachfolgend als Sedimentations-
bestindigkeit bezeichnet. Der statischen Ent-
mischung kénnen zudem Phinomene wie Bluten (in-
folge der Dichtedifferenz zwischen Bindemittel und
Wasser) oder das Absinken der frischen Oberflichen
zugeordnet werden.

< Robustheit im Hinblick anf die Sedimentationsbestindig-
keit bei einer Wasseriiberdosierung

Im Fokus dieser Arbeit steht die Sedimentations-
bestindigkeit des SVB, d.h. der Widerstand gegen
die Sedimentation der groben Gesteinskérnung wih-
rend der Ruhephase des Betons in der Schalung.
Dynamische Entmischungsphinomene sowie Bluten
und Oberflichenabsenkung werden im Rahmen die-
ser Arbeit nicht niher betrachtet.

Bei der Wahl eines geeigneten SVB-Entwurfsver-
fahrens - z.B. mithilfe der japanischen Methode von

87 vgl. Thrane: Flow induced Segregation (2007)

88 vgl. Shen: Dynamic Segregation ACI Mat ] (2009)

8 vel. Spangenberg: Flow ind. particle migration Cen Con Res (2012)
% vel. Safawi: Vibration in high fluidity concrete. Cerz Con Res (2005)
91 vel. Khayat: Stability of Fluid Concrete ACI Mat ] (1997)

92 vel. Saak: Designing SCC ACI Mat ] (2001)

93 vel. Bethmont: Stability Criterion (2003)

% vel. Brameshuber: Sedimentationsstabilitit von SCC (2003)

% vgl. Roussel: Stability of fresh conctete Mat S#uc (2006)

% vgl. Bethmont: Role of granular lattice (2007)

7 vel. Shen: Static Segregation ACI Mat | (2009)

% vegl. Ramge: Segregation SCC (2010)
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Bild 6: Sedimentation bei einer Wasseriiberdosierung von
+10 1/m?, links: robuster SVB, rechts: wenig robuster SVB

Okamura® - kann die Sedimentationsbestindigkeit
bei Soll-Zusammensetzung des Betons zielsicher
eingestellt werden. Dies stellt zwar ein notwendiges,
jedoch kein hinreichendes Kriterium fiir die Eignung
cines SVB dar. Fiir den sicheren baupraktischen
Einsatz ist die Sedimentationsbestindigkeit
immer im Kontext mit der Robustheit zu bewer-
ten. Von Interesse ist dabei in erster Linie die Ro-
bustheit der Sedimentationsbestindigkeit gegeniiber
einer Wasserlberdosierung, was einer [erringerung
des Widerstands gegen Sedimentation entspricht.
Kommt es aufgrund einer ungeniigenden Sedi-
mentationsbestdndigkeit schlieflich zum Entmi-
schen, kann dies unbemerkt zu einer ungleichmiBi-
gen Verteilung des Grobkorns und infolge dessen zu
inhomogenen Werkstoffeigenschaften im Bauteil
fuhren, Bild 6. Dies kann eine lokale Beeintrichti-
gung der Festigkeits-, Gebrauchstauglichkeits- und
Dauerhaftigkeitseigenschaften des SVB zur Folge
haben. So zeigen Untersuchungen von Tang!00:101
dass es mit zunehmender Sedimentation zu einer
Verringerung der Druckfestigkeit sowie zu einer Ab-
nahme des Chlorideindringwiderstands in Bereichen
mit verringertem Grobkorngehalt kommt. Der ge-
ringe Grobkorngehalt bedingt Panesar!®2 zufolge
ebenfalls eine erhéhte Wasseraufnahme im oberen
Bauteilbereich. DarGber hinaus werden der Stahl-
Beton-Verbund!%3, der Elastizititsmodul sowie das
Ktiech- und Schwindverhalten beeinflusst. Bei vet-
formungsbehinderten Bauteilen kann es durch die
aus der Sedimentation der groben Gesteinskérnung

92 Okamura: Mix-Design for Self-Compacting Concrete (1994)

100 Tang: A Comparison of two methods (2007) Fig.4

101 Tang: Prifung des Entmischungswiderstandes von SVB (2008)
102 Panesar: Effect of segregation Cem Con Res (2012)

103 Boel: Bond Behavior of SCC (2010)
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resultierenden ungleichmifligen Schwindverformun-
gen zu hohen Figenspannungen und Rissen im Bau-
teilquerschnitt kommen, vgl. Lange!%, Bild 7.

Bild 7: Verformungen infolge Schwindens bei ungleichmi-
Biger Grobkornverteilung, aus Langel04

1.3 Betontechnologische Einfliisse auf die Se-
dimentationsbestindigkeit und die Ro-
bustheit von SVB - Stand der Forschung
und Technik

Die betontechnologischen Einfliisse auf das Se-
dimentationsverhalten und die Robustheit Selbstvet-
dichtender Betone sind vielfiltig. Nahezu jede Ver-
inderung der Betonzusammensetzung zicht eine
Verinderung der Sedimentationsbestindigkeit und
der Robustheit nach sich. Die Erkenntnisse beruhen
hiufig auf Praxiserfahrungen, welche auf Basis quali-
tativer, visueller und damit subjektiver Bewertungen
des Sedimentationsverhaltens gewonnen wurden.
Die Aussagen bleiben daher oft vage oder stehen
mitunter sogar im Widerspruch zueinander.

In den letzten Jahren wurde die Bedeutung der
Sedimentationsbestindigkeit und Robustheit fiir eine
erfolgreiche Anwendung Selbstverdichtender Betone
erkannt, so dass diese Eigenschaften folgerichtig ver-
stirkt in den Fokus der Forschung geriickt sind. Die
Mehrzahl der veréffentlichten Untersuchungen be-
schiftigte sich mit den betontechnologischen Ein-
flussgrofBen auf das Sedimentationsverhalten bei
Soll-Zusammensetzung des Betons ohne dabei je-
doch Aspekte der Robustheit zu berticksichtigen.
Untersuchungen zur Robustheit wiederum wurden
tberwiegend mit Fokus auf die FlieBfihigkeit bzw.
die rheologischen Eigenschaften wie Flie3grenze und
Viskositdt durchgefithrt. Da die FlieBgrenze das Se-
dimentationsverhalten maf3geblich steuert (vgl. Ab-
schnitt 4.3) sind diese Erkenntnisse aber auch fiir die
Sedimentationsbestindigkeit von Interesse. Nur sehr
wenige Untersuchungen beschiftigten sich schlie(3-
lich mit der Robustheit im Hinblick auf die Eigen-
schaft der Sedimentationsbestindigkeit.

Eine Ubersicht iiber die in der Literatur veréf-
fentlichten Untersuchungen zur Robustheit und Se-

104 Lange: Petformance and Acceptance of SCC (2008)

dimentationsbestindigkeit ist in Tabelle 1 (S.9) zu-
sammengestellt und soll im Folgenden kurz disku-
tiert werden. Als wesentlich kristallisierten sich die
folgenden betontechnologischen Einfliisse heraus:

<> Zusatzmittel

Ein Grofiteil der Untersuchungen beschiftigt sich
im Zusammenhang mit der Sedimentationsbestin-
digkeit!05106107.108109110111112 ynd  der  Robust-
heit!13.114.115,116,117.118,119,120 Selbstverdichtender Betone
mit dem FEinfluss stabilisierender Zusatzmittel.
Die Ergebnisse der Untersuchungen belegen, dass
stabilisierende Zusatzmittel sowohl die Sedimenta-
tionsbestindigkeit als auch die Robustheit (hinsicht-
lich Rheologie und Sedimentationsbestindigkeit) po-
sitiv. beeinflussen koénnen. Voraussetzung daftir ist
jedoch eine optimale Dosierung der Stabilisierer. Bei
zu hoher oder zu niedriger Dosierung kann es zu ei-
ner Verringerung von Stabilitdt'?! und Robustheit!??
kommen. Zudem hingt die Wirksamkeit auch von
der Art des stabilisierenden Zusatzmittels ab. Nicht
alle Stabilisierer sind in der Lage, die Robustheit zu
erhéhen. Billberg!? zufolge eignen sich natiirliche
und modifizierte Polysaccharide im besonderen Ma-
e zur Steigerung der Robustheit.

Jeknavorian!?? zeigt in seinen Untersuchungen,
dass die Robustheit auch durch die Art des Flie3-
mittels gesteuert werden kann. So wies der unter-
suchte SVB mit ecinem polycarboxylatbasierten
FlieBmittel A bei einer Wasseriiberdosierung von ca.
17 1/m? lediglich eine geringe Sedimentation'?* auf,
wihrend die Sedimentation bei Verwendung zweier
weiterer polycarboxylatbasierter FlieBmittel B und C
deutlich anstieg. Jeknavorian fihrt dies auf die er-
hohte Thixotropie des SVB bei Verwendung des
FlieBmittels A zurtick.

< Gesteinskirnung

Auch die Gesteinskérnung selbst hat einen Ein-
fluss auf die Sedimentationsbestindigkeit eines SVB.
So belegen mehrere Untersuchungen einen Einfluss

105 Khayat: Stability of Fluid Concrete ACI Mat ] (1997)

106 Nehdi: Durability of SCC Cen Con Res (2004)

107 Griinewald: Effect of Viscosity Agents (2005) Fig.4,5

108 Ye: Fesh Properties and Segregation Resistance (2005) S.625f.
109 E]-Chabib: Effect of Mixture Design ACI Mat ] (2006) Fig.5

110 Shen: Testing Static Segregation (2005)

111 Shen: New Method for Measuring Static Segregation (2007)

112 Mesbah: Static stability of SCC Ce Con Res (2011)

113 Brameshuber: Selbstverdichtender Beton (2004) S.25f.

114 Griinewald: Effect of Viscosity Agents (2005)

115 Hoveling: Robustheit SVB (2006) S.116, Bild 53

116 Bonen: Robustness of SCC (2007) Fig.4

117 Shen: Modelling Static Segregation of SCC ACI Mat ] (2009)

118 Billberg: Increase of SCC Robustness (2009)

119 Griinewald: Optimization of SCC with viscosity agents (2009)
120 Brumaud: Cellulose Ethers and Robustness (2010) Fig.3,4

121 Mesbah: Static stability of SCC Cem Con Res (2011) S.457 SCC2,6,11
122 Billberg: Increase of SCC Robustness (2009)

123 Jeknavorian: Multifunctional Chemical Admixture (2009) Fig.11
124 Column Segregation Test ASTM C 1610, vgl. Anhang A.2



der Sieblinie der Gesteinskérnung. Dies kann
Wallevik!?> zufolge auf den sogenannten Netzeffekt
zuriickgefithrt werden, welcher eine positive Wir-
kung kleinerer, nicht sedimentierender Partikel auf
die Stabilitit groBer Partikel beschreibt, vgl. Ab-
schnitt 4.4.2. Daher sollte die Sieblinie méglichst fein
aufgebaut sein, was durch Untersuchungen von
Wallevik!26127 Tohaus/SchieB1'28, Zhang!?® oder
Ng'30 bestitigt wird. Wallevik empfiehlt in diesem
Zusammenhang zudem eine stetige Sieblinie zur Er-
héhung der Sedimentationsbestindigkeit, vgl. auch
Mesbah!3' und Shen!32133, Nach Wallevik und Ng
sollte das Volumen einer Korngruppe i immer gerin-
ger als das Volumen der nichst kleineren Partikel i-1
sein (dies entspricht ca. einer Regelsieblinie B bis C).
Dabei darf der Sandanteil des Mortels jedoch einen
kritischen Wert nicht Uberschreiten'?*. Untersuchun-
gen von Krinkel'® zeigen zudem, dass insbesondere
die Korngruppe 4/8 mm zur Stabilitit des Grob-
korns > 8 mm beitrigt. So erhdhte sich die Sedimen-
tationsbestindigkeit eines SVB bei konstanter Flie3-
fihigkeit mit zunehmendem Gehalt der Korngrup-
pen 4/8 und 8/16 im Bereich zwischen 30 und
45 Vol.% bei gleichzeitig abnehmendem Moértelge-
halt.

Dartber hinaus beeinflusst auch die Kornform
die Sedimentationsbestindigkeit. So belegen For-
schungsarbeiten von Graubner!® und Krinkel!3,
dass gebrochene Gesteinskérnung mit  geringer
Sphirizitit den Widerstand gegen Sedimentation et-
héht. Die Robustheit wird Emborg!37 zufolge jedoch
negativ durch die Verwendung gebrochener Ge-
steinskérnung beeinflusst.

<> Wasser/ Feststoff - Verbdltnis und Fliefmitteldosiernng
des Bindemittelleinms

Die bisher durchgefiihrten Untersuchungen zum
kombinierten Einfluss von Wasser-Feststoff-Ver-
hiltnis W/b und FlieBmittelgehalt des Bindemittel-
leims auf die Sedimentationsbestindigkeit und Ro-
bustheit Selbstverdichtender Betone ergeben ein dif-
fuses Bild. Wahrend Griinewald!®® und Ng!¥ mit zu-
nehmendem W/b-Wert bei abnehmendem FlieBmit-
telgehalt eine Erhéhung der Robustheit feststellen

125 Wallevik, O.H.: Rheology - A Scientific Approach (2003) S.29

126 Wallevik: ECO-SCC (2010)

127 Wallevik: Indroduction to Rheology of Fresh Concrete (2009) S.6-43
128 T ohaus/SchieBl: Eigenschaften SVB (2004)

129 Zhang:: Investigation on static segregation (2008) S.305, Stabilitit
steigt mit abnehmendem Feinheitsmodul (Kérnungsziffer)

130 Ng: Segregation stability of SCC Mag Con Res (2006) Fig.6

131 Mesbah: Static stability of SCC Cen Con Res (2011) SCC1/4/6 & 3/5
132 Shen: New Method for Measuring Static Segregation (2007)

133 Shen: Modelling Static Segregation of SCC _ACI Mat ] (2009)

134 Rings: SCC, Grenzen der Betonzusammensetzung Bezon (2002) Taf.3
135 Krinkel: Effect of coarse aggregate on SCC properties (2009) Fig.7
136 Graubner: Einfluss von Form und GroBe (2004) S.71

137 Emborg: Industrial Casting of Bridges (2007) Fig.4

138 Griinewald: Optimization of SCC with viscosity agents (2009)

139 Ng: Segregation stability of SCC Mag Con Res (20006) Fig.5,6
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Bild 8: Einfluss von Wasser-Feststoff-Verhiltnis und
FlieBmitteldosierung auf die Robustheit zementbasierter
Suspensionen (schematisch)

konnten, zeigte sich bei Untersuchungen von Bill-
berg!4 kein Einfluss. Untersuchungen von H6-
veling'# hingegen zeigen einen positiven Einfluss bei
sinkendem W/b-Wert und steigendem FlieBmittel-
gehalt.

Da die Sedimentationsbestindigkeit durch die
rheologischen Eigenschaften des Betons gesteuert
witd, konnen zusitzliche Ruckschlusse auf die Ro-
bustheit aus allgemeingiiltigen Zusammenhingen
zwischen dem Wasser-Feststoff-Verhiltnis W/b des
Bindemittelleims und der FlieBfihigkeit bzw. Flie3-
grenze 7o von Bindemittelleimen, Mérteln und Beto-
nen gezogen werden. Aus zahlreichen Arbei-
ten!42143.144 ist bekannt, dass die FlieBgrenze mit zu-
nehmendem  Wassergehalt exponentiell —abfillt,
Bild 8. Die Steigung der Kurve dro/d(w/b) gibt indi-
rekt Aufschluss Uber den Einfluss des Wasset-
Feststoff-Verhiltnisses auf die Robustheit (der
FlieBgrenze) gegeniiber einer Wasseriiberdosierung.
Bei konstanter Wasseriiberdosierung  fillt  die
7o-(W/b)-Kurve im Bereich kleiner W/b-Werte deut-
lich steiler ab als bei hoheren W/b-Werten. Die Ro-
bustheit gegeniiber einer Wassertiberdosierung steigt
somit bei zunehmendem W/b-Wert an!45 Bild 8
A & B. Gleichzeitig verschieben sich die Kurven mit
zunehmender FlieBmitteldosierung hin zu geringeren
w/b-Werten. Bei konstantem W/b-Wert steigt dem-
nach mit zunehmender FlieBmitteldosierung die Ro-
bustheit, Bild 8 A & C. Beide Szenarien sind jedoch
von geringer Relevanz fiir die Optimierung der Ro-
bustheit Selbstverdichtender Betone, da in der Regel
die FlieBgrenze den maligebenden Parameter fiir die
Entlaftungs- und FlieBeigenschaften des Betons dat-
stellt und somit nicht beliebig verinderbar ist. Ver-

140 Billberg: Increase of SCC Robustness (2009)

41 Hoveling: Robustheit SVB (2006) S.98,112 & Bild 51

142 7.B. Wallevik: Indroduction to Rheology (2009) S.6-43

143 2.B. Yamada: Effects of the chemical structure (2000) Fig.5&6

144 z.B. Brumaud: Cellulose Ethers and Robustness (2010) Fig.4

145 vel. Yamada: Effects of the chemical structure (2000) Fig.6 & S.202
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gleicht man die Robustheit bei konstanter Flie(3fi-
higkeit, so zeigt sich, dass die Robustheit gegentiber
einer Wasseriiberdosierung mit zunechmendem w/b-
Wert bei gleichzeitig abnehmendem FlieBmittelgehalt
steigt, Bild 8 C & B. Bei niedrigen W/b-Werten ver-
ursachen somit bereits kleine Abweichungen im
Wassergehalt groe Anderungen in der FlieBfihig-
keit. Das ist der Grund, warum flieBfihige Betone
unter baupraktischen Bedingungen nicht immer ziel-
sicher herstellbar sind. So kénnen bereits kleine
Schwankungen der Oberflichenfeuchte des Sandes
deutliche Anderungen der FlieBfihigkeit bewirken.

Bei Untersuchungen von Yamadal4t zeigt sich
dariiber hinaus, dass die Robustheit gegentiber einer
Variation des FlieBmittelgehalts mit sinkendem
w/b-Wert steigt. Schwankungen der FlieBmitteldosie-
rung konnen insbesondere bei hohen
W/b-Werten problematisch sein.

somit

<> Leimvolumen

Auch das Volumen der Leimphase beeinflusst
die Sedimentationsbestindigkeit und die Robustheit.
So zeigen Untersuchungen von Rings!#¥’, El-
Chabib!*8 Sonebi!¥, Bonen'*, Ramakrishnan!s! so-
wie eigene Untersuchungen, dass sich eine Erthéhung
des Leimgehalts positiv auswirkt.

<> Zusatzstoffe

Durch die Zugabe von Silikastaub kann die Ro-
bustheit von Flie3fdhigkeit und Selbstentliiftung ge-
geniiber einer Wasseriiberdosierung erhéht werden.
Eine positive Wirkung ist jedoch nur bei geringen Si-
likastaubgehalten (< 6 M.% v.Z.) vorhanden. Bei
dariiber hinausgehenden Gehalten kann sich die Ro-
bustheit wieder verringern, vgl. Schrimpf!52. Unter-
suchungen von Mesbah!5 zeigen, dass bei einem Si-
likastaubgehalt von 9 M.% auch die Sedimentations-
bestindigkeit bei Soll-Wassergehalt deutlich ab-
nimmt. Dies wird u.a. mit einem erhohten FlieBmit-
telanspruch bei Silikastaubzugabe begriindet!'s4. Eine
Zugabe von 9 M.% v.Z. Silikastaub in Kombination
mit 0,5 M.% Nanosilika fithrte wiederum trotz et-
hohtem FlieBmittelbedarf zu einer Erhchung der
Stabilitat. Nehdil>5156 stellte fest, dass sich die Sedi-
mentationsbestdndigkeit beim  Austausch  von
50 M.% des Portlandzements durch Hiittensand,

146 Yamada: Effects of the chemical structure (2000) Fig.5 & S.202

147 Rings: SCC, Grenzen der Betonzusammensetzung Bezon (2002)

148 El-Chabib: Effect of Mixture Design ACI Mat | (2006) Fig.5

149 Sonebi: Medium strength SCC containing fly ash (2004)

150 Bonen: Robustness of SCC (2007) Fig.4

151 Ramakrishnan: Segregation Behaviour of SCC (2007)

152 Schrimpf: Stabilisierende Wirkung von Mikrosilika (2002)

153 Mesbah: Static stability of SCC Cen Con Res (2011) SCC6/8

154 Mesbah: Static stability of SCC Cenz Con Res (2011) S.456f.

155 Nehdi: Cost-Effective SCC (2003) S.100 Abb. 6 konstanter FlieBmit-
telgehalt bei erhohter FlieBfihigkeit

156 Nehdi: Durability of SCC (2004) S.2106, angepasste FlieBmitteldosie-
rung bei konstanter FlieBfihigkeit

Flugasche sowie Gemischen aus Flugasche und
Hiittensand bzw. Kalksteinmehl erhoht. Untersu-
chungen von Ramakrishnan'>? zeigen zudem, dass es
mit zunehmender Austauschrate (Zement mit Flug-
asche) zwischen 15 und 45 Vol.% zu einer stetigen
Steigerung der Stabilitit kommt. Durch die Zusatz-
stoffe kann offensichtlich die KorngréB3enverteilung
des Bindemittels im Hinblick auf die Sedimenta-
tionsbestindigkeit optimiert werden. Wahrscheinlich
ist, dass die maximale Packungsdichte des Bindemit-
tels bei Zugabe eines Zusatzstoffes erhéht wurde
(was im Rahmen der Untersuchungen jedoch nicht
nachgewiesen wurde)!s. Hoveling!> stellte dartiber
hinaus fest, dass die Robustheit durch Verwendung
eines sehr feinen Kalksteinmehls bzw. einer feinen
Flugasche deutlich gesteigert werden kann.

Bonen!®.16! empfiehlt die Verwendung von Zu-
satzstoffen mit hoher Dichte, wie Huttensand oder
Gesteinsmehle, um die Dichtedifferenz zwischen
Leimphase und Gesteinskorn zu minimieren. Dem-
entsprechend weisen SVB mit Flugasche aufgrund
ihrer vergleichsweise geringen Dichte eine verringer-
te Sedimentationsbestindigkeit auf.

<> Zusammenfassung

Die Robustheit Selbstverdichtender Betone im
Hinblick auf die Sedimentationsbestindigkeit bei ei-
ner Wasseriiberdosierung kann in vielfiltiger Art und
Weise gesteuert werden. Im Wesentlichen lassen sich
vier betontechnologische Optimierungsstrategien ab-
leiten:

< Einsatz stabilisierender Zusatzmittel,

< Optimierung der KorngroBenverteilung der Ge-
steinskérnung,

< Optimierung des Bindemittels (Zement & Zu-
satzstoffe) und

< Optimierung des Bindemittelleims (W/b-Wert und
FlieBmittel).

Die Robustheit eines Selbstverdichtenden Betons
sollte im Idealfall auf allen zuvor genannten Strate-
gien basieren. Zielsicher kann die Robustheit nach
heutigem Stand der Technik durch die Verwendung
stabilisierender Zusatzmittel sowie die Optimierung
der Sieblinie der Gesteinskérnung zur Erhéhung des
Netzeffekts erreicht werden, vgl. Abschnitt 4.4.2.

Im Hinblick auf den Einfluss der Zusammenset-
zung der Leimphase und der FlieBmitteldosierung
zeigt sich hingegen ein diffuses Bild. Bislang liegen
nur wenige und teilweise auch widersprichliche Er-
kenntnisse vor, vgl. Tabelle 1. Zudem sind die Et-

157 Ramakrishnan: Segregation Behaviour of SCC (2007)

158 Bei Nehdi wurde durch den massebezogenen Austausch zudem das
Leimvolumen erhoht.

15 Hoveling: Robustheit SVB (2006) S.113 & Bild51,52

160 Bonen: Robustness of SCC (2007) Fig.4 & S.41

161 Bonen: Robustness, www.selfconsolidatingconcrete.org, Fig.10



Tabelle 1: Experimentelle Untersuchungen zu betontechnologischen Einfliissen auf die Sedimentationsbestindigkeit und

die Robustheit von SVB bei konstanter Flie3fihigkeit

Einfluss auf die Sedimentationsbestindigkeit bzw. die Robustheit bei Erhohung der/des

g~
8 g °
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& 3 3 = . B 3 ECE & 5. & A
£ 0 5 2 5 &2 § £ 52 5 55 Zg 3
2 E =2 =E B TE £ E Es £ £Z €& £
g 8 &% Efg A =& 3 3 =2 g = T £33 =
& T o ©8 < g3 s 3 2& 3 a5 g2 2
@ & 92 9= 2 2% 2 g7 =2 97 N7 7
Autor
Nehdi (2003/04)162.163 S + +
Sonebi (2004)16+ S *)
El-Chabib (2006)165 S +/0
Mesbah (2011)166 S /- - +/- +
Shen (2005/07/09)167.182,168 N + +/— +
Ramakrishnan (2007)169 S + (+) +
Ng (2006)170 S +
Kriinkel (2009)17! S + _
Graubner (2004)172 S -
Wallevik (2009) 173174 S + +
Lohaus/Schief3] (2004)175 S + +
Rings (2002)176 S - + -
Khayat (1997)177 S + ) -
Ye (2005)178 S +
Zhang (2008)17 S +
Lowke (2003)180.181 RS I + =
Shen (2007)182 RS + &) ) +
Brameshuber (2004)183 RR/RS +
Griinewald (2005/09)184.185 RR/RS + +
Hoveling (2006)186 RR/RS + + = +
Schrimpf (2002)157 RR .
Emborg (2007)155 RR +
Billberg (2009)18° RR +/- o
Brumaud (2010)1%0 RR + -
Bonen (2007)191192 RR/S + - +
Zementbasierte Suspensionen RR S (+)
Zusammenfassung S/RR/RS + +/- +/- +/- I + + = +/- + +
+/0/— ... Ethohung/kein Einfluss/Vertingerung, (+)/(-) ... weiterfihrende Interpretation der experimentellen Daten: Erho-

hung/Verringerung, RR... Robustheit Rheologie, RS...Robustheit Sedimentationsbestindigkeit, S...Sedimentationsbestindigkeit

kenntnisse iberwiegend empirischer Natur. Die ut-
sachlichen Mechanismen wurden nur ansatzweise er-
fasst. So kann zwar der Einfluss eines Einzelparame-
ters auf die Robustheit abgeschitzt werden, die si-
chere Prognose der Auswirkungen, die eine gleich-
zeitige Anderung mehrerer Bestandteile der Leim-
phase nach sich zieht, ist allerdings nicht mdglich.
Letzteres stellt in der Baupraxis jedoch das relevante
Szenario dar.

192 Nehdi: Cost-Effective SCC Con Int (2003)

163 Nehdi: Durability of SCC Ce Con Res (2004)

16+ Sonebi: Medium strength SCC containing fly ash (2004)

165 El-Chabib: Effect of Mixture Design .ACI Mat ] (2006) Fig.5
166 Mesbah: Static stability of SCC Cew Con Res (2011)

167 Shen: Testing Static Segregation (2005)

168 Shen: Modelling Static Segregation of SCC _ACI Mat ] (2009)
169 Ramakrishnan: Segregation Behaviour of SCC (2007)

170 Ng: Segregation stability of SCC Mag Con Res (2006)

1 Krinkel: Effect of coarse aggregate on SCC properties (2009)
172 Graubner: Einfluss von Form und Gré3e (2004) S.71

173 Wallevik: ECO-SCC (2010)

174 Wallevik: Indroduction to Rheology of Fresh Concrete (2009) S.3-18
175 Tohaus/SchieBl: Eigenschaften SVB (2004)

176 Rings: SCC, Grenzen der Betonzusammensetzung Bezon (2002)

So bedingt eine Erthéhung der Feinheit des Bin-
demittels oder eine Verringerung des W/b-Werts in
der Regel einen erhohten FlieBmittelbedarf, sofern
die Verarbeitungseigenschaften vergleichbar bleiben
sollen. Eine Optimierung von Bindemittel und Bin-
demittelleim zur Steigerung der Robustheit Selbst-
verdichtender Betone kann somit aktuell nicht zielsi-
cher durchgefiihrt werden.

177 Khayat: Stability of Fluid Concrete ACI Mat ] (1997)

178 Ye: Fesh Properties and Segregation Resistance (2005) S.625f.
179 Zhang:: Investigation on static segregation (2008) S.305

180 Lowke: Segregation test for SCC (2003), Einfluss Stabilisierer
181 Unveroffentlicht, Einfluss Sand/Leim-Verhiltnis (Grobkorn konst.)
182 Shen: New Method for Measuring Static Segregation (2007)

183 Brameshuber: Selbstverdichtender Beton (2004) S.25f.

184 Griinewald: Effect of Viscosity Agents (2005)

185 Griinewald: Optimization of SCC with viscosity agents (2009)
186 Hoveling: Robustheit SVB (2006)

187 Schrimpf: Stabilisierende Wirkung von Mikrosilika (2002)

188 Emborg: Industrial Casting of Bridges (2007) Fig.4

189 Billberg: Increase of SCC Robustness (2009)

190 Brumaud: Cellulose Ethers and Robustness (2010) Fig.4

191 Bonen: Robustness of SCC (2007) Fig.4 & S.41

192 Bonen: Robustness of SCC www.selfeonsolidatingeoncrete.org (2008)
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2 Strategie der Arbeit
2.1 Ausgangssituation

Ungeachtet seiner zahlreichen betontechnologi-
schen Vorteile hinsichtlich Verarbeitbarkeit und
Ausfihrungsqualitit, die sich bei fachgerechter An-
wendung auch wirtschaftlich niederschlagen, ist es
den Selbstverdichtenden Betonen in Europa bisher
nicht gelungen, in groem Umfang zur Anwendung
zu kommen. Wihrend Selbstverdichtende Betone in
Fertigteilwerken bereits regelmiflig Verwendung fin-
den, lag der Anteil im Bereich des Transportbetons
im Jahr 2010 unter 5% der Gesamtproduktion'.

Die geringe Akzeptanz des Baustoffs, insbeson-
dere als Transportbeton, ist vor allem den Schwie-
rigkeiten geschuldet, die designierten Figenschaften
des SVB - FlieBfihigkeit, Selbstverdichtungsfihigkeit
und Mischungsstabilitit - in einer laufenden Produk-
tion, unter baupraktischen Bedingungen reprodu-
zierbar herzustellen. Zwar kénnen SVB nach derzei-
tigem Stand der Technik zielsicher entworfen wer-
den?, bislang offenbaren sie jedoch oft eine geringe
Robustheit  gegeniiber  Schwankungen der Mi-
schungszusammensetzung oder Schwankungen der
Eigenschaften der Ausgangsstoffe. Dadurch wird ein
erhéhter Uberwachungsaufwand notwendig, der zu
einer Erhéhung von Personalaufwand und Kosten
fihrt. Eine geringe Robustheit stellt somit das
Haupthindernis fir den sicheren baupraktischen
Einsatz Selbstverdichtender Betone dar.

Die Erhohung der Robustheit Selbstverdich-
tender Betone ist der Schliissel fiir eine erfolg-
reiche Anwendung dieses innovativen Baustoffs
und damit gleichzeitig eine der wichtigsten Op-
timierungsaufgaben, vgl. Walraven3, Shah* oder
De Schutter®.

Von hoher baupraktischer Relevanz ist die Ro-
bustheit im Hinblick auf die Sedimentationsbestin-
digkeit bei Schwankungen des Wassergehalts. Bereits
eine Wasseriiberdosierung von wenigen Litern infol-
ge ungenauer oder unregelmiBiger Bestimmung der
Eigenfeuchte der Gesteinskérnung kann zum Ver-
lust der Stabilitit des SVB fiihren. Fiir die bauprakti-
sche Anwendung stellt dies eine besondere Proble-
matik dar, da kein geeignetes Prifverfahren existiert,
das die Sedimentationsbestindigkeit unter Baustel-
lenbedingungen im Sinne eines Abnahmekriteriums
unmittelbar vor dem Einbau einfach, schnell und di-
rekt quantifizieren kann, vgl. Anhang A.2. Zudem ist
der Bereich zwischen einem gerade noch stabilen

' ERMCO: Ready-Mixed Concrete Industry Statistics Year 2010 (2011)
2 z.B. Okamura: Mix-Design for Self-Compacting Concrete (1994)

3 Walraven: SCC, Challenge for Designer and Researcher (2005)

4 Shah: Research on SCC, Some Emerging Themes (2007)

5> De Schutter: Closing Session SCC 2010 Montreal (2010)

und einem nicht stabilen SVB sehr schmal ausge-
pragt. Dies birgt die Gefahr, dass nicht sedimenta-
tionsbestdndige SVB in die Schalung eingebracht
werden.

Eine Erhéhung der Robustheit und Sedimentati-
onsbestindigkeit Selbstverdichtender Betone kann
nach aktuellem Wissenstand mithilfe von stabilisie-
renden Zusatzmitteln oder einer optimierten Korn-
groBenverteilung  der  Gesteinskérnung
Zum Einfluss der Leimphase liegen hingegen nur
wenige Erkenntnisse vor. Bislang ist es nicht gelun-
gen, einen systematischen Zusammenhang zwischen
den Eigenschaften der mehlfeinen Ausgangsstoffe
(Feinheit von Zement und Zusatzstoffen, Zement-
zusammensetzung) oder der Zusammensetzung des
Bindemittelleims ~ (W/D-Wert, FlieBmitteldosierung)
und der Robustheit Selbstverdichtender Betone her-
zustellen, vgl. Abschnitt 1.3.

erfolgen.

2.2 Optimierungsziel

Im Fokus dieser Arbeit steht die Erh6hung der
Robustheit Selbstverdichtender Betone im Hinblick
auf die Sedimentationsbestindigkeit bei Uberdo-
sierung des Wassergehalts. Die Erhéhung der Ro-
bustheit soll durch eine Optimierung der Leim-
phase des Selbstverdichtenden Betons erfolgen. Da-
bei sollen zwei Strategien verfolgt werden:

1. Optimierung der Feststoffe (Zement & Zusatz-
stoffe) mithilfe der Materialparameter Korngro-
Benverteilung, Packungsdichte und Reaktivitit

2. Optimierung der Zusammensetzung der zement-
basierten Suspension (W/b-Wert und FlieBmittel)

Der Einfluss stabilisierender Zusatzmittel stellt in
dieser Arbeit keinen Untersuchungsgegenstand dar.

Die Optimierung soll auf Basis der zugrunde lie-
genden Mechanismen unter besonderer Bertcksich-
tigung der instationdren rheologischen Eigenschaften
sowie der interpartikuliren Wechselwirkungen erfol-
gen. Nur so ist es moglich, generell giiltige Optimie-
rungsansitze zu erarbeiten. Neben dem Optimie-
rungsziel leiten sich somit weitere wissenschaftliche
Zielstellungen ab.

2.3 Grundlegende Modellvorstellung und wis-
senschaftliche Zielstellungen

2.3.1 Mehrskalenbetrachtung des Sedimentationsverhal-
tens Selbstverdichtender Betone

Frischbeton kann als Suspension von Partikeln
verschiedenster Gré3enordnungen (von wenigen nm
bis cm) in einer stetigen fliissigen Phase definiert
werden. Die ausgeprigte Polydispersitit erfordert ei-
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Bild 9: Mehrskalenbetrachtung der Sedimentation der groben Gesteinskérnung in SVB

ne differenzierte Betrachtung der verschiedenen
GroBenordnungen. Hierbei ist es zielfithrend, die in
der Betontechnologie gebriuchlichen Abgrenzungen
zwischen Beton, Mértel und Leim heranzuzichen,
vgl. Tabelle 2. Die Suspension der nach unten an-
grenzenden Groéfenordnung kann modellhaft als
flissige Phase in der aktuell betrachteten GréBen-
ordnung definiert werden, vgl. Bild 9. Die rheologi-
schen Eigenschaften bestimmen sich nun jeweils aus
den Eigenschaften der modellhaften flissigen Phase
sowie von Art und Konzentration der Partikel in der
betrachteten Groflenordnung.

Tabelle 2: Betontechnologische Definitionen nach Gréf3en-

ordnung
Grolen-  Sus- . Mini- Maxi-
. Partikel
ordnung pension mum mum
100 m
Beton Grobkorn 5 mm -
103 m Mortel Sand 100 pm 5 mm
Leim Zement & 100 nm 100 um
106 m Zusatzstoffe
Silika-Staub & - 100 nm
109 m Erste Hydratati-

onsprodukte

Die Sedimentation der groben Gesteinskérnung
im SVB kann im Sinne eines Mehrskalenansatzes als
Sedimentation von Partikeln mit einer Groflenord-
nung von mehreren Millimetern in der Leim- bzw.
Mortelphase  betrachtet werden, Bild 9 (A) & (B).
Der Fokus dieser Arbeit liegt auf der Leimphase mit
einer GroBenordnung von Opax < 100 pm. Die
Leimphase stellt eine Suspension aus Zement, Zu-
satzstoffen, ersten Hydratationsprodukten und Zu-
satzmitteln in der fliissigen Phase Wasser dar,
Bild 9 (C).

Das Sedimentationsverhalten eines SVB (A)
wird somit durch die rheologischen Eigenschaf-
ten der das Grobkorn umgebenden Leim- bzw.
Mortelmatrix (B) gesteuert, welche ihrerseits

durch die Wechselwirkungen der kolloidalen
Partikel bestimmt werden (C), Bild 9.

2.3.2 Instationire Materialeigenschaften

Ein wesentliches Merkmal zementbasierter Sus-
pensionen stellt die Instationaritit der rheologischen
Eigenschaften infolge kolloidaler Oberflichen-
Wechselwirkungen und der Hydratationsreaktion des
Zements dar. Makroskopisch wird dies durch Thixo-
tropie und Ansteifen des Betons sichtbar. Die Thixo-
tropie beschreibt den reversiblen Prozess der Ver-
ringerung von Flielgrenze und Viskositit bei einer
Scherbelastung mit anschlieBender Regenerierung
nach Beendigung der Scherbelastung.

Fir die Sedimentationsbestindigkeit Selbstver-
dichtender Betone ist dabei in erster Linie die
thixotrope (Re)-Generierung von FlieBgrenze und
Viskositdt nach Beendigung der Scherbelastung von
Relevanz. Bei der Herstellung, dem Transport im
Fahrzeugmischer und der Verarbeitung auf der Bau-
stelle unterliegt der Beton einer hohen Scherbelas-
tung, Bild 10. Wahrend dieser Vorginge weist der
Beton eine geringe FlieBgrenze und Viskositit und
somit gute Verarbeitungseigenschaften, aber u.U. ei-
ne ungeniigende Sedimentationsbestdndigkeit auf.

[
>

Scher-
belastung

Herstellung, Transport,
Verarbeitung

Ende der Verarbeitung
bis zum Ansteifen

[

Viskositat p
FlieRgrenze t,

A
Thixotropie

A 4

grenzwert 1,
Sedimentation

Zeit t

»

Bild 10: Thixotropie im Verarbeitungsprozess eines SVB
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Nach dem Einbau in die Schalung erfolgt keine wei-
tere Scherbelastung, FlieBgrenze und Viskositit stei-
gen nun innerhalb weniger Sekunden bis Minuten
kontinuierlich an und hindern die grobe Gesteins-
kérnung zunehmend am Sedimentieren. Findet ein
ausgeprigter thixotroper Aufbau statt, kann dies zur
Erhéhung der Sedimentationsbestindigkeit beitra-
gen. Nur durch die explizite Berticksichtigung der in-
stationdren Entwicklung der rheologischen Figen-
schaften ist es moglich, die Sedimentation der gro-
ben Gesteinskérnung vollstindig zu beschreiben.
Die Beschreibung der Thixotropie zementba-
sierter Suspensionen und die zugrunde liegen-
den Mechanismen stellen daher einen Schwer-
punkt dieser Arbeit dar.

2.3.3 Interpartikulire Wechselwirkungen in kolloidalen

Systemen

Der Begriff Kolloid leitet sich vom griechischen
Begriff koAAa ab und bedeutet Leim. Die Verteilung
eines Stoffes in einem Dispersionsmedium wird als
kolloidal bezeichnet, wenn mindestens eine Dimen-
sion der dispersen Phase <1 um ist®. Die Abgren-
zung gegeniiber echten Losungen findet bei ca. 1 nm
statt. Die KorngréBenverteilung eines iiblichen Port-
landzements bewegt sich im Bereich zwischen
0,1 um bis 100 um, wobei tber 80 % (bezogen auf
die Anzahl der Partikel) einen Durchmesser von we-
niger als 1 um aufweisen. Die sich in den ersten Mi-
nuten bildenden Hydratationsprodukte wie kurz-
prismatischer Ettringit bewegen sich gar in Gréflen-
bereichen kleiner 500 nm”#9. Eine Dispersion aus
Wasser, Zement und ersten Hydratationsprodukten
stellt daher ein kolloidales System dar. Dies gilt umso
mehr bei der Betrachtung von Hochleistungsbeto-
nen, wie Selbstverdichtenden oder Ultra-Hochfesten
Betonen, bei denen feine Zusatzstoffe wie Ge-
steinsmehle oder Silikastaub zum Einsatz kommen.

Bedingt durch die geringe PartikelgréBe der Kol-
loidteilchen werden die Eigenschaften der Suspensi-
on wesentlich durch &olloidale  Oberflichen-W echsel-
wirkungen zwischen den Partikeln bestimmt. Daher ist
es notwendig und sinnvoll, die GesetzmaBigkeiten
der Kolloidchemie anzuwenden.

Die Wechselwirkungen der mikroskaligen Partikel
der Leimphase - untereinander sowie mit der flissi-
gen Phase - bestimmen die rheologischen Eigen-
schaften der Leimsuspension (FlieBgrenze 7o, Visko-
sitit #, Thixotropie Agpix) und damit schlieBlich die
Verarbeitbarkeit des Gesamtsystems Selbstverdich-
tender Beton. So konnte Uchikawal®!l einen direk-

¢ vgl. Lagaly: Dispersionen und Emulsionen (1997) S.1

7 vgl. Méser: Frithe Hydratation (1999) S.126

8 vgl. Hirsch: Wechselwirkung FlieBmittel und Zement (2005) S.129
? vgl. RéBler: Hydratation Portlandzement (2006) S.26

10 Uchikawa: The role of steric force. Cenz Con Res (1997)

11 Uchikawa: Effect of repulsive forces on dispersion (1997)

ten Zusammenhang zwischen den experimentell mit-
tels Rasterkraftmikroskopie bestimmten &ollvidalen
Oberflichen-W echselwirkungen und der FlieBtahigkeit
von Zementleimen nachweisen, Bild 11.

E 600
E’ 500! PC.—A
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Bild 11: Einfluss der experimentell bestimmten kolloidalen
Oberflichen-Wechselwirkung bei Verwendung verschiede-
ner Fliemittel auf die Flie3fihigkeit von Zementleimen!2

Die kolloidalen Oberflichen-Wechselwir-
kungen lassen sich im Falle zementbasierter Sus-
pensionen unterscheiden in:

< abstoBende elektrostatische Doppelschicht-
Wechselwirkungen

< anziehende van der Waals Wechselwirkungen
sowie

< abstoBende sterische Wechselwirkungen in-
folge adsorbierter Polymere

Neben den &ollvidalen Oberflichen-W echselyirkungen
kénnen die rheologischen Eigenschaften einer Sus-
pension durch weitere interpartikulire Wechsel-
wirkungen beeinflusst werden. In zementbasierten
Suspensionen kénnen im Wesentlichen drei weitere
Hauptinteraktionen unterschieden werden!?:

< Brown‘sche Wechselwirkungen
< Hydrodynamische Wechselwirkungen
< Kontakt-Wechselwirkungen

Bisher findet die quantitative Betrachtung der in-
terpartikuliren Wechselwirkungen im Bereich ze-
mentbasierter Baustoffe kaum Beachtung. Dement-
sprechend liegen nur wenige gesicherte Erkenntnisse
hinsichtlich der besonderen Randbedingungen ze-
mentbasierter Suspensionen, wie dem Einfluss der
Hydratationsreaktion, der hohen Ionenkonzentration
in der Porenlésung, der vergleichsweise geringen
Oberflichenbelegung mit FlieBmittelpolymeren oder
dem hohen Feststoffgehalt, vor. Erste Arbeiten zei-
gen jedoch die grundsitzliche Anwendbarkeit und
Relevanz dieser Vorgehensweise fiir zementbasierte
Baustoffe, sowohl hinsichtlich der rheologischen Ei-
genschaften!415.16.17.1819 als auch hinsichtlich der Ge-

12 Uchikawa: The role of steric force. Cem Con Res (1997) Fig.6

13 vol. Roussel: Steady state flow, Cenz Con Res (2010)

4 Yoshioka: Role of Steric Hindrance (1997)

15 Yang: Intetparticle Potential and Sedimentation Behavior (1997)



fiigeausbildung??:21-22 und der Transporteigenschaf-
ten? der erhirteten Zementsteinmatrix.

Nach Auffassung des Autors kann die Beschrei-
bung der Wechselwirkungen zwischen den Partikeln
auf der Nano- und Mikroebene einen wesentlichen
Beitrag zum tieferen Verstindnis des makroskopi-
schen Materialverhaltens leisten. Dies trifft im be-
sonderen Mal3e auf die hier betrachteten Aspekte der
Rheologie zementbasierter Suspensionen und des
Sedimentationsverhaltens Selbstverdichtender Beto-
ne zu.

Daher verfolgt diese Arbeit neben der ingeni-
eurwissenschaftlichen Zielstellung der Optimie-
rung gleichberechtigt das Ziel, die mallgeben-
den interpartikuliren Wechselwirkungen unter
Beriicksichtigung der besonderen Randbedin-
gungen zementbasierter Suspensionen qualitativ
und quantitativ zu beschreiben und im Hinblick
auf ihre rheologische Relevanz zu klassifizieren.
Durch die Verkniipfung mit den rheologischen
Eigenschaften er6ffnet sich schlieSlich die Mog-
lichkeit der quantitativen Prognose der Sedi-
mentationsbestindigkeit und Robustheit Selbst-
verdichtender Betone.

2.4 Aufbau der Arbeit

Der Aufbau der vorliegenden Arbeit folgt der
Mehrskalenbetrachtung - ausgehend von den Wech-
selwirkungen zwischen den Partikeln auf Mikro- und
Nanoebene, tber die rheologischen Eigenschaften
auf der Mesoebene bis hin zum makroskopischen
Phidnomen der Sedimentation im Beton, vgl. Bild 9.

Den theoretischen Schwerpunkt dieser Arbeit
stellt eine umfassende Aufbereitung der Berech-
nungsansitze Beschreibung interpartikulirer
Wechselwitkungen und deren Herleitung in Kapi-
tel 3 dieser Arbeit dar. Diese Aufbereitung be-
schrinkt sich bewusst nicht auf die bloBe Erklirung
der Berechnungsansitze und deren Eingangsparame-
ter. Vielmehr soll die Herleitung aus den zugrunde
liegenden physikalischen Grundgesetzen fiir den In-
genieur nachvollziehbar dargestellt werden. Dies ge-
schieht mit dem Ziel ein ,,Gefiihl“ fir die Sinnhaf-
tigkeit der Anwendung der Rechenansitze und deren
Grenzen zu erlangen. Um die Berechnungsansitze
dann wiederum leichter anwendbar zu gestalten, er-
folgt am Ende eines jeden Abschnitts die Darstel-
lung der wichtigsten Parameter sowie eine ingeni-
eurmafige Vereinfachung des Formelapparats.

zur

16 Uchikawa: Effect of repulsive forces on dispersion (1997)

17 Flatt: Interparticle forces (1999)

18 Flatt: Prediction of concrete rheology (2004)

19 Haist: Rheologie & physikalische Wechselwirkungen (2009)

20 Kjeldsen: Consolidation behavior of cement-based systems (2007)
2! Kjeldsen: Modeling inter-particle forces (2005)

22 Fennis: Design of Ecological Concrete (2011)

23 Friedmann: Electrical double layer effects on ion transport (2008)

Da die Beschreibung der interpartikuliren Wech-
selwitkungen zum GroBteil auf Erkenntnissen an
inerten Systemen basiert, werden die Ausfithrungen
an gegebener Stelle durch eigene experimentelle Un-
tersuchungen zur Berlicksichtigung der besonderen
Randbedingungen zementbasierter Suspensionen et-
ginzt. AbschlieBend erfolgt eine Klassifizierung der
interpartikuliren Wechselwirkungen im Hinblick auf
die Rheologie zementbasierter Suspensionen.

In Kapitel 4 werden dann die theoretischen
Grundlagen zur Rheologie und dem Sedimentations-
verhalten Selbstverdichtender Betone dargestellt.
Dabei erfolgt zunichst ausschliellich die Betrach-
tung der makroskopischen Phinomene. In Kapitel 5
werden die Mechanismen auf der Nano- und Mikro-
ebene mit den makroskopischen rheologischen Fi-
genschaften zementbasierter Suspensionen  ver-
kniipft, um so letztendlich die Problematik der Se-
dimentation der groben Gesteinskérnung in Selbst-
verdichtenden Betonen ganzheitlich betrachten zu
koénnen.

In den Kapiteln 6 bis 10 folgen die Darstellung
und die Diskussion der experimentellen Untersu-
chungen zur Optimierung der Robustheit Selbstver-
dichtender Betone im Hinblick auf die Sedimenta-
tionsbestidndigkeit. Bei den Untersuchungen kamen
drei Portlandzemente CEM I325R (Notation:
CEM.A,B,C), ecin Portlandzement CEMI525R
(CEM.B(Y)), drei Kalksteinmehle derselben Herkunft
aber unterschiedlicher Feinheit (KS(c),(m),(f)) sowie
eine Steinkohlenflugasche (FA) zum Einsatz. Zu Be-
ginn werden die experimentellen Untersuchungen
zur Charakterisierung der interpartikuliren Wech-
selwirkungen in Kapitel 7 sowie der rheologischen
Eigenschaften der Mértelmatrix in Kapitel 8 darge-
stellt. In Kapitel 9 werden die interpartikuliren
Wechselwirkungen dann mit den rheologischen Ei-
genschaften des Mortels durch ein Modell miteinan-
der verkniipft und Optimierungsstrategien zur Er-
héhung der Sedimentationsbestindigkeit und Ro-
bustheit abgeleitet. Die Verifizierung der Erkenntnis-
se erfolgt schlieBllich durch experimentelle Untersu-
chungen zum realen Sedimentationsverhalten Selbst-
verdichtender Betone in Kapitel 10. In Kapitel 11
werden abschlieend die wichtigsten Erkenntnisse
aus den experimentellen Untersuchungen und der
Modellierung in baupraktische Empfehlungen zur
Erhéhung der Sedimentationsbestindigkeit und Ro-
bustheit Selbstverdichtender Betone tbersetzt.

FgE
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3 Interpartikulire Wechselwitkungen in zementbasierten kolloidalen Syste-

men — Charakteristik und rheophysikalische Klassifizierung

3.1 Einleitung und Zielstellung

Dieses Kapitel stellt die theoretische Basis dieser
Arbeit im Hinblick auf die Berlicksichtigung inter-
partikulirer Wechselwirkungen in zementbasierten
Suspensionen dar. Dabei handelt es sich jedoch nicht
ausschlieBlich um eine Darstellung des Stands des
Wissens. Im Wesentlichen werden fiinf Hauptziele
verfolgt:

1. Darstellung der grundlegenden Mechanismen
und Beschreibung der theoretischen Berech-
nungsansitze basierend auf inerten Modellsyste-
men

2. Integration der besonderen Randbedingungen
zementbasierter Suspensionen und Darstellung
des Stands der Forschung

3. Verifizierung, Prizisierung und Erweiterung der
Erkenntnisse durch eigene experimentelle Unter-
suchungen

4. Ingenieurmifiige Vereinfachung der
nungsansitze

5. Rheophysikalische Klassifizierung der Wechsel-
wirkungen

Berech-

Zunichst erfolgt die detaillierte Erlduterung
der grundlegenden Mechanismen sowie die Be-
schreibung der theoretischen Berechnungsan-
sitze, soweit diese zum Verstindnis der Problematik
notwendig sind. Da die theoretischen Grundlagen
sowie die diskutierten Ergebnisse oft auf inerten
Modellsystemen basieren, werden die Erkenntnisse
anschlieBend mit den speziellen Randbedingun-
gen zementbasierter Suspensionen verkniipft. Be-
sondere Berticksichtigung finden dabei die Hydrata-
tionsreaktion des Zements, die hohe Ionenkonzen-
tration in der Porenlosung, die Zugabe verfliissigen-
der Zusatzmittel sowie der hohe Feststoffgehalt.
Neben der Darstellung des Stands der Forschung
werden die Erkenntnisse an gegebener Stelle immer
wieder durch eigene experimentelle Untersuchun-
gen mit besonderem Fokus auf die in dieser Arbeit
untersuchten Zement/Zusatzstoff-Suspensionen ve-
rifiziert, prizisiert und erweitert. Die experimentellen
Untersuchungen werden jeweils im unmittelbaren
Zusammenhang mit den theoretischen Erlduterun-
gen dargestellt. Zur besseren Erkennbarkeit sind die
entsprechenden Uberschriften mit dem Zusatz ,,Ex-
perimenteller Nachweis* versehen.

Die Berechnungsansitze werden dann hinsicht-
lich der fur den Anwendungsfall wesentlichen Pa-
rameter untersucht. Dadurch sollen die komplizier-
ten Formelapparate weitestgehend vereinfacht und

somit ingenieurmiBig verstindlich und anwendbar
gestaltet werden.

Aufbauend auf den zuvor gewonnenen Erkennt-
nissen erfolgt abschlieBend eine Bewertung der Re-
levanz der jeweiligen interpartikuldren Wechselwit-
kungen im Hinblick auf die rheologischen Eigen-
schaften hochkonzentrierter zementbasierter Sus-
pensionen bei - fiir die Sedimentation der groben
Gesteinskérnung im SVB mal3gebenden - geringen
Scherraten.

3.2 Elektrostatische Doppelschicht-Wechsel-
wirkungen

3.2.1 Elektrolytische Doppelschicht

Unter einer elektrolytischen Doppelschicht ver-
steht man ganz allgemein die Phasengrenze zwischen
elektrisch geladenen Schichten. In einer Suspension
bildet sich diese an der Phasengrenze zwischen den
geladenen Oberflichen der Feststoffpartikel und den
Ionen in der flissigen Phase aus. Das aus der Ober-
flichenladung resultierende Potential y an der
Grenzfliche ist ursichlich fiir die vorrangige Anzie-
hung von Ionen entgegengesetzter Ladung und fihrt
zur Ausbildung der Doppelschicht!234, In Bild 12 ist
schematisch die Ausbildung der Doppelschicht eines
Partikels mit negativer Oberflichenladung in Wasser
und der entsprechende Potentialverlauf dargestellt.

Das Modell der elektrolytischen Doppelschicht
entwickelte sich historisch gesehen aus dem Modell
nach Helmboltz (1879), das die Phasengrenze durch
die Oberflichenladung und eine auf wenige Molekdl-
lagen beschrinkte starre Schicht adsorbierter Ge-
genionen beschreibt und dem Modell nach Goxy und
Chapman, (1910/13), das von einer diffusen Vertei-
lung mobiler Gegenionen in einer iiber mehrere Mo-
lekiillagen ausgedehnten Schicht ausgeht. Szern (1924)
vereinigte schliellich beide Theorien>67. Er geht da-
von aus, dass sich die Phasengrenze sowohl aus einer
starren Schicht mit einer endlichen Dicke & auf der
Oberfliche, der nach ihm benannten Sternschicht,
als auch aus einer diffusen Schicht nach dem Gouy-
Chapman-Modell zusammensetzt, Bild 12. Zudem
wird die endliche GroBe der lonen berticksichtigt,
wodurch die Anzahl der Ionen, die unmittelbar an

!vgl. Russel: Colloidal Dispersions (1989) S.96ff.

2 vgl. Lagaly: Dispersionen und Emulsionen (1997) S.16ff.

3 vgl. Israclachvili: Surface Forces (2000) S.213ff.

+vgl. Eagland: Stability of Colloidal Systems (1975) S.1ff.

5 Stern: Theorie elektrolytische Doppelschicht. Z Elektrochen: (1924)

¢ vgl. Koetz : Polyelectrolytes and Nanopatticles (2007) S.75f.

7 vgl. Friedmann: EDL in cement-based materials Cezz Con Res (2008)
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Bild 12: Schematische Darstellung der elektrolytischen
Doppelschicht nach Eagland!®

der Grenzfliche liegen, einen Sittigungswert nicht
uberschreiten konnen.

Die Sternschicht kann sowohl aus Gegenionen,
d.h. Tonen, welche eine zur Partikeloberfliche entge-
gengesetzte Ladung aufweisen als auch aus gleichar-
tig geladenen Coionen bestehen. Aus rein elektrosta-
tischen Uberlegungen erscheint eine Adsorption von
Gegenionen wahrscheinlicher. Die Adsorption in der
Sternschicht unterliegt jedoch nicht ausschlief3lich
Coulomb‘schen GesetzmiBigkeiten, sondern kann
auch spezifisch Uber van der Waals Wechselwir-
kungen erfolgens?1011. Eagland'? verfeinerte das
Modell, indem er zusitzlich Wasser-Dipole zwischen
den adsorbierten Ionen in der Sternschicht bertick-
sichtigt, die entsprechend der Oberflichenladung
ausgerichtet sind. Eine Erweiterung des Modells
nach Stern stellen die sog. Dreischichtenmodel-
le13141516 dar. Dabei wird die Sternschicht in einen
inneren und einen dulleren Bereich (der inneren
Helmholtzschicht THP bzw. dulleren Helmholtz-
schicht OHP) unterteilt!”.

In der diffusen Schicht sind die Gegenionen nicht
fest fixiert sondern beweglich und unterliegen der

8 Hingston: Specific Adsorption of Anions Nazure (1967)

? Habib: Specific Adsorption of Tons (1980) S.141ff.

10 Lagaly: Dispetsionen und Emulsionen (1997) S.32,81,325

' Divet: Interaction Sulphate and CSH Ce Con Res (1998) S.361

12 Eagland: Stability of Colloidal Systems (1975) S.10

13 Yates: Site-binding model (1974)

14 Grahame: The Electrical Double Layer (1947) S.444ff.

15 ygl. auch Eagland: Stability of Colloidal Systems (1975) S.10

16 ygl. auch Lagaly: Dispersionen und Emulsionen (1997) S.326

17 So konnen bspw. spezifisch adsorbierte Ionen durch Anordnung in
der IHP niher an die Oberfliche herangertickt werden als die elektrosta-
tisch gebundenen Ionen, welche dann in der OHP liegen.

18 Eagland: Stability of Colloidal Systems (1975) Fig.4, 5

Diftusion. Die Konzentration der Gegenionen Cjy ist
in geringem Abstand zur Partikeloberfliche zunichst
sehr hoch. Da die elektrostatische Anziehung zwi-
schen der geladenen Oberfliche und der diffusen
Schicht mit gréBer werdender Distanz abnimmt, ver-
ringert sich die Konzentration der Gegenionen mit
zunehmender Entfernung. Schlie@3lich liegen in einer
neutralen Zone negative und positive lonen gleich-
miBig vor!®20.21,

Das Potential y verlduft innerhalb der starren
Sternschicht aufgrund der regelmiflig angeordneten
lonen linear?2224, Im hier dargestellten Beispiel
(Bild 12) liegt ein negatives Ausgangspotential yq auf
der Partikeloberfliche vor. Infolge der in der Stern-
schicht adsorbierten Kationen steigt das Potential
zunidchst auf ein positives Maximum an. Anschlie-
Bend sinkt das Potential infolge der im dufleren Be-
reich der Sternschicht adsorbierten Anionen gering-
figig auf das weiterhin positive Stern-Potential s
am Ubergang zur diffusen Schicht ab. In Abhingig-
keit des Potentials der Sternschicht s kommt es
schlieBlich zur Ausbildung der diffusen Schicht aus
Gegenionen um das Partikel. Innerhalb der diffusen
Schicht sinkt das Potential yy dann exponentiell (in-
homogene Ionenverteilung) ab und verlduft asymp-
totisch gegen Null?.

3.2.2 Ursprung der elektrostatischen Doppelschicht-

Wechselwirkungen

Fir das bessere Verstindnis der nachfolgenden
Ausfithrungen sollte man sich zunichst tiber die Na-
tur der elektrostatischen Doppelschicht-W echsehvirkungen
im Klaren sein. Die Wechselwirkung basiert nicht
auf der direkten elektrostatischen Anziehung bzw.
AbstoBung zweier geladener Oberflichen, da die
Partikel durch die sie umgebende Doppelschicht von
auflen neutral erscheinen. Bei Anniherung zweiler ge-
ladener Partikeloberflichen kommt es vielmehr zur
Uberlappung der diffusen Schichten, was eine Erhé-
hung der Gegen-lonenkonzentration zwischen den
Partikeln zur Folge hat. Aus der erhohten Gegen-
Ionenkonzentrationen resultiert schlieflich ein os-
motischer Druck, der zur AbstoBung der Partikel-
oberflichen fihrt.

Fir die Berechnung der elektrostatischen Doppel-
schicht-Wechselwirkungen muss daher die Verteilung der
Tonen Cix in der diffusen Schicht sowie die Entwick-
lung des Potentials yy mit zunehmendem Abstand
von der Oberfliche bekannt sein. Ionenverteilung
und Potentialverlauf innerhalb der diffusen Schicht
werden durch das Sternpotential ys gesteuert, wel-

19 vgl. Eagland: Stability of Colloidal Systems (1975) S.3, 9f.

20 vgl. Lagaly: Dispersionen und Emulsionen (1997) S.30

2l vgl. Miller: Zetapotential und Partikelladung (1996) S.26

22 Stern: Theorie elektrolyt. Doppelschicht. Z Elektrochem (1924) S.510
23 vgl. Lagaly: Dispersionen und Emulsionen (1997) S.31

24 vgl. Muller: Zetapotential und Partikelladung (1996) S.21, 28f.
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ches seinerseits vom Oberflichenpotential g ab-
hingig ist. Das Oberflichen- und das Sternpotential
hingen wiederum von der chemischen Natur der
Partikeloberfliche, dem pH-Wert und der Tonenkon-
zentration der Porenlésung ab.

In den folgenden Abschnitten soll daher zunichst
auf die Ausbildung der Oberflichenladungen, des
Oberflichenpotentials, der Sternschicht und des
Sternpotentials in zementbasierten Suspensionen
sowie die wesentlichen Einflussgréflen eingegangen
werden. AnschlieBend erfolgt in Abschnitt 3.2.10 die
Beschreibung der Modelle fiir die Ionenverteilung
und den Potentialverlauf sowie darauf aufbauend die
Herleitung des Berechnungsansatzes fir die e/ektrosta-
tischen Doppelschicht-W echselwirkungen.

3.2.3 Die Ausbildung von Oberflichenladung und
Sternschicht mineralischer Stoffe in wissriger
Suspension

<> Surface Complexation Theory

Atome oder Atomgruppierungen, die sich an der
Oberfliche einer festen Phase befinden, unterschei-
den sich grundlegend von denen im Inneren der
Phase, da sie nicht symmetrisch, sondern nur einsei-
tig mit Nachbaratomen in Wechselwirkung treten
kénnen. Deshalb weisen sie sehr oft nicht abgesittig-
te Valenzen auf, die eine Bindung von Fremdatomen
oder -molekiilen an der Oberfliche erméglichen?.
Die Oberfliche nahezu jedes Feststoffs wird
elektrisch geladen sobald sie in Kontakt mit einem
wissrigen Medium tritt. Die Mechanismen, die zur
Ausbildung von Oberflichenladungen fithren, sind
vielschichtig?62728. Bei in Wasser dispergierten Parti-
keln kénnen Oberflichenladungen bspw. durch die
Adsorption von Protonen, die Dissoziation von
Verbindungen im Oberflichenbereich oder etwa die
Substitution von lonen an der Partikeloberfliche
entstehen.

Die Entstehung von Oberflichenladungen von
Mineralen in Kontakt mit Wasser kann mit Hilfe der
Surface Complexation Theory erklirt werden. Das
zentrale Konzept dieser Theorie ist, dass Wassermo-
lekiile und aus dem Kiristallgitter geléste lonen che-
mische Verbindungen mit den freiliegenden lonen
des Kristallgitters an der Oberfliche eingehen. Dabei
wird zunichst davon ausgegangen, dass eine geringe
Tonenkonzentration vorliegt und keine Fremdionen?
in der fliissigen Phase gelost sind.

Bild 13 zeigt schematisch die Bildung von pri-
miren hydratisierten Oberflichenplitzen infolge der

%5 Wedler: Adsorption (1970) S.1

26 yel. Russel: Colloidal Dispersions (1989) S.97

27 vel. Lagaly: Dispersionen und Emulsionen (1997) S.16ff.

28 vel. Israclachvili: Surface Forces (2000) S.213

2 Jonen, welche nicht den Kristallgitterionen an der Oberfliche der dis-
pergierten Partikel entsprechen.

Adsorption und Dissoziation von Wassermolekiilen
an frischen freiliegenden mineralischen Oberflichen.
Die freiliegenden Kristallgitterionen an der Oberfli-
che eines Minerals sind zundchst ungesittigt. Sobald
diese mit Wasser in Kontakt kommen, flillen Sauet-
stoffatome der chemisorbierten Wassermolekiile die
vakanten Oberflichenplitze. Die Oberflichenanio-
nen werden gleichzeitig durch den Transfer der dis-
soziierten Protonen des chemisorbierten Wassers
stabilisiert. Im Ergebnis dieses Hydratationsprozes-
ses entstehen schlieBlich hydroxylierte kationische
Plitze >Kat-OH? sowie protonierte anionischen Plit-
ze >An-HO auf der Oberfliche, wobei > das Kristall-
gitter des Minerals darstellt®.

S

H,0

ad

Oberflache

®
O Ggéo
@CX) >Kat-

Kristallgitter

@ Anion (& Kation
Bild 13: Hydratation frischer mineralischer Oberflichen

<> Oberfliche nnd Sternschicht mineralischer Stoffe

Aufgrund der soeben beschriebenen Wechselwit-
kungen mit den Wassermolekiilen gestaltet sich eine
scharfe Abgrenzung der Oberfliche bei minerali-
schen Stoffen als schwierig.

Sinnvoll ist, die infolge von Protonierung bzw.
Deprotonierung der hydratisierten Oberflichenplit-
ze entstandenen Ladungen formal der Oberfld-
chenladung zuzuschreiben’!32. Diese Ladungen be-
stimmen somit definitionsgemdl3 das Oberflichen-
potential yo. Eine nachfolgende Adsorption weiterer
Tonen erfolgt dann in der Sternschicht und bestimmt
das (Stern-)Potential ws an der Grenze zur diffusen
Schicht. Dieses Potential ist schlieBlich ma3gebend
tur die elektrostatischen Doppelschicht-W echsehvirkungen
der Partikel in der Suspension.

<> Oxidische Minerale

Der Mechanismus der Entstehung von Oberfli-
chenladungen oxidischer Minerale ist von besonde-
rem Interesse, da dieser sowohl auf den Zement als
auch auf Zusatzstoffe wie Silikastaub, Quarzmehl,
Flugasche oder Hiittensand iibertragen werden kann.
Der Zementklinker setzt sich aus einer Vielzahl von
Oxiden, wie z.B. Ca;5i0s5 (C5S), Ca$iOs (C,S),
CasALOs (C3A) oder CarAlFe:0q9 (C4AF) zusammen.

30 Capellen: Surface complexation model (1993) S.3505f.
31 Stipp: Model of the calcite surface. Geoch et Cosmoch (1999) Fig.8
32 vgl. Lagaly: Dispersionen und Emulsionen (1997) S.323,326



Die Hauptbestandteile der Flugasche sind 570,
AbLOs, Fe,0Os sowie verschiedene Alkalien.

Da im Falle von oxidischen Mineralen Sauerstoff
das Anion darstellt, bestehen die primiren hydratati-
sierten Oberflichenplitze ausschlieSlich aus hydro-
xylierten Oberflichen-Kationen >MeOH?, wobei Me
fiir ein metallisches Kation steht. Die entsprechende
Oberflichenladung entsteht in diesem Fall durch
Protonierung bzw. Deprotonierung der Hydroxy-
gruppen?3435,36.37,

Tabelle 3: Ausbildung der Oberflichenladung von Oxiden
durch Protonierung bzw. Deprotonierung der hydroxylier-
ten Oberflichenplitze

Positive Obertlichenplitze:
>MeOH? + H;O* —>MeOH, + H,0
Negative Oberflichenplitze:

>MeOH" + OH~ —>MeO-

+ H,O

Es witd sofort ersichtlich, dass die Oberfli-
chenladung vom pH-Wert abhingig ist. Bei hohen
pH-Werten, wie sie in zementbasierten Suspensionen
vorliegen, stellt sich diese demnach negativ dar. Bei
den silikatischen Klinkerphasen (€3S, C,S) bilden sich
dabei sogenannte negativ geladene Silanolatgruppen
(507" ) aus.

Die Oberflichenladung von Zementpartikeln
wird sich jedoch nicht homogen tber die Partikel-
oberfliche ausbilden. Zunichst wird sich die Ober-
flichenladung der verschiedenen Klinkerphasen un-
terscheiden. Bild 14 zeigt den Anschliff und die
Bruchfliche eines Portlandzementklinkers. Darin
lassen sich die verschiedenen Klinkerphasen deutlich
unterscheiden. Die Alit-Kristalle (a) zeigen Kanten
und Ecken, Belit-Kristalle (b) sind eher rund. Zwi-
schen den Silicaten befindet sich die Grundmasse
aus Aluminat (c) und Ferrit (d). Aufgrund der unter-
schiedlichen Zusammensetzung der Klinkerphasen
werden sich die Oberflichenladungen entsprechend
unterscheiden. So ist 70, bereits bei pH-Werten
tber 2,0 negativ geladen®#, wihrend der Ladungs-
nullpunkt von Fe:05- und .ALOs-Partikeln  bei
PHpze = 6,24 bzw. pHp,e = 9,04 liegt.

In Bereichen gleicher Klinkerphasen wird sich die
Oberflichenladung zudem auch auf atomarer Ebene
ausbilden. Im Zement liegen die Klinkerphasen in
kristalliner Struktur vor, wobei die Elementarzellen

3 Li: Electrokin. & adsorption studies on quartz. Surf Sei (1966) S.213
3 Capellen: Surface complexation model (1993) S.3505f.

% Lagaly: Dispersionen und Emulsionen (1997) S.17,95,322

3 vgl. auch Pearsons: Electrochemical Interphases (1980) S.41

37 vgl. auch Mollah: Cement-superplasticizer interactions (2000) S.157
3 vel. Hirsch: Wechselwirkung FlieBmittel und Zement (2005) S.92
% Li: Electrokin. & adsorption studies on quartz. Surf Sei (1966) S.209
40 Lagaly: Dispersionen und Emulsionen (1997) S.83ff.

# Mustafa: Surface charge Fe2Os. ] Coll Int Sci (2004) Tab.1

4 Lagaly: Dispetsionen und Emulsionen (1997) S.85

# Locher: Zement (2000) Bild 3.19 & 3.20

Bild 14: Anschliff sowie Bruchfliche eines Portlandzement-
klinkers43

der Kristalle eine GréBe von ca. 0,5 bis 3 nm aufwei-
sen*. Der Radius eines ladungserzeugenden Hydro-
xyd- oder Sauerstoffions liegt in einer Gréfienord-
nung von 100 pm. Ahnlich wie von den Tonminera-
len bekannt, werden sich innerhalb der Kristallstruk-
tur nur an diskreten, Ortlich begrenzten Bereichen
entsprechende Ladungsplitze ausbilden, wihrend
andere Bereiche elektrostatisch neutral bleiben oder
eine Gegenladung aufweisen, vgl. auch Bild 15. So
kann bspw. die Anzahl der Ladungsplitze auf CSH-
Oberflichen zu 4,8 je nm? abgeschitzt werden®. In
der Folge bildet sich in Abhingigkeit des pH-Werts
und der in der Porenlésung geldsten Ionen ein La-
dungsmuster bzw. eine Ladungsverteilung auf der
Oberfliche aus*#7. Zusitzlich kénnen Defekte in
der Kiristallstruktur zu einem Ladungsmuster fith-
ren*s,

> Carbonatische Minerale

Zur Gruppe der carbonatischen Minerale gehort
das oft als Zusatzstoff im Selbstverdichtenden Beton
verwendete Kalksteinmehl. Kalksteinmehl ist ein
hochreines Gesteinsmehl, welches hauptsachlich aus
Calciumcarbonat CaCOjs in Form des Minerals Cal-
cit® besteht. Die Oberflichenchemie dieses carbona-
tischen Minerals stellt sich sehr komplex dar. Neben
der Protonierung bzw. Deprotonierung von hydrati-
sierten Oberflichenplitzen spielt dabei die Adsorp-
tion von Ionen eine wesentliche Rolle, die aus dem
CaCOs selbst und dem CO; der Luft gel6st werden.

Bei nichtoxidischen salzartigen Mineralen fiihrt
die Hydratation sowohl zu hydroxylierten kationi-
schen Plitzen als auch zu protonierten anionischen
Plitzen auf der Oberfliche. Im Falle des Calci-
umcarbonats liegen in wissriger Losung demnach
Oberflichenplitze in Form von >CzOH’ und
>CO;H? vor, vgl. Capellen®. Wie zuvor beschrieben,

4 Taylor: Cement chemistry (1997) S.6ff.

4 Labbez: Surface Charge & Electrokin. Pot. | Phys Chen (2006) S.9220
46 ygl. Israclachvili: Surface Forces (2000) S.254

47 vgl. Lagaly: Dispersionen und Emulsionen (1997) S.123,328

8 Fitts: Surface Charge a-A%L0Os. J. Phys Chem B (2005) Fig. 3 & S.7985

4 Neben dem Calcit kann Calciumcarbonat auch in Form der Minerale
Aragonit und Vaterit vorkommen. Die bestindigste Form stellt jedoch
das Calcit dar.

50 Capellen: Surface complexation model. Geoeh Cosmoch (1993) S.3506

| IS
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kénnen sich nun infolge der Protonierung bzw.
Deprotonierung der Oberflichenplitze in Abhingig-
keit des pH-Wetts Obetflichenladungen ausbilden.

Tabelle 4: Ausbildung der Oberflichenladung von Calci-
umcarbonat durch Protonierung bzw. Deprotonierung der

hydroxylierten OberflichenplitzeS!

Positive Oberflichenplitze:

>CaOH? + H;0* — >CaOH, + H,0
(— >Ca* + H0)

Negative Oberflichenplitze:

>CaOH’ + OH~ — >Ca0O- + H,0

>CO;HY + OH- — >CO; + H,0

Bild 15 zeigt die AFM-Aufnahme einer CaCOs-
Oberfliche, woraus die Anordnung der verschiede-
nen Oberflichenplitze ersichtlich wird. Die hell er-
scheinenden Erh6hungen stellen die hydroxylierten
>CaOH-Plitze dar. In den dazwischen liegenden
Vertiefungen sind die >CO;H?-Plitze angeordnet>.
Dieses Bild verdeutlicht noch einmal, dass die Obet-
flichenladung an diskreten Plitzen der Oberfliche
entsteht®. Je nach Grad der Protonierung, Deproto-
nierung oder der Adsorption von Ionen kann sich
somit eine Ladungsstruktur auf der Oberfliche aus-

bilden.

'_/ <— tip's direction

1 tip's force

Lt d

hydrolysed water

1S} surface layer

Ca
(S . S ) (> . CO3

einer

Bild 15: AFM-Aufnahme CaCO;-Oberfliche
6 x 3 nm?, aus Stipp53, Die schwarzen Punkte markieren ei-
ne Elementarzelle des Calcit-Kristallgitters.

Die Ladung eines CaCO;s-Partikels wird zusitzlich
durch die Adsorption yon Ca?*, HCO; (Hydrogen-
catbonat-) und CO; (Carbonat-) Ionen be-
stimmt>*>>26, Diese lonen stammen aus der Kohlen-
sdure (H>CO;) sowie aus geringfiigig gelésten Men-
gen an Calciumcarbonat (14 mg/l bei 20°C). Das
Vorhandensein der verschiedenen lonenarten in der

51 Capellen: Surface complexation model. Geoch Cosmoch (1993) S.3505
52 vgl. auch Israelachvili: Surface Forces (2000) S.254

53 Stipp: Model of Calcite Surface. Geoch Cosmoch (1999) Fig.3 & 7

3+ Capellen: Surface complexation model. Geoch Cosmoch (1993)

35 Porovsky: Surface Speciation Model. Langmuir (2000)

56 Eriksson: Calcite/water interface. Col Int Sci (2007) S.186

Losung ist dabei stark vom pH-Wert abhingig. Ta-
belle 5 gibt einen Uberblick iiber die verschiedenen
Dissoziationsstufen wobei —log K den negativen de-
kadischen Logarithmus der Gleichgewichtskonstante
darstellt. Dieser Wert ist numerisch gleich dem pH-
Wert der Lésung, wenn die Reaktion im Gleichge-
wicht steht, d.h. dissoziierte und nicht dissoziierte
Spezies in gleicher Konzentration vorliegen.

Tabelle 5: Ionenarten in einer CaCOj3-Suspension in Ab-
hingigkeit des pH-Werts und entsprechende Ausbildung

der Ladung durch Ionenadsorption5157,58,59

Reaktion -logK Oberflichenladung
Calcium-Ionen
CﬂCOj(.f) + H,0
= Ca?* + HCO; + OH- >C03-Ca*,>CaO-Cat
= CaOH* + CO, + H;0* 11,5

Kohlensziure und Carbonat-Ionen
COx(g) + 3H:0 = COs(ag) + 3H0
= H,CO; + 2H;0
= HCO; + H;0* + H,0  35% >Ca-HCO),
= CO, + 2H;0* 103 >Ca-CO;
* COufaq) + H:0 = HCO5 + H;O* mit -logK = 6,35 57

In Bild 16 ist zusitzlich die Entwicklung der lo-
nenkonzentrationen mit zunehmendem pH-Wert in
Calciumhydroxid- bzw. Kohlensduresystemen aufge-
tragen. Die Beriicksichtigung der in Abhingigkeit
des pH-Werts adsotbierenden Ionen ermdglicht
schlieBlich eine qualitative Abschitzung der La-
dungsverteilung in der Sternschicht. Im neutralen
Bereich liegen in der Lésung tiberwiegend Hydro-
gencarbonat-Tonen sowie Calcium-Ionen vor. Die
einwertigen Hydrogencarbonat-Ionen adsorbieren
auf den kationischen Calciumplitzen und neutralisie-
ren diese (>Ca~HCO;) ). Durch Adsorption der
zweiwertigen Calcium-Ionen auf die anionischen
Carbonatplitze der Oberfliche kommt es hingegen
zur Ausbildung positiver Ladungen (>COs-Ca"). Bei
ausreichender Calciumkonzentration weist CaCO;
demnach in Wasser (mit Kontakt zu atmosphiri-
schen COy) ein positives (Stern-)Potential an der
Grenze zur diffusen Schicht auf®®¢!. Das beschriebe-
ne System ist jedoch vergleichsweise fragil. Bei ver-
ringerter Calciumkonzentration%%62 oder organischen
Verunreinigungen®-2 kann sich das Sternpotential
der CaCOs-Partikel auch negativ ausbilden®3-64,

Mit steigendem pH-Wert nimmt die Anzahl der
Carbonat-Tonen zu und erreicht bei pH 10,3 das Ni-

57 Adamczyk: Real-Time Obsetvation of HoCOj Science (2009)

8 Holleman: Anorganische Chemie (2007)

% Grimm: www.wissenschaft-technik-ethik.de (2011)

0 Foxall: Charge Determination. | Chem Soc Faraday Trans (1979)

1 Smallwood: Surf. Chem. of Calcite & Aragonite. Co/ Pol Sci (1975)
02 Cicerone: Calcite/Water Interface. | Co/ Int Sei (1992)

9 Vdovi¢: Electrokinetic behaviour of calcite. Che Geo (2001)

%4 Rickert: Zeta-Potential und Rheologie. Bezon (2010) Tafel 1
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Bild 16: Higg-Diagramme fiir Calciumhydroxid (oben)
und Kohlensiure (unten), Konzentration 0,01 mol/1

veau der Hydrogencarbonat-lIonen. Durch Adsorpti-
on der zweiwertig negativen Carbonat-lonen an den
kationischen Calciumplitzen der Oberfliche bilden
sich so zunehmend negative Ladungen (>Cs-CO; )
in der Sternschicht aus. Bei pH 12,5 haben die Car-
bonat-lonen einen Anteil von ca. 99 % (im Kohlen-
sduresystem), Bild 16. Gleichzeitig nimmt die Zahl
der Calcium-lonen ab, was zu einer Verringerung
positiver Plitze in Form von >CO;-Cat oder >CaO-
Ca* fihrt. Dartiber hinaus kommt es zur Ausbildung
zusitzlicher negativer Oberflichenladungen durch
Deprotonierung der hydroxylierten Calcium- und
Carbonatplitze ( >CaO- / >CO; ) der Oberfliche.
Im alkalischen Milieu weist Calciumcarbonat somit
ein zunehmend negatives Sternpotential auf.

3.2.4 Die Ausbildung von Oberflichenladung und Stern-
schicht in zementbasierten Suspensionen - Adsorpti-

on von Ionen bei hoher Ionenkonzentration

< Die Adsorption anorganischer Lonen bei hober Ionenkon-
gentration

Die Porenldsung zementbasierter Suspension
zeichnet sich typischerweise durch einen hohen pH-
Wert > 12 sowie eine hohe lonenstirke von
> 100 mmol/1 auf. Sie enthilt neben den pH-Wert
bestimmenden Hydroxyd-Anionen hauptsichlich
Sulfat und Chlorid als weitere Anionen sowie Calci-
um, Kalium und Natrium als Kationen. Der wesent-
liche Unterschied von zementbasierten Suspensionen
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Bild 17: Typische Zusammensetzung der Porenlésung ze-
mentbasierter Suspensionen (W/z = 0,65), aus Locher65

zu den zuvor beschriebenen Mechanismen stellt die
hohe Konzentration an Ionen dar. Beim Calciumcat-
bonat wurde zuvor bereits gezeigt, dass die Adsorp-
tion von anorganischen lonen (selbst bei geringen
Konzentrationen) eine wesentliche Rolle bei der
Ausbildung des Sternpotentials spielt. In zementba-
sierten Suspension ist die lonenkonzentration um ein
Vielfaches hoher. Zudem liegen nicht nur aus dem
Kristallgitter der Partikeloberflichen gelste lonen
vor, sondern zusitzlich weitere Ionenspezies aus den
leicht 16slichen Bestandteilen des Zements. So gehen
in den ersten Minuten nach der Wasserzugabe Alka-
lisulfate (Na2504, K250), Freikalk (Cz0) und Anteile
des Erstarrungsreglers (CaSOs-xH>0) in Losung®.
Zusitzliche C#2* und OH -lonen resultieren aus der
Hydrolyse der Tricalciumaluminat- und Tricalciumsi-
licat-Obetflichens, Bild 17.

Fir die Ausbildung der Sternschicht von Parti-
keln in typischen zementbasierten Suspensionen
kommen in erster Linie unhydratisierte Sulfat- und
Carbonat-Ionen sowie Calcium-, Natrium- und Kali-
um-Ionen in Frage. Fir die unspezifische und spezi-
fische Adsorption dieser Ionen spielen neben der
Tonenkonzentration im Wesentlichen die Art der La-
dung, die Ladungsdichte des Ions (Valenz®” und lo-
nengréBe) und die Grée der Hydrathille um das
Ton% eine entscheidende Rolle. Basierend auf diesen
Prinzipien kann die relative Adsorptionsfihigkeit ei-
nes lons im Vergleich zu anderen Ionen (bei gleicher
Tonenkonzentration) durch sog. lyotrope Reihen be-
schrieben werden, Tabelle 6.

Beim Vergleich der aus verschiedenen Quellen
zusammengestellten lyotropen Reihen fillt zunichst
auf, dass die Adsorption mit steigender Wertigkeit
der Ionen zunimmt. Bei gleicher Wertigkeit wird die
GroBe des Ions maBigebend. So kommt es mit stei-
gendem lonenradius (Radius ohne Hydrathille vgl.
z.B Israelachvili®) zu einer bevorzugten Adsorption.

% Locher: Zement (2000) S.204
0 Odler: Zusammensetzung Porenfliissigkeit T1Z (1982) S.398&401
67 Schulze-Hardy-Regel,
vgl. z.B. Scheffer: Lehrbuch Bodenkunde (2002) S.173f.
8 Habib: Specific Adsorption of lons (1980) S.141
9 Israelachvili: Surface Forces (2000) S.55 Tab.4.2
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Ursache hierfiir ist die schwicher werdende Hydrat-
htlle, da mit zunehmender IonengréBe die Ladungs-
dichte (Ladung je Volumen) abnimmt. Je kleiner die
Hydrathiille, desto niher kénnen sich die Ionen der
Oberfliche nihern und dber van der Waals Wech-
selwirkungen gebunden werden.

Tabelle 6: Lyotrope Reihen
Ionenart & Oberfliche
Kationen
auf Mineralien 70.71;
Kationen der Alkali-Metalle

Lyotrope Reihe

AP+ > Ca?t > Mg2+ >
NH, > K* > Na* > Li+
Cst > K+ > Na* > Lit

auf C-S-H 72

Anionen SO; , CH;COO- > Cl >
Hofmeister-Reihe 7375 Br- > NO;,>1T
Anionen SO, > HCO, > C >
auf AlLO3/Fe,O3 7475 NO, > Br > T

< Adsorption  anorganischer lonen an Kalksteinmehl in
kiinstlicher Porenlosung - Experimenteller Nachweis

In eigenen Untersuchungen wurde die Adsorpti-
on anorganischer Ionen an Kalksteinmehl bestimmt.
Dazu wurden eine Kalksteinmehl-Wasser-Suspen-
sion (KS/H>O; pH 8,9; w/f = 0,36) und eine weitere
Suspension aus Kalksteinmehl und kanstlicher Po-
renlésung eines Zementleims (KS/KPL; pH 12,7)
mit jeweils identischem FlieBmittelgehalt hergestellt.
Aus beiden Suspensionen wurde 15 min nach Was-
serzugabe die Porenlésung ausgepresst. Durch den
Vergleich der lonenzusammensetzung der kiinstli-
chen Porenlésung des Zementleims (KPL), der aus
der Kalksteinmehl-Wasser-Suspension gewonnenen
Porenlosung (KS/H>O) und der Porenlésung der
mit kiinstlicher Porenlésung hergestellten Kalk-
steinmehlsuspension (KS/KPL) wurde die Menge
der adsorbierten Ionen (APL) bestimmt, Tabelle 7.

Erwartungsgemdl3 trat cine Reduzierung der
Hydroxyd-lonen ein, was durch die zuvor gemach-
ten Aussagen hinsichtlich der Deprotonierung der
hydroxylierten Oberle_éichenpléitze (Tabelle 4) sowie
der Bildung von CO; und CaOH* begriindet wert-
den kann. Dariiber hinaus kann beim Vergleich der
Tonenkonzentrationen eine deutliche Reduzierung
der Calcium- und Kalium-Ionen festgestellt werden.
Dies lisst auf eine Adsorption dieser lonen an der
Partikeloberfliche schlieBen’. Natrium- und Sulfat-
Ionen hingegen wurden kaum adsorbiert™.

70 vel. z.B. Scheffer: Lehrbuch Bodenkunde (2002) S.173f.

" vel. z.B. Mikkelsen: Cations and Fertility (2006) S.3

72 Iwaida: Sorption of Alkaline Metal Ions onto C-S-H (2001), S.23

73 vgl. z.B. Fuchs: Hydrophobic Interaction Chromatog. (1994) S.122

74 Eagland: Stability of Colloidal Systems (1975) S.58

75 Lagaly: Dispetsionen und Emulsionen (1997) S.79f.

76 vgl. auch Sachsenhauser: a-Allyl-w-MPEG-Maleins.-anhyd. (2009)

77 Die Adsorption von Anionen kann entweder auf den wenigen verblie-
benen positiven Oberflichenplitzen oder spezifisch infolge anziehender
van der Waals Krifte stattfinden. Vgl. auch Divet: Interaction Sulph%_tc
and CSH Cem Con Res (1998) Fig.1&S.361. Die Adsorptizgn von SOy -
Tonen auf CSH liegt mit ca. 1mmol/g CSH bei einer SO, —-Konzentra-
tion von 50 mmol/l in einer vergleichbaren GroéBenordnung.

Tabelle 7: Adsorption anorganischer Ionen an Kalkstein-
mehl, Wertigkeit, Radius und Hydratationsnummer

Ca?* K* Na* s0; OH-

Konzentration [mmol/]]

Kinstl. Porenlsg. KPL 20,6 873 78 40,5 457
+ Porenlsg. KS/H,O 2,1 04 29 0,0 <0,
— Porenlsg. KS/KPL 75 795 97 385 20,0
= Differenz APL 15’2 8,2 1’0 210 25,7
Valenz 2 1 1 2 1
Tonenradius78.79,:80.81 99 133 95 215 135
[pm] -123 149 117 -230  -176
Hydratationsradius7%-80.81 260 130 178 200 175
[pm] -412° -331 -358 -300 -241
Hydratationsnummer80 6 34 45 - 3

Bei Betrachtung der Adsorption der Kationen in
der Sternschicht bestitigt sich zunichst, dass vor al-
lem die Wertigkeit der Ionen von Bedeutung ist. So
werden trotz der geringeren Konzentration in der
Porenlésung mehr zweiwertige Calcium- als einwer-
tige Kalium-Ionen adsorbiert. Dass trotz gleicher
Wertigkeit Kalium-lonen adsorbiert werden, wih-
rend kaum eine Bindung von Natrium-Ionen erfolgt,
lasst sich neben der hoheren Kaliumkonzentration
mit dem Radius der hydratisierten Ionen erklirens283,

lonenradius

3

+
¥x i
3

Na™(aq)

£
S 38 X

+

x

Bild 18: Ionenradius und Hydratationsradius

Infolge des groferen lonenradius weist Kalium
eine geringere Ladung im Verhiltnis zum lonenvo-
lumen auf, was zu einer geringeren Hydratisierung
des Ions (verminderte Anlagerung von Wasserdipo-
len, vgl. Hydratationsnummer Tabelle 7) und somit
zu einem geringeren Hydratationsradius fithrt4, Bild
18. Durch den geringeren Hydratationsradius gelangt
das Kalium-Ion niher an die Partikeloberfliche als
das groBere hydratisierte Natrium-Ion und kann so
bevorzugt adsorbieren.

Adsorptionsmessungen von Sallinger®> zeigen
ebenfalls, dass das hier beobachtete Adsorptionsver-

8 Holleman: Anorganische Chemie (2007) S.2002ff.

7% Kiriukhin: Hydration numbers. Biophy Chem (2002) Tab.1

80 Tansel: Significance of hydrated radius. S¢p Pur Tech (2006) Tab.2
81 Israelachvili: Surface Forces (2000) S.55 Tab.4.2

82 Sallinger: Adsorption aus verdinnten Losungen (1927) S.412

83 Iwaida: Sorption of Alkaline Ions (2001) S.23

84 Israelachvili: Surface Forces (2000) S.55f.

% Sallinger: Adsorptionsmessungen an Quartz (1927)



halten der C#?*, K* und Na*-lonen auf CaCO;-
Partikeln in gleicher Weise fiir $70,-Partikel mal3ge-
bend ist.

< Auswirkungen der Adsorption von Calcinm-lonen anf
das Sternpotential von Partikeln in gementbasierten Sus-
pensionen — ,, Umladung* von Partikeloberflichen

Insbesondere die Adsorption der Calcium-lonen
spielt eine wesentliche Rolle fiir die Ausbildung des
Sternpotentials von Partikeln in zementbasierten
Suspension. Dies ist sowohl im Hinblick auf die
elektrostatischen Doppelschicht-W echsehwirkungen zwischen
den Partikeln als auch hinsichtlich der Wirksamkeit
anionischer FlieBmittel von besonderer Bedeutung.

Die zuvor gemachten Ausfihrungen haben ge-
zeigt, dass in Suspensionen mit niedriger Ionenstirke
sowohl oxidische als auch carbonatische Minerale bei
hohen pH-Werten eine negative Oberflichenladung
besitzen. Weist die Suspension jedoch, wie fiir ze-
mentbasierte Suspensionen typisch, eine hohe Kon-
zentration von zweiwertigen Kationen (z.B. Ca?Y)
auf, konnen diese zusitzlich an der Oberfliche ad-
sorbiert werden. So fihrt die Adsorption der zwei-
wertigen Calcium-lonen in zementbasierten Suspen-
sionen zur Ausbildung neuer positiver Oberfli-
chenladungen in der Sternschicht (>MeOCat,
>C0s5Ca"), was eine wesentliche Voraussetzung fir
die Adsorption anionischer FlieBmittel darstellt.

Das Sternpotential hingt wesentlich von der
Konzentration der Calcium-Ionen ab. Je mehr Calci-
um-Ionen in der Sternschicht adsorbietren, desto ho-
her fillt der Ladungsausgleich bis hin zu einer La-
dungsumkehr aus. Calcium-Ionen stellen damit eine
potentialbestimmende Spezies dar.

Die Méglichkeit einer Ladungsumkehr wurde be-
reits von Stern in seinem Originalmodell bertcksich-
tigt®s, vgl. Bild 12. In zahlreichen Arbeiten wurde
spater experimentell nachgewiesen, dass bei Adsorp-
tion hochwertiger Ionen eine derartige Ladungsum-
kehr moglich ist87:88:89.90.9192-100_ Fir Calciumcarbonat-
Suspensionen konnte experimentell nachgewiesen
werden, dass der Einfluss der Calcium-
Konzentration von groB3erer Bedeutung als der Ein-
fluss des pH-Werts ist2%. So besitzen CaCOjs-
Partikel bei Calcium-Konzentration von
8 mmol/1 unabhingig vom pH-Wert immer ein posi-
tives Potential. Auch bei Oxiden allgemein?+95.96.97.98

einer

86 Stern: Theorie elektrolyt. Doppelschicht. Z Elektrochem (1924) S.514
87 Mollah: Cement-superplasticizer interactions (2000) S.158

8 Labbez: Surface Charge & Electrokin. Potential | Phys Chen (2006)
89 Israelachvili: Surface Forces (2000) S.228&237

% Lagaly: Dispersionen und Emulsionen (1997) S. S.32,83f.,384

91 Miiller: Zetapotential und Partikelladung (1996) S.191

92 Foxall: Charge Determination. | Chem Soc Faraday Trans (1979)

93 Cicerone: Calcite/Water Interface. | Co/ Int Seci (1992)

%4 James: Charge reversal of SiO2 & TiOx. | Co/ Int Sci (1972)

% Lagaly: Dispersionen und Emulsionen (1997) S.83f.

% Plank: Interactions in UHPC (2008) Fig.8,9

97 Zouaoui: Wechselwirkung PC und Mikrosilica. GDCh-Mon (2007)

und CSH-Partikeln®!% wurde eine positive Umla-
dung einer urspriinglich negativen Oberflichenla-
dung infolge der Adsorption von lIonen bei ausrei-
chend hohen Konzentrationen experimentell nach-
gewiesen.

Das bedeutet, dass durch die Adsorption von
Calcium-Ionen bei (a) ausreichender Konzentra-
tion und (b) einer untergeordneten spezifischen
Adsorption von Anionen grundsitzlich eine Um-
ladung negativ geladener Oberflichen méglich
1st.

3.2.5 Das Zetapotential

< Lage der Scherebene

Fir die Betrachtung der ekektrostatischen Doppel-
schicht-Wechselwirkungen in zementbasierten Suspensi-
onen stellt sich nun die Frage, welches Potential der
Zement, die ersten Hydratationsprodukte des Ze-
ments oder Zusatzstoffe aufweisen. Dabei ist weni-
ger das Oberflichenpotential y von Interesse als

vielmehr das Sternpotential ws an der Grenze zur
diffusen Schicht!0%:102 vol. Bild 12.
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Bild 19: Zetapotential yz

Wihrend das Oberflichenpotential o in ze-
mentbasierten Suspensionen aufgrund der Adsorpti-
on von lonen experimentell nicht direkt zuginglich
ist, ldsst die Bestimmung des Zetapotentials y;
Rickschlisse auf das Sternpotential ys zu!0%104, Bei

%8 Li: Electrokinetic & adsorption studies on quartz. Surf Sei (19606)

9 Labbez: Surface Charge & Electrokin. Potential | Phys Chens (2006)
100 Nachbaur: Electrokinetic Properties | Co/ Int Sci (1998) §.265

101 yol. Lagaly: Dispersionen und Emulsionen (1997) S.349

102 yol. Flatt: Electrostatic Repulsion Cez Con Res (2003) S.783,788

105 Stern: Theorie elektrolyt. Doppelschicht. Z Elektrochen (1924) S.514
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der Messung des Zetapotentials w7 wird nach allge-
meiner Definition das Potential an einer Scherebene
bestimmt, die bei entsprechender Bewegung eines
Partikels entsteht, vgl. Bild 19 und Anhang B.1. Uber
die tatsdchliche Lage der Scherebene wird in der Li-
teratur jedoch kontrovers diskutiert.

Die entscheidende Frage ist, ob sich die Schet-
ebene (I) innerhalb der diffusen Schicht mit einem
Abstand Xshear zur Sternschicht, oder (II) direkt an
der duBeren Grenze der Sternschicht Jds ausbildet.

I) Die Ausbildung einer derartigen unbeweglichen
und ,,starren® Schicht zwischen Sternschicht und
Scherebene wird im Wesentlichen durch (a) verin-
derte Eigenschaften des oberflichennahen Wassers
infolge von Wechselwirkungen mit der Oberfld-
chel®100 (b) die Oberflichenbeschaffenheit (Rau-
heit) der Partikel'07-19%% oder (c) die Hydrathtlle ad-
sorbierter Ionen!®110 begrindet. Mit abnehmender
Geschwindigkeit der Partikel entfernt sich die Scher-
ebene von der Oberfliche!!!.

Lige die Scherebene innerhalb der diffusen
Schicht, wiirde das Zetapotential yz das Potential an
der Grenze zur diffusen Schicht s unterschitzen.
Dies wiitde insbesondere bei hohen lonenkonzent-
rationen, wie sie in zementbasierten Suspensionen
vorliegen, signifikante Auswirkungen haben, da der
Potentialabfall mit zunehmender lonenkonzentration
steiler ausfillt, vgl. Bild 27.

II) Andere Untersuchungen!2113114 zejgen je-
doch, dass das Zetapotential y; mit dem Sternpoten-
tial s Gbereinstimmt. Smith!"3 zeigt, dass diese An-
nahme auch fiir oxidische Minerale zutreffend ist.
Lyklema!? schlie3t dartiber hinaus explizit das Vor-
handensein unbewegter Wasserschichten an der
Sternschicht aus. Die Untersuchungen von Lyklema
sind fir diese Arbeit zudem von besonderem Inte-
resse, da kolloidchemische Berechnungsansitze fiir
die Krifte infolge elektrostatischer Doppleschicht-W echsel-
wirkungen und van der Waals Wechsehwirkungen verwen-
det werden, vgl. Abschnitt 3.2.10 & 3.3.2 ff. Bei Be-
ricksichtigung der Dicke der Sternschicht mit
0s = 0,54 nm war es moglich, die experimentell be-
stimmten Zetapotentiale der untersuchten Silber-
Jodid-Suspensionen theoretisch nachzuweisen.

Zur Uberpriifung der Relevanz der Hypothese 1
bzw. II unter Randbedingungen, wie sie in zement-
basierten Suspensionen auftreten, wurden -eigene

104 Foxall: Charge Determination. | Chem Soc Far Trans (1979) S.1035
105 yol. Lyklema: Water at interfaces. | Co/ Int S¢i (1977) S.244

196 Sprycha: Electrokinetics of Coll. Dispersions Langmuir (1989) S.483
107 Blesa: Oxide-Electrolyte Solution Interface. Ady Col Int Sci (1988)
108 yol. Lyklema: Water at interfaces. | Co/ Int S¢i (1977) S.244

109 Miiller: Zetapotential und Partikelladung (1996) S.32

110 yol. auch Li: Position of shear plane. | Co/ Int S¢i (2003) Fig.1

11 ygl. Koetz : Polyelectrolytes and Nanopatticles (2007) S.77

112 Lyklema: Water at interfaces. | Co/ Int Sci (1977) S.248f.

113 Smith: Oxide-Solution Intetface. | Co/ Int S¢i (1976)

114 Sprycha: Electrokinetics of Coll. Dispersions Langmuir (1989) S.484

Messungen des Zetapotentials mittels Elektroakustik
an Kalksteinmehlsuspensionen durchgefithrt (zum
Messprinzip vgl. Anhang B.1). In Bild 20 ist die Ab-
hingigkeit des Zetapotentlals von der Konzentration
der Ca?*, K*, Nat, C7, SO4 und OH -lonen darge-
stellt. Diese Ionen reprisentieren die wichtigsten
Spezies, welche in der Porenlésung zementbasierter
Suspensionen vorhandenen sind. Dabei zeigte sich,
dass es im Falle von K250, oder Na25O; bei lonen-
konzentrationen >75 mol/m? zu keiner betragsmi-
Bigen Verringerung des Zetapotentials kommt!!5.
Dies steht im Widerspruch zur Hypothese I (Scher-
ebene innerhalb der diffusen Schicht), da sich das
Zetapotential in diesem Fall mit zunehmender lo-
nenkonzentration infolge des zunehmend steileren
Potentialabfalls gegen null entwickeln musste!'¢. Die-
ses Ergebnis steht jedoch im Einklang mit der Hypo-
these 1I von Lyklema oder Smith, die davon ausge-
hen, dass die Scherebene unmittelbar an der Stern-
schicht liegt. Somit scheint die Annahme zulis-
sig, dass das mittels Elektroakustik bestimmte
Zetapotential ¥z das Potential an der Grenze zur
diffusen Schicht s reprisentiert und somit di-
rekten Eingang in die Berechnung der elektro-
statischen  Doppelschicht-Wechselwirkungen
finden kann!!7.118.119,

< Einfluss von pH-Wert und lonenadsorption anf das
Zetapotential - Experimenteller Nachweis

Mit der Bestimmung des Zetapotentials erdffnet
sich nun die Méglichkeit, die zuvor diskutierten Me-
chanismen zum Einfluss von pH-Wert und ITonenad-
sorption auf die Ladung der Partikel experimentell
zu quantifizieren. Dazu soll noch einmal die in eige-
nen Messungen quantifizierte Abhingigkeit des
Zetapotentlals von der Konzentration der Ca?*, K,
Nat, CT, SO4 und OH Jonen bei Kalksteinmehl-
partikeln in wissriger Suspension betrachtet werden,
Bild 20. Wie schon erwihnt, stellen diese Ionen die
wesentlichen Spezies dar, welche in zementbasierten
Suspensionen vorhanden sind. Die Ergebnisse spie-
geln daher anndhernd die reale Ladungscharakteristik
von Partikeln in Zementleimen wieder.

In wissriger Suspension weist das verwendete
Kalksteinmehl ohne die Anwesenheit zusitzlicher
Tonenspezies im Mittel ein Zetapotential von
+12,2 mV auf. Bei Ethohung des pH-Werts mittels
Kalium- bzw. Natriumhydroxid kommt es infolge
der abnehmenden Cg” Konzentration bei gleichzei-
tig zunehmender CO
nehmenden Deprotonierung  der

-Konzentration sowie der zu-
hydroxylierten

115 Die Abnahme des Zetapotentials bei CaSOs, NaCl oder KCl ist durch
die spezifische Adsorption erklirbar, vgl. folgenden Abschnitt.

116 ygl. z.B. Miller: Zetapotential und Partikelladung (1996) S.32 & 43

117 vgl. Schubert: Emulgiertechnik (2005) S.218

118 yol. Labbez: Surface Charge & Elec. Pot. | Phys Chem (2006) S.9222

119 yol. Haist: Rheologie und physik. Wechselwirkungen (2009) S.14
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Bild 20: Zetapotential von Kalksteinmehlpartikeln in Ab-
hingigkeit des pH -Werts und der Adsorption von Ca?*, K*,
Na*, CI' und SO, -Tonen, Feststoffgehalt 50 M.%

Oberflichenplitze >CaO~ / >CO; zu einer La-
dungsumkehr auf -4,8 bis -9,3 mV, vgl. 3.2.3. Nach
Erreichen eines Minimums bei ca. 50 mol/m? nimmt
das negative Zetapotential mit weiter zunehmender
Konzentration schlief3lich wieder im Betrag ab. Dies
ist auf die gleichzeitig stattfindende Adsorption von
positiven K*- und Na*-Ionen zurlickzufiithren, die
cinen Teil der negativen Oberflichenplitze neutrali-
sieren. Die Ladungsumkehr ist im Falle des KOH
weniger stark ausgeprigt als bei NzOH, da die
K*+-Ionen aufgrund ihres geringen Hydratationsradi-
us im erhéhten Mal3e adsorbieren, vgl. Bild 18. Bei
Tonenkonzentrationen, wie sie typischerweise in Ze-
mentleimen Selbstverdichtender Betone vorliegen
(>200 mol/m?), betrigt das Zetapotential schlieB3lich
nur noch wenige mV. Das Sternpotential der Partikel
wird demnach auch im realen Zementleim eines SVB
nur schwach ausgeprigt sein.

Der Tatsache, dass mit zunehmender Adsorption
I's von Ionen auf der Partikeloberfliche (infolge ei-
ner Erhchung der Ionenkonzentration) eine Redu-
zierung des Zetapotentials yz einhergeht, belegen
Untersuchungen von Li'20 an negativ geladenen
Quatzmehlsuspensionen bei pH-Wetten von 7 und
10. Verkniipft man die Daten der Adsorptionsmes-
sungen mit den Zetapotentialmessungen, so kann ei-
ne nahezu linearere Beziehung zwischen diesen bei-
den GroBen konstatiert werden, Bild 21.

Doch zuriick zum Kalksteinmehl - Im Gegensatz
zu NaOH bzw. KOH kommt es bei der Erhéhung
der Ca(OH),-Konzentration zu einer Zunahme des
Zetapotentials auf +19,9 mV. Hier zeigt sich deutlich

120 Li: Electrokinetic & adsorption studies on quartz. Surf Sci (1966)
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Bild 21: Adsorption I's von Natriumionen auf negativ gela-
denen Quarzoberflichen und Zetapotential y; bei Erho-
hung der Ionenkonzentration /120

der potentialbestimmende Charakter der Ca?*-lonen.
Durch die spezifische Adsorption der Ca?*-lonen
kommt es zur Ausbildung positiver Oberflichenplit-
ze in Form von >CO;-Ca*™ und >CaO-Cat, was zu
einer weiteren Erhéhung des Zetapotentlals fihrt!21,

Bei der Erhohung der 504 - oder der Cl-Kon-
zentration kommt hingegen es zu einer Reduzierung
des Zetapotentials infolge der bevorzugten Adsorp-
tion der Anionen auf die positiven Oberflichenplit-
ze'?2, Dabet spielt das Verhiltnis der Wertigkeit von
Kation/Anionen eine wesentliche Rolle. Wihrend
die Reduzierung bei gleicher Wertigkeit (CaSO4 KC)
vergleichsweise gering ausfillt, fihrt die héhere Wer-
tigkeit der Anionen im Falle des K2§0; bzw. Na25O;
gar zu einer negativen Umladung der Partikeloberfld-
che!®. Diese Ergebnisse zeigen deutlich, dass
insbesondere die zweiwertigen Ionen Ca?* und
SOf,' als stark potentialbestimmende Ionen ein-
gestuft werden konnen.

3.2.6 Das Zetapotential von Zusatzstoffen in zementba-
sierten Suspensionen — Literaturauswertung und ex-

perimenteller Nachweis

In den vorangegangenen Ausfihrungen wurden
die EinflussgréBen auf die Ausbildung des Zetapo-
tentials ganz grundlegend diskutiert. Fiir die Berech-
nung der elektrostatischen Doppelschicht-Wechsel-
wirkungen gilt es nun konkret zu kliren, wie sich das
Zetapotential der verschiedenen Zement- und Zu-
satzstoffpartikel bei fir zementbasierte Suspensionen
typischen hohen pH-Werten und Ionenkonzentrati-
onen in Vorzeichen und Betrag ausbildet. Dazu sol-
len in den folgenden Abschnitten sowohl Ergebnisse
aus der Literatur als auch aus eigenen Messungen an
den in dieser Arbeit verwendeten Ausgangsstoffen
diskutiert werden.

121 ygl. auch Sachsenhauser: a-Allyl-wo-MPEG-Maleins.-anhyd. (2009)

122 vol. auch Smallwood: Surf. Chem. of Calcite. Co/ Po/ Sci (1975)

125 Dabei ist zu beachten, dass im Unterschied zu den vorherigen Ergeb-
nissen in Abschnitt 3.2.3 hier keine Verinderung des pH-Werts etfolgt,
in der Sternschicht demzufolge zunichst positive Oberflichenplitze
vothanden sind.

rgz
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In Tabelle 8 sind die typischen Bereiche des
Zetapotentials der wichtigsten in Betonen verwende-
ten Zusatzstoffe zusammengestellt. Ein Vergleich
der Zetapotentiale ist nur dann zielfithrend, wenn die
Randbedingungen der Messungen wie pH-Wert und
Tonenkonzentration Berticksichtigung finden. In Ta-
belle 8 sind die Angaben daher in Zetapotentiale in
reinem Wasser (Spalte 2) und Zetapotentiale bei er-
hohten pH-Werten und Ionenstirken I ohne Calci-
um-lonen (Spalte 3) und mit Calcium-Ionen (Spalte
4) unterteilt. Zusitzlich ist in Spalte 5 die Auspri-
gung des Zetapotentials in einer kiinstlichen Poren-
l16sung einer zementbasierten Suspension ersichtlich.
Detaillierte Angaben zu den Zetapotentialen, pH-
Werten und lonenkonzentrationen kénnen Anhang
A.3.10 entnommen werden.

Tabelle 8: Zetapotential von Zusatzstoffen
(Quellen 124125,126,127,128,129,130,131,132,133,134,135,136,137,138,139,140,141

¢-Potential yz [mV]

Zusatzstoff- H,0 H,0 (pH > 10) Poren-
art - OH- OH-/Ca?* 1ésung
1 2 3 4 5
Quarzmehl -45 =73 +21 -5,2
Kalksteinmehl -35..+37 -26.. -1 +36 2,7 ..10,6
Silikastaub -39..-18 -35..-20 +17 +5
Flugasche -30 .. -1 -22..+16 +35 -33..-59

Hittensand -30.. +5 — — _

<> Wissrige Suspension ohne Fremdionen

Beim Quarzmehl reprisentiert das Zetapotential
in Wasser die Ladungsverhiltnisse der Oberfliche
selbst, da nahezu keine Ionen aus den S70,—Partikeln
gelost werden. Das Zetapotential stellt sich erwar-
tungsgemil} negativ im Bereich von ca. -45 mV dar,
Tabelle 8, Spalte 2. Kalksteinmehl hingegen kann in
wissriger Suspension sowohl positive als auch nega-
tive Zetapotentiale aufweisen. Dabei ist zu bertick-
sichtigen, dass organische Bestandteile im Kalk-
steinmehl sowie geringe Mengen des CzCOs selbst in
Wasser 16slich sind. Negative Zetapotentiale konnen
z.B. auf die Adsorption l6slicher organischer Be-
standteile zurlckgefiihrt werden, vgl. Abschnitt
3.2.3. Im Falle von Silikastaub, Flugasche oder Hiit-

124 Nigele: Zeta Potential mineralischer Baustoffe. T1Z int (1988)

125 Nigele: Zeta-Potential of Cement. Cez Con Res (1985)

126 Rickett: Zeta-Potential und Rheologie. Beton (2010) Tafel 1

127 Smallwood: Surf. Chem. of Calcite & Aragonite. Co/ Pol Sci (1975)
128 Cicerone: Calcite/Water Interface. | Col Int Sei (1992)

129 Lowke: Bild 20 (S.23)

130 Sachsenhauser: a-Allyl-o-MPEG-Maleins.-anhyd. (2009) Abb.65
131 Sachsenhauser: a-Allyl-o-MPEG-Maleins.-anhyd. (2009) Abb.57
132 Bassioni: Kompetitive Adsorption (2006) S. 228f.

133 Plank: Wechselwirkung Zement PC (20006)

134 Vdovi¢: Electrokinetic behaviour of calcite. Chenz Geo (2001)

13> Mangialardi: Zeta Potential of Microsilica 1/ Cemento (1987)

136 Nagataki: Fly Ash-Cement Paste with SP. Cenz Con Res (1984) Fig.5
137 Zouaoui: Wechselwirkung PC und Mikrosilica. GDCh-Mon (2007)
138 Plank: Interactions in UHPC (2008) Fig.8,9

139 Glotzbach: Interpartikulire Wechselwirkungen (2009) Abb.4

140 Schrofl: FlieBmittel fir UHPC (2010) S.102ff.

141 Malek: Electrokinetic Phenomena of Fly Ash. Mat Res Soc (1985)

tensand ist zu beriicksichtigen, dass in wissriger Sus-
pension und insbesondere im alkalischen Milieu be-
reits Nat, Ca?" oder AF* in Lésung gehen kon-
nen'#2, In Abhingigkeit der Loslichkeit und des Fest-
stoffgehalts wird das Zetapotential signifikant durch
die Adsorption der zuvor geldsten ,cigenen® Ionen
in der Sternschicht geprigt werden. Das Zetapoten-
tial ohne die Anwesenheit von Fremdionen liegt da-
her im Bereich zwischen -39 und -18 mV fiir den Si-
likastaub, -30 und -1 mV fir die Flugasche und -30
bis +5 mV fiir den Hiittensand.

< Wiissrige  Suspension  mit  erhobtem PH-Wert  und
Fremdionen

Bei Erhohung des pH-Werts mit einwertigen Ba-
sen wie NeOH (ohne die Anwesenheit zusitzlicher
Ca?*-lonen) ist sowohl beim Quarzmehl als auch
beim Kalksteinmehl der Trend zu einer Verringerung
des Zetapotentials bis hin zu einer Ladungsumkehr
positiver Partikel vorhanden, Tabelle 8, Spalte 3.
Beim Quarzmehl kann dies durch die zusitzliche
Deprotonierung von Si-OH?-Plitzen auf der Ober-
flaiche erklirt werden, wihrend bei Kalksteinmehl
neben der Deprotonierung der hydroxylierten Calci-
um- und Carbonatplitze ( >CaOH’ / >CO;HY) ins-
besondere die Adsorption der zweiwertig negativen
CO? an den kationischen Calciumplitzen ursichlich
ist, vel. Abschnitt 3.2.3.

Sobald zweiwertige Anionen wie Ca?* in der flis-
sigen Phase vorliegen, kommt es bei allen Zusatz-
stoffen zu einer deutlichen Zunahme des Zetapoten-
tials bis hin zu einer positiven Umladung zuvor nega-
tiver Oberflichen, Tabelle 8, Spalte 4. Die Ursache
ist die Adsorption der C#?*-lonen in der Sternschicht
der Partikel, vgl. Abschnitt 3.2.4. Untersuchungen
von Malek!#? zeigen dariiber hinaus, dass das Zeta-
potential von Flugaschen linear mit zunehmender
Ca?*-Konzentration steigt (Ergebnisse hier nicht
dargestellt).

<> Suspension in Porenlisung

In der Porenlésung zementbasierter Suspension
liegen verschiedene lonenspezies gleichzeitig und in
unterschiedlichen Konzentrationen vor. Das Ver-
hiltnis der verschiedenen lonenspezies Zund vor al-
lem die Konzentration der Cz?*-und SO, - Ionen ist
fir das Potential der Sternschicht von entscheiden-
der Bedeutung und kann somit in Abhingigkeit der
Zusammensetzung der Suspension (W/z-Wert, Ze-
mentart, etc.) in Betrag und Vorzeichen unterschied-
lich ausfallen. So lag das Zetapotential des in dieser
Arbeit verwendeten Kalksteinmehls KS(m) in Poren-
l6sung in Abhingigkeit des verwendeten Zements

142 Heinz: Effect of TEA on fly ash solubility. Cesz Con Res (2010)
143 Malek: Electrokin.Phenomena of Fly Ash. Mat Res Soc (1985) Fig.11



und der daraus resultierenden Calcium- und Sulfat-
ionenkonzentrationen in der Porenlésung zwischen
-2,7 und +0,6 mV, Tabelle 8, Spalte 5. Die betrags-
miBig vergleichsweise geringen Zetapotentiale lassen
sich durch die hohe lonenstirke der Porenlésungen
erkliren, die zwischen 220 und 330 mmol/] lag. Bei
hoher Ionenkonzentration kommt es zu einer vet-
starkten Adsorption auch von einwertigen Ionen!#
was zur Neutralisierung von geladenen Oberflichen-
plitzen und damit zu einer betragsmifBigen Verringe-
rung des Zetapotentials fithrt. Auch bei Quatzmehl,
Silikastaub und Flugasche ist das Zetapotential bei
hohen, zementleimtypischen Ionenstirken infolge
der zunehmenden Adsorption der Ionen nur noch
sehr gering ausgepragt.

Zusammenfassend bleibt im Hinblick auf die
Berechnung der elektrostatischen Doppel-
schicht-Wechselwirkungen fiir die hier betrach-
teten Zusatzstoffe festzuhalten, dass das Zeta-
potential - bei fiir zementbasierte Suspensionen
typischen hohen pH-Werten und Ionenkonzent-
rationen - (a) einen geringen Betrag aufweist
und (b) wesentlich durch die Adsorption von
Ionen auf der Partikeloberfliche bestimmt wird.

3.2.7 Das Zetapotential von Zementklinker und Hyd-

ratphasen

Bei Messungen des Zetapotentials im Zement-
leim muss bertcksichtigt werden, dass sich die Ober-
fliche eines Zementpartikels aus verschiedenen
Klinkermineralen zusammensetzt.
stellt sich somit die Frage, inwiefern die verschiede-

Beim Zement

nen Klinkerminerale verschiedene Zetapotentiale
aufweisen und zu einer mosaikartigen Ladungsstruk-
tur auf der Oberfliche der Zementpartikel fithren.
Fur ein differenziertes Bild ist daher eine isolierte
Betrachtung der einzelnen Klinkerminerale sinnvoll.

Yoshioka!#> bestimmte die Zetapotentiale yz ein-
zelner Klinkerphasen. Er stellte fest, dass die Alumi-
nat- und Ferritphasen (C3A, C4AF) ein positives
Zetapotential besitzen wihrend die silikatischen Pha-
sen (C5S, C35) ein negatives Zetapotential aufweisen,
Tabelle 9.

Tabelle 9: Zetapotential Klinker nach Yoshiokal4

Material ¢-Potential w/f
¥z [mV]
CsS / CS -5 >100 Herstellung
GA +13 100 w/f=2016
C4AF +5 >100

Angaben tber pH-Wert oder Calciumkonzentra-
tion sind leider nicht vorhanden, was die Interpreta-

144 Labbez: Surface Charge & Elec. Pot. | Phys Chen (2006) S.9228

14 Yoshioka: Adsorption on cement component minerals (2002)

146 Herstellung mit w/f=20 Messung in entionisiertem Wasser bei
1500facher Verdinnung

tion der Ergebnisse erschwert. Die Messungen wur-
den jedoch in sehr stark verdiinnten wissrigen Sus-
pensionen (Verdiinnung 1500fach) durchgefiihrt, so
dass aufgrund der geringen Ionenkonzentration im
Losungsmittel nur eine schwach ausgeprigte Stern-
schicht vorliegt (geringe lonenadsorption). Als Ursa-
che fur die verschiedenen Zetapotentiale kénnen die
unterschiedlichen Ladungsnullpunkte der Hauptbe-
standteile der Klinkerphasen angesehen werden, vgl.
Abschnitt 3.2.3. Vergleicht man vereinfacht die La-
dungsnullpunkte von 570, A%,0; und Fe,Os mit den
Zetapotentialen der Klinkerphasen Cas5705 (C3S),
CﬂzSiO4 (CZS), Ca;A/zOg (C3A) oder Cﬂ4A/2F€2070
(C4AH), so kann ein deutlicher Zusammenhang kon-
statiert werden, Bild 22.
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Bild 22: Vergleich Zetapotential der Klinkerphasen nach
Yoshioka'*’ und Ladungsnullpunkte oxidischer Minerale
(als Bestandteil der Klinkerphasen) nach 147,148,149,150,151

Aufgrund der unterschiedlichen Potentiale der
Klinkerphasen bildet sich demnach tatsichlich eine
mosaikartige Ladungsstruktur'? auf der Oberfliche
der Zementpartikel aus, vgl. 3.2.3. Diese Tatsache
bleibt jedoch auf stark verdiinnte Systeme mit gerin-
ger lonenkonzentration beschrinkt. In hoch kon-
zentrierten zementbasierten Suspensionen, bei ent-
sprechend hohem Angebot an K*- oder Ca?*-lonen
kommt es hingegen zur Ausbildung eines positiven
Sternpotentials. So betrigt das Zetapotential von €3S
in kinstlicher Porenlésung Untersuchungen von
Zingg!3 zufolge +6mV, Tabelle 10.

Tabelle 10: Zetapotential Klinker nach Zingg!53

Material ¢-Potential
vz [mV]
CsS =+ 6 Kinstliche Porenlésung
CsS ~+10 0,1M KOH
C3A ~+ 9 0,1 M KOH

147 Mustafa: Surface charge Fe2Os. ] Coll Int Sci (2004) Tab.1

148 Lagaly: Dispersionen und Emulsionen (1997) S.85

149 Li: Electrokin. & adsorption studies on quartz. Surf S¢i (1966) S.209
150 Tagaly: Dispersionen und Emulsionen (1997) S.83ff.

151 Heinrich: Grundlagen keramische Formgebung

152 ygl. auch Plank: Wechselwirkung Zement PC (2006)

153 Zingg: Adsorption of polyelectrolytes. | Co/ Int Sci (2008) Fig.2
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Auch bei Untersuchungen von Nachbaur!>*
konnte eine positive Umladung bei silikatreichem
Klinker und €35 nachgewiesen werden, Bild 23. Mit
zunehmender Calciumkonzentration steigt das Zeta-
potential stetig an und betrigt bei einer fir SVB-
Leime durchaus iblichen Konzentration von
20 mmol/1'55 ca. +10 mV. Der Ladungsnullpunkt
der C3S-Partikel liegt bei einer Calciumkonzentration
ca. 4 mmol/l. Hier zeigt sich nochmals deutlich die
potentialbestimmende Wirkung der adsorbierten
Calciumionen.

Auch in 0,1 M KOH-Lésung kommt es nach
Zingg!®6 zu einer positiven Umladung der
C;5-Oberflichen, Tabelle 10. Das Zetapotential
gleicht unter diesen Bedingungen nun in etwa dem
Zetapotential des C;A. Dies zeigt, dass sich die
Ladungsverhiltnisse der verschiedenen Klinker-
phasen aufgrund der potentialbestimmenden
Wirkung adsorbierter Ionen in realen Zement-
leimen in einer gemeinsamen Porenlésung und
somit bei identischen Ionenkonzentrationen ei-
nander angleichen werden. Fiir die Beschrei-
bung der elektrostatischen Doppelschicht-
Wechselwirkungen im Zementleim Selbstver-
dichtender Betone scheint es somit zuldssig zu
sein, von einer nahezu gleichmafligen Ladungs-
verteilung auf der gesamten Zementkornober-
fliche auszugehen.

Da das Tricalciumsilikat den Hauptbestand-
teil des Portlandzements darstellt, ist weiterhin
davon auszugehen, dass das Zetapotential im
Gesamtsystem Zementleim mal3geblich durch
das C;S bestimmt wird.

3.2.8 Das Zetapotential frither Hydratationsprodukte

Unmittelbar nach der Wasserzugabe kommt es
zur Bildung friher Hydratationsprodukte, welche das
Zetapotential des Zementleims beeinflussen. Auch
das Zetapotential der frithen Hydratationsprodukte
wird durch Adsorption von lonen aus der Porenls-
sung bestimmt. Neben dem groBen Einfluss der
Ca?*-lonen konnte bei Untersuchungen von
Zingg'>, Labbez!'>® und Nachbaur!® zudem die po-
tentialbestimmende Wirkung adsorbierter
S Oj_ - lonen nachgewiesen werden.

Bei niedrigen lonenkonzentrationen fillt das
Zetapotential der C-S-H-Phasen zunichst negativ
aus, Tabelle 11. Sind ausreichende Gehalte an Calci-
um- oder Kalium in der Porenlésung vorhanden,

15% Nachbaur: Electrokinetic Properties | Co/ Int Sci (1998) Fig.2

15 Die Calciumkonzentration der in dieser Arbeit untersuchten Zement-
leime lag 15 min nach Wasserzugabe zwischen 10 und 50 mmol/l (und
damit teilweise im tbersittigten Bereich), vgl. auch Tabelle 7.

156 Zingg: Adsorption of polyelectrolytes. | Co/ Int Sei (2008) S.309

157 Zingg: Adsorption of polyelectrolytes. | Co/ Int Sci (2008) Fig.3

158 Labbez: Surface Charge & Electrokin. Pot. | Phys Chem (2006) Fig.18
15 Nachbaur: Electrokinetic Propetties | Co/ Int S¢i (1998) Fig.1
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Bild 23: Zetapotential als Funktion der CaO-Konzentration
fiir silikatreichen Klinker und C;S 154

weisen sowohl C-S-H als auch Ettringit ein positives
Zetapotential auf. Nach den oben vorgestellten The-
orien zur elektrischen Doppelschicht ist das Sternpo-
tential somit positiv. Befinden sich jedoch zusitzlich
Sulfat-Ionen in der Suspension, so sinkt das Zetapo-
tential wiederum deutlich ab und wird im Falle des
Ettringits sogar negativ.

Tabelle 11: Zetapotential von frithen Hydratationsproduk-
ten und C-S-H Phasen

Material ¢-Potential w/f
Yz [mV]

C-S-H!160 -22 5000 cc, = 1 mmol/l

C-S-H +18 5000 cca =10 mmol/1

C-S-H!16! -12 5000 cc, = 1 mmol/1162

C-S-H +18 5000 cc, =10 mmol/1

C-S-H +2 5000 cc, =10 mmol/1
CSO4— 10 mmol/l

Ettringiﬂ(ﬁ =~ +18 50 CCa(OH)2 =100 mmol/l

Ettringit ~ +4 50 ckon =100 mmol/l

Ettringit ~_7 50 ckon =100 mmol/]
CK204 =100 mmol/l

Ettringit!6+ +4,15 50,0 pH 12, Ca(OH),

Monosulfat +2,84 13,4

Syngenit +0,49 18,6

Portlandit -4,40 2,0

Neben Ettringit kénnen nach Hirsch!®* auch
Monosulfat und Syngenit positive Zetapotentiale
aufweisen, Tabelle 11. Das positive Zetapotential
kann wiederum auf die Adsorption von Ca’*-lonen
in der Sternschicht zuriickgefiihrt werden'é>. Port-
landit zeigte hingegen ein negatives Zetapotential.
Der vergleichsweise niedrige Betrag des Zetapotenti-
als deutet aber auch hier auf die Adsorption von

160 Tabbez: Surface Charge & Electrokin. Pot. | Phys Chem (2006) Fig.18
161 Nachbaur: Electrokinetic Properties | Co/ Int Sci (1998) Fig.1

162 Der Ladungsnullpunkt fiir die C-S-H-Partikel liegt bei einer Calcium-
konzentration von 4,4 mmol/l. Die Zetapotentiale wurden in 10mmol/1
NaOH bzw. KOH mit vergleichbaren Eregbnissen bestimmt. vgl.
Nachbaur: Electrokinetic Propetties | Co/ Int Sci (1998) Fig. 4.,5.

163 Zingg: Adsorption of polyelectrolytes. | Co/ Int Sci (2008) Fig.3

164 Hirsch: Wechselwirkung FlieBmittel und Zement (2005) S.140£f.

165 Beim Ettringit erfolgte die Bestimmung des Zetapotentials in der be-
reits calciumhaltigen Synthese-Suspension (pH 12). Im Falle des Synge-
nits und des Monosulfats kann von einer austeichenden Losung der
Ca?*-lonen aus dem Kristallgitter ausgegangen werden. Ein quantitativer
Nachweis der Ionenkonzentration etfolgte in der Arbeit von Hirsch je-
doch nicht.



Ca?*-lonen hin. Offensichtlich reichte die Calcium-
konzentration im Verhiltnis zum relativ hohen Fest-
stoffgehalt (und der damit verbunden gro3en Ober-
fliche [m?/m3suspension]) jedoch nicht aus, um eine
Umladung der Oberfliche zu bewirken.

Somit bleibt auch bei den frithen Hydratations-
produkten zunichst insbesondere die potentialbe-
stimmende Wirkung der adsorbierten Ionen festzu-
halten. Im Hinblick auf die interpartikuldren Wech-
selwirkungen in zementbasierten Suspensionen mit
verschiedenartigen Stoffen kommt den frihen Hyd-
rationsprodukten jedoch selbst eine maligebliche
Rolle zu. So zeigen uw.a. Untersuchungen von
Zingg', dass sich bereits unmittelbar nach Wasser-
zugabe eine diinne Schicht aus Ettringit und C-S-H-
Nadeln auf der Oberfliche der Zement und Zusatz-
stoffpartikel bildet, Bild 24. Bei Wechselwirkung
zweier Partikel kommt es nun in weiten Berei-
chen der Oberfliche weniger zu einer Wechsel-
wirkung der Partikeloberflichen selbst als viel-
mehr zur Wechselwirkung der auf der Oberfli-
che abgelagerten Hydratationsprodukte. Somit
kann eine vergleichsweise diinne Schicht auf der
Oberfliche abgelagerter Hydratationsprodukte
die Eigenschaften des gesamten Partikels do-
minieren. Da sich die Hydratationsprodukte
sowohl auf Zement- als auch auf Zusatzstoffen
ablagern konnen, gleichen sich die Oberfli-
cheneigenschaften der stofflich unterschiedli-
chen Partikel einander an.

3.2.9 Ausbildung des Zetapotentials in zementbasierten
Suspensionen mit mehreren verschiedenartigen Be-
standteilen und Quantifizierung der wesentlichen

Einflussgr6en - Experimenteller Nachweis

Das in der Leimphase eines Betons bestimmte
Zetapotential beinhaltet schlieBlich integrativ die Po-
tentiale aller in der Suspension enthaltenen Stoffe,
d.h. sowohl der verschiedenen Klinkerminerale als
auch der ersten Hydratationsprodukte und gef. der
Zusatzstoftfe.

Im Hinblick auf die Berechnung der ekktrostati-
schen Doppelschicht-W echselwirkungen gilt es daher in die-
sem Zusammenhang zu kliren, inwiefern sich die
Zetapotentiale der Zement- und Zusatzstoffpartikel
sowie der ersten frithen Hydratationsprodukte in ei-
ner ,,gemeinsamen® Suspension unterscheiden.

Fir den Betontechnologen stellt sich zudem die
Frage, durch welche betontechnologischen Haupt-
einflussgréflen das Zetapotential der Partikel in ei-
nem Zementleim gesteuert wird und inwiefern es
somit durch die Zusammensetzung des Zementleims
gezielt beeinflusst werden kann.

166 Zingg: Adsorption of polyelectrolytes. | Co/ Int Se¢i (2008)
167 Zingg: Adsorption of polyelectrolytes. | Co/ Int Sci (2008) Fig.7
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Bild 24: Cryo-SEM-Aufnahme einer C3S-Oberfliche (dun-
kelgrau) mit abgelagerten hexagonalen kurzprismatischem
Ettringit nach 5 min Hydratation. Sehr feine C-S-H-Nadeln
bedecken sowohl die C3S-Oberfliche als auch das Ettringit.
Zingg!67

Die wesentlichen potentialbestimmenden Ein-
flussgréfien in zementbasierten Suspensionen stellen,
wie zuvor diskutiert, die Ionenkonzentration in der
Porenlosung sowie der pH-Wert dar. Betontechno-
logisch kénnen diese GrofBlen durch die Wahl des
Zements, der Zusatzstoffe sowie des Feststoffgehalts
(bzw. W/z-Werts) gesteuert werden.

Der W/z-Wert bestimmt neben der Ionenkon-
zentration auch die Gesamt-Partikeloberfliche der
Suspension. Je grofler die Oberfliche, desto mehr
Ionen miissen adsorbieren, um das Potential zu be-
einflussen. Daher ist das Verhiltnis von Ionengehalt
(C'W) zu Feststoffgehalt () ebenfalls maligebend.

Einen systematischen Zusammenhang zwischen
diesen Einflussparametern zeigen die in Bild 25 zu-
sammengefassten Frgebnisse auf. Darin sind die
Zetapotentiale der in dieser Arbeit verwendeten Ze-
mente A, B und C in Abhingigkeit des W/z-Werts im
Bereich von 0,3 bis 6,4 dargestellt. Zusitzlich sind
der Calcium- sowie der Sulfatgehalt bezogen auf die
Porenlésung (unten) bzw. auf den Feststoffgehalt
der Suspension (mitte) bei Verwendung des Ze-
ments B ersichtlich.

Alle Zetapotentiale liegen im Bereich von -7 mV
bis +12 mV. Die Betridge des Zetapotentials stellen
sich vergleichsweise gering dar, was auf eine ausge-
prigte lonenadsorption infolge der hohen Ionen-
konzentration in der Porenlésung zurtckgefihrt
werden kann.

Sobald Zement in Wasser suspendiert wird,
kommt es in Abhingigkeit des Feststoffgehalts zur
Lésung groBer Mengen an Ionen in die fliissige Pha-
se. Die wesentlichen potentialbestimmenden Ionen-
spezieszstellen, wie zuvor diskutiert, die Ca?*- sowie
die SO, -lonen dar, vgl. z.B. Abschnitt 3.2.5ff. und
Nachbaur!'. Der Konzentration dieser lonen
kommt daher eine besondere Bedeutung zu. Die Sul-

168 Nachbaur: Electrokinetic Properties | Co/ Int Sci (1998) §.267
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Bild 25: Zetapotential g~ (oben), Calcium- und Sulfatgehalt
der Porenlésung bezogen auf den Feststoffgehalt C-w/z
(mitte) und Calcium- und Sulfatkonzentration ¢ in der Po-
renldsung (unten) in Abhingigkeit des W/z-Werts

fat-Ionen stammen im Wesentlichen aus dem Erstar-
rungsregler und den Alkalisulfaten!® und nehmen in
ihrer Porenlésungskonzentration mit abnehmendem
W/z-Wert  (dh. steigendendem  Feststoffgehalt)
zul”171 Auch die Konzentration der Alkalien steigt
mit abnehmendem W/z-Wert!70.171, Dies ist insofern
von Relevanz, da sich die Loslichkeit des Calciums
mit zunehmendem Alkalihydroxidgehalt!72173 verrin-
gert!”174175 In der Folge sinkt die Calciumkonzent-
ration (im Bereich praxisrelevanter W/z-Werte <1)
mit abnehmenden W/z-Wert!6, vgl. Bild 25 unten.
Fiir die Ausprigung des Zetapotentials ist jedoch
die Menge der Ionen bezogen auf den Feststoffge-
halt (und somit auf die Partikeloberfliche) mal3ge-

169 Odler: Zusammensetzung Porenflissigkeit T1Z (1982) S.401
170 Odler: Zusammensetzung Porenflissigkeit T1Z (1982) S.396
1" Gunkel: Zusammensetzung fliissige Phase Bez Inf (1983) S.6
172 Na2§ O4+Ca(OH )2 = CaS O4+2NaOH

vgl. Odler: Zusammensetzung Porenfliissigkeit T1Z (1982) S.400
173 Locher: Erstarren von Zement Zement Kalk Gips (1983) S.225
174 Rechenberg: Composition of the solution Cen Con Res (1983)
175 Nachbaur: Electrokinetic Properties | Co/ Int S¢i (1998) S.267
176 Gunkel: Zusammensetzung flissige Phase Bez Inf (1983) S.5f.

bend, vgl. Bild 25 mitte. Bei den Sulfat-Tonen stellt
sich nun ein anderes Bild dar. Trotz der bei abneh-
mendem W/Z-Wert steigenden Konzentration in der
Porenlésung sinkt der auf den Feststoffgehalt bzw.
die Partikeloberfliche bezogene Ionengehalt ab.
Analog verhilt es sich bei dem auf den Feststoffge-
halt bezogenen Calciumgehalt. Dieser sinkt jedoch
deutlich steiler, so dass es mit sinkendem W/z-Wert
zunehmend zu einem ,,Calciummangel” bezogen auf
die Partikeloberfliche kommt, Bild 25 mitte. In der
Folge kommt es daher, ausgehend von positiven
Zetapotentialen bei hohen W/z-Werten, bei allen
Zementen mit sinkendem W/Z-Wert zu einer Ab-
nahme des Zetapotentials, Bild 25 oben. Die gleiche
Tendenz ist auch bei den Werten aus der Literatur zu
beobachten, vgl. Tabelle 12. Mit abnehmenden Cal-
ciumgehalt geht eine verringerte Adsorption der
Ca?*-Ionen einher, was schliefflich weniger positive
Oberflichenplitze zur Folge hat.

Tabelle 12: Zetapotential Zement nach Hirsch!?? / Plank!?

Material ¢-Potential 7 [mV] w/f
CEM 1325 R +0.78 20
CEM1425R +0,45 2,0
API Class G +0,31 2,0
CEM 1325 R ca. -4 0,50
API Class G ca. -14 0,44

Wihrend die Suspension mit Zement A bereits
bei W/z-Werten unter 1 ein negatives Zetapotential
aufweist, bleibt das Zetapotential der Suspension mit
Zement C auch bei geringeren W/z-Werten stets po-
sitiv. Erklarbar wird dies durch die deutlich hohere
Calciumkonzentration der Suspension mit Zement C
im Vergleich zu Zement A bei gleichzeitig geringerer
Sulfatkonzentration, Tabelle 13.

Tabelle 13: Calcium- und Sulfatkonzentration bei W/z = 0,3

Konzentration
Calcium Sulfat
Zement [mmol/1] [mmol/1] Ca/SOq
A 13 115 0,12
B 12 46 0,25
C 39 59 0,66

Das Ca/SO,-Verhiltnis scheint sehr gut geeignet,
um den Einfluss der Ionenkonzentration auf das
Zetapotential quantitativ zu beschreiben. In Bild 26
sind die Zetapotentiale aller in dieser Arbeit verwen-
deten reinen Zement-Suspensionen (offenen Symbo-
le) bei verschiedenen W/z-Werten in Abhingigkeit
des Ca/SO4Verhiltnisses in der Porenlésung darge-
stellt. Zusitzlich sind die Zetapotentiale der Gemi-
sche aus 50 Vol.% Zement und 50 Vol.% Kalk-
steinmehl bzw. Flugasche (gefilllte & halbgefiillte
Symbole) aufgetragen.

177 Hirsch: Wechselwirkung FlieBmittel und Zement (2005) S.128
178 Plank: Kolloidchemische Aspekte (2004) S. 58-69
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Bild 26: Zetapotential in Abhingigkeit des Ca/SO;-
Verhiltnisses in der Porenlésung fiir verschiedene Zemente
und Zement-Zusatzstoff-Gemische bei variierenden W/z

Es kann festgestellt werden, dass bei allen unter-
suchten Suspensionen das Zetapotential mit loga-
rithmisch zunehmendem Ca/SO,-Verhiltnis ansteigt.
Der Ladungsnullpunkt (pz€) liegt bei einem Ca/SO4-
Verhiltnis von ca. 0,4. Das heil3t, unterhalb des La-
dungsnullpunkts liegen negative Zetapotentiale vor,
wihrend bei héheren Werten ein positives Zetapo-
tential vorhanden ist.

Aus dem oben dargestellten Zusammenhang lisst
sich eine weitere wichtige Erkenntnis ableiten. So-
wohl die reinen Zement-Suspensionen als auch die
gemischten Bindemittel-Suspensionen weisen einen
vergleichbaren, weitestgehend — stoffunspezifischen
funktionalen Zusammenhang zwischen dem Zetapo-
tential ¥, und dem Calcium/Sulfat-Verhiltnis auf.
Daher scheint in vereinfachter Niherung die
Annahme gerechtfertigt, dass alle in einer ze-
mentbasierten Suspension vorhanden Partikel
(Zusatzstoffe, Zement und frithe Hydratations-
produkte) vergleichbare (niedrige) Sternpotenti-
ale aufweisen. Eine Unterscheidung zwischen
Zement- und Zusatzstoffpartikel ist im Hinblick
auf die Oberflichenladung fiir die in dieser Ar-
beit untersuchten zementbasierten Suspension
somit nicht notwendig. Die Ausprigung des
Sternpotentials in Vorzeichen und Betrag wird
primir durch die Eigenschaften der auf der Par-
tikeloberfliche abgelagerten frithen Hydratati-
onsprodukte sowie die Adsorption anorgani-
scher Ionen bestimmt und kann mit Hilfe des
Ca/SO; - Verhiltnisses abgeschitzt werden.

3.2.10 Analytische Beschreibung des Potentialverlaufs und

der Ionenverteilung in der diffusen Schicht

Fir die Berechnung der elektrostatischen Doppel-
schicht-Wechselwirkungen muss neben dem Potential an
der Sternschicht der Partikel die Verteilung der Io-
nen Cix in der diffusen Schicht sowie die Entwick-
lung des Potentials yy mit zunehmendem Abstand
von der Sternschicht bekannt sein. Der Potentialver-
lauf wird dabei durch die Konzentration und die
rdaumliche Verteilung der zwischen zwei geladenen
Partikeln in der Porenlésung enthaltenden Ionen be-
stimmt und kann mit Hilfe der Poisson-Boltzmann-
Gleichung beschrieben werden.

<> Poisson-Gleichung - Beschreibung des Potentialverlanfs

Die Basis der Poisson-Boltzmann-Gleichung stellt die
Poisson-Gleichung entsprechend GL.3.1 dar. Mit der
Poisson-Gleichung lisst sich eine direkte lokale Bezie-
hung zwischen der Ladungsdichte pq in irgendeinem
Punkt und der Potentialfunktion y in dessen unmit-
telbarer Umgebung ableiten!™, wobei & und ¢ die
Permittivitit des Vakuums und die relative Permitti-
vitit darstellten. Sie dient somit zur Beschreibung
des Potentialverlaufs yy in Abhingigkeit der im Sys-
tem vorhandenen Ladungen. Eine detaillierte Herlei-
tung der Poisson-Gleichung ist in Anhang A.3.1 ersicht-
lich.

Ay =—p,l e, 3.1

< Boltzmann-Statistik - Beschreibung der Ladungsvertei-
lung

Die Ladungsverteilung kann mit Hilfe der Bo/z-
mann-Statistik beschrieben werden. Demnach be-
stimmt sich die Konzentration von Gegenionen Cix
an einem konkreten Ort X in Abhingigkeit des dort
wirkenden Potentials yy entsprechend GI1.3.2

Ciyx — Civo .e—zeol//X/kBT 3.2

Wobei Cig die mittlere Konzentration der Ionen
[mol/m?], z [-] die Wertigkeit des Ions, € die Ele-
mentatladung [C] und KgT die thermische Energie
sind. Eine detailliertere Herleitung ist in Anhang
A.3.2 ersichtlich.

Mit zunehmender elektrostatischer Energie!s0
Z&oyy steigt die Anzahl der Gegenionen bei gleichzei-
tiger Abnahme der Co-lonen um einen Ladungstrid-
ger'81. Die Raumladungsdichte pgx am Punkt X kann

179 vgl. Purcell: Elektrizitit. Berkley Physik Kurs 2 (1989) S.43

180 G = Qy = zeoy [CVI=[C]/CI=]]], vel. GL12.8

181 Beachte, der Exponent in e bleibt bei der Betrachtung der Gegen-
Tonen letztendlich immer positiv. Kationen: (—1)-(+2):(—), Anionen:
(-1):(=2)*(+y). Der Kurvenverlauf von wx-Cix ist damit monoton stei-
gend. Die Verarmung der Co-lonen lisst sich analog berechnen. Die
Votzeichen bestimmen sich dann zu (—7)(+g)*(+¢) bzw. (-1)-(-2)-(—w).
Die Kurve wx-Cix verlduft somit im Falle der Co-lonen monoton fallend.
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nun in gleicher Weise entsprechend G1.3.3 beschrie-
ben werden.

—Zi&y W/ kgl
Pox = NAeOZZiCi,x = NAeOZZiCi,O e e
3.3

Fir symmetrische Elektrolyte folgt G1.3.4182.183,

,DQ — ZCONAeO(e—zeoy/x IkgT _ e-*—zeoy/x IkgT )
X

= —27¢,N e, sinh(zey, /k,T) 34

<> Die Poisson-Boltzmann-Gleichung

Durch Kombination der Poisson-Gleichung (G1.3.1)
zur Beschreibung des Potentialverlaufs und der Bo/
gmann-Statistik zur Beschreibung der Ladungsvertei-
lung (GL3.3) ergibt sich schlieBlich die Pozsson-
Boltzmann-Gleichung entsprechend G1.3.5.

d?y, N e 260y 1K
— j— 0 . . Zi &Y« BT
T e Zzici,o €

AWX -
&y
3.5
Bei einer Beschrinkung auf symmetrische Elekt-
rolyte kann die P-B-Glezchung bei Verwendung von
GL.3.4 entsprechend G1.3.6 dargestellt werden!s4.

Ay, ~ %-chosinh(zeowx 1kgT) 3.6

0

Durch Losung der P-B-Gleichung erhilt man das
Potential y, das elektrische Feld E = -Oy/0x und die
Ionenkonzentration Cix an jedem Punkt im Spalt
zwischen zwei geladenen Flichen.

Die P-B-Gleichung stellt eine nichtlineare Differen-
tialgleichung zweiter Ordnung dar. Die exakte analy-
tische Losung erweist sich deshalb insbesondere fiir
kugelférmige Partikel und nicht symmetrische Elekt-
rolyte als recht aufwendig und ist nur mit Hilfe nu-
merischer Verfahren mdoglich!8>186, Fir die weitere
analytische Bearbeitung ist es daher notwendig, die
P-B-Gleichung durch Linearisierung zunichst zu ver-
einfachen = Debye-Hiickel-Néhernng. Da im Rahmen
dieser Arbeit jedoch vereinfacht ein symmetrisches
Elektrolyt fiir die Berechnung der -ekktrostatischen
Doppelschicht-W echsehvirkungen angenommen wird, soll
an dieser Stelle nicht weiter auf die Debye-Hiickel-

182 Debye: Theorie der Elektrolyte. Physikal. Zeitschrift (1923) GL9. Zu be-
achten ist der Faktor 4m zwischen dem elektrostatischen CGS-System
und dem SI-System.

18 2.sinhx = (e ™ —e )

184 Debye: Theorie der Elektrolyte. Physikal. Zeitschrift (1923) G110

185 Russel: Colloidal Dispersions (1989) S.102, 4.7.4

186 vol. auch Flatt: Electrostatic Repulsion Cez Con Res (2003) S.783

Ndbherung eingegangen werden. Nihere Informatio-
nen konnen jedoch den Anhingen A.3.4 bis A.3.6
entnommen werden.

Fir ebene Flichen und die Annahme eines sym-
metrischen Elektrolyts lasst sich die P-B-Gleichung auch
in ihrer nichtlinearen Form (GL.3.6) analytisch 16sen.
Nach Multiplikation beider Seiten der GL3.6 mit
dy/dx und zweimaliger Integration erhilt man bei
Berticksichtigung der Randbedingungen (vgl. An-

hang A.3.6) den Potentialverlauf entsprechend
(51.3.7187,188,189,190,191,192.

X

_ 2T (14 e etwsiEel g
gz (\l-ye™ )7 efvs/fel g

2k, T In 1+e ™ tanh(zeyws 1 4k,T)
62 \l-e™tanh(zeyy/4k,T)

4keT tanh(zeyw 1 4k T)e™
€02 3.7

~
~

Wobei « die reziproke Debye-Hiuickel-Linge [m-!]
darstellt. Mit Hilfe von x wird die Konzentration
und die Wertigkeit der Ionen bertcksichtigt. Die
Debye-Hiickel-Linge k™ bestimmt sich entspre-
chend GI1.3.8 und kann als Radius der Ionenwolke
(d.h. der diffusen Schicht) um ein geladenes kolloida-
les Partikel interpretiert werden!®. Innerhalb dieses
Radius fillt das Potential auf den e-ten Teil des Aus-
gangspotentials ab, vgl. Anhang A.3.7 zur Debye-
Hiickel-Theorie.

K= w, I=£Z:Ciyo-zi2 3.8
ON el 2%

Wobei | die Tonenstitke [mol/m?], Ciy die mittle-
re molare Konzentration der jeweiligen An- bzw.
Kationen i [mol/m?"* und z; die Wertigkeit des
Tons darstellen.

Fir symmetrische Elektrolyte vereinfacht sich die
Debye-Hiickel-Linge zu:

o £ EB T ~ [m]
2N, € CyZ 3.9
~(0104- 5, )"

mit Cq als mittlere molare Konzentration des Sal-
zes [mol/m?].

[nm]

187 Lagaly: Dispersionen und Emulsionen (1997) .27, 2.5

188 Russel: Colloidal Dispersions (1989) S.102, 4.7.4

189 Eagland: Stability of Colloidal Systems (1975) S.4, GL 9

190 Israelachvili: Surface Forces (2000) S.239

191 gt D/elD=tanh(x/2)

192 In((1+f)/(1-f)) =2 f

193 Debye: Theorie der Elektrolyte. Physikal. Zeitschrift (1923) S.190f.

194 Bei gleichwertigen Salzen gilt: £Cio = 2Co, mit Cp als mittlere Konzent-
ration des undissoziierten Salzes [mol/m?|



Mit GL3.7 1% in Verbindung mit G1.3.2 ist es nun
méglich, den Verlauf des Potentials und der Ionen-
konzentration zu berechnen. Bild 27 zeigt den Po-
tentialverlauf yy sowie den Verlauf der Konzentrati-
on von An- bzw. Kationen Cjx in der diffusen
Schicht bei unterschiedlichen  Sternpotentialen
ws=1 bzw. 10mV und Salzkonzentrationen
Co = 200 bzw. 400 mol/m? in Abhingigkeit vom Ab-
stand X zur Partikeloberfliche bzw. genauer gesagt
zur Sternschicht. Das Sternpotential und die Salz-
konzentrationen liegen im ublichen Bereich von
Zementsuspension mit einem W/z-Wert von ca. 0,4.
Es ist deutlich zu sehen, dass mit zunehmender An-
niherung an die positiv geladene Sternschicht die
Konzentration der Anionen im Vergleich zu den Ka-
tionen zunimmt.

1,0
+10mV
S
é +1mV
ES
s 05
=]
c
]
o
o
400 mol/m? 200 mol/m?®

0,0 \ T :
- 1,05
2
I5) Anionenc-
S
= 1,00 - p—
g ’—’- -
c ’ ’
[0 V4 4
N ’ ’ .
s ¥} Kationenc+
v 0,95 T T T T

0 1 2 3 4 5

Abstand von der Sternschicht x [nm]

Bild 27: Potentialverlauf y, und rel. Ionenkonzentration
CilCy in der diffusen Ionenschicht einer wissrigen Suspen-
sion, ys = +1 ... +10 mV, Co =200 ... 400 mmol/1, z* =z =1

Die Ausprigung der diffusen Schicht, d.h. der
Verlauf der Ionenkonzentration Cix und infolgedes-
sen auch der Potentialverlauf yy, wird deutlich vom
Sternpotential s und von der mittleren Ionenkon-
zentration Cp der Losung geprigt. Je geringer das
Sternpotential und je hoher die Salzkonzentration,
desto geringer fillt die Dicke der diffusen lIonen-
schicht aus. Bei
200 mmol/]l und einem Sternpotential von 10 mV
fillt das Potential innerhalb von 5 nm auf weniger als
0,01 mV ab. Die elektrostatischen Doppelschicht-
Wechselwirkungen weisen demnach bei fiir zement-
basierte Suspensionen typischen lonenkonzentratio-
nen und Potentialen eine vergleichsweise kurze
Reichweite von weniger als 5 nm auf.

einer Jonenkonzentration von

195 bzw. Gl1.12.40 Debye-Hiickel Naberung (lineatisierte P-B-Gleichung) fir
nicht symmetrische Elektrolyte.

Das geringe Verhiltnis von Reichweite zu Parti-
kelgroBe x/a << 1 bedingt demzufolge eine Annihe-
rung auf sehr geringe Pattikelabstinde h bis die e/ekr
rostatischen Doppelschicht-W echselwirkungen eintreten. In
realen zementbasierten Suspensionen kénnen die ge-
krimmten Partikeloberflichen im differentiell klei-
nen Kontaktaktbereich daher in ausreichender Nihe-
rung als parallele Flichenelemente angenommen
werden. Somit kénnen die zuvor fir G1.3.7 getroffe-
nen Vereinfachungen hinsichtlich der Oberflichen-
geometrie als zuldssig und sinnvoll betrachtet wer-
den.

3.2.11 Berechnung der elektrostatischen Doppelschicht-

Wechselwirkungen

Das tir die elektrostatischen Doppelschicht-W echselwir-
kungen maligebende Kriftegleichgewicht zwischen
zwel sich anndhernden geladenen Partikeloberfld-
chen in einer elektrolytischen Losung ist schematisch
in Bild 28 dargestellt. Der Parameter h - nachfolgend
als Partikelabstand bezeichnet - beschreibt den Ab-
stand zwischen den Sternschichten wihrend Js fur
die Dicke der Sternschicht steht.

Kriftegleichgewicht innerbalb einer elektrolytischen Dop-
pelschicht: Die Gegenionen der diffusen Schicht ste-
hen im Gleichgewicht zwischen der elektrostatischen
(Coulomb‘schen) Anzichung Peyy, die von den La-
dungen an der Oberfliche ausgeht und einem absto-
Benden osmotischen Druck Py zwischen den Ge-
genionen, welcher diese zur Erlangung einer maxi-
malen Konfigurationsentropie sowohl von der Obet-
fliche als auch untereinander fernhilt!. Bei grofien
Partikelabstinden (h— ) heben sich diese beiden
Krifte auf, Bild 28 (A).
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Bild 28: Kriftegleichgewicht zwischen geladenen Ebenen
in einer ionischen Losung

196 Israelachvili: Surface Forces (2000) S.223
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Kriftegleichgewicht bei Uberlappung weier elektrolytischer
Doppelschichten: Sobald sich nun zwei Oberflichen auf
geringe Distanz annihern (h — 0), kommt es zur
Uberlappung der diffusen Schichten. Dies hat eine
Erhéhung der Gegen-lonenkonzentration in beiden
diffusen Schichten zur Folge, Bild 28 (B). Wihrend
der anziechende Anteil Peoy aufgrund der unverinder-
ten Ladungssituation an der Oberfliche gleich bleibt,
kommt ein weiterer abstolender osmotischer Anteil
Pex infolge der erhohten Ionenkonzentration hinzu.
Der Ursprung der  elektrostatischen  Doppelschicht-
Wechselwirkungen zwischen zwei gleich geladenen
Oberflichen in einer elektrolytischen Lésung ist so-
mit osmotischer Natur. Die resultierende Wechsel-
witkungskraft Feq ist abstoBend und kann fur sym-
metrische Elektrolyte vereinfacht entsprechend
GL.3.10 beschrieben werden. Eine detaillierte Hetlei-
tung des Berechnungsansatzes kann dem Anhang
A.3.8 entnommen werden.

zeyys |e"

F,, =647k, TN,c,atanh?
KeT ) &

-xh
~ 647k, TN, | atanh?| S¥s & | L
4k,T ) & [m

3.10
ks Boltzmannkonstante [J K]
T Temperatur [K]
Na Avogadrozahl [n molT]
I lonenstarke [mol m®] I = 0,53¢,;z
o lonenkonzentration [mol m]
z  Artund Wertigkeit des lons [-]
ey Elementarladung [C]
ws Sternpotential [mV]
x reziproke Debye-Huckel-Lange [m7] GI.3.9
Obwohl zementbasierte Suspensionen nicht-

ideale, nicht-symmetrische Elektrolyte aufweisen,
zeigen vergleichende Berechnungen von Flatt!97.19
jedoch, dass die abstoBenden ekektrostatischen Doppel-
schicht-W echselwirkungen in zementbasierten Suspensi-
onen in guter Niherung durch den vereinfachten
Ansatz fur symmetrische Elektrolyte beschrieben
werden kénnen'”. Durch Integration des Ausdrucks
tiber den Partikelabstand h erhilt man schlieBlich die
Wechselwitkungsenergie Geg, G1.3.11200,

el// e—l(h
G., =647 k.TN,latanh?| 225 |=—— (J

3.1

197 Flatt: Electrostatic Repulsion Cen Con Res (2003)

198 Flatt: Interparticle forces (1999) S.81&182

19 Der Nachweis wurde fiir die weiter vereinfachte, Znearisierte Form der
P-B-Gleichnng etbracht (G1.12.30 & G1.12.40 in Anhang A.3.4 & A.3.5).

200 Israelachvili: Sutface Forces (2000) G1.12.48

3.2.12 Wichtige Parameter fiir die ingenieurmillige Be-

trachtung der elektrostatischen Doppelschicht-

Wechselwirkungen in zementbasierten Suspensionen

Wihrend die bisherigen Ausfithrungen der exak-
ten Herleitung und dem tieferen Verstindnis der Na-
tur elektrostatischer Doppelschicht-W echselwirkungen dien-
ten, soll nun aufgezeigt werden, dass die gewon-
nenen Erkenntnisse auch ingenieurmifig anwendbar
sind. Die Formeln mégen auf den ersten Blick unge-
eignet fiir diesen Zweck erscheinen, bei genauerer
Betrachtung lassen sich jedoch wenige fiir die Be-
rechnung maligebende Eingangsparameter herausfil-
tern. Wihrend es sich bei kg und Na um Konstanten
handelt, sind fur den Partikelradius a, die Ionenkon-
zentration Cy bzw. die Ionenstirke | und das Stern-
potential s entsprechende Werte experimentell zu
bestimmen, oder wie im Falle der Temperatur T,
sinnvoll festzulegen.

Zunichst ist es jedoch sinnvoll, die mal3gebenden
EinflussgréBen durch eine Sensitivititsanalyse zu
identifizieren. In Bild 29 ist dazu der Einfluss des
Sternpotentials und der lonenstirke auf die elektro-
statische Doppelschicht-Wechselwirkungsenergie in
fir zementbasierte Suspensionen typischen Berei-
chen dargestellt. Wie den vorherigen Abschnitten zu
entnehmen ist, stellt das Potential an der mit adsot-
bierten Ionen belegten Oberfliche die primire ener-
giebestimmende Gréf3e dar, wihrend die Ionenstirke
die Wechselwirkungsenergie sekundidr durch eine
Abschwichung beeinflusst.

~
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Bild 29: Sensitivititsanalyse, Einfluss des Sternpotentials
und der Ionenstitke auf die elektrostatische Doppel-
schicht-Wechselwirkungsenergie im typischen Bereich
zementbasierter Suspensionen, h =1 nm, a = 0,5 um

Die elektrostatischen Doppelschicht-Wechselwir-
kungen steigen, im Bereich von ys <25 mV, quad-
ratisch mit zunehmendem Sternpotential an, vgl.
Bild 29 links. Der Einfluss von Konzentration und
Wertigkeit der in der Porenlésung enthaltenden Io-
nen (= Ionenstirke |) ist vergleichend im rechten
Diagramm dargestellt. Demnach kommt es mit zu-
nehmender lonenstitke zu einer Abnahme der



Wechselwirkungsenergie. Bei erhdhten lonenkon-
zentrationen, wie sie in zementbasierten Suspensio-
nen vorliegen, verliert dieser Finfluss jedoch zuneh-
mend an Bedeutung. Aullerdem ist die Abschwi-
chung insbesondere bei hoheren Potentialen rele-
vant, vgl. 10 mV. Bei niedrigen Potentialen hingegen
ist der Einfluss auf die ohnehin schon geringe Wech-
selwirkungsenergie in absoluten Betrigen gesehen
vernachlissigbar gering, vgl. 3 mV.

Fasst man den zuvor gewonnenen Erkenntnis-
sen folgend alle Konstanten der GL3.11 zusammen
und beschrinkt das Problem auf den fir zementba-
sierte Suspensionen relevanten Bereich von Potentia-
len <[£25|mV, so lisst sich die Berechnung der
elektrostatischen  Doppelschicht-Wechselwirkungs-
energie auf den in GL3.12 beschriebenen Zusam-
menhang vereinfachen.

G,y =4,47- 107%%;a- l//sz[mV] . e—1,04.105.h.ﬁ

bei T = 20°C und ys < [+25|mV [J] 312

Partikelradius [m]
h  Partikelabstand [m]
ws Sternpotential = Zetapotential y; [mV] (< [£25|mV)
| lonenstdirke [mmol/l] I=0,52¢;z?
¢; molare Konzentration der lonen [mmol/I]
z;  Wertigkeit

Alle relevanten Einflussgréflen sind nach Stand
der Technik vergleichsweise einfach auf experimen-
tellem Wege bestimmbar. So kann die typische Parti-
kelgroBe a aus der mittels Lasergranulometrie be-
stimmten Korngréenverteilung abgeleitet werden,
vgl. Abschnitt 3.5.2. Alternativ kann der Kontaktra-
dius @* herangezogen werden.

Die Konzentration € und die Spezies der Ionen
ldsst sich nach Auspressen der Porenlsung des Ze-
mentleims oder Moértels chemisch analysieren, vgl.
Anhang B.2. Fir das Sternpotential ys kann, wie in
Abschnitt 3.2.5 diskutiert, vereinfacht das Zetapo-
tential w7z angesetzt werden. Bei Potentialen
vz < 5mV kann die lonenstirke zur weiteren Ver-
einfachung mit 275 mmol/l angenommen werden.
Zur Bestimmung der elektrostatischen Doppel-
schicht-Wechselwirkungen sind somit in der Regel
mit ¥z und a lediglich zwei Eingangsparameter ex-
perimentell zu bestimmen.

3.3 Van der Waals Wechselwirkungen

3.3.1 Definition und Ursprung

Unter van der Waals Wechsehyirkungen versteht man
nicht-kovalente, nicht-ionische Wechselwirkungen
zwischen Atomen oder Molekilen. Zwischen den
Partikeln in zementbasierten Suspensionen sind diese
(ihrer Art nach essentiell elektrostatischen) Wech-
selwirkungen grundsitzlich anziehender Natur. Die
van der Waals Wechsehvirkungen spielen daher eine ent-
scheidende Rolle fir die Verarbeitungseigenschaften
von Betonen, da sie die wesentliche Utrsache flr die
Agglomeration der Zement- und Zusatzstoffpartikel
und damit fir die eingeschrinkten Flieeigenschaf-
ten zusatzmittelfreier Betone darstellen.

Van der Waals Wechsehvirkungen wurden erstmals
durch J. D. van der Waals®! als Ursache fir die An-
ziehung zwischen Atomen und unpolaren Molekiilen
identifiziert und spiter zur Beschreibung realer Gase
verwendet??, wofir er 1910 den Nobelpreis fiir Phy-
sik erhielt.

Nach aktuellem Verstindnis lassen sich die van der
Waals Wechsehwirkungen in drei Kategorien systemati-
sieren:

a) Keesom Wechselwirkungen zwischen zwel perma-
nenten Dipolen, z.B. zwischen asymmetrischen Mo-
lekiilen wie Wasser,

b) Debye Wechsehvirkungen zwischen einem perma-
nenten Dipol und einem induzierten Dipol, sprich
einem polarisierbaren Molekil und

©) London Wechselwirkungen®> zwischen zwei indu-
zierten Dipolen (urspriinglich unpolarer Atome oder
Molekdile).

Im Hinblick auf Oberflichen-Wechselwirkungen
werden vor allem die letztgenannten London Wechsel-
wirkungen mal3gebend. Der Ursprung der Wechsel-
wirkungen zwischen unpolaren Atomen bzw. Mole-
kiilen kann durch die Fluktuation der Ladungsvertei-
lung innerhalb der Elektronenwolke erklirt werden,
Bild 30. Im zeitlichen Mittel ist die Ladungsvertei-
lung in unpolaren Atomen bzw. Molekilen zwar
symmetrisch, infolge der Bewegung der Elektronen
entstehen jedoch zeitlich begrenzte Dipole. Diese
kurzzeitigen Dipole beeinflussen wiederum die
Elektronenwolke der angrenzenden Atome. Die
Elektronenbewegungen synchronisieren sich, so dass
zwischen beiden Dipolen schlief3lich eine Anziehung

201 niederlindischer Physiker J. D. van der Waals (1837-1923)

202 ygl. Israelachvili: Surface Forces (2000) S.90

203 Im englischsprachigen Raum hat sich der Begriff Dispersionskraft (Dis-
persion force) durchgesetzt. Wobei man in der Physik unter dem Begriff
Dispersion (lat. dispergere, ausbreiten bzw. zerstreuen) die Abhingigkeit
einer GroBe von der Wellenlinge versteht. Im Falle der Dispersionskraft
ist die Permittivitit von der Wellenlinge abhingig.

CY)
CY)



34

resultiert?®. Die Ausprigung der anziehenden van der
Waals Wechselwirkung wird wesentlich durch den
Atom- bzw. Molekilautbau bestimmt und steigt mit
zunehmender Elektronenzahl, zunehmender Mole-
kilgr6B3e und zunehmender Teilchenoberfliche an.

Atomkern
Elektronenhille

Bild 30: Anzichende van der Waals Wechselwirkungen zwi-
schen zwei induzierten Dipolen

3.3.2 Berechnung der van der Waals Wechselwirkungs-

energie zwischen Oberflichen kugelf6rmiger Partikel

<> Wechsehwirkungen wischen einzelnen Atomen

Die van der Waals Wechsehwirkungen lassen sich
quantenmechanisch durch die Beschreibung der
fluktuierenden Dipolmomente der neutralen Atome
ausdriicken. Die eigentliche Wechselwirkung ist je-
doch elektrostatischer Natur205, Fur die anziehende
Wechselwirkung zwischen zwei identischen Atomen
im Abstand I ergibt sich nach London?06:207.208,209
Gl.3.13210,

=== 3.13

Darin stehen o fur die Polarisierbarkeit der Ato-
me bzw. Molekiile?!!, hp fiir das Planck‘sche Wir-
kungsquantum??, v fiir die Orbitalfrequenz der
Elektronen und & fiir die Permittivitait des Vaku-
ums?!3. Fir die weiterfithrenden Betrachtungen ist es
sinnvoll, die Polarisierbarkeit, die Orbitalfrequenz
sowie die Konstanten zu einem materialspezifischen
Parameter Cyis 24 usammenzufassen.

< Microscopic Theory - Additivitét der Interaktionen ohne
Retardierung

Fiar die Bestimmung der Gesamt-Wechselwirkung
zwischen zwei Partikeln stellt sich zunichst die Fra-
ge, wie die einzelnen Atom-Atom-Interaktionen bei

204 vel. Israelachvili: Surface Forces (2000) S.84

205 ygl. Israelachvili: Surface Forces (2000) S.85

200 London: Theorie und Systematik der Molekularkrifte Z Phys (1937)
207 London: Theoty of molecular forces. Trans Far Soc (1937) S.13

208 vol. Israelachvili: Surface Forces (2000) S.85

209 vol. Gétzinger: Dispersive forces Pow Tech (2003) S.103

210 Zu beachten ist der Faktor 4meo zwischen dem elektrostatischen CGS-
System und dem SI-System.

2 g = 12:4%m [As'm?/V]

22 hp = 6,6261-103 Js

215 g = |2t4(m-1%) [As/(Vm)]

2 cgis = (3 2 hp V) [ (4 (4 m&0)?) Jm€]

der Vielzahl von Atomen bzw. Molekilen in der Par-
tikeloberfliche zusammenwirken.

Die einfachste Annahme stellt die paarweise Ad-
dition (Integration) aller Interaktionen dar. Fir die-
sen Fall ergibt sich nach Hamaker?'5216 die van der
Waals Wechsehvirkungsenergie zwischen zwei Partikeln
mit  Atomen je Volumeneinheit?'” entsprechend
Gl.3.14.

Gvdwz—jdvljdvz%

Vi Va

3.14

Worin dvy, dv,, V1 und V, Volumenelemente so-
wie das Gesamtvolumen der beiden Partikel darstel-
len und r den Abstand zwischen dv; und dv, be-
schreibt. Setzt man die geometrischen Randbedin-
gungen fir zwei kugelférmige Partikel mit dem Ra-
dien a; und a, sowie einem Abstand hy in diese Glei-
chung ein, so ergibt sich die van der Waals Wechselwir-
kung entsprechend G1.3.15 218219220, Hine detaillierte
Herleitung des Ausdrucks kann Anhang A.4.1 ent-
nommen werden.

28,8,
h? +2(a, +a,)h,
22,3, .
h +2(a +a,)h, +4aa,
hy +2(a, +a,)h,
h +2(a, +a,)h, +4aa,

+

242
_ T Q Cys
=
vaw 6

3.15
Der Term ﬂzqzcdis beschreibt die Materialeigen-
schaften und kann zur sogenannten Hamaker-
Konstante A zusammengefasst werden, vgl. Abschnitt
3.3.3. Der rechte Term erfasst ausschlieBlich die ge-
ometrischen Randbedingungen. Die van der Waals
Wechsehvirkungen kbnnen nun einfach als das Produkt
eines Materialparameters - der Hamaker-Konstante A -
und eines Geometrieterms H(h,a;,8;) beschrieben
werden, G1.3.16.
G, =—A-H(ha,a,)

=~ 3.16

Betrachtet man die van der Waals Wechselwirkung
zwischen zwei kugelférmigen Teilchen mit identi-
schem Radius a, so kann der Geometrieterm H(h,a)
entsprechend G1.3.17 vereinfacht werden??!,222.223,

215 Hamaker: London-Van der Waals Attraction (1937)

216 yol. Russel: Colloidal Dispersions (1989) S.129

2179 = 3-10% m? bei einem Atomradius von ca. 0,2 nm

218 Hamaker: London-Van der Waals Attraction (1937) S.1060
219 vgl. Lagaly: Dispersionen und Emulsionen (1997) S.41

220 yel. Flatt: Dispersion forces Ce Con Res (2004) S.400

221 ygl. Lagaly: Dispetsionen und Emulsionen (1997) S.41

222 vgl. Yoshioka: Role of stetic Hindrance | Am Ceram Soc (1997)
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H(h,a) = % 3.17

mit § = (h,+2a)/a = (h, /a)+2.
< Continunm Theory - Nicht-Additivitit der Interaktionen

Die zunichst vorgestellte Theorie von Hamaker
ist grundsitzlich in der Lage, die Essenz des Phino-
mens det van der Waals Wechsehwirkungen zu erfassen.
Die Annahme der paarweisen Addition der Wech-
selwirkungen stellt jedoch eine Vereinfachung dar.
Tatsachlich wird die Interaktion zwischen zwei
Atomen stets auch durch andere benachbarte Atome
beeinflusst (Netzeffekt). So erreicht das Feld eines
Atoms 1 ein Atom 2 sowohl auf direktem Wege als
auch indirekt uber einen auf ein Atom 3 induzierten
Dipol. Eine strenge paarweise Addition fithrt daher
zu Ungenauigkeiten in der Berechnung?*. In Gasen
ist dieser Fehler vernachlissigbar, in kondensierten
Medien muss die Nicht-Additivitat dex van der Waals
Wechsehwirkungen jedoch Berlcksichtigung finden.

Das Problem der Nicht-Additivitit wird in der
sogenannten Continuunm Theory von Lifshitz vermie-
den, indem die atomare Struktur ignoriert wird und
die Krifte zwischen den Partikeln (die nun als konti-
nuierliches Medium behandelt werden) aus den mak-
roskopisch messbaren dielektrischen Figenschaften
der Materialien bestimmt werden. Die dielektrischen
Eigenschaften kénnen durch die Permittivitit € be-
schrieben werden. Die Permittivitit € ist ein Mal3 fur
die Permeabilitit eines Materials gegeniiber elektri-
schen Feldern. Sie stellt eine frequenzabhingige
GroBe dar, d.h. die Durchlissigkeit eines Materials
gegeniiber einem elektrischen Feld ist von der Fre-
quenz v dieses Felds abhingig, vel. Bild 31. Bei nied-
rigen Frequenzen kénnen die molekularen Dipole
dem ZduBleren elektrischen Wechselfeld nahezu un-
verzbgert folgen. Mit zunehmender Frequenz bleibt
jedoch die Orientierung der Ladungstriger des Die-
lektrikums in der Phase zeitlich hinter dem 4uBeren
Feld zuritick. So betrigt bspw. die relative Permittivi-
tit des Wassers bei niedrigen Frequenzen (100 kHz,
die sog. statische Permittivitit &) ca. 80 und fillt in
hoéheren Frequenzbereichen (500 THz) auf 1,8 ab.
Weiterfithrende Erlduterungen zu den dielektrischen
Eigenschaften kénnen dem Anhang A.4.2 entnom-
men werden.

Die Permittivitit ¢ ist tber die Debye-Gleichung
mit den mikroskopischen (molekularen) Gréf3en

223 Dabei ist zu beachten, dass der Partikelabstand hy streng genommen
nicht identisch mit dem Partikelabstand h zur Berechnung der elektrostati-
schen Doppelschicht-Wechsehvirkungen ist. Wihtrend h den Abstand zwischen
den Sternschichten zweier Partikel beschreibt, steht hy fiir den Abstand
der Mittelpunkte der Oberflichenatome.

224 vgl. Israelachvili: Surface Forces (2000) S.106&179

elektrische Polatisierbarkeit o und permanentes Di-
polmoment u verkniipft und stellt somit das Analo-
gon zur Polarisierbarkeit a in der Microscopic Theory
dar.

Die zuvor hergeleiteten Berechnungsansitze der
Microscopic Theory hinsichtlich der geometrischen
Randbedingungen behalten auch innerhalb der Con#i-
nunm Theory weiterhin ihre Giltigkeit, lediglich die
Berechnung det Hamaker-Konstante A muss entspre-
chend modifiziert werden??>. Dabei ist neben der
Abhingigkeit von der chemischen Zusammenset-
zung der betrachteten Partikel (vgl. Abschnitt 3.3.3
& 3.3.4) zusitzlich ein Einfluss der hohen Elektro-
Iytkonzentration in der flissigen Phase sowie der
Einfluss des Partikelabstands h zu berticksichtigen226
(vgl. Abschirmung und Retardierung in Abschnitt 3.3.5).

3.3.3 Die Hamaker-Konstante

Die Hamaker-Konstante A ist sowohl von den die-
lektrischen Eigenschaften der wechselwirkenden
Partikel 1 und 2 als auch von den Eigenschaften der
zwischen den Partikeln vorhandenen Phase 3 abhin-
gig. Basierend auf der Lifshirz-Theorie kann die nicht
retardierte Hamaker-Konstante A zwischen beiden Pat-
tikeln entsprechend G1.3.18227:228229 abgeschitzt wet-
den.

€017 €03 | €02 %03

A=A +A(S) z%kBT

&0t &3 \ &0 T &3

&(i8) —&(if)
&(10) +&(if)

L3
A

d¢g

3.18
Der erste Term Ag (statischer Term) reprisentiert
die Null-Frequenz-Energie und enthilt die Keesom-
und Debye-Energieanteile. Der zweite Term A(S) repri-
sentiert den frequenzabhingigen [ondon-Energieanteil.
Darin sind Kg die Boltzmann-Konstante, T die abso-
lute Temperatur, €1, €02, €03 die statischen relativen
Permittivititen der drei Phasen im niedrigen Fre-
quenzbereich und &(ig) die relative Permittivitat der
entsprechenden Materialen bei der imaginidren Fre-
quenz %% Die Permittivititsfunktion im imagi-
niren Frequenzbereich &(ig) lisst sich direkt aus der
Permittivititsfunktion &(V) im realen Frequenzbe-
reich bestimmen vgl. Bild 31. Weiterfihrende Erldu-
terungen konnen dem Anhang A.4.3 entnommen
werden.

J‘°° &(ig) —&(if)
cmil g (1) +&5(18)

225 Israelachvili: Surface Forces (2000) S.179f.

226 ygl. Flatt: Dispersion forces Cen Con Res (2004) S.401

227 Israelachvili: Surface Forces (2000) G1.11.8

228 vol. Hough: Hamaker Constant Ady Co/ Int S¢i (1980) G1.1.8

229 vel. Ninham: Van der Waals Forces forces Bigphys (1970) GL11

20 y= p'+ ié’

21 In der Literatur wird hiufig mit der Kreisfrequenz gearbeitet —
® = 2zvund ¢ = 274 Es gilt somit entsprechend @ = @ “ + i&.
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Bild 31: Schematische Darstellung der dielektrischen Funk-
tionen £4¥), £“(v) und &(i{) in Abhingigkeit der Frequenz
vbzw. §

Problematisch fir die Anwendung des in G1.3.18
dargestellten Berechnungsansatzes ist, dass die Per-
mittivitit von der Frequenz v bzw. ¢ des elektrischen
Feldes abhingig ist. Als Eingangsparameter sind so-
mit Werte der relativen Permittivitit tiber das gesam-
te Frequenzspektrum notwendig. Im Hinblick auf
typischerweise in zementbasierten Suspensionen
enthaltenen Materialien sind iiber das gesamte Fre-
quenzspektrum vollstindige dielektrische Daten (mit
Ausnahme des Wassers) jedoch nur spirlich verfiig-
bar. Fir eine Abschitzung der Hamaker-Konstante von
Zement und Zusatzstoffen ist daher ein vereinfach-
ter Berechnungsalgorithmus zwingend notwendig.
Auch fir eine ingenieurtechnische Anwendung wire
ein leichter handhabbarer Algorithmus sinnvoll. Par-
segian?¥2, Ninham?3, Hough?* und Israelachvili??
entwickelten die Continuum Theory weiter, was mit ei-
ner Reduzierung der notwendigen dielektrischen Ei-
genschaften auf wenige Frequenzbereiche sowie ei-
ner deutlichen Vereinfachung der Berechnungsan-
sitze verbunden ist.

Fir nichtleitende Materialien mit unpolaren Mo-
lektlen, kann man sich die Tatsache zu Nutze ma-
chen, dass (a) keine Orientierungspolarisation im
Mikrowellenbereich stattfindet und (b) die IR-An-
teile im Absorptionsspektrum fiir die Berechnung
der Hamaker-Konstante vernachlissigbar sind?*02%7. Im
Wesentlichen ist demnach die elektromagnetische
Absorption infolge der Induktion von Dipolen

232 Parsegian: Application of Lifshitz Theory Nazure (1969)

233 Ninham: Van der Waals Forces forces Bigphys (1970)

234 Hough: Calculation of Hamaker Constant .4dy Co/ Int Sci (1980)

235 Israelachvili: Sutface Forces (2000) S.180&184

236 yol. Bergstrom: Hamaker constants Ady Col Int S¢ci (1997) S.166

237 Dies spiegelt sich auch in G1.12.70 wieder. Durch die lineare Funktion
der diskreten Frequenzschritte {m wetden die hohen UV-Frequenzbe-
reiche im Summenterm hoher gewichtet als die IR-Anteile.

(Elektronenpolatisation) im UV-Bereich relevant?®,
vgl. €°(14)B (gestrichelt) in Bild 31. Der Mikrowel-
len- (uw) und der Infrarotbereich (IR) kénnen somit
unberiicksichtigt bleiben. Zudem steht die relative
Permittivitit & nichtmagnetischer Stoffe im sichtba-
ren Frequenzbereich in direkter Beziehung zum
Quadrat des Brechungsindexes Ngy, G1.3.19, vgl. An-
hang A.4.2.

£(v)=£'(1) =1 (V)

Fir die Beschreibung des Permittivitdtsspektrums
ist daher mit dem Brechungsindex Ngj lediglich ein
Parameter zu bestimmen. Fiir unpolare, nichtmagne-
tische, nichtleitende Stoffe kann die Hammaker-
Konstante somit entsprechend G1.3.20 bestimmt wer-
den?9240, Ein detaillierte Herleitung kann dem An-
hang A.4.4 entnommen werden.

3.19

A= §kB-|- 01~ %03 | 02" %03 | 3havyy
4 01T €03 \ €02 T €03 82

(my —n)(n; —ny) :
(ny =+ n5)"2(ng + ) 2] + 05+ (g 4 )

3.20

Darin ist wyy die mittlere Absorptionsfrequenz
im UV-Bereich, welche nach Israelachvili2#! stoffun-
spezifisch als typische Absorptionsfrequenz mit ca.
3-1015 s angenommen werden kann. Diese Glei-
chung ldsst sich fur den symmetrischen Fall der
Wechselwirkung zwischen zwei Partikeln gleicher
Art 1 durch eine Phase 3 weiter vereinfachen, so dass
die Hamaker-Konstante A schlieBlich entsprechend
G1.3.21 berechnet werden kann?42,

3hPVUV (anell — nél 3)2
16‘/5 (anzll + anu 3)3/2

3.21

A= 3 kT €01~ %03
4 Eg1 &3

<> Sensitivititsanalyse der Eingangsparameter

In Bild 32 ist der Einfluss des Refraktionsindexes
Npiz  (links) sowie der relativen Permittivitit g1
(rechts) in Bereichen typischer Materialeigenschaften
von Ausgangstoffen fir zementbasierte wissrige
Suspensionen dargestellt.

238 vol. Hough: Hamaker Constant Ady Co/ Int Sci (1980)
239 Israelachvili: Surface Forces (2000) G1.11.13

240 [dx/ ((@?+x?) (b*+x?) =1/ (2ab(a+b))

241 Tsraelachvili: Surface Forces (2000) S.184 & Tab.11.2
242 Israelachvili: Surface Forces (2000) G1.11.14



Die Sensitivititsanalyse der Eingangsparameter
zeigt zunichst, dass der statische Term Ag in G1.3.20
bzw. 3.21 mit der relativen Permittivitit der Feststof-
fe €01, €02 und des Wassers &3 nur von untergeord-
neter Bedeutung ist. Der zweite Term zur Beschrei-
bung des London-Energieantei/s mit den Brechungsin-
dizes Ngi1, NRri2, Nriz hingegen beeinflusst den Betrag
der Hamaker-Konstante deutlich?+3-244.245,

10
Nrz = 1,334 / o Nri1 = 1,68
= 8 €3 — 80,35 4 €1 — 3,8 -
(\I‘O /
=,
< 6
o /
€
S
g 4
;I4 ................................. o
g :
s 2 :
1S / :
< :
- :
0 x ‘

1,0 15
Brechungsindex ng,;

20 0 5 10
Rel. Permittivitat g ;

Bild 32: Einfluss des Brechungsindexes Ngy; (links) und der
rel. Permittivitit & (techts) auf die Hamaker-Konstante A
in wissrigen Suspensionen, Ngj3 = 1,334, & 3 = 80,35

Das Vorzeichen der Hamaker-Konstante und damit
die Natur der Wechselwirkung (Anzichung bzw. Ab-
stoBung) kann aus dem Verhiltnis der Brechungsin-
dizes Ngy der einzelnen Phasen abgeleitet werden.
Entsprechend dem funktionalen Zusammenhang der
Brechungsindizes in GL3.20 kann die Hamaker-
Konstante bei Partikeln verschiedener Art sowohl po-
sitiv (nR|1, NRpp <> nR|3) als auch negativ
(NRi1 > NRriz > NRyp) sein. Bei Partikeln gleicher Art ist
sie hingegen grundsitzlich positiv?46247) vgl. G1.3.21.
Da die Feststoffpartikel in zementbasierten Suspen-
sionen (Oxide, Silicate, Catbonate) im sichtbaten
Frequenzbereich einen hoéheren Brechungsindex
(MRiz2 = 1,5...2,0) aufweisen als die fliissige Phase
(Nriz = 1,334), ist der letztgenannte Fall auch bei
Zement-Zusatzstoff-Gemischen maligebend. Dar-
aus resultiert, dass die van der Waals Wechsel-
wirkungen zwischen den Partikeln in zementba-
sierten Suspensionen grundsitzlich anziehender
Natur sind.

24 Israelachvili: Sutface Forces (2000) S.185

244 vol. Roth: Water Dielectric Data | Co/ Int S¢i (1996) S.638

24 Dies trifft jedoch nur zu, solange die Feststoffpartikel (Phase 1) einen
signifikant héheren Brechungsindex aufweisen, als das Wasser (Phase 3),
was bei Zement- und Zusatzstoffpartikeln zutreffend ist. Mit abneh-
mender Differenz der Brechungsindizes zwischen den Phase 1 und 3
gewinnt der statische Anteil zunehmend an Bedeutung, vgl. Israelachvili:
Surface Forces (2000) S.185&188f.

246 yol. Israelachvili: Surface Forces (2000) S.183&185

247 vel. Lagaly: Dispersionen und Emulsionen (1997) S.44f.

Je dhnlicher sich der Brechungsindex des Wassers
und der dispergierten Feststoffe werden, desto klei-
ner wird die Hamaker-Konstante, vgl. G1.3.21. Aut-
grund des im Vergleich zum Wasser hoheren Bre-
chungsindexes der Zement- und Zusatzstoffpartikel
kommt es daher in zementbasierten Suspensionen
abnehmendem Brechungsindex der Fest-
stoffphase Ngj; zu einer Verringerung der van der
Waals Anziehung zwischen den Partikeln, vgl. Bild 32
links.

mit

3.3.4 Die Hamaker-Konstante typischer Stoffe in zement-

basierten Suspensionen

In Tabelle 14 sind relative Permittivititen, Bre-
chungsindizes (Spalte 2 & 3) sowie die daraus nach
Gl.3.21 berechneten Hamaker-Konstanten fir den Fall
zweler identischer Stoffe in wissriger Suspension
(Spalte 5) fiir typische in zementbasierten Suspensi-
onen enthaltene Stoffe zusammengestellt. Diesen
vereinfacht berechneten Hamaker-Konstanten sind
Werte aus der Literatur gegeniibergestellt, die aus
genauen Berechnungen auf Basis der Lifshitz-Theorie
entsprechend GL12.70 (Anhang A.4.3) hervorgehen
(Spalte 4). Fur die Berechnung nach der Lifshiry
Theorie wurden fiir das Wasser neben der Absorption
im Mikrowellenbereich jeweils fiinf Absorptionsfre-
quenzen im IR- und UV-Bereich (j = 10) nach Par-
segian?48.24 berticksichtigt und die Hamaker-Konstante
mit ca. M = 3000 Frequenzschritten bestimmt.

Im Hinblick auf zementbasierte Suspensionen
sind zunachst die Hamaker-Konstanten der Oxide, Sili-
cate und auch Carbonate interessant, da diese die
grundlegenden chemischen Verbindungen der Ze-
ment- und Zusatzstoffpartikel darstellen. So liegen
die vereinfacht berechneten Hamaker-Konstanten im
Bereich von 0,8-102] fiir amorphes S70;
und 6,1-102 J fiir CaO. Diese Werte decken sich
sehr gut mit den umfinglich nach der L#fshitz-Theorie
berechneten  Hamaker-Konstanten. Damit
GL.3.21 auch geeignet, die bislang in der Literatur nur
spitlich vorhandenen (und teilweise auch wider-
sprichlichen) Hamatker-Konstanten fir Klinkerminera-
le, Zement und frithe Hydratphasen abzuschitzen.

Auf Basis der Brechungsindizes ergeben sich fir
die vier Klinkerminerale Hamaker-Konstanten von 2.6
bis 9,1-1020 J. Dabei liegt die Hamaker-Konstante fir
Alit mit 3,8:1020] in guter Ubereinstimmung mit
dem von Sakai?®0251  berechneten Wert
4,55-10-20 J.

Der Zementklinker stellt schlieSlich ein Gemisch
der verschiedenen Klinkerminerale dar. Die spektral-

scheint

von

248 Parsegian in: van Olphen: Physical Chemistry (1975) & Parsegian:
Spectroscopic Parameters | Co/ Int Sci (1981)

249 yel. Tabelle 39, Spalte 1-3, Anhang A.4

250 Sakai: Dispersion mechanisms (1997)

251 Hough: Calculation of Hamaker Constant .4dy Co/ Int Sci (1980)
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Tabelle 14: Relative Permittivitit &, Refraktionsindex im sichtbaren Frequenzbereich Ng,is und Hamaker-Konstante A in

wiissriger Dispersion (nicht abgeschirmt und abgeschirmt infolge hoher Elektrolytkonzentration)

Material Permit- Brechungs- Hamaker-Konstante [10-20 J]
tivitit index Nicht abgeschirmt Abgeschirmt Experi-
ga NR1vis A As mentell
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Lifshitz Israelachvili| Lifshitz Israelachvili| Israelachvili Flatt
Parsegianc Parsegianc | Rothd Rothd Rothd Rothd
vereinfacht vereinfacht| vereinfacht vereinfacht
Literatur  Literatur Literatur ~ GL3.21, |Literatur GL3.21 Gl.3.21 Gl.3.24 | Literatur
Quelle| 255256268 257,258,259, | 263,264,265,266 Nrisvis | 272529 Npgerr | NRizeths Ao=0 270,271,272
260,261,262
Wasser (H2O) 80,35 1,334 37 - - - - -
Polymethacrylat 3,1 1,48 1,05 0,8 - 0,5 - -
IAluminiumoxid (ALO3)| 9,3 1,76 42 4.4 - 34 - -
Calciumoxid (CaO) 2,0 1,84 - 6,1 - 49 - -
CalciumSilikat(CaSiOs3) - 1,64 - 260 - 1,80 - -
Glimmer (Muskovit) 54 158 2,0 1,8 1,3 1,2 - - 22
Silika amorph (SiO2) =2 1,47 0,85 0,8 0,5 0,5 - -
Glas (S8i02,Na20,Ca0) 4 1,52 - 1,1 - 0,7 0,5 0,8 0,53
Quarz (SiO2) =2 1,55 1,69 1,5 1,0 1,0 0,7 1,0
Hiittensand - 1,63 - 250 - 1,70 1,5 1,2 0,78 - 1,04
Flugasche 33 1,55 - 1,5 - 0,9 0,7 0,6
Calcit (CaCO3) 33 1,6 223 2,0 1,4 14¢ 1,1 1,0 1,03
Gips (CaSO4-2H;0) =2 =1,6 - 2,1 - 1,4 - -
C3S Alit (Ca3SiOs) - 1,72 455 380 - 290b - -
C2S Belit (CazSiOs) - 1,64 - 2,60 - 1,8b - -
C3A (Ca3zAlLOg) - 1,71 - 37b - 2,8b - -
C4AF (CasAlFexO1) - 1,98 - 92b - 7,7b - -
Portland-Zement 38 1,68 - 32 1,8 23 2,1 1,6 1,72 - 2,89
[Ettringit - 1,49 - 0,80 - 0,5b 0,2 0,2
C-S-H - - 0,61 - 0,49 - - 0,4

a...bei 20°C und 100kHz; b...mit e = 2,0; c...Permittivititsfunktion &(i) Wasser nach Parsegian?73274; d.. Permittivititsfunktion &(ig)

Wasser im UV-Bereich nach Roth?75.276

en Eigenschaften des Zementklinkers ergeben sich in
etwa aus dem massebezogenen Mittel der Eigen-
schaften der Einzelkomponenten (Ngy = 1,7)252:253.254]
was in guter Ndherung mit dem gemessenen Brech-
ungsindex von 1,68 entsprechend Tabelle 14 iber-
einstimmt. Fir die Hamaker-Konstante des Portland-
zements ergibt sich somit auf Basis des vereinfachten
Berechnungsansatzes entsprechend G1.3.21 ein Wert
von 3,2:1020 J.

252 pgrcem = 0,65°1,72+0,11-1,64+0,07-1,71+0,05-1,98+0,05-1,6
+0,02-1,84+0,05-1,5= 1,7

253 vgl. Cyr: PSD of fine powders Mat Strue (2001) Tab.2

254 vel. Flatt: Dispersion forces Cen Con Res (2004) S.403

255 Hough: Calculation of Hamaker Constant Ady Co/ Int S¢i (1980) Tab.3

250 Holdefer: Relative Dielektrizititskonstante (1999)

257 Hough: Calculation of Hamaker Constant Ady Co/ Int S¢i (1980) Tab.3

258 Malvern, Refractive index guide (1997)

259 Cyr: PSD of fine powders Maz Struc (2001) Tab.2

200 Ferraris: NIST Certification of SRM 114q S.4 (als Massenmittel)

201 Jewell: Optical Properties of Coal Combustion Byproducts (2009)

262 www.mindat.org/min-1414.html, Ettringite

263 Hough: Calculation of Hamaker Constant Ady Co/ Int Sci (1980)

204 Lagaly: Dispersionen und Emulsionen (1997) S.41ff.

205 Bernhardt: Granulometrie (1990) Tab.4.1

260 Sakai: Dispersion mechanisms (1997)

267 Roth: Water Dielectric Data | Co/ Int Sci (1996) S.638

208 Bergstrom: Hamaker constants Ady Col Int Sci (1997)

209 Flatt: Dispersion forces Cez Con Res (2004) S.403

270 Israelachvili: Surface Forces (2000) Tab.11.3&S.197

2! Glotzbach: Using AFM to evaluate SP (2012) S.105

272 Lomboy: Hamaker constants of cement. materials Cerz Con Res (2011)

273 Parsegian In: Van Olphen: Physical Chemistry (1975) & Parsegian:

Spectroscopic Parameters | Co/ Int Sci (1981)

27 vgl. Tabelle 39, Spalte 1-3, Anhang A.4

Nach Flatt?”? betrdgt die Hamaker-Konstante fir
Portlandzement hingegen 1,8-1020J. Zur Bestim-
mung nutzte Flatt eine Dichte-Hamaker-Konstante-
Funktion. Die Ursache fiir den deutlich geringeren
Betrag ist in erster Linie die Tatsache, dass Flatt zur
Erstellung dieser Funktion Hamaker-Konstanten nach
Bergstrém?7 herangezogen hat, welche mit Hilfe der
Lifshitz-Theorie auf Basis einer modifizierten Permittivi-
titsfunktion &(i) des Wassers berechnet wurden.
Diese  modifizierte  Permittivititsfunktion — nach
Roth?79280 beschreibt die realen Materialeigenschaf-
ten des Wassers im UV-Frequenzbereich genauer als
die dlteren Berechnungen zugrunde liegende Funkti-
on nach Parsegian?.282, Fine detaillierte Diskussion
hierzu wird in Anhang A.4.5 gefithrt. Wichtig ist an
dieser Stelle lediglich die Tatsache, dass die Berech-
nung der Hamatker-Konstante mit der modifizierten Pet-
mittivititsfunktion nach Roth bis zu 40% niedrigere
Werte zur Folge hat, vgl. Tabelle 14, Spalte 4 & 6.
Somit erklirt sich schlielich auch die vergleichswei-

275 Roth: Water Dielectric Data | Co/ Int Sci (1996)

276 ygl. Tabelle 39, Spalte 4-6, Anhang A.4

277 Flatt: Dispersion forces Cen Con Res (2004) Fig.1 unscreened
278 Bergstrom: Hamaker constants Ady Col Int Sci (1997)

279 Roth: Water Dielectric Data | Co/ Int Sci (1996)

280 vel. Tabelle 39, Spalte 4-6, Anhang A.4

281 Parsegian: Spectroscopic Parameters | Co/ Int Sci (1981)

282 vgl. Tabelle 39, Spalte 1-3, Anhang A.4



se geringe Hamaker-Konstante, die Flatt fiir Zement
angibt.

Im Rahmen dieser Arbeit ist eine abschlieSende
Bewertung der physikalischen Korrektheit der ver-
schiedenen Permittivititsfunktionen &(i¢) nach Pat-
segian bzw. Roth und deren Auswirkungen auf die
Hamaker-Konstante nicht moglich. Fir die weiteren
Betrachtungen sollen die Hamaker-Konstanten in An-
lehnung an die aktuelleren Arbeiten von Flatt?”,
Bergstrém?7 und Roth?” verwendet werden.

Um den vereinfachten Berechnungsansatz ent-
sprechend GL.3.21 weiterhin nutzen zu kénnen,
wurde zur Berticksichtigung der modifizierten Per-
mittivititsfunktion &(i¢) nach Roth ein modifizierter ¢f-
fektiver  Brechungsindex — fir ~ Wasser — mit
Nrisett = 1,386 bestimmt, vgl. Anhang A.4.5. Die mit
Hilfe des vereinfachten Berechnungsansatzes unter
Verwendung dieses modifizierten effektiven Brechungs-
indexes berechneten Hamaker-Konstanten stimmen
wiederum gut mit den nach der umfinglichen Lifs-
hitz-Theorie auf Basis der modjfizierten Permittivitits-
funktion nach Roth berechneten Werten uberein,
vgl. Tabelle 14, Spalte 6 & 7.

Beim Vergleich mit experimentell bestimmten
Hamaker-Konstanten zeigt sich ein diffuses Bild. Wah-
rend die niedrigeren Hamatker-Konstanten bei Beriick-
sichtigung der muodjfizierten Permittivititstunktion
&(i¢) nach Roth im Widerspruch zur experimentell
bestimmten Hamaker-Konstante von Israelachvili?®3 an
Glimmer stehen, weisen sie eine gute Ubereinstim-
mung mit den von Lomboy?* an Zement und Calci-
umcarbonat sowie von Glotzbach?> an Glaskugeln
(10 um) bestimmten Hamaker-Konstanten auf, vgl. Ta-
belle 14 Spalte 10.

3.3.5 Abschirmung und Retardierungseffekte

<> Einfluss der Elektrolytkonzentration - Abschirmung

Fir die Berechnung der Hamaker-Konstante in ze-
mentbasierten Suspensionen ist zusitzlich zur che-
mischen Natur der Partikel die Elektrolytkonzentra-
tion der fliissigen Phase zu beriicksichtigen, da diese
die Polarisierung der permanenten Wasser-Dipole,
welche im statischen Term Ag beschrieben wird, be-
einflusst.

In elektrolythaltigen wissrigen Suspensionen
kommt es um die Partikel zur Ausbildung einer Io-
nenwolke. Bei ausreichend hoher Elektrolytkonzent-
ration fithrt diese infolge der Wechselwirkung mit
den Ionen zur vollstindigen Abschirmung niedrig-
frequenter elektrischer Felder286:287.288, Dies ist insbe-

283 Israelachvili: Surface Forces (2000) Tab.11.3&S.197

284 Lomboy: Hamaker constants of cement. materials Cerz Con Res (2011)
285 Glotzbach: Using AFM to evaluate SP (2012) S.105

286 Russel: Colloidal Dispersions (1989) S.146

287 Israelachvili: Surface Forces (2000) S.199

sondere im Hinblick auf zementbasierte Suspensio-
nen von Interesse, da die Porenlésung des Bindemit-
telleims hohe Gehalte an Caleinm-, Natrinm-, Kalium-,
Chlorid-, Sulfat- und  Hydroxyd-Ionen aufweist. Die
Ausdehnung der Ionenwolke kann mit Hilfe der so-
genannten Debye-Linge quantifiziert werden und
betrdgt in zementbasierten Suspensionen nur wenige
nm, vgl. GL.3.8 und Bild 27. Da der statische Term
somit bis auf wenige nm um die Partikel abgeschirmt
wird, hat er bei dariiber hinausgehenden Partikelab-
stinden keine Wirkung. Der statische Term Ay
kann demzufolge aufgrund der Abschirmung fir
die Entwicklung der Hamaker-Konstante iiber
den Partikelabstand entfallen9:289.290.291.292  Fir
die in dieser Arbeit betrachteten Systeme ist es somit
moglich, die abgeschirmte Hamaker-Konstante As allein
tber den Brechungsindex der Feststoffe Ngip bzw.
Nriz und des Wassers Ngy3 sinnvoll abzuschitzen, vgl.
Tabelle 14, Spalte 8.

< Einfluss des Partikelabstands - Retardiernng

Neben der Abhingigkeit von den dielektrischen
Eigenschaften ecines Stoffes und der Elektrolytkon-
zentration in der wisstrigen Phase hingt die Hamaker-
Konstante zusitzlich vom Partikelabstand hy ab. Die-
ses Phinomen wird auch als Refardierungseffekt (Retar-
dation Effect) bezeichnet. Mit zunehmendem Abstand
h, kommt es zu einer Reduzierung der Hamaker-
Konstante Ag 2. Diese Abhingigkeit resultiert aus der
Tatsache, dass die Synchronisation der fluktuieren-
den Dipole in der Partikelmatrix (elektronische Pola-
risation) Uber elektromagnetische Wellen mit einer
endlichen Geschwindigkeit (der Lichtgeschwindig-
keit) erfolgt. So kommt es mit zunehmendem Ab-
stand zu Phasenverschiebungen der Dipole, was
wiederum eine Verringerung der Anziechungskraft
zur Folge hat?94295206207.298,

Die Phasenverschiebung verringert sich mit ab-
nehmender Frequenz, so dass z.B. die Polarisation
permanenter Wasser-Dipole (Orientierungspolarisa-
tion) bei niedrigen Frequenzen unbeeinflusst bleibt.
Somit unterliegt der sogenannte statische Term in
den Gleichungen 3.18, 3.20, 3.21 sowie 12.70

288 Bei niedrigen Frequenzen verursacht das fluktuierende elektrische
Feld eine Bewegung der Ionen wodurch ein Strom generiert wird. Die
Stromstirke ist proportional zur zeitabhingigen Verschiebung der Ionen
und sinkt somit mit zunehmender Frequenz ab.

289 vgl. Russel: Colloidal Dispetsions (1989) S.146ff.

290 vgl. Israclachvili: Surface Forces (2000) S.199

291 Mit abnehmenden Partikelabstinden (innerhalb der Ionenwolke) re-
duziert sich die Abschirmung schlie3lich.

292 Im Rahmen der Sensitivititsanalyse wurde zudem bereits festgestellt,
dass der statische Term in typischen zementbasierten Suspensionen oh-
nehin nur einen sehr geringen Anteil zur Hamaker-Konstante beitrigt.
293 vgl. Flatt: Dispersion forces Cenz Con Res (2004) S.403

2% vel. Ninham: Van der Waals Forces Biophys (1970) S.657f.

2% vgl. Russel: Colloidal Dispetsions (1989) S.129

2% vol. Israclachvili: Surface Forces (2000) S.106

297 vgl. Flatt: Dispersion forces Cenz Con Res (2004) S.401

298 vgl. Goétzinger: Dispersive forces Pow Tech (2003) S.103
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(m = 0) keinem Retardierungseffeer 2%, Die Retardie-
rungsfunktion  fr(hy) der nicht-statischen hohet-
frequenten Anteile der Hamaker-Konstante (M > 0)
kann nach Flatt®! fir typischerweise in zementba-
sierten Suspensionen verwendete Feststoffe mit ku-
geliger Partikelform entsprechend G1.3.22 bestimmt
werden02,

fa(h)=A /A
= (mlhvz + mzhv + m3) . e(’m‘th\/) + m5 . e(—meh\,)
3.22

Wobei A die nicht-retardierte Hamatker-Konstante di-
rekt an der Oberfliche und Ag die retardierte Hamaker-
Konstante bei einem Partikelabstand h, [nm] bezeich-
net. Die Faktoren M bestimmen sich zu
m; = 0,00017, m, = -0,01163, ms = 0,92551,
m4 = 0,03237, ms = 0,08743 und mg = 0,00270. Die
Herleitung dieser Gleichung basiert auf einem Algo-
rithmus zur Beschreibung der Hamaker-Konstante in-
klusive Retardiernngseffekten fir kugelfdrmige Partikel
nach Pailthorpe & Russel’®. Flatt benutzte fiir die
Herleitung der Gleichung die dielektrischen Eigen-
schaften von amorphen Siliciumdioxid, Quarz,
Glimmer, Magnesiumaluminiumspinell, Magnesi-
umoxid, Calcit und a-Aluminiumoxid. In Bild 33 in
der Abfall der Hamaker-Konstante AR mit zunehmen-
den Partikelabstand in zementbasierten Suspensio-
nen entsprechend G1.3.22 graphisch dargestellt.

1,0

’

0,8
0,6

1

04 T TN T T T

AlAR [-]

0,2 HH -

0,0 w
0,1 1 10 100
Partikelabstand h, [nm]

Bild 33: Einfluss des Partikelabstands h auf die Hamaker-
Konstante Ar in zementbasierten Suspensionen nach
Flatt304

1000

Die Abschirmung der statischen Anteile und die Re-
tardierung der héherfrequenten Anteile fihren bei ku-
gelférmigen Partikeln ab Partikelabstinden groer
5 nm zu einer signifikanten Verringerung der Hama-

29 Flatt: Dispersion forces Cenz Con Res (2004) S.401

30 Wie jedoch zuvor bereits diskutiert, witd der statische Term infolge
der hohen Elektrolytkonzentration der wissrigen Phase abgeschirmt und
ist daher im Falle zementbasierter Suspensionen vernachlissigbar.

301 Flatt: Dispersion forces Cen Con Res (2004) G1.12

302 Flatt benutzte fiir die Herleitung der Gleichung die dielektrischen Ei-
genschaften von amorphen Siliciumdioxid, Quarz, Glimmer, Magnesi-
umaluminiumspinell, Magnesiumoxid, Calcit und a-Aluminiumoxid.

303 Pailthorpe: Retarded vdw interaction. | Co/ Int S¢i 89(1982) S.563-566
304 Flatt: Dispersion forces Cen Con Res (2004) Fig.3

ker-Konstante und damit der van der Waals Wechselwir-

kungsenergie und miissen somit Berticksichtigung fin-
den305,306,

3.3.6 Vereinfachter Ansatz zur Bestimmung der Hamaker-

Konstante nach Flatt

Die zuvor bereits erwihnte Dichte-Hamaker-
Konstante-Funktion nach Flatt37 stellt einen weiteren
vereinfachten Berechnungsansatz zur Bestimmung
der Hamaker-Konstante dar. Flatt stellte fest, dass die
Hamaker-Konstante A wesentlicher Grundelemente
des Zementklinkers mit dem Quadrat der Dichtedif-
ferenz dieser Stoffe mit Wasser (p1-p3)? entspre-
chend G1.3.23 und 3.24 korreliert308,

Nicht abgeschirmt:

A =0,3802-(p,— p, ) 102 3.23
Abgeschirmt:

A =0,3413-(p, — p,)* 107 3.24

Dieser rein empirisch gefundenen Beziechung lie-
gen wiederum die Hamaker-Konstanten von amorphen
Siliciumdioxid, Quarz, Glimmer, Magnesiumalumi-
niumspinell, Calcit und a-
Aluminiumoxid zugrunde. Obwohl Flatt keine direk-
te physikalische Bedeutung in diesen Zusammen-
hang interpretiert, kann er seiner Meinung nach zur
Bestimmung der Hamaker-Konstanten verschiedener
Zemente und CSH-Phasen benutzt werden. Dieser
Ansatz ist somit insbesondere auch im Hinblick auf
eine ingenieurmiBige Abschitzung der Hamaker-
Konstante A geeignet, da als Eingangsparameter aus-
schlieBlich die Dichte p; des entsprechenden Fest-
stoffs zu bestimmen ist.

Magnesiumoxid,

3.3.7 Wichtige Parameter fiir die ingenieurmiflige Be-
trachtung der van der Waals Wechselwirkungen in

zementbasierten Suspensionen

Unter Beriicksichtigung der Abschirmung der Ha-
martker-Konstante und der Retardierung mit zunehmen-
dem Partikelabstand hy lisst sich die van der Waals
Wechselwirkungsenergie Gygw in Anlehnung an G1.3.16f.
wie folgt beschreiben.

Gvdw = _AS ’ fR(h\/) H (h, a)

Fir die Berechnung der van der Waals Wechsehyir-
kungsenergie Gygw werden demnach drei Komponen-
ten bendtigt:

3.25

305 ygl. Russel: Colloidal Dispersions (1989) S.158

306 yol. Israclachvili: Surface Forces (2000) S.106£.&196ff.
307 Flatt: Dispersion forces Ce Con Res (2004)

308 Flatt: Dispersion forces Ce Con Res (2004) Eq.11&Fig.1
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Bild 34: Van der Waals Wechselwirkungen zwischen zwei
Zementpartikeln (& = 0,5 pm, Ag = 1,6:10-20 J) mit bzw. oh-
ne Beriicksichtigung von Retardierungseffekten

a) Die nicht-retardierte,  abgeschirmte  Hamatker-
Konstante As(ny=0) zur Berticksichtigung der Materi-
aleigenschaften sowie der Elektrolytkonzentration,

b) die Retardierungsfunktion fg(h,) zur Bertick-
sichtigung des Einflusses des Partikelabstands h, auf
die Hamaker-Konstante Ag infolge von Phasenver-
schiebungen und

¢ eine Funktion H(a,hy) zur Beriicksichtigung
der geometrischen Randbedingungen wie den Parti-
kelradius a sowie den Partikelabstand h,.

<> Hamaker-Konstante

Far die nicht-retardierte,  abgeschirmte Hamarker-
Konstante As wurden in den Abschnitten 3.3.3 und
3.3.6 zwei einfache, fiir die ingenieurmaBige Betrach-
tung geeignete Berechnungsansitze dargestellt. Als
experimentell zu bestimmende Eingangsparameter
werden bei Verwendung von GL3.21 (mit
Nrisett = 1,386 und Ag = 0) lediglich der Brechungs-
index Ngj; des Feststoffs bzw. alternativ fur GI1.3.23
die Rohdichte p; benétigt.

Liegen keine Erkenntnisse zu den spektralen Ei-
genschaften der zu betrachtenden Stoffe vor, kénnen
entsprechende Eigenschaftskennwerte fir den Bre-
chungsindex und die Hamaker-Konstante von Zement
und Zusatzstoffen aus Tabelle 14, Spalte 3, 8 & 9
entnommen werden. Fir typischerweise in zement-
basierten Suspensionen enthaltene Stoffe stellt eine
Hamaker-Konstante von 0,4...2,1:1020 J eine sinnvolle
GroBenordnung im Hinblick auf die Berechnung der
van der Waals Wechselwirkungen dar3®.

< Retardierungseffekte

Inwiefern Retardiernngseffekte fr(hy) entsprechend
GL.3.22 zu bertcksichtigen sind, hingt im Wesentli-

30 Bei Verwendung der Permittivitdtsfunktion nach Roth zur Berech-
nung der Hamaker-Konstante, vgl. Tabelle 14 und folgende Seiten.

As =1,6-1020J

Van der Waals
Wechselwirkungsenergie Gygw /KT [-]

-100 1 = mit Retardierung |
Vereinfachter Geometrieterm
mit Retardierung
-150 -
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Partikelabstand h, [nm]

Bild 35: Van der Waals Wechselwirkungen zwischen zwei
Zementpartikeln (@ = 0,5 pm, Ag =1,6:10-20]) bei Verwen-
dung des genauen bzw. vereinfachten Geometrieterms H

chen davon ab, ob verflissigende Zusatzmittel in der
Suspension vorhanden sind.

Im Hinblick auf die rheologischen Eigenschaften
zementbasierter Suspensionen ist die waximale van der
Waals Anziehung maligebend. Da die van der Waals
Wechsehvirkungsenergie monoton mit abnehmendem
Partikelabstand wichst, liegt die maximale Anzie-
hung bei zementbasierten Suspensionen ohne vet-
fliissigende Zusatzmittel unmittelbar vor dem
Kontakt der Partikeloberflichen vor. Retardierungsef-
fekte konnen somit unberticksichtigt bleiben.

Bei Verwendung verfliissigender Zusatzmittel
kann sich das Maximum um die Reichweite ¢ der ad-
sorbierten FlieBmittelpolymere von der Partikelober-
fliche weg verschieben, vgl. Abschnitt 3.4.9. Bei
Verwendung von FlieBmitteln sollten Retardiernngsef-
fekte daher bei einer Polymerschichtdicke d von meht
als 2,5 nm (h, =20 =5 nm) berticksichtigt werden,
vgl. Russel’!? sowie Bild 33 und Bild 34.

< Geometrische Randbedingungen

Fir den Fall zweier kugeliger Partikel verschiede-
ner bzw. gleicher GréB3e kénnen die geometrischen
Randbedingungen entsprechend GL3.15 (rechter
Term) & G1.3.17 genau beschrieben werden.

Richtet sich der Fokus auf die Bewertung der
rheologischen Eigenschaften kann jedoch eine Ver-
einfachung vorgenommen werden. Wie bereits etldu-
tert, ist im Hinblick auf die Rheologie die maximale
van der Waals Anziehung maligebend, welche unmit-
telbar vor Kontakt der Oberflichen bzw. der adsor-
bierten FlieBmittelpolymerschichten auftritt. Da die
Krimmung der Partikel bei diesen sehr kleinen Par-
tikelabstinden (h,/a < 1) weitestgehend vernach-
lissigt werden kann, koénnen die geometrischen

310 Russel: Colloidal Dispersions (1989) S.158

A=
=
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Randbedingungen vereinfacht entsprechend G1.3.26
formuliert werden3!1:312313,

H(h,a) =

a

12h,

Wobei a = (2a,a,)/(a;+a,) den harmonischen
Mittelwert der Partikelradien darstellt. Diese Verein-
fachung ist bei einem relativen Fehler von weniger
als 30 % fir typische in zementbasierten Suspensio-
nen vorhandenen PartikelgroBen im Bereich von
a=02-5um bis zu cinem Partikelabstand von
h, = 30 nm giiltigh4, vgl. Bild 35. Sie ist damit auch
fiir zementbasierte Suspensionen mit verflissigenden
Zusatzmitteln anwendbar, da Partikelabstinde dieser
GroBenordnung die Obergrenze fiir sterische Wech-
selwirkungen infolge adsorbierter FlieBmittelpolyme-
re auf der Partikeloberfliche darstellt.

Der typische Partikelradius a kann aus der mittels
Lasergranulometrie anzahlbezogenen
KorngréBenverteilung abgeleitet werden. Alternativ

3.26

bestimmten

kann auch der Kontaktradius @* herangezogen wet-
den, vgl. Abschnitt 3.5.2.

<> Vereinfachte Berechnung der van der Waals Wechselwir-
kungsenergie

Bei sehr geringen Partikelabstinden h,/a <1
vereinfacht sich der Ansatz zur Berechnung der van
der Waals Wechselwirkungen somit zu:

=P T 12m

Wobei die Retardierungsfunktion fr(h,) zur Be-
riicksichtigung des Einflusses des Partikelabstands h,
auf die Hamaker-Konstante erst bei einem Partikelab-
stand von mehr als 5 nm Bertcksichtigung finden
muss.

3.27

311 Hamaker: London-Van der Waals Attraction (1937) G1.14a&S.1061f
312 vol. Flatt: Dispersion forces Cen Con Res (2004) GL15 & S.403ff.

313 ygl. Lagaly: Dispersionen und Emulsionen (1997) S.41

314 Flatt: Dispersion forces Cem Con Res (2004) G115, Fig.4&5, S.403ff.
Die Fehlerbetrachtung wurde fir die Ableitung 0H/Oh=a/12h? durchge-
fiihrt.

3.3.8 Von der Wechselwirkungsenergie zur Kraft

Die zwischen zwei Partikeln wirkende Kraft Fyqy
ergibt sich durch die Ableitung der van der Waals
Wechsehvirkungsenergie Gygyw Uber den Partikelabstand

hy entsprechend G1.3.28.
dG

— vdw

F
vdw dh

—As(f (h)———

dH (hvfa) H (hv,a) d ;Rh(hv)J

V

3.28

Fir kugelférmige Partikel kann der zweite Term

Flatt3'> zufolge vernachlissigt werden. Somit verein-
facht sich die Gleichung zu:

Fa= A f(h)dH(“ 2)

Setzt man sehr kleine Partikelabstinde voraus, so
ergibt sich die partielle Ableitung des Terms zur Be-
schreibung der geometrischen Randbedingungen
entsprechend G1.3.26 316

dH(h,,a) _ . a
dh, — 12R?
Die Kraft infolge van der Waals Wechsehvirkungen
zwischen zwei Partikeln kann nun fiir sehr kleine
Partikelabstinde (hy/a < 1) gemiB Gl3.31 be-
schrieben werden.

= —A - fo(h)-

3.29

V

3.30

12h2 3.31

315 Flatt: Dispersion forces Ce Con Res (2004) S.403
316 Flatt: Dispersion forces Ce Con Res (2004) G1.15



3.4 Sterische Wechselwirkungen infolge adsor-
bierter Polymere

3.4.1 Polymere in kolloidalen Suspensionen

Polymere in kolloidalen Suspensionen kénnen
grundsitzlich entweder adsorbiert auf den Oberfld-
chen der Partikel oder in Losung vorliegen. Durch
die Gegenwart der Polymere kann der Grad der Dis-
pergierung der Partikel auf vielfiltige Weise beein-
flusst werden. So kann bei ausreichender Adsorption
der Polymere in einem guten Lésungsmittel' von ei-
ner sterischen Stabilisiernng der Suspension ausgegangen
werden, vgl. Bild 36. Bei kolloidalen Dispersionen
wird von stabilen Systemen gesprochen, wenn die
Partikel dispergiert vorliegen, d.h. im Umbkehrschluss
nicht koaguliert sind. Bei hoch konzentrierten Sus-
pensionen wie Zementleimen geht dies makrosko-
pisch mit einer Verflissigung einher, so dass im bau-
praktischen Sinne der Begriff Stabilisierung mit Ver-
flissigung gleichgesetzt werden kann.

Kommt es zu einer Uberlappung der adsorbier-
ten Polymerschichten zweier Partikel werden Mole-
kile des Losungsmittels verdringt, was eine Erho-
hung der Polymerdichte in diesen Bereichen zur Fol-
ge hat. Durch die erhdhte Dichte der Polymere wird
das chemische Potential der Losungsmittelmolekiile
im Uberlappungsbereich groBer als in der Suspensi-
on. Diese Potentialdifferenz ist schlieSlich ursdchlich
fiir einen osmotischen Druck der zu eciner Absto-
Bung der kolloidalen Partikel fihrt.

Neben der stabilisierenden Wirkung durch adsor-
bierte Polymere kann bei ausreichend hohen Kon-
zentrationen an nicht adsorbierten Polymeren in der
Losung ebenfalls eine Stabilisierung infolge sog. Ver-
armungseffekte erfolgen, vgl. Bild 36 Verarmungsstabi-
lisierung und Rombinierte Stabilisiernng. Prinzipiell ist es
zudem moglich, dass es gerade durch die Anwesen-
heit von Polymeren, adsorbiert oder in Losung, zu
einer Destabilisierung der Suspension in Form von
Flockung oder  Verbriickung der Makromolekiile
kommt2, Bild 36.

3.4.2 FlieBmittel in zementbasierten Suspensionen

In zementbasierten Suspensionen werden Poly-
mere, die mit dem Ziel der Verflissigung oder der
Reduzierung des W/z-Wetts eingesetzt werden, den
Zusatzmittelgruppen der FlieBmittel und Verflissi-
ger zugeordnet. Dabei kommen im Wesentlichen
Polykondensate, Polycarboxylate (PC) sowie sog.
Small Molecules zum FEinsatz. Im Folgenden fokus-
siert sich die Betrachtung auf polycarboxylatbasierte
FlieBmittel, da diese aktuell fir die Herstellung flie(3-

! vgl. Abschnitt 3.4.7
2 vgl. Lagaly: Dispersionen und Emulsionen (1997) S. 115ff.
3 Napper: Polymeric stabilization (1983) S. 413 Abb. 17.20
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Bild 36: Stabilisierung und Destabilisierung kolloidaler
Dispersionen durch Makromolekiile nach Napper3

tihiger Betone wie SVB Uberwiegend Verwendung
finden.

Die Verflissigungswirkung polycarboxylatbasier-
ter FlieBmittel in einer Suspension aus Wasser und
Zement beruht neben einer Erhéhung der elektro-
statischen AbstoBung im Wesentlichen auf steri-
schen Effekten?. Bei Zugabe eines PC-FlieBmittels in
eine zementbasierte Suspension werden jedoch nicht
alle FlieBmittelmolekiile an der Zementkornoberfli-
che adsorbiert, so dass ein Teil in Lésung verbleibt?.
Daher kommen als mdgliche sterische Mechanismen
sowohl die sterische Stabilisierung als auch eine Sta-
bilisierung durch Verarmung in Betracht. Der letzt-
genannte Effekt konnte bislang in zementbasierten
Suspensionen experimentell nur ansatzweise nach-
gewiesen werden® und soll in den folgenden Ausfith-
rungen nicht weiter behandelt werden. In der ein-
schligigen Literatur herrscht jedoch Einigkeit dar-
tber, dass im Falle zementbasierter Suspensionen
der adsorbierte Anteil der FlieBmittelpolymere zur
Verfliissigung  beitrdgt’$%4.  Diese These konnte
durch Hanehara'® und Yamada!l experimentell un-
termauert werden. So kam es bei konstanter Flie3-
mitteldosierung mit abnehmender Adsorptionsrate!?
(durch Erhdhung des Sulfatgehalts) zu einer Ab-
nahme der Flie3fdhigkeit.

Bereits jetzt sei vorweggenommen, dass (wie in
den nachfolgenden Ausfithrungen gezeigt werden
wird) die sterischen Wechselwirkungen im Hinblick
auf die FlieBfihigkeit den maligebenden Mechanis-
mus darstellen, vgl. Abschnitt 3.5. Die Verflussi-
gungswirkung eines FlieBmittels wird dabei durch die
Kinetik des Adsorptionsvorgangs und die Konfor-
mation des flexiblen Polymers auf der Oberfliche

4 Uchikawa: The role of steric force. Cenz Con Res (1997) S.38&47

% z.B. Uchikawa: Influence of kind and added timing (1995)

¢ Lombois-Burger: On the frictional contribution. Cenz Con Res (2008)
7 Plank: Anionic charge density. Cenz Con Res (2009) S.1

8 Yamada: Effects of the chemical structure (2000) S.205

? Sakai: Molecular Structure. | Ady Con Tech (2003) S.21

10 Hanehara: Adsorption and rheology (1999) Fig.10

1 Yamada: Controlling the adsorption. Cezz Con Res (2001) S.377ff.

12 Verhaltnis des adsorbierten zum nicht adsorbierten FlieBmittel
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bestimmt. Diese sind ihrerseits abhdngig von (a) den
Eigenschaften des Adsorbaten (FlieBmittel), (b) den
Eigenschaften des Adsorbens (Partikeloberfliche)
und (c) den Eigenschaften des Losungsmittels, so
dass es zunichst gilt, diese niher zu beschreiben.

3.4.3 Eigenschaften des Adsorbaten - Chemische Zusam-
mensetzung und Polymer-Struktur von Polycarboxy-

laten

Polycarboxylate sind anionische Copolymere, die

einer Hauptkette mit Carboxylatgruppen
(-COO) und Seitenketten unterschiedlicher Linge
bestehen. Aufgrund der kammartigen Struktur der
Polymere werden diese auch als Kamm-Polymere
bezeichnet, Bild 37 links.

aus
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Bild 37: Schematische Molekiilstruktur eines Polycar-
boxylat-FlieBmittels (links) und chemische Struktur eines
Polycarboxylats auf Basis eines Methacrylsiure-MPEG-
Methacrylat-Ester-Copolymers (rechts)

Fir die Polymerisation kénnen eine Vielzahl von
Monomeren eingesetzt werden, wobei ein Monomer
die Carboxylatgruppen in der Hauptkette und das
zweite Monomer die Seitenkette bildet. Als Mono-
mere fir die Carboxylatgruppe kommen Carbonsiu-
ren wie z.B. Acrylsdure, Methacrylsdure oder Malein-
sdure zum Einsatz, vgl. Anhang D.3 (Chemische
Formeln — Polycarboxylate). Fiir den Aufbau der Sei-
tenkette kommen u.a. Alkohole, Diole und Hydroxy-
carbonsduren in Frage. Die Verkntpfung von
Haupt- und Seitenkette kann z.B. mittels Ester-,
Ether- oder Amidbindung erfolgen!314.15,

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Polycar-
boxylat auf Basis eines Methacrylsiure-Methoxy-
Polyethylenglykol-Methacrylat-Ester-Copolymers
verwendet. Die chemische Struktur ist in Bild 37
rechts ersichtlich. Die Basis fiir die Hauptkette bildet
die Methacrylsiure (MAA, (CH2)=C(CH;)COOH)
bzw. deren Salze. Die Seitenketten bestehen aus Po-
lyethylenglykol- (PEG) bzw. Polyethylenoxidgrup-

13 Blask: Polymermodifizierte Bindemittelleime (2002) S.50ff.
14 Sachsenhauser: a-Allyl-w-MPEG-Maleins.-anhyd. (2009) S.15ff.
15 Gruber: a-Allyl- - MPEG-co-maleat FlieBmittel fir UHPC (2009)

pen'® (PEO, [-O-CH>-CH»-]p) mit einer Methoxy-
Endgruppe (-O-CHs) = MPEG?'. Sie reagieren mit
der Methacrylsiure und werden so iiber einer Ester-
gruppe an die Hauptkette gebunden, vgl. Anhang
D.3, ((CH2)=C(CH3)COOR). Ein Polymer besteht
aus N Segmenten, wobei sich jedes Segment aus
(N-1) Methacrylsiure-Einheiten (MAA) sowie einem
Methacrylsdure-Ester (MAA-Ester) in der Hauptket-
te und einer Seitenkette mit P Ethylenoxid-Einheiten
(EO) zusammensetzt.

Die Linge von Haupt- und Seitenkette sowie die
Anzahl von Seitenketten und Carboxylatgruppen
kénnen bei der Polymerisation weitgehend gesteuert
werden. Vergleicht man Angaben zur Struktur von
Polycarboxylat-Ethern!8.19.2021.2223.242526 " 50 liegt die
Linge der Hauptkette N-n bei 10 bis 300 Monome-
ren, wobei die Anzahl der Monomere (N-1) zwischen
den Seitenketten im Mittel zwischen 2 und 7 Mono-
meren betrigt. Letztere kann zwar von Segment zu
Segment variieren, Giber die gesamte Linge des Po-
lymers sind die Carboxylatgruppen und Seitenketten
jedoch relativ regelmilBig verteilt?”. Die Linge der
Seitenketten P kann durch den Polymerisationsgrad
des Ethylenoxids gesteuert werden und liegt in der
Regel zwischen 5 und ca. 100 Ethylenoxidgruppen.
Die gewichtsmittlere Molmasse My, der in der Litera-
tur aufgefihrten Polycarboxylate variierte dabei
tberwiegend im Bereich von 10.000 bis ca. 300.000
g/mol.

Fir weiterfithrende Informationen zu den ver-
schiedenen Strukturen von Polycarboxylaten und
neueren Entwicklungen auf dem Gebiet der Hoch-
leistungs-FlieBmittel sei insbesondere auf die Arbei-
ten von Gruber2, Schrofl?? und Sachsenhauser3®
hingewiesen.

Eine Klassifizierung der vielfiltigen Strukturvari-
anten ist nach Gay’! méglich. Danach werden die
Polymere in Abhingigkeit des Verhiltnisses von
Linge zu Abstand der Seitenketten log(P)/log(N)
sowie dem Verhiltnis von Anzahl und Flexibilitit
der Hauptkettensegmente log(n)/log(N) (= Anzahl
Hauptkettensegmente zu Anzahl Monomere je
Hauptkettensegment) eingeordnet, Bild 38. Daraus

16 Polyethylenoxid ist die gingige Bezeichnung fiir Polyethylenglykol mit
Molekilmassen groBer 35.000 g/mol

17 Methoxy-Polyethylenglykol = Kurzform MPEG

18 Plank: Wechselwirkung Zement PC (2006) Tab.1

19 Blask: Polymermodifizierte Bindemittelleime (2002) S.52

20 Winnefeld: Polymer structure concrete property relations (2006)
21 Platel: Impact de I'architecture macromoléculaire (2005)

22 Kjeldsen: Molecular structure and rtheology Cenz Con Res (2006)
23 Perche: Adsorption de polycatboxylates (2004)

24 Borget: Microstructural characterization. Co/ Sur (2005) Tab.1

2 Hirsch: Wechselwirkung FlieBmittel und Zement (2005) S.176
26 Yamada: Effects of chemical structure (2000)

%7 Blask: Polymermodifizierte Bindemittelleime (2002) S.52

28 Gruber: a-Allyl- w- MPEG-co-maleat-PC-FlieBmittel (2009)

2 Schrofl: FlieBmittel fir UHPC (2010)

30 Sachsenhauset: a-Allyl-o-MPEG-Maleins.-anhyd. (2009)

31 Gay: Comb-like polymers. Ady Col Int Sci (2001)



ergeben sich die funf Klassen: Decorated Chain (DC),
Flexible und Stretched Backbone Worm (FBW/SBW) sowie
Flexible und Stretched Backbone Star (FBS/SBS).

Log(n)/ Log(N)

0 T >
0 1 2 3 4 5
Log(P) / Log(N)

Bild 38: Klassifizierung von Kamm-Polymeren nach Gay3?
(modifiziert von Flatt33)

3.4.4 Einfluss der Polymerstruktur von Polycarboxylaten

auf die Verfliissigungswirkung

Die Struktur der Polymere ist entscheidend fur
die Leistungsfihigkeit eines FlieBmittels. Die Fihig-
keit zur Verflissigung einer zementbasierten Suspen-
sion wird neben der dispergierenden Wirkung infol-
ge elektrostatischer und sterischer AbstoBung von
den Adsorptionseigenschaften beeinflusst. Die Stir-
ke der AbstoBung sowie die Adsorptionsfihigkeit
werden wiederum durch die Linge von Haupt- und
Seitenketten sowie durch die Anzahldichte von Sei-
tenketten und Carboxylatgruppen (anionische La-
dungsdichte) gesteuert. Wie die folgenden Ausfith-
rungen zeigen, werden zudem die Verarbeitungszeit
sowie das Erstarrungsverhalten beeinflusst. Eine
Ubersicht tiber den Einfluss der einzelnen Struktut-
parameter auf die Eigenschaften zementbasierter
Suspensionen gibt Tabelle 15.

> Einfluss der Anzabldichte der Carboxylatgruppen

Wie bereits erwihnt, wird davon ausgegangen,
dass hauptsichlich der adsorbierte Anteil der Fliel3-
mittelpolymere zur sterischen Verfliissigung der ze-
mentbasierten Suspension beitrigt34353637, Daher
spielt die Adsorptionsfihigkeit eine wesentliche Rolle
hinsichtlich der Wirksamkeit eines FlieBmittels. Die
Adsorption der Polymere auf eine positiv geladene
Oberfliche erfolgt tGber die negativ geladenen Car-
boxylatgruppen in der Hauptkette3$3940, Die anioni-
schen Carboxylatgruppen dienen sozusagen als An-

32 Gay: Comb-like polymers. Ady Col Int Sci (2001) Fig.1

3 Flatt: Conformation of Polymers. Langnuir (2009), Fig.4

3 vel. z.B. Plank: Anionic charge density. Cenz Con Res (2009) S.1
3 vgl. z.B. Yamada: Effects of the chemical structure (2000) S.205
3 Hanehara: Adsorption and rheology (1999) Fig.10

37 Sakai: Molecular Structure. [ Ady Con Tech (2003) S.21 & Fig.7
3 Ohta: Fluidizing Mechanism of PC based SP (1997) S.364

39 Sakai: Molecular Structure. | Ady Con Tech (2003) S.17

40 vel. Plank: Anionic charge density. Cewz Con Res (2009) S.1

kergruppen fiir das Polymer. Die Adsorptionsrate
eines polycarboxylatbasierten FlieBmittels, d.h. der
relative Anteil des zugegebenen FlieBmittels der tat-
siachlich adsorbiert und nicht in der Losung ver-
bleibt, variiert entsprechend der anionischen La-
dungsdichte. Je hoher die Ladungsdichte, desto ho-
her die Adsorptionsrate!#24344, Untersuchungen von
Hirsch*' belegen, dass diese Tendenz unabhingig
von der Art des Zements oder der Hydratphasen zu
beobachten ist, vgl. Tabelle 17 (S. 51).

Fir die Beschreibung der sterischen Wechselwir-
kungen ist die absolut adsorbierte Menge des Flie(3-
mittels von Interesse, da diese Auskunft Uber den
Grad der Oberflichenbelegung geben kann, vgl. Ta-
belle 17. Auch hier zeigt sich die Tendenz, dass sich
die Anzahl der absolut adsorbierten Molekile mit
steigender anionischer Ladungsdichte erhéht.

Die Adsorption hat zudem direkten Einfluss auf
die Verzégerungswirkung. So kommt es mit zuneh-
mendem Gehalt an adsorbiertem Polymer zu einer
Verzégerung der Hydratationsreaktion infolge einer
Calciumkomplexierung® und der behinderten Diffu-
sion von Wasser und Calcium-lonen an der Ze-
mentoberfliche*47. Da die Adsorption im Wesentli-
chen durch die Ladungsdichte gesteuert wird, hat die
Anzahl der Carboxylatgruppen ebenfalls Einfluss auf
das Erstarrungsverhalten der Suspension. Je gréfer
der Gewichtsanteil der Carboxylatgruppen im Poly-
mer, desto ausgeprigter ist die verzégernde Wir-
kung8:49,

Im Hinblick auf die Verarbeitungszeit wirkt sich
ein geringerer Adsorptionsgrad positiv aus. Die in
der Losung verbleibenden Polymere kénnen mit
fortschreitender Zeit nach und nach an neu gebilde-
ten Partikeloberflichen adsorbieren und so die Vet-
arbeitbarkeit lange aufrecht erhalten (Depoteffekt)>.

> Einfluss der Linge und Anzabldichte der Seitenketten

Die sterische Hinderung wird hauptsichlich tber
die Linge (P) und die Anzahldichte der Seitenketten
auf der Partikeloberfliche gesteuert>’2. Untersu-
chungen von Yamada>® zeigen, dass es mit zuneh-
mender Linge der Seitenketten>* zu einer Verringe-
rung von FlieBgrenze und Viskositit und damit zu
héheren FlieBfihigkeiten kommt. Dieser Effekt war

41 Hirsch: Wechselwirkung FlieBmittel und Zement (2005) S. 184ff.
4 Yamada: Effects of the chemical structure (2000) Fig.14

4 Winnefeld: Polymer structure concrete property rel. (2006) S.166
# Gruber: a-Allyl- w- MPEG-co-maleat-PC-Fliemittel (2009) S.82
4 vgl. Abschnitt 3.4.8

46 Uchikawa: Influence of kind and added timing (1995) S.360f.,363
47 Winnefeld: Polymer structure concrete property rel. (2006) S.168
4 Yamada: Effects of the chemical structure (2000) Fig.14

4 Gruber: a-Allyl- w- MPEG-co-maleat-PC-FlieBmittel (2009) S.81
0 vgl. z.B. Ohta: Fluidizing Mechanism of PC based SP (1997) S.366
51 Yoshioka: Role of Steric Hindrance (1997) S.2671

52 Sakai: Molecular Structute. | Ady Con Tech (2003) S.18

5 Yamada: Effects of chemical structure (2000) Fig.8

5 Untersucht wurden Seitenkettenlingen bis P = 40 EO-Einheiten
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Bild 39: Morphologie einer adsorbierten Polymerschicht in einer Lésung mit 5.5 mmol Ca(OH).. Die Seitenkettendichte
nimmt von links nach rechts ab. AFM-Aufnahme 500nm?, aus Platel®

umso ausgepragter je geringer der W/z-Wert war. Un-
tersuchungen von Ohta®, Sakai®, Gruber®” und
Schrofl®® zeigen den gleichen Trend hinsichtlich der
Verflissigungswirkung®. Bei Untersuchungen von
Winnefeld® hatte die Linge der Seitenketten ledig-
lich einen untergeordneten Einfluss auf die Rheolo-
gie.

Hinsichtlich der sterischen Abstoung wirken
sich lingere Seitenketten also positiv aus. Verschie-
dene Untersuchungen36.61.626364 zeigen jedoch, dass
die Adsorptionsfihigkeit der FlieBmittel mit zuneh-
mender Linge der Seitenketten vermindert wird.
Dies kann durch eine Abschirmung der Carboxylat-
gruppen infolge der lingeren Seitenketten erklirt
werden. In der Konsequenz fihrt dies zu einer Ver-
ringerung der Verflissigungswirkung, Ahnlich ver-
hilt es sich mit der Anzahldichte der Seitenketten.
Auch hier kommt es zu gegenliufigen Einfliissen
hinsichtlich sterischer AbstoBung und Adsorption.
Eine hohere Seitenkettendichte sollte sich hinsicht-
lich der sterischen AbstoBung positiv auswirken. Ei-
ne zunchmende Anzahl an Seitenketten fiihrt jedoch
zwangsldufig zu einer Verringerung der Anzahldichte
der Carboxylatgruppen® und damit zu einem ver-
minderten Absorptionsvermdégen®®¢’. Die maximale
Verflissigung wird schlieBlich bei einem Optimum
von Anzahl der Ankergruppen und Seitenkettendich-
te erzielt66.68,

Die mit zunehmender Seitenkettendichte abneh-
mende Adsorption wird auch durch rasterkraftmik-
roskopische Aufnahmen von Platel” belegt. Bild 39
zeigt die Morphologie einer adsorbierten Polymer-
schicht aus polycarboxylatbasierten FlieBmitteln mit

5 Ohta: Fluidizing Mechanism of PC based SP (1997) Fig.5

56 Sakai: Molecular Structure. | Adv Con Tech (2003) S.22

57 Gruber: a-Allyl- w- MPEG-co-maleat-PC-FlieBmittel (2009)

38 Schrofl: FlieBmittel fir UHPC (2010) Abb.4-11

5 Bei Gruber kam es bei sehr langen Seitenkettenlingen (P> 90) dann
jedoch wieder zu einer Verringerung der Effektivitit des FM.

%0 Winnefeld: Polymer structure concrete property rel. (2006) S.164

1 Yamada: Effects of the chemical structure (2000) Fig.9

2 RoBler: Hydratation Portlandzement (2006) S.65

3 Winnefeld: Polymer structure concrete property rel. (2006) S.166

04 Platel: Impact de P'architecture macromoléculaire (2005) S.89&101
9 Plank: Kolloidchemische Aspekte (2004) S. 58-69

% Winnefeld: Polymer structure concrete property rel. (2006) S.164

o7 Platel: Impact de I'architecture macromoléculaire (2005) S.90

9 Schréfl: FlieBmittel fir UHPC (2010) Abb.4-9

 Platel: Impact de I'architecture macromoléculaire (2005) Fig.11, S.94
70 Platel: Impact de I'architecture macromoléculaire (2005) S.95

unterschiedlicher Seitenkettendichte auf C-S-H-
Oberflichen. Platel zufolge nimmt die Porositit der
Polymerschicht (dunkle Oberflichenbereiche) mit
abnehmender Seitenkettendichte - von links nach
rechts - ab, was mit einer zunehmenden Adsorption
einhergeht’!.

Durch die Seitenketten wird zudem das Erstar-
rungsverhalten bestimmt. So kommt es mit abneh-
mender Linge und abnehmender Anzahldichte der
Seitenketten zunchmend zu einer Verzégerung’>73,
Mit abnehmender Seitenkettenlinge kommt es zu-
dem zu einem erhohten FlieBfahigkeitsverlust tiber
die Zeit’*7. Hinsichtlich einer langen Verarbeitungs-
zeit und geringer Verzogerungswirkung haben linge-
re Seitenketten demnach einen positiven Effekt.

> Einfluss der Linge der Hanptkette

Die Linge der Hauptkette (N:N) beeinflusst die
Verflissigungswirkung des Polymers ebenfalls. So
zeigen Untersuchungen von Yamada’ und Schrofl7,
dass eine Zunahme der Linge der Hauptkette einen
negativen Effekt auf die FlieBfahigkeit hat. Bei Un-
tersuchungen von Gruber zeigt sich eine dhnliche
Tendenz, so waren bei Gruber bei schr geringen W/z-
Werten < 0,25 Polymere mit sehr kurzen Hauptket-
ten (Sternpolymere) deutlich wirksamer als solche
mit langen Hauptketten. Die Verarbeitungszeit und
das Erstarrungsverhalten werden hingegen nur ge-
ringfiigie durch die Linge der Hauptkette beein-
flusst79-80.81

> Zusammenspiel der einzelnen Strukturparameter hinsicht-
lich der Verfliissigungswirkung

Eine Ubersicht iiber die verschiedenen Einfluss-
groBen aus der Polymerstruktur auf die Eigenschaf-
ten zementbasierter Suspensionen zeigt Tabelle 15.

71 Bei sehr geringen Seitenkettendichten (12 und 5 %) ist Platel zufolge
zudem eine Mehrschichten-Adsorption festzustellen.

2 Yamada: Effects of chemical structure (2000) Fig.15

7> Winnefeld: Polymer structure concrete property rel. (2006) Fig.3f.

74 Ohta: Fluidizing Mechanism of PC based SP (1997) Fig.10 & Tab.2

7> Yamada: Effects of the chemical structure (2000) Fig.11 & 8, bezug-
nehmend auf den relativen Verlust der FlieBfahigkeit

76 Yamada: Effects of chemical structure (2000) Fig.8

77 Schrofl: FlieBmittel fir UHPC (2010) Abb.4-10

8 Gruber: a-Allyl- o- MPEG-co-maleat-PC-FlieBmittel (2009) S.78

7 Yamada: Effects of chemical structure (2000) Fig.11&15

80 Winnefeld: Polymer structure concrete property rel. (2006) Fig.5

81 Sakai: Molecular Structure. | Ady Con Tech (2003) Tab.3



Tabelle 15: Uberblick zum Einfluss der Polymerstruktur
auf die Eigenschaften zementbasierter Suspensionen

Strukturparameter
Anzahldichte Linge
{ =] =] )
Sg ¢ £ 5
>><’ S ﬁ 2 ﬁ R, = 2
e & EN o o
2 2 Q™ o 5 N
- = = <
] & R =
. U o 9] :
Eigenschaft » »
Adsorption + - -
Sterische Abstofung - + +
Verflissigung + (opT) - (OPT) + (OPT) -
Verarbeitungszeit - + + o~
Verzbgerung + - - o~

Resultat bei Erhchung des entsprechenden Strukturparameters:
+ Erhéhung, — Verringerung, o geringer Einfluss
(OPT) lokales Optimum vorhanden

Es wird ersichtlich, dass der Einfluss der einzel-
nen Strukturparameter auf die Verflissigungswir-
kung nicht immer eindeutig ist. So kommt es bspw.
bei Anzahldichte und Linge der Seitenketten zu ei-
nem hinsichtlich der Verflissigung gegenldufigen
Einfluss auf die sterische Abstofung und die Ad-
sorption. Um eine maximale Verfliissigung zu erzie-
len, muss die FlieBmittelstruktur daher immer fir
den konkreten Anwendungsfall, sowohl im Hinblick
auf die Adsorptionsfihigkeit, als auch im Hinblick
auf die sterische Wirkung der Seitenketten optimiert
werden. Zusitzlich mussen die hier nur am Rande
diskutierten Einflisse auf die Verarbeitungszeit und
das Erstarrungsverhalten berticksichtigt werden.

3.4.5 Bestimmung der molekularen Struktur von Polycar-

boxylaten - Experimenteller Nachweis

Sowohl fur die gezielte baupraktische Anwen-
dung der zuvor dargestellten Einflussgréflen auf die
Wirkung eines FlieBmittels, als auch fiir die Berech-
nung der sterischen Wechselwirkungen, sind Infor-
mationen zum chemisch-strukturellen Aufbau des
verwendeten FlieBmittels notwendig. Insbesondere
bei der Verwendung kommerzieller FlieBmittel wer-
den diese jedoch in den seltensten Fillen verfiigbar
sein.

Einen ersten Hinweis auf die Struktur kénnen je-
doch die vom Hersteller empfohlenen Anwendungs-
bereiche liefern. So werden FlieBmittel fiir Trans-
portbeton in der Regel eine geringe Anzahl an Cat-
boxylatgruppen’? und eine mittlere Linge der Seiten-
ketten®® aufweisen, um eine lingere Verarbeitungs-
zeit bei gleichzeitig guter Verflissigung zu gewihr-
leisten. Stehen frithes Ausschalen und hohe Frihfes-
tigkeiten bei einer gleichzeitig guten Verfllssigungs-
wirkung im Fokus, so sind lange Seitenketten und
eine mittlere Ladungsdichte wahrscheinlich®t. Wenn

82 Plank: Anionic charge density. Cew Con Res (2009) S.4
83 Hauck: FlieBmittel fir Transportbeton. Beton (2004) S.129 & Taf. 1
84 Hauck: FlieBmittel fir Transportbeton. Beton (2004) S.129 & Taf. 1

hingegen Betone mit sehr niedrigen W/z-Werten (z.B.
UHPC) als Anwendung vorgesehen sind, so sind Po-
lymere mit sehr kurzer Hauptkette und langen Sei-
tenketten notwendig, um eine hohe Verflissigungs-
wirkung zu ermdglichen®38. Der aktuelle Trend geht
jedoch immer mehr zu Gemischen aus Polymeren
verschiedener Struktur. Dadurch wird es mdoglich,
Synergien nutzbar zu machen, um den teils gegenldu-
figen baupraktischen Anforderungen hinsichtlich
Verfliissigung, Verarbeitungszeit oder Friithfestigkeit
gerecht zu werden.

Experimentell kénnen Informationen Uber den
chemisch-strukturellen Aufbau eines FlieBmittels mit
Hilfe der Kernspinresonanzspektroskopie (NMR-
Spektroskopie) gewonnen werden. Fur die Struktur-
analyse organsicher Molekile spielen insbesondere
die Untersuchung von Wasserstoff- und Kohlen-
stoffkernen mittels 'H- und 1*C-NMR-Spektroskopie
cine wichtige Rollet788. Als Ergebnis der NMR-
Spektroskopie erhilt man eine relative Verschiebung
der Resonanzfrequenz im NMR-Spektrum gegen-
tber der Referenzsubstanz. Diese chemische Ver-
schiebung der NMR-Signale der Wasserstoffkerne in
den organischen Molekillen hingt von der Art der
funktionellen Gruppe ab. In Tabelle 16 sind die
chemischen Verschiebungen der 'H-NMR-Signale in
fir polycarboxylatbasierte FlieBmittel —typischen
funktionellen Gruppen angegeben.

Tabelle 16: Chemische Verschiebung der TH-NMR-Signale
in fir polycarboxylatbasierte FlieBmittel typischen funktio-
nellen Gruppen

Funktionelle Gruppe Verschiebung
5NMR in Hzo 89
[ppm]

(Losungsmittel HoO) 47
[-O-CH2-CHa-]p, Ethylenoxidgruppen 3,7
der Seitenketten
-O-CHs, Methoxygruppe am Ende der 34
Seitenketten
-CH2- Methylengruppe im Methacrylat 1,5-23
-CH3- Methylgruppe im Methacrylat 0,7-15

Die Bestimmung der molekularen Struktur des in
dieser Arbeit verwendeten Polycarboxylats wurde
mittels '"H-NMR-Spektroskopie in Zusammenarbeit
mit dem Max-Planck-Institut fir Polymerforschung
in Mainz durchgefiihrt. Ziel war es insbesondere, die
fir die Beschreibung der sterischen Wirkung des
FlieBmittels bedeutende anzahlmittlere Molmasse der
PEO-Seitenketten abzuschitzen, vgl. Abschnitt
3.4.9 tf. Das '"H-NMR-Spektrum ist in Bild 40 darge-
stellt.

8 Gruber: a-Allyl- o- MPEG-co-maleat-PC-FlieBmittel (2009) S.81
8 Schrofl: FlieBmittel fiir UHPC (2010)

87 vgl. Borget: Microstructural characterization. Col Sur (2005) S.174
88 vgl. Plank: Wechselwirkung Zement PC (20006) S.1-0528

89 zur Referenz Tetramethylsilan (TMS) C4Hi12S1
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Bild 40: 'TH-NMR-Spektrum des in dieser Arbeit verwende-
ten polycarboxylatbasierten FlieBmittels in HO

Die relative Anzahl der einem bestimmten Signal
zugrunde liegenden Wasserstoffatome ist bei einfa-
cher '"H-NMR-Spektroskopie proportional zum In-
tegral des betreffenden Signals. Durch Auswertung
der Integrale bei einer Verschiebung von 3,4 ppm
(Methoxygruppe am Ende der Seitenkette -O-CHs)
und 3,7 ppm (EO der Seitenkette, -O-CH>-CHy)
kann auf die Anzahl der Wasserstoffatome in den
Ethylenoxid-Seitenketten und damit auf die Linge
der Seitenketten geschlossen werden. Das Signal der
Protonen der -O-CH>-CH»-Gruppen hat ca. 116 mal
mehr Intensitit als das Signal der Protonen der
O-CHs-Endgruppe, was zu einer mittleren Seitenket-
tenldnge P von ca. 87 Ethylenoxid-Einheiten fihrt
(116:3H/4H = 87EO).

Die Quantifizierung der Methacrylat-Einheiten N
der Hauptkette gestaltet sich infolge der unterschied-
lichen Dynamik der CHj3- und CH>-Gruppe des Me-
thacrylats schwieriger. Die Signale der beiden Grup-
pen sind durch die Variation der lokalen Konforma-
tion mit unterschiedlichen chemischen Verschiebun-
gen entlang der Polymerkette stark verbreitert. Dy-
namische Austauschprozesse zwischen den Kon-
formationen fiihren zu Verbreiterungen und Intensi-
titsverlust der Signale.

Versucht man dennoch die Intensitit der Me-
thoxyendgruppe der Seitenkette mit der Intensitit
der CH3-Gruppe des Methacrylats zu vergleichen, so
liefert die Integration eine Anzahl N von 4 Methacry-
lat-Einheiten je Polymersegment. Dieser Wert sollte
jedoch als untere Grenze betrachtet werden, da fast
alle systematischen Fehler eine Reduktion der Me-
thacrylat-Signalintensititen zur Folge haben®.

9 Personliche Kommunikation Robert Graf, Max Planck Institut fiir Po-
lymerforschung Mainz

Verkniipft man die aus der 'H-NMR-Spektros-
kopie gewonnenen Informationen mit der zahlen-

mittleren  Molmasse2  des FlieBmittels von
Mn = 69.000 g/mol und den Molmassen der
Haupt- und Seitenketteneinheiten (86,06 und

44,05 g/mol) kann die Hauptkettenlinge NN des
FlieBmittelpolymers zu 66 Methacrylat-Einheiten be-
stimmt werden, was ca. 17 Segmenten N entspricht.
Eine Darstellung der gestreckten Polymerstruktur ist
in Bild 41 ersichtlich. Gemill der Klassifizierung
nach Gay” und Flatt** ldsst sich die Struktur
des Polymers mit log(n)/log(N) =2,0 und
log(P)/log(N) = 3,2 somit als Stretched Backbone Worm
(SBIV) einordnen, vgl. Bild 38.

N=~4

66

~ 17 nm

nN

pP=287
~ 31 nm

Bild 41: Gestreckte Molekiilstruktur des fiir die experimen-
tellen Untersuchungen verwendeten FlieBmittels (Meth-
acrylsidure-MPEG-Methacrylat-Ester-Copolymer)

3.4.6 Wechselwitkung zwischen Adsorbat und Adsorbens -
Adsorption von Polycarboxylaten in zementbasierten

Suspensionen

< Adsorptionsmechanismen

Aus thermodynamischer Sicht kann die Adsorp-
tion eines Polymers auf einer Partikeloberfliche er-
folgen, wenn Wirme freigesetzt wird (Enthalpiever-
lust) und/oder eine Entropiezunahme im Gesamt-
system stattfindet’>. Der Entropiegewinn resultiert
aus der Freisetzung adsorbierter lonen und Wasser-
molekille von der Partikeloberfliche wihrend der
Polymeradsorption und kann nach Sachsenhauser
in Abhingigkeit der Polymerstruktur, der ionischen
Zusammensetzung der Porenlésung und der Ober-
flichenbelegung die Gesamt-Adsorptionsenergie
dominieren. Enthalpisch kann die Adsorption so-
wohl durch anziehende elektrostatische Wechselwirkungen
als auch durch van der Waals Wechsehvirkungen bedingt
sein”’.

1 Plank: Wechselwirkung Zement PC (2006) S.581

92 Schrofl: FlieBmittel fiir UHPC (2010) S.61

95 Gay: Comb-like polymers (2001) Fig.1

% Flatt: Conformation of Adsorbed Comb Copolymers (2009), Fig.4

% Sachsenhauser: a-Allyl-o-MPEG-Maleins.-anhyd. (2009)

% Sachsenhauser: a-Allyl-o-MPEG-Maleins.-anhyd. (2009)

7 Dem entgegenwirkend wird die Adsorption enthalpisch durch die
elektrostatische Abstoung von adsorbierter Polymerschicht und adsor-
bierenden Polymermolekiilen sowie eine Entropieabnahme durch den
Verlust an Freiheitsgraden eines Polymers bei Fixierung auf der Ober-
fliche beeintrichtigt. vgl.: Sachsenhauser: «-Allyl-w-MPEG-Maleins.-
anhyd. (2009)



Eine Adsorption uber elektrostatische Krifte setzt
neben einer Ladung auf der Partikeloberfliche das
Vorhandensein von Polyionen im Polymer voraus.
Bei polycarboxylatbasierten FlieBmitteln handelt es
sich dabei um Polyanionen, tiberwiegend in Form
von Carboxylatgruppen COO-, vgl. Abschnitt 3.4.4.
Bei einer durch van der Waals Wechselwirkungen be-
dingten Adsorption hingegen, ist die Adsorption un-
geladener Teilsegmente des Polymers oder durch
Komplexbildung elektrostatisch neutralisierter Car-
boxylatgruppen genauso denkbar, wie die spezifische
Adsorption anionischer Segmente auf negativen
Oberflichenplitzen.

In zementbasierten Suspensionen wird tberwie-
gend von  einer elektrostatisch  bedingten
Adsorption der FlieBmittelpolymere ausgegan-
gen98,99,10(),1()1,1()2,1()3,1()4,105. Die AdSOrprjOﬂ der negativ
geladenen Carboxylatgruppen kann dabei sowohl di-
rekt auf der Partikeloberfliche als auch auf der durch
die Adsorption von lonen aus der Porenlésungen
gebildeten Sternschicht erfolgen. In zementbasierten
Suspensionen sind grundsitzlich folgende elektrosta-
tische Adsorptionsmechanismen denkbar, Bild 42.

Positive
Oberflachenladung

Negative

Kation
Wasser-Dipol

Sternschicht

Positive Oberfléchenladung

A Adsorption der anionischen Carboxylat-
gruppen direkt auf der Partikeloberfliche

B Adsorption auf den Calciumionen der
Sternschicht

Negative Oberflachenladung

C Adsorption auf den Calciumionen der
Sternschicht

Bild 42: Adsorption anionischer FlieBmittelpolymere

% Ohta: Fluidizing Mechanism of PC based SP (1997) §.364

9 Sakai: Molecular Structure. | Ady Con Tech (2003) S.17

100 ygl. Plank: Anionic charge density. Cenz Con Res (2009) S.1

101 ygol. Mollah: Cement-superplasticizer interactions (2000) S.157

102 ygl. Yamada: Controlling the adsotption. Cew Con Res (2001)

103 yol. Zingg: Adsorption of polyelectrolytes. ] Col Int Sci (2008)

104 ygl. Platel: Impact de l'architecture macromoléculaire (2005) S.90&97
105 vgl. Mollah: Cement-superplasticizer interactions (2000) S.158

Auf positiv geladenen Oberflichen ist eine Ad-
sorption der FlieBmittelpolymere tber die anioni-
schen Carboxylatgruppen direkt auf der Partikel-
oberfliche méglich, Bild 42(A). Aufgrund der gerin-
geren Mobilitit der makromolekularen FlieBmittel-
polymere ist es jedoch auch denkbar, dass zunichst
Ionen aus der Porenlésung in der Sternschicht ad-
sorbieren, Bild 42(B). Bei Adsorption mehrwertiger
Anionen wie SO -Tonen kommt es zunichst zu ei-
ner Ladungsumkehr infolge derer wiederum mehr-
wertige Kationen wie Ca?*-lonen in der Sternschicht
adsorbieren. An diesen positiven Ladungsplitzen ist
nun theoretisch eine Adsorption der anionischen
Carboxylatgruppen moglich.

Bei negativer Oberflichenladung, wie sie in ze-
mentbasierten Suspensionen bei hohen pH-Werten
Gberwiegend anzunehmen ist (vgl. Abschnitt 3.2.3),
ist eine direkte Adsorption auf der Partikeloberfliche
infolge elektrostatischer Wechselwirkungen nicht
méglich. Eine Bindung der anionischen Carboxylat-
gruppen in der Sternschicht kénnte hier nur tber
spezifische Adsorption erfolgen!®. Wahrscheinlicher
ist jedoch eine elektrostatische Bindung tiber mehr-
wertige in der Sternschicht adsorbierte Kationen wie
Ca*-lonen. In zementbasierten Suspension wird so
die Adsorption von FlieBmittelpolymeren auch in

negativ  geladenen  Oberflichenbereichen
lich107.108109 Bild 42(C).

mog-

< Adsorptionsisotherme und Oberflichenbelegung

Die Menge der adsorbierten FlieBmittelpolymere
auf der Oberfliche der Feststoffe kann bei gegebe-
ner Temperatur als Funktion der Gleichgewichts-
konzentration des Polymers in Lésung bzw. der Zu-
gabemenge beschrieben werden (Adsorptionsiso-
therme). Bei der Adsorption von FlieBmittelpolyme-
ren in zementbasierten Suspensionen kann in der
Regel eine Adsorptionsisotherme nach Langmuir ent-
sprechend Bild 43 beobachtet werden!!0-111.112.113° Ays
dem Quotienten der Menge aktuell adsorbierter
FlieBmittelpolymere zur maximal mdéglichen Menge
bei einer Monoschichtbelegung der Oberfliche (Sit-
tigungsadsorption) bestimmt sich die Oberflichen-
belegung 6.

106 Neben einer spezifischen Adsorption der Polyanionen in der IHP ist
auch ein Ligandentausch denkbar. So kénnten die COO~-Gruppen ober-
flichenstindige OH-Ionen ersetzen. vgl. Lagaly: Dispetsionen und
Emulsionen (1997) $.122

107 ygl. Mollah: Cement-superplasticizer interactions (2000) S.154, 157

108 ygl. Lagaly: Dispersionen und Emulsionen (1997) S.105, 122

109 Hirsch: Wechselwirkung FlieBmittel und Zement (2005) S.197

110 z.B. Perche: Adsorption de polycarboxylates (2004) S.126,184,202

111z B. Sachsenhauser: a-Allyl-w-MPEG-Maleins.-anhyd. (2009)

112 2.B. Zingg: Adsorption of polyelectrolytes. | Co/ Int Sci (2008) Fig.6

113 z.B. Regnaud: Interaction Superplasticizer and Slag (2009)
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i Charakteristigghe Morphologie der adsorbierten Polymerschicht
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Bild 43: Schematische Darstellung einer Adsorptionsisotherme bei Monoschichtbelegung der Oberfliche und charakteris-
tische Morphologie der adsorbierten Polymerschicht (AFM-Aufnahmen 500 nm? aus Platel!!4)

Bei geringen Zugabemengen nimmt die Menge
adsorbierter FlieBmittelpolymere proportional zur
Gleichgewichtskonzentration des Polymers in der
Lésung zu. Die Adsorption erfolgt zunichst an dis-
kreten Punkten der Oberfliche, wihrend andere Be-
reiche unbelegt bleiben (6 < 1), vgl. Bild 43 B. Bei
zunechmender Zugabemenge nihert sich die Kurve
dann asymptotisch einem Grenzwert an, der die voll-
stindige Belegung der Oberfliche mit einer mono-
molekularen Polymerschicht kennzeichnet (Sitti-
gungsadsorption, 6 = 1).

Platel'’s stellte fest, dass es bei der Polymerad-
sorption einen irreversiblen sowie einen reversiblen
Anteil gibt. Der irreversible Anteil entspricht nach
seiner Definition der vollstindigen Oberflichenbele-
gung und korrespondiert mit der maximalen Verfliis-
sigungswirkung eines FlieBmittels. Bei der irreversib-
len Oberflichenbelegung muss Platel zufolge jedoch
nicht zwangsliufig eine kompakte Monoschichtbele-
gung vorliegen. Die adsorbierte Schicht kann je nach
FlieBmittel und Umgebungsbedingungen noch im-
mer pords sein. Die Sittigung kennzeichnet vielmehr
den homogensten Oberflichenzustand. Bei geringe-
rer Belegung steigt die Porositit, bei hoherer Bele-
gung hingegen kann es auch zur Mehrschichtenad-
sorption kommen!16:117,

Bei der Verwendung von polycarboxylatbasierten
FlieBmitteln in Betonen ist in der Regel von einer
partiellen, nicht vollstindigen Belegung der Ober-
fliche auszugehen. Bei Selbstverdichtenden Betonen
liegt die Oberflichenbelegung 6 tiblicherweise im
Bereich zwischen 0,3 und 0,7. Somit ist in jedem Fall
von einer porosen Polymerschicht auszugehen.

114 Platel: Impact de architecture macromoléculaire (2005)

115 Platel: Impact de Parchitecture macromoléculaire (2005)

116 Platel: Impact de 'architecture macromoléculaire (2005) S.155f.

17 ygl. Hirsch: Wechselwirkung FlieBmittel und Zement (2005) S.199ff.

Dadurch bedingt kommt es zu einer Verringerung
der Konzentration der Seitenketten innerhalb der
Polymerschicht, was zu einer Reduzierung der ma-
ximalen sterischen AbstoBung fihrt.

< Kompetitive Adsorption

Bei der Belegung der Partikeloberflichen steht
das FlieBmittelpolymer in unmittelbarer Konkurrenz
zu anorganischen Ionen in der Porenlésung. Da die
positiv geladenen Oberflichen sowohl von den an-
ionischen Zusatzmitteln als auch von den anorgani-
schen Anionen aus der Porenlésung belegt werden,
kommt es zu einer kompetitiven Adsorption auf den
positiven Ladungsplitzen des Adsot-
bens!18119,120121,122 [m  Falle einer Zement-
FlieBmittel-Suspension findet dieser Wettbewerb vor
allem zwischen den Sulfat-Ionen und den Cat-
boxylatgruppen statt'?. In Abhingigkeit der Mole-
kulstruktur des FlieBmittels kann es daher mit zu-
nehmender Sulfatkonzentration in der Porenl6sung
zu einer verringerten FlieBmitteladsorption kom-
men!24125.126 vol Anhang A.5.1.

<> Adsorption auf Zement und friihen Hydratationsprodufk-
ten

In der Literatur herrscht im Allgemeinen Einig-
keit dartber, dass das FlieBmittel sowohl mit den
verschiedenen Zementbestandteilen als auch den ers-
ten Hydratationsprodukten interagiert. Verschiedene

118 ygl. Yamada: Controlling the adsorption. Cesz Con Res (2001)

119 ygl. Bassioni: Kompetitive Adsorption (2006)

120 yol. Plank: Wechselwirkung Zement PC (2006)

121 ygl. Platel: Impact de I'architecture macromoléculaire (2005) S.91
122 ygl. Regnaud: Interaction Superplasticizer and Slag (2009)

123 Yamada: Controlling the adsorption. Cen Con Res (2001)

124 Plank: Anionic charge density. Cemz Con Res (2009) Tab.1 & Fig.4
125 Plank: Wechselwirkung Zement PC (2006) S.588f.

126 Sakai: Molecular Structure. [ Ady Con Tech (2003) Fig.8



Autoren gehen dariiber hinaus davon aus, dass die
einzelnen Klinkerminerale des Zements sowie die
frithen Hydratationsprodukte eine selektive bzw. un-
gleichmiBlige Belegung mit FlieBmittelpolymeren
aufweisen!?%128129, Danach soll die Adsorption ver-
stiarkt an den Aluminat- und Ferritphasen sowie dem
Ettringit erfolgen, so dass die Zementkornoberfliche
eine mosaikartige Struktur hinschlich der FlieBmit-
telbelegung aufweist. Ein getrennter experimenteller
Nachweis der unterschiedlichen Belegung einzelner
Kristallflichen und Hydratationsprodukte gestaltet
sich jedoch schwierig. Dies zeigen u.a. Untersuchun-
gen von Hirsch! zur Adsorption verschiedener Po-
lycarboxylate auf Zement und frithen Hydratations-
produkten, Tabelle 17.

Tabelle 17: Adsorption von Polycarboxylaten an Zement
und frithen Hydratationsprodukten nach Hirsch!30

Eigenschaften FlieBmittel
PC24 PC4 PC18
gewichtsmittl. Molmasse 38,7 95,0 116,4
[10%g/mol]
Hauptkette [nm] 3249 40
anionische Ladungs- 2895 1986 1406
menge [106-Eq/g] + * - (+hoch)
Seitenkettendichte - + +  (*mittel)
Adsorptionsrate + + - (-niedrig)
Gyrationsradius [nm]| 149 11,3 11,0
Material adsorbierte w/f As
Menge [mg/¢g] [m*/g]

FM-Zugabe [mg/g]* 04 1,0 19

CEMI325R 031 0064 046 20 030
CEMT425R 025 057 025 20 034
API Class G 0,16 048 022 20 031°
Ettringit® - - = 50 151°
Syngenit 005 0,12 0,13 19 47°
Gips 00 00 00 100 -
Portlandit 00 00 00 167 -
Material Sittigungsmenge
ca.[mg/g]
API Class G 080 070 045 20 031
Ettringit 80 75 45 50  151°

T Als FlieBmitteldosierung wurde fiir alle Materialien die Menge
gewihlt, die benétigt wurde, um bei Verwendung des API-
Zements Class G mit einem W/Z-Wert von 0,5 Ein Ausbreit-
flieBmalB32  von 26%0,5cm zu erreichen. in NaOH
(pH = 132), A Ettringit aus Suspension, ° Blaine, ® N,-BET

Bei den Untersuchungen konnte eine FlieBmittel-
adsorption sowohl in einer Zementsuspension als
Ganzes als auch in reinen Ettringit- und Syngenit-
suspensionen nachgewiesen werden. Dies ist in guter
Ubereinstimmung mit den positiven Zetapotentialen
dieser Stoffe, vgl. Tabelle 10 bis Tabelle 12. Ein di-

127 Hirsch: Wechselwirkung FlieBmittel und Zement (2005) S.187,202

128 Plank: Wechselwirkung Zement PC (2006) S.586

129 Zingg: Adsorption of polyelectrolytes. | Co/ Int Sci (2008) S.309

130 Hirsch: Wechselwitkung FlieBmittel und Zement (2005) S. 184ff.

131 Hirsch: Wechselwirkung FlieBmitte] und Zement (2005) Abb.140
(Anm.: Diagramm steht im Widerspruch zu Tabelle 52)

132 mit einem Vicat-Ring (h = 40 mm / do = 70 mm / du = 80 mm)

rekter Vergleich der absoluten (massebezogenen) Be-
trige zwischen Zement und Ettringit!3 ist aufgrund
der unterschiedlichen Zusammensetzung der Poren-
16sung, unterschiedlicher W/f -Werte, unterschiedli-
cher Dichten sowie unterschiedlicher spezifischer
Oberflichen allerdings nur schwer moglich. Bertick-
sichtigt man jedoch die hohe spezifische Oberfliche
des Ettringits (Tabelle 17, Spalte 6), so relativiert sich
die zunichst recht hoch erscheinende adsorbierte
FlieBmittelmenge sowie die ca. 10fach hohere Sitti-
gungsmenge. Die hohe absolute FlieBmitteladsorpti-
on ist somit weniger einer verstirkten Affinitit des
FlieBmittels zum Ettringit als vielmehr der erhShten
spezifischen Oberfliche geschuldet.

Am Portlandit sowie Gips konnte keine FlieBmit-
teladsorption festgestellt werden. Dies deckt sich
ebenfalls gut mit den an diesen Stoffen bestimmten
negativen Zetapotentialen, vgl. Tabelle 11. Aufgrund
der sich im Vergleich zu einer zementbasierten Sus-
pension deutlich unterscheidenden Zusammenset-
zung der Porenlésung ldsst dieses Ergebnis jedoch
keinen unmittelbaren Rickschluss auf die Adsorpti-
onskinetik im realen Zementleim zu. Bei ausreichen-
der Calciumkonzentration in der Porenldsung ist
auch bei diesen Stoffen eine Umladung der Partikel
denkbar, womit die Voraussetzung fiir eine Adsorp-
tion entsprechend Bild 42(B) bzw. (C) gegeben wiire.

Tabelle 18: Adsorption von Polycarboxylaten an CsS,
C-S-H und Ettringit nach Zingg!34

Material FlieBmittel’
Zugabe  Adsorbiert Sittigung Dichte
ca. [mg/g] [g/cm’]
CsS 0,50 0,40 0,45 313
CSHA 0,50 0,35 1,20 -
Ettringit 4 0,50 0,40 >3.00 1,77

" PCE 102-6, M,, = 78.000 g/mol, A aus Losung ausgefillt

Auch Zingg!'? konstatierte eine, im Vergleich
zum CsS, deutlich hoéhere Sittigungskonzentration
des FlieBmittels auf Ettringit, vgl. Tabelle 18, Spalte
4. Vergleicht man jedoch die Adsorption bei fir
Selbstverdichtende Betone tblichen Zugabemengen
unterhalb der Sittigungskonzentration (0,5 mg/g), so
weisen Ettringit, C3S und C-S-H nahezu die gleichen
massebezogenen Adsorptionsmengen auf, vgl. Spalte
3. Eine bevorzugte FlieBmitteladsorption auf den
Ettringitoberflichen bei praxisrelevanten FlieBmittel-
dosierungen ist somit nicht belegt.

Im Rahmen dieser Arbeit soll daher die bei
Adsorptionsmessungen am Zement iiber alle
Klinkerminerale und frithen Hydratationspro-

133 Fiir die rheologischen Eigenschaften einer zementbasierten Suspensi-
on ist das Adsorptionsverhalten am Ettringit von besonderem Interesse,
da dieses im erheblichen Umfang in den ersten Minuten der Hydratati-
onsreaktion gebildet wird.

134 Zingg: Adsorption of polyelectrolytes. | Co/ Int Sci (2008) Fig.6

135 Zingg: Adsorption of polyelectrolytes. | Co/ Int Sci (2008) Fig.6
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dukte gemittelt bestimmte Adsorptionsmenge
als Basis fiir die weiteren Betrachtungen heran-
gezogen werden.

Die Adsorption auf den Ettringitkristallen kann
dabei rechnerisch den Oberflichen der Zement- und
Zusatzstoffpartikel zugeschrieben werden, da die
deutlich kleineren Ettringitkristalle bei fur SVB tbli-
chen FlieBmittelgehalten unterhalb der Sittigungs-
konzentration die Oberflichen dieser Partikel
gleichmifB3ig belegen!3.

<> Adsorption auf Zusatzstoffen - Experimenteller Nach-

weis

Bei der Verwendung von Zusatzstoffen gilt es zu
kldren, inwiefern eine Adsorption von FlieBmittel auf
den Oberflichen der Zusatzstoffpartikel erfolgt.

Sachsenhauser!?’ fithrte in diesem Zusammen-
hang umfangreiche Untersuchungen zur Adsorption
von polycarboxylatbasierten FlieBmitteln auf Kalk-
steinmehl durch. Dabei konnte er nachweisen, dass
FlieBmittel Kalksteinmehl-
Suspensionen als auch in Suspensionen mit erthoh-
tem PH-Wert (ohne und mit Calcium in der Porenl6-
sungen) auf die Oberfliche der Kalksteinmehlparti-
kel adsorbiert, Tabelle 19. Interessant ist in diesem
Zusammenhang, dass auch bei negativem Zetapo-
tential im Falle der Suspension mit ethéhtem pH-
Wert aber ohne zusitzliche Calciumzugabe Fliemit-
tel adsorbiert. In diesem Fall muss die Adsorption
entweder auf den verbliebenen positiven Ladungs-
plitzen (>Cat bzw. >CO;-Cat, >CaO-Ca*) entspre-
chend Bild 42(A) bzw. (C) oder durch Verdringung
bereits adsorbierter anorganischer Ionen (>CaOHY,
>C¢z—HCOg , >Ca-CO; ) entsprechend Bild 42(A) er-
folgen'®. Eigene Untersuchungen an dem in dieser
Arbeit verwendeten Kalksteinmehl KS(m) zeigen,
dass auch in Kalksteinmehlsuspensionen mit kiinstli-
cher Zement-Porenlésung eine FlieBmitteladsorption
stattfindet, Tabelle 19. Die Adsorption fillt dabei je-
doch geringer aus als in einer reinen Kalksteinmehl-
Wasser-Suspension.

Auch bei anderen tblicherweise im Beton ver-
wendeten Zusatzstoffen, wie Quarzmehl, Flugasche,
Hittensand oder Silikastaub kann von einer Fliel3-
mitteladsorption ausgegangen werden. So konnte in
Untersuchungen von Schrofl'®, Gruber!® und Reg-
naud'¥! die Adsorption auf Silikastaubpartikeln und
Hittensand bei ausreichend hoher Calciumkonzent-
ration in der Porenlésung nachgewiesen werden.

sowohl in nativen

136 yol. Zingg: Adsorption of polyelectrolytes. | Co/ Int Sci (2008) sowie
Bild 24 und Abschnitt 3.2.8, Seite 27f.

137 Sachsenhauser: a-Allyl-w-MPEG-Maleins.-anhyd. (2009) Tab.10ff.

138 vol. Abschnitt 3.2.3 und Sachsenhauser: a-Allyl-w-MPEG-Maleins.-
anhyd. (2009)

139 Schrofl: FlieBmittel fiir UHPC (2010) S.90ff.

140 Gruber: a-Allyl- - MPEG-co-maleat-PC-FlieSmittel (2009) S.95ff.

141 Regnaud: Interaction Superplasticizer and Slag (2009)

Dariiber hinaus belegen Untersuchungen von Na-
gataki®2, dass auch im Falle von Flugasche bei Ver-
wendung eines Polykondensat-FlieBmittels - sowohl
in reiner Flugasche-Suspension als auch in einer Ze-
ment-Flugasche-Suspension - eine Adsorption auf
den Partikeloberflichen erfolgt.

Tabelle 19: Adsorption von FlieBmittel in Kalksteinmehlsu-

spensionen
Fliissige Phase der w/f  Zeta- Zugabe Adsorption
Suspension potential
[mV]  [mg/g] [mg/g]

H,O ' 0,43 +20 0,15 0,12
H>O/pH 12,6 0,43 -12 0,10 0,06
H,O/pH 12,6/Ca2* 043 +36 0,25 0,20
HO 144 0,37 +12 0,74 0,63
Kinstl. Porenlésung 0,37 - 0,74 0,49

<> Adsorption in Zement-Zusatzstoff-Suspensionen - Expe-
rimenteller Nachweis

Die zuvor diskutierten Ergebnissen zeigen klar,
dass FlieBmittelpolymere sowohl auf Zement und
frihen Hydratationsprodukten als auch auf Zusatz-
stoffpartikeln adsorbieren. Im Hinblick auf die Be-
rechnung der interpartikuliren Wechselwirkungen
stellt sich nun jedoch die Frage, in welchem Verhilt-
nis das FlieBmittel auf den verschiedenartigen Obert-
flichen in einer gemeinsamen Suspension adsorbiert
- Muss ecine unterschiedliche Belegung der Oberfli-
chen bertcksichtigt werden oder kann von einer
gleichmiBigen Adsorption ausgegangen werden?

Bei der Oberflichenladung bzw. dem Zetapoten-
tial konnte zuvor bereits festgestellt werden, dass es
aufgrund der hohen Konzentration mehrwertiger
anorganischer Ionen in der Porenlésung und der Ad-
sorption selbiger zu einer Angleichung der Ladungs-
verhaltnisse der unterschiedlichen Stoffe in einer
gemeinsamen Suspension kommt, vgl. Abschnitt
3.2.9. Dartiber hinaus wurde zuvor gezeigt, dass die
Adsorption von FlieBmittelpolymeren Uberwiegend
an in der Sternschicht adsorbierten Calcium-lIonen
erfolgt, vgl. Bild 42. Somit liegt die Vermutung nahe,
dass es trotz unterschiedlicher Stoffeigenschaften
von Zement, frithen Hydratationsprodukten und den
verschiedenen Zusatzstoffen zu einer Angleichung
der  Adsorptionscharakteristik  des  FlieBmittels
kommt, sobald diese Stoffe in einer gemeinsamen
Suspension vorliegen.

Zur Klirung dieser Fragestellung wurden Ad-
sorptionsmessungen an Zement-Kalksteinmehl-Sus-
pensionen (B/KS(m)) mit variierendem Zementan-
teil (0,0/12,5/25,0/37,5/50,0 Vol.%) durchgefuhrt.
Aufgrund der vergleichbaren spezifischen Oberfld-

142 Nagataki: Fly Ash-Cement Paste with SP. Cewz Con Res (1984) Fig.5, 10
143 Sachsenhauser: a-Allyl-o-MPEG-Maleins.-anhyd. (2009) Tab.10ff.,
am Beispiel des FlieBmittels S7-M10

144 Figene Untersuchungen am Kalksteinmehl KS(m)



che von Zement (S, = 3,7 m?/cm?®) und Kalkstein-
mehl (S, = 4,1 m?/cm?) dndert sich die Oberfliche
der Bindemittelgemische nur geringfigig. Das
Vi /Vp-Verhiltnis der Suspensionen wurde konstant
gehalten. Zur Kompensation detr mit abnehmendem
Zementanteil sinkenden Ionenkonzentration der Po-
renldsung, wurde das Zugabewasser anteilig durch
kiinstliche Porenlésung substituiert. Die lonenzu-
sammensetzung der Porenlésung aller Mischungen
konnte somit trotz verschiedener Zementanteile auf
einem konstantem Niveau entsprechend der Suspen-
sion CEM/KS(m) = 50/50 Vol.% gehalten wet-
den'. Die Zugabemenge des FlieBmittels betrug bei
allen Varianten 2,0 mgpo/cm?, (Polymermasse My
bezogen auf das Volumen von Zement und Kalk-
steinmehl Vp). Die Bestimmung des adsorbierten
FlieBmittelanteils erfolgte mit Hilfe des Lésungsdif-
ferenzverfahrens entsprechend Anhang B.4.

In Bild 44 ist die adsorbierte FlieBmittelmenge in
Abhingigkeit des Zementanteils dargestellt. Es zeigt
sich, dass die adsorbierte FlieBmittelmenge unabhin-
gig vom Zementanteil nahezu konstant bleibt. Auch
bei der reinen Kalksteinmehlsuspension ohne Ze-
ment aber mit kiinstlicher Porenlésung liegt die ad-
sorbierte FlieBmittelmenge auf gleichem Niveau mit
der Suspension aus 50 Vol.% Zement und 50 Vol.%
Kalksteinmehl. Demnach adsorbiert das FlieBmittel-
polymer bei konstanter Ionenkonzentration in der
Porenlésung in gleicher GréBenordnung auf Ze-
ment- und Kalksteinmehloberflichen.

Somit bestitigt sich die eingangs aufgestellte Hy-
pothese einer Angleichung der Adsorptionscharakte-
ristik der verschiedenen Stoffe beim Vorliegen in ei-

Anteil Kalksteinmehl [Vol.%)]

100 90 80 70 60 50
2,5
_ FM-Zugabe
s 2,03 mgpo / cmp
B €
[=)
E
515 o
<}
17}
310
>
L
0,5 H
in Porenldsung (konstante Zusammensetzung)
< Ca?*: 22,Na*: 10, K*: 111, SO, 45, OH:75 [mmol/l]
0,0 T T T T
0 10 20 30 40 50

Anteil Zement [Vol.%]

Bild 44: FlieBmitteladsorption in Abhingigkeit des volu-
metrischen Zement/Kalksteinmehl-Verhiltnisses bei kon-
stanter Zusammensetzung der Porenlésung und konstanter
FlieBmittelzugabemenge (2,03 mgpo1/cm?p)

145 Die kinstliche Porenlésung entsprach in ihrer Ionenzusammenset-
zung der Porenlésung der Suspension CEM/KS(m) = 50/50 Vol.% und
wurde in den Anteilen 100/75/50/25/0 % des Gesamtzugabewassers
dem Zement/Kalksteinmehl-Gemisch zugegeben.

ner gemeinsamen Suspension. Die Adsorptionsei-
genschaften des FlieBmittels in zementbasierten Sus-
pensionen mit einer hohen lonenkonzentration in
der Porenlésung werden somit im Falle der hier un-
tersuchten Stoffkombination Zement/Kalksteinmehl
weniger durch die Stoffe selbst als vielmehr durch
die Zusammensetzung der Porenlésung bestimmt.

Ahnliche Ergebnisse ergaben Untersuchungen
von Nagataki'#® zur Adsorption eines Polykonden-
sat-FlieBmittels in Zement/Flugasche-Suspensionen
mit variierendem Zementanteil. Auch hier blieb die
adsorbierte FlieBmittelmenge unabhingic vom Ze-
mentanteil nahezu konstant!#7.

Auf Basis dieser Ergebnisse scheint daher fiir
die Berechnung der sterischen Wechselwirkun-
gen in Suspensionen aus Zement und Zusatz-
stoffen die vereinfachte Annahme einer annihe-
rungsweise gleichmifligen Adsorption der
FlieBmittelpolymere auf allen Feststoffoberfli-
chen gerechtfertigt.

3.4.7 Wechselwitkung zwischen Adsorbat und Losungs-
mittel

Bislang wurden die Einflisse der aus der chemi-
schen Zusammensetzung bedingten Struktur des
FlieBmittels sowie der adsorbierten Menge diskutiert.
Da Polymere flexible Strukturen aufweisen, liegen sie
in Loésung jedoch mehr oder weniger stark verkniu-
elt vor, vgl. Bild 45. Die Wirtkung des Polymers
hingt daher davon ab, wie sich die Struktur des Po-
lymers in der wissrigen Phase der zementbasierten
Suspension ausbildet. Die sog. Ldsungskonformati-
on wird dabei wesentlich durch Wechselwirkungen
mit dem Lésungsmittel geprigt.

Bild 45: Polymerkniuel — Konformation und Konzentration

high ¢,

cs von Polymeren in Lésung, aus Nylander48

Die Wechselwirkungen von FlieBmittelpolymeren
und Wasser beruhen auf temperaturabhingigen Was-
serstoffbriickenbindungen zwischen den Wassermo-
lekiilen und den Sauerstoffatomen in den Polymer-
ketten!4%150, Diese Wechselwirkungen kénnen durch
den Flory-Huggins-Parameter y erfasst werden. Da-
bei beschreibt die Energie y&sT die Energiedifferenz

146 Nagataki: Fly Ash-Cement Paste with SP Cew Con Res (1984) Fig.10
147 ygl. auch Regnaud: Interaction Superplasticizer and Slag (2009) Fig.4,5
148 Nylander: Formation polyelectrolytes. Ady Col Int S¢i (2006) Fig.8

149 Pedersen: Chi parameter PEG. Prog Co/ Polym Sci (2005) S.70

150 vel. auch Sakai: Molecular Structure. | Ady Con Tech (2003) S.17f.
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zwischen einem Lésungsmittelmolekil in der Poly-
merlésung und im reinen Losungsmittel. Bei y > 0
mischen sich Polymer und L&sungsmittel demnach
endotherm.

Eine wichtige Bezugsgréfie fiir Polymerlésungen
ist der Theta-Punkt (@-Punkt). Der ®-Punkt kenn-
zeichnet die Temperatur bzw. die Loésungszusam-
mensetzung, bei denen die Kontakte zwischen Po-
lymer und Losungsmittel und die Kontakte zwischen
den Polymersegmenten energetisch gleichwertig
sind. Der ®-Punkt ist durch die Bedingungen defi-
niert, bei denen der zweite Virialkoeffizient B, des
osmotischen Drucks I verschwindet, G1.3.33151.152,

IM=kyN,T-(c,/M,) 3.32
0N, T-WM, 4B, B2 +..) 33
CZ

Darin ist C, die Polymer-Konzentration [g/m?].
Nach der Theorie von Flory-Huggins gilt, G1.3.3415!:

I 1 V2
— =kgN,T ot V—Z (05-7)c,+... | 3.34

C2 n ml

Wobei M, die zahlenmittlere Molmasse [g/mol],
Vy das partielle spezifische Volumen des Polymers
[m®/g] (V2= Vma/Mp), Vi1 das molare Volumen des
Losungsmittels [m*/mol], V2 das molate Volumen
des Polymers [m?/mol] und y den Flory-Huggins-
Parameter [-] darstellen.

Am O-Punkt (B, = 0) ist nach G1.3.34 y = 0,5. In
sogenannten guten Ldsungsmitteln, in denen Kon-
takte zwischen Losungsmittel und Polymer gegen-
tber Polymer-Polymer-Kontakten bevorzugt sind
und somit eine Expansion der Polymerstrukturen er-
folgt, ist B2 > 0 und somit y < 0,5. In schlechten L6-
sungsmitteln, die zusammengezogene Polymerkniuel
zur Folge haben, ist B, < 0 und y > 0,5. Durch stei-
gendes B; und abnehmendes y ist demnach eine zu-
nehmende Losungsmittelglite gekennzeichnet!>!.

Der Flory-Huggins-Parameter kann in zementba-
sierten Suspensionen mit y = 0,35 angenommen
werden!>3134, Neuere Untersuchungen'> bestimmen
den Flory-Huggins-Parameter fiir Polyethylenoxid in
schwerem Wasser (Deuteriumoxid) bei 25°C zu
x = 0,37. Somit stellt Wasser fiir die FlieBmittelpo-
lymere grundsitzlich ein gutes Losungsmittel dar.

151 yol. Lagaly: Dispersionen und Emulsionen (1997) S. 117f.

152 Die Virialgleichung ist die Etrweitetung des osmotischen Drucks
durch eine Reihenentwicklung nach Potenzen des reziproken molaren
Volumen des Polymers 1/Vpz [mol/l] bzw. der molaren Polymerkonzen-
tration Co/M [mol/I], M = konst. Die Virialkoeffizienten ergeben sich aus
den Molekiil-Wechselwirkungen. Sie sind physikalisch nicht interpretier-
bar.

153 Bergstrom: Consolidation Behavior (1992) S. 3308

154 Kjeldsen: Modeling inter-particle forces (2005) S.108

155 Pedersen: Chi parameter PEG. Prog Colloid Polym Sci (2005)

Die Struktur der FlieBmittelmolekdile liegt expandiert
vor.

3.4.8 Wechselwirtkung zwischen Adsorbat und Ionen in der
Porenlésung zementbasierter Suspensionen - Expe-

rimenteller Nachweis

Im Falle zementbasierter Suspensionen sind zu-
sitzlich zu den Wechselwirkungen mit dem reinen
Losungsmittel Wasser im besonderen Malle die
Wechselwirkungen mit anderen gelésten lonen in
der Porenlésung zu berticksichtigen. Die Porenld-
sung zementbasierter Suspensionen enthdlt insbe-
sondere hohe Konzentrationen an Hydroxyd-, Sul-
fat-, Chlorid-, Calcium-, Kalium- und Natrium-
TIonen, vgl. Abschnitt 3.2.4. Die Ionenstirke, der pH-
Wert und spezifische Wechselwirkungen bestimmter
Ionen mit den Carboxylatgruppen kénnen neben der
Konformation auch die Adsorptionsfabigkeit und die Lds-
lichkeit des Polymers beeinflussen.

Wihrend Einflisse auf die Laskchkeit fir beton-
technologische Anwendungen weitestgehend ver-
nachlissigt werden kénnen!>%157) bedtrfen mogliche
Einflisse auf die Konformation und die Adsorptionsfi-
higkeit einer niheren Betrachtung. In diesem Zu-
sammenhang miissen folgenden Mechanismen be-
rlcksichtigt werden:

< Abschirmung der Ladung der Carboxylat-
gruppen in Abhingigkeit der lonenstirke

< Calciumkomplexierung an den Carboxylat-
gruppen

< Deprotonierung der Carboxylatgruppen in
Abhingigkeit des pH-Werts.

Eine detaillierte Diskussion der genannten Ein-
flisse kann bei Bedarf dem Anhang A.5.2 entnom-
men werden. Im Hinblick auf die Berechnung der
sterischen  Wechsehwirkungen kann zusammenfasend
festgestellt werden, dass die Ldsungskonformation je
nach chemisch-struktureller Zusammensetzung des
betrachteten FlieBmittels von der lonenstirke ab-
hingig sein kann. Diese Abhingigkeit beschrinkt
sich jedoch weitestgehend auf den Bereich niedriger
Salzkonzentrationen. Im Bereich der fiir zementba-
sierte  Suspensionen relevanten lonenstirken von
iber 100 mmol/] resultiert aus einer zusitzlichen
Komplexierung und Abschirmung der Carboxylat-
gruppen hingegen keine weitere signifikante Ande-
rung der Ldsungskonformation der betrachteten Flie(3-
mittelpolymere. FlieBmittelpolymere in zement-
basierten Suspension kénnen auch unter Be-
riicksichtigung der Einfliisse aus Ionenstirke 1,
pH-Wert und Calciumkomplexierung generell
als Polymere in einem guten Lésungsmittel be-

156 Borget: Microstructural characterization. Col Sur (2005) S.181
157 Sachsenhauser: o-Allyl-wo-MPEG-Maleins.-anhyd. (2009) S.36f.



trachtet werden. Die Struktur der FlieBmittelmole-
kiile liegt expandiert vor!,

Experimentell kann eine Aussage iiber die Kon-
formation des Polymers in Losung durch das Ver-
hiltnis von Gyrationsradius Iy und hydrodynami-
schem Radius Iy, dem sog. p-Verhiltnis getroffen
werden!59160 (G1.3.35.

p=rylr, 3.35

Wihrend der Gyrationsradius Fg den mittleren
Abstand der Polymerketten zum Schwerpunkt des
Molekiils abbildet, werden durch den hydrodynami-
schen Radius die Diffusionseigneschaften des Mole-
kiils beschrieben, vgl. Anhang B.3. Das Verhiltnis
von Gyrationsradius zu hydrodynamischem Radius
sinkt mit abnehmender Gtute des Losungsmittels,
was mit einer zunehmenden Verkniuelung und ei-
nem Schrumpfen des Polymers einhergeht!¢!, Bild
46.

Bild 46: Hydrodynamischer Radius r; und Gyrationsradius
1, eines lockeren (links) und eines kompakten (rechts) Po-
lymerkniuels nach Arndt162

Fir expandierte Polymere mit linearen Ketten,
d.h. einem Polymer in einem guten Losungsmittel,
betrigt das p-Verhiltnis zwischen 1,50 und 2,05'63
bzw. >1,86'64. Bei einem p -Verhiltnis zwischen 1,08
und 1,33 kann von einem sternférmig verzweigten
Molekil in einem guten Losungsmittel ausgegangen
werden. Im Falle kollabierter kugelartiger Konforma-
tionen ibersteigt der hydrodynamische Radius den
Gyrationsradius deutlich, was sich dann in einem
p -Verhiltnis von weniger als 0,78 widerspiegelt, vgl.
Tabelle 20.

Tabelle 20: Losungskonformation aus Burchard16

Loésungskonformation P
Zufilliges Kniuel mit linearen Ketten 1,50 — 2,05
in gutem Losungsmittel
Sternférmig verzweigtes Molekiil 1,08 -1,33
in gutem Lésungsmittel
Kompakte Kugel 0,78
Mikrogel 0,3-0,6

158 yol. Borget: Microstructural characterization. Co/ Sur (2005) S.181
15 Burchard: Solution Properties. Ady Pol S¢i (1999) S.172f.

160 Schweins: Calcium Induced Shrinking, Macromolecules (2003) 9568
161 Murayama: Radius of gyration. Makrom Chem (1987) S.838

162 Arndt: Polymercharakterisierung (1996)

163 Burchard: Solution Properties. Ady Pol S¢i (1999) Tab.4

164 Akcasu: Dynamic Structure Factor (1978) S.1197

165 Burchard: Solution Properties. Ady Po/ S¢i (1999) Tab.4

Bei der experimentellen Bestimmung der Lo-
sungskonformation des in dieser Arbeit verwendeten
FlieBmittels wurde die Abhidngigkeit von der Ionen-
stitke und dem pPH-Wert beriicksichtigt. Die am
Lehrstuhl fir Bauchemie der TU Minchen durchge-
fihrte Bestimmung des hydrodynamischen Radius
und des Gyrationsradius des FlieBmittelpolymers et-
folgte daher bei einer lTonenstirke von 100 mmol/1
(NaNO3) und pH 12 (10 mmol/l1 NaOH). Eine de-
taillierte Beschreibung der verwendeten Messmetho-
den kann Anhang B.3 entnommen werden. Der
zentrifugenmittlere Gyrationsradius Fy, wurde mit
19,9 nm bestimmt, wihrend der hydrodynamische
Radius ry 9,5 nm betrug. Das Verhiltnis von Gyrati-
onsradius zum hydrodynamischen Radius betrigt
demnach 2,09. Das verwendete FlieBmittelpoly-
mer liegt somit gut gestreckt und vom L&-
sungsmittel durchflutet in der Lésung vor. Dies
bestitigt die zuvor getroffene Annahme, dass das
verwendete FlieBmittelpolymer unter Berticksichti-
gung der Einflisse aus Ionenstirke | und pH-Wert
als Polymer in einem guten Lésungsmittel betrachtet
werden kann.

3.4.9 Adsorptionskonformation und Dicke der Polymer-
schicht

Die FlieBmittelpolymere dndern ihre Konforma-
tion, sobald sie an der Teilchenoberfliche adsorbie-
ren. Die Adsorption bedingt eine Neuorientierung
der im Porenwasser vorliegenden Lésungskonforma-
tion, um eine moglichst hohe Anzahl an Kontakt-
punkten mit der Partikeloberfliche zu erzielen. Im
Hinblick auf die sterischen Wechselwirkungen spielt
die Adsorptionskonfiguration eine wesentliche Rolle,
da sich aus ihr die Schichtdicke J der adsorbierten
Polymere und somit die Reichweite der Wechselwir-
kung bestimmt.

Bild 47: AFM-Aufnahme eines hochmolekularen Polycar-
boxylat-Molekiils (Mw = 4.600.000 g/mol)166

Die in der Losung vorliegenden Knduel gehen bei
der Adsorption auf der Partikeloberfliche in Kon-
formere iiber, Bild 47. Ein gewisser Anteil der Mole-

166 Plank: Wechselwirkung Zement PC (20006) S.584
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Lineare Polymere

Kamm-Polymere

IN LOSUNG
ADSORBIERT

Train

Bild 48: Konformation und Schichtdicke adsorbierter Polymere

kiilkette adsorbiert dabei direkt auf der Oberfliche
(Train), wihrend andere Teile schlaufenartig in die
Lésung ragen (Loop), Bild 48 oben. Die Enden der
Makromolekille koénnen zudem in verschiedener
Linge von der Oberfliche abstehen (Tail)l¢’. Bei
kammartigen Polyelektrolyten, wie polycarboxylatba-
sierten FlieBmitteln, adsorbieren die anionischen
Gruppen des Polymers infolge elektrostatischer An-
ziechung auf der Oberfliche, wihrend die ungelade-
nen Seitenketten weiterhin in die Porenlésung ra-
gen!%8, Bild 48 unten.

Allgemein ist bei Adsorption aus einem guten
Losungsmittel der Anteil der Schlaufen (Loop) nied-
riger und der Anteil der Ziige (Train) héher als bei
Adsorption aus einem schlechten Losungsmittel. Der
Anteil der Schwinze (Tail) hingegen ist weitgehend
unabhingig von der Gilte des Loésungsmittels!e”.
Neben der Giite des Lésungsmittels spielen vor al-
lem die Anzahl der Carboxylatgruppen sowie die
Beweglichkeit des Polymers eine wichtige Rolle. Mit
zunehmender Seitenkettendichte und abnehmender
Anzahl an Carboxylatgruppen nimmt der Anteil der
Schlaufen zu'%. Die Beweglichkeit kann z.B. mit Hil-
fe der Klassifizierung nach Gay!™ abgeschitzt wet-
den, vgl. Bild 38. Nicht zuletzt spielt auch die Poly-
merkonzentration eine wichtige Rolle. So nimmt bei
hohen Konzentrationen der Anteil der Schlaufen
und der Ziige ab, wihrend der Anteil der Schwinze
deutlich zunimmt!¢7.

Insbesondere bei linearen Polymeren ohne Sei-
tenketten geht mit zunehmendem Anteil an Schlau-
fen und Schwinzen eine Erh6éhung der adsorbierten
Schichtdicke 0 einher, Bild 48 oben. Bei kammarti-
gen Polymeren mit Polyionen in der Hauptkette hin-
gegen, verliert dieser Aspekt mit zunehmender Linge
der Seitenketten an Bedeutung. Durch die Adsorpti-
on wird in diesem Fall in erster Linie die Konforma-
tion der Hauptkette beeinflusst, wihrend die Seiten-
ketten frei in die Lésung ragen, Bild 48 unten. Mit
zunechmender Seitenkettenlinge dominieren somit
die Seitenketten die Polymerkonformation auch im
adsorbierten Zustand. Dies trifft in besonderem Ma-

167 ygl. Lagaly: Dispersionen und Emulsionen (1997) S. 118ff.

168 yol. Platel: Impact de I'architecture macromoléculaire (2005) S.97
169 Andersen: Effects of adsorption. Ce Con Res (1987)

170 Gay: Comb-like polymers. Ady Col Int Sci (2001)

Eéééé?@ 5 %ﬁ 5 E?ﬁa 5

Loop Tail

Be auf das in dieser Arbeit verwendete FlieBmittel zu,
bei welchem die Seitenketten deutlich linger als die
Hauptkette sind, vgl. Bild 41.

Die Schichtdicke der adsorbierten Polymere und
die sterische Wirkung hingen somit im Wesentlichen
von der Konformation der nicht direkt adsorbierten
PEO-Scitenketten des FlieBmittels ab. Diese kénnen
sich auch im adsorbierten Zustand des Gesamtpo-
lymers vergleichsweise frei bewegen. Folglich sollte
die Schichtdicke adsorbierter, kammartiger Polymere
im direkten Zusammenhang mit der Loésungskon-
formation der Seitenketten stehen!'”!. In diesem Sin-
ne leitete Flatt!72 - aufbauend auf dem Modell zur
Bestimmung des Gyrationsradius der Seitenketten
eines Polymers in Losung nach Gay!™ - einen Be-
rechnungsansatz fur die Schichtdicke dac von adsot-
bierten kammartigen Polymeren mit der Struktur ei-
nes Flexible Backbone Worm (FBW) ab, G1.3.36.
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Darin sind P und N die Anzahl der Monomere in
den Seitenketten bzw. in einem Segment der Haupt-
kette, vgl. Bild 37, ap die Linge ciner Ethylenoxid-
einheit der Seitenkette, ay die Linge einer Methacryl-
sdure-Einheit der Hauptkette und y der Flory-
Huggins-Parameter zur Beschreibung der Glite des
Losungsmittels. Nach Borget!™ bestimmt sich ap im
gestreckten Zustand zu 0,359 nm, wihrend ay nach
Flatt'7> 0,25 nm betrigt. Die ersten drei Faktoren be-
schreiben den Radius Ip der Seitenketten eines FBIV-
Polymers in Loésung entsprechend Gay!” wihrend
der Ausdruck in Klammern die Einfliisse aus der
Giite des Losungsmittels sowie der Adsorption et-
fasst.

Experimentell kann die Schichtdicke adsorbierter
Polymere mittels Rasterkraftmikroskopie (AFM) be-
stimmt werden!77,178,179,180,181,182183  Flatt!84 Lkonnte

171 vol. Houst: Design and function of SP. Cen Con Res (2008) Fig.8a & d
172 Flatt: Conformation of Adsorbed Polymers. Langmuir (2009) S.848f.
173 Gay: Comb-like polymers. Ady Col Int Sci (2001)

174 Borget: Microstructural Characterisation. Col Sur A, (2005)

175 Flatt: Conformation of Adsorbed Polymers. Langmuir (2009) S.849

176 Gay: Comb-like polymers. Ady Col Int S¢i (2001) Tab.1

177 Kauppi: Effect of superplasticizer adsorption Cen Con Res (2005)

178 Laaraz: Dispersing Multi-Component Powders. | Am Cer Soc (2006)
179 Flatt: Conformation of Adsotbed Polymers. Langmuir (2009)

180 Ferrari: Interaction cement suspetlasticizer Cesz Con Res (2010)



zeigen, dass sich experimentell mittels AFM be-
stimmte Schichtdicken von polycarboxylatbasierten
FlieBmitteln verschiedener Struktur auf C-S-H-
Oberflichen bei Berticksichtigung eines Proportio-
nalititsfaktors f5 von 0,71 gut durch das Modell ent-
sprechend G1.3.36 beschreiben lassen, Bild 49.
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Bild 49: Experimentell bestimmte Schichtdicke d4ry ad-
sorbierter Polycarboxylat-FlieBmittel auf C-S-H im Ver-
gleich zur berechneten Schichtdicke d,., Werte aus Flatt!85

Das Modell nach Flatt ist somit in der Lage, die
grundlegenden Einfliisse der Molekiilstruktur auf die
Adsorptionskonformation abzubilden und soll daher
fiir die weiteren Betrachtungen in dieser Arbeit her-
angezogen werden. Fir die Berechnung der Schicht-
dicke des in dieser Arbeit verwendeten FlieBmittels
mit der Struktur eines S#retched Backbone Worm (SBWY)
musste der Berechnungsansatz jedoch zunichst mo-
difiziert werden. Zu diesem Zweck wurden die ers-
ten drei Faktoren durch den entsprechenden Aus-
druck zur Beschreibung des Seitenkettenradius eines
SBW-Polymers nach Gay'’0 substituiert, G1.3.37.
Dadurch wird der Einfluss der Seitenketten P auf die
Schichtdicke dac des adsorbierten Polymers rechne-
risch weiter verstirkt.
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Setzt man nun die strukturellen Parameter des in
dieser Arbeit verwendeten FlieBmittels entsprechend
Abschnitt 3.4.5 sowie den Flory-Huggins-Parameter
entsprechend Abschnitt 3.4.7 in GL3.37 ein'$, so
ergibt sich eine rechnerische Schichtdicke dyc von
5,2 nm.

3.4.10 Mechanismen und mathematische Beschreibung ste-
rischer Wechselwirkungen

Sobald sich kolloidale Partikel nihern, die von ei-
ner Hille aus Makromolekiilen umgeben sind, kén-

181 Ferrari: Influence of Superplasticizers Ces Con Res (2011)

182 Platel: Impact de P'architecture macromoléculaire (2005) Fig.11, S.94
183 Perche: Adsorption de polycarboxylates (2004) S.168ff.

184 Flatt: Conformation of Adsorbed Polymers. Langnuir (2009) S.854
185 Flatt: Conformation of Adsorbed Polymers. Langmuir (2009) Tab.2
186 P =87, N = 4, ap = 0,359 nm, ay = 0,250 nm, y = 0,37, f; = 0,71

nen in Abhingigkeit des Abstands der Oberflichen
sterische Wechselwirkungen auftreten. Dabei sind, ab-
hingig von der Dicke der adsorbierten Polymer-
schicht 0, drei Abstandsbereiche h zu unterschei-
den!s”.188 Bild 50.

h=>20 es tritt noch keine Wechselwirkung
zwischen den Hiillen auf
0<h<20 die Polymerschichten dringen inei-
nander
h<o die Polymerschichten werden kom-
primiert
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Wechselwirkungen — Abstandsbereiche

nach Napper!87,188

Sobald es zu einer Uberlappung der Polymer-
schichten und somit zu einer Verzahnung der Poly-
mere kommt (0 < h < 29) werden Molekiile des Lo-
sungsmittels verdringt, was eine Erh6hung der Seg-
mentdichte in diesen Bereichen zur Folge hat. Durch
die erhéhte Dichte der Segmente wird das chemische
Potential der Lésungsmittelmolekiile im Uberlap-
pungsbereich groéfier als in der Dispersion. Diese Po-
tentialdifferenz ist schliellich ursdchlich fir einen
osmotischen Druck, der zu einer Absto3ung der kol-
loidalen Partikel fithrt. Die Stirke der AbstoBung
hingt dabei wesentlich von der Giite des Losungs-
mittels ab. Gute Ldsungsmittel (y <0,5), die eine
Verzahnung der Polymere verhindern, erhShen die
Stabilitit der Dispersion (keine Koagulation), wih-
rend schlechte Losungsmittel die Verzahnung for-
dern und so zur Destabilisierung (Koagulation) fith-
ren.

Zusitzlich zum zuvor beschriebenen osmoti-
schen Term!® ist eine freie elastische Energie infolge
der Konformationsinderung der Polymermolekiile
im Uberlappungsbereich zu beriicksichtigen. Die
GroBe dieses elastischen Terms ist jedoch im Ver-
gleich zum osmotischen Term im Bereich der Ver-
zahnung sehr klein und daher vernachlissigbar. Ni-
hern sich die Partikel jedoch weiter an (h <), ist der
elastische Term zu berlcksichtigen, da es nun unab-
hingig vom Dispersionsmittel zu einer AbstoBung

187 Napper: Polymeric stabilization (1983) S.199
188 ygl. auch Lagaly: Dispersionen und Emulsionen (1997) S.132
189 auch als Mischungsterm bezeichnet
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infolge der Kompression der makromolekularen
Hiille kommt190:191,192,193,

Fischer!™ entwickelte eine Theorie zur Berech-
nung der sterischen Wechselwirkung im Bereich der
Verzahnung d < h < 29, welche durch die Annihe-
rung zweier Teilchen entsteht. Dazu werden zwei
Volumenelemente 6V in den Adsorptionsschichten
der sich nihernden Teilchen betrachtet. Fischer be-
dient sich dabei eines Ansatzes von Flory!>. Durch
die Anniherung der Teilchen ergibt sich danach eine
Anderung der freien Mischungsenergie & (AGg) ent-
sprechend G1.3.38,

5(AGst)=2ﬁ£:2 d NAE
oN,

VNl aN:l. le

wobei Vy; das Volumen eines Losungsmittelmo-
lekiils (Vni = Vmi/Np) und N; die Anzahl der Lo-
sungsmittelmolekiile sind (N; = Ny [mol]- Na [mol]).
Das chemische Potential des Losungsmittels Aug
ergibt sich zu G13.39, wobei B, den zweiten Vitial-
koeffizienten bezeichnet. Alle weiteren Virialko-
effizienten werden von Fischer vernachlissigt.

oG
A =N, N =N kT (BZCS m =V, 3.39

1

3.38

IT und C, bezeichnen den osmotischen Druck
und die Konzentration der adsorbierten Polymere.
Na, Kg und T stehen fiir die Avogadrozahl, die Boltz-
mannkonstante und die Temperatur. Der zweite
Virialkoeffizient B, ergibt sich zu G1.3.40, vgl. Ab-
schnitt 3.4.7.

()2

Durch zusammenfithren von GL.3.38 und GL.3.39
ergibt sich schlieBlich G1.3.41.

5(AG)=21T-6V

3.40

34

Daraus folgt fur das AbstoBungspotential zwi-
schen den zwei Adsorptionsschichten GI1.3.42,

Gy = 2[T1-dV = 2] N k,T (B,c2)-dV 342

wobei sich das Integral iiber das gesamte Uber-
lappungsvolumen  der
streckt. Das Ubetlappungsvolumen der Adsorptions-
schichten zweier kugeliger Teilchen mit dem Radius
a, die von einer Adsorptionsschicht der Dicke ¢ um-
geben sind und sich auf eine Entfernung h < 26 an-
gendhert haben, kann wie folgt berechnet werden,
G1.3.43:

Adsorptionsschichten  er-

190 Napper: Polymeric stabilization (1983) S. 201f.

191 Lagaly: Dispersionen und Emulsionen (1997) S. 133

192 Meier: Theory of Polymeric Dispersants | Phy Che (1967)
193 Hesselink: Stabilization of Dispersions | Phy Che (1971)
194 Fischer: Stabilitit von Suspensionen (1958) S. 139f.

195 vgl. Abschnitt 3.4.6, S.25

2
AV (h) = %n(é - gj (Sa +25+ g) 3.43

Damit ergibt sich fiir die Wechselwirkungsenergie
nach Fischer!6197.198 (G1.3.44:

Gy, = 211AV (h)
2
G, =gn- NAkBT(cgaz)-[5—gj [3a+ 25*2)

3.44

Dabei ist zu beachten, dass diese Formel von ei-
ner konstanten Segmentdichteverteilung ®,(9) in der
Polymerschicht ausgeht!?.

Durch Beschreibung der Polymerkonzentration
C, mithilfe der spez. Masse der adsorbierten Poly-
mermolekile I' [g/m?] (C;=I/J) und Substitution
des zweiten Virialkoeffizient B, entsprechend
GL3.40 ergibt sich schlieBlich G1.3.45. Der letzte
Term des Uberlappungsvolumens wird durch aus-
klammern des Partikelradius @ unbedeutend und
kann gestrichen werden.

1 2\ v h)?
Gst = 472' a- NAkBT [E — le(?j(v—:ﬂ] [5 — Ej

3.45

a Radius des Partikels [m]
Na Avogadrozahl [mol™]
Vne molares Volumen Dispersionsmedium [m3/mol]
I' spez. Masse des adsorbierten Polymers
(je Flacheneinheit) [g/m?] T'= dc,
v, partielles spezifisches Volumen des Polymers
[m¥q]
p> Dichte des Polymers [g/m3]
kg Boltzmannkonstante [J K]
T Temperatur [K]
x1 Flory-Huggins-Parameter [-]
Dicke der adsorbierten Schicht [m]
minimaler Abstand der Partikeloberflachen [m]

Substituiert man das partielle spezifische Volu-
mens des Polymers V, mit dem Reziproken der
Dichte p; und formt den letzten Term zur Beschrei-
bung des Uberlappungsvolumens um, erhilt man
schlieBlich den in G1.3.46 dargestellten Ansatz zur
Berechnung der Wechselwirkungen, vgl.
Flatt>®, Der gleiche Berechnungsansatz wird nach
weiteren Umformungen auch in Arbeiten von

sterischen

196 Fischer: Stabilitidt von Suspensionen (1958) S.139f.

197 vgl. auch Ottewill: Influence of particle size (1974) 5.922
198 ygl. auch Napper: Polymeric stabilization (1983) S.242ff.
199 Napper: Polymeric stabilization (1983) S.244

200 yol. Flatt: Interparticle forces (1999) S. 86



Buscall?!, Bergstrom?? und Kjeldsen?3204 verwen-
det, vgl. Anhang A.5.3.

2
G, =ra- N aKgT [l_ll)(LJ (25 -h)
Vim \2 P20
3.46
Durch Ableitung der freien Energie AGg

(G1.3.46) tiber Linge des Ubetlappungsvolumens
(20-h) erhalt man die Kraft infolge der sterischen
Wechselwirkungen. Die Kraft zwischen zwei Kugeln in-
folge der Durchdringung ihrer adsorbierten Poly-
merschichten mit konstanter Segmentdichtevertei-

lung kann demnach wie folgt beschrieben wer-
den205206 (G1.3.47:

2
NA_kBT(l ZIJ(ij -(25—h)
Vi 2 Py0

3.4.11 Wichtige Parameter fiir die ingenieurmiflige Be-

F

st

=2ra

3.47

trachtung der sterischen Wechselwitkungen in ze-

mentbasierten Suspensionen

Wie die vorangegangen Ausfihrungen gezeigt
haben, ist die Anzahl der Einflussparameter auf die
sterischen Wechsehwirkungen von enormer Grofle. Zu-
dem sind diese Parameter oft nur mit hohem expe-
rimentellem Aufwand bestimmbar. Ungeachtet des-
sen soll jedoch auch hier versucht werden, die we-
sentlichsten Einflisse herauszufiltern und Méglich-
keiten der Vereinfachung aufzuzeigen, um die Be-
rechnungsansitze ingenieurmif3ig anwendbar zu ge-
stalten.

Zunichst koénnen die Konstanten 7, Kg und Na
sowie die in zementbasierten Suspensionen als un-
verinderlich einzuordnenden EingangsgroBlen, wie
das molare Volumen des Dispersionsmediums
(Vi1 = 1,8:10°> m?®/mol) und der Flory-Huggins-
Parameter (y = 0,37), zusammengefasst werden.
Dadurch vereinfacht sich die Gleichung 3.46 zur Be-
stimmung der sterischen Wechsehvirkungsenergie zwischen
zwel gleichgroBen Partikeln des Radius a entspre-
chend G1.3.48.

3.48

AG,, =5,53-10’ -a(
P20

r j (25-nY

Fir die Berechnung der sterischen Wechsehwirkungs-
energie werden nun mit der PartikelgréBe a, der Dich-

201 Buscall: Rheology of Colloidal Particles (1990), S. 117

202 Bergstrom: Consolidation Behavior (1992) S. 3308

203 Kjeldsen: Centrifugal consolidation of MgO (2004) S. 33

204 Kjeldsen: Modeling inter-particle forces (2005) S. 106

205 vel. Flatt: Interparticle forces (1999) S. 87

206 Hierbei ist zu beachten, dass das Vorzeichen im Term (h-28) geindert
wurde, um die Richtung in der die Kraft wirkt zu kennzeichnen.

te des Polymers p,, der spezifischen (auf die Obet-
fliche bezogenen) Masse der adsorbierten Polymere
I' und der Schichtdicke 0 noch vier experimentell zu
bestimmende Eingangsgréfien bendtigt. Im Falle der
Temperatur T ist diese sinnvoll festzulegen.

<> Partikelgrifee

Die typische Partikelgrée a [m] kann, wie bei
den anderen Wechselwirkungen bereits beschrieben,
aus der mittels Lasergranulometrie bestimmten an-
zahlbezogenen  KorngroBenverteilung — abgeleitet
werden. Alternativ kann der Kontaktradius a* her-
angezogen werden, vgl. Abschnitt 3.5.2.

<> Dichte des Polymers

Die Dichte des FlieBmittelpolymers p, [g/m?]
lisst sich bei bekannter Dichte oy und Feststoffge-
halt (bez. auf die Masse) @™ = my/m,, der wissti-
gen FlieBmittellésung entsprechend G1.3.49 bestim-
men.

_ o @
1+ Pow (D(m) ~ Pow

el 3.49

Eigene Untersuchungen zeigen, dass die so be-
rechneten Dichten gut mit den mittels Heliumpyk-
nometrie bestimmten Dichten der getrockneten Po-
lymere iibereinstimmen. Im Rahmen dieser Untersu-
chungen wurden die Dichten polycarboxylatbasierter
FlieBmittel unterschiedlicher Struktur und Molmasse
mittels Heliumpyknometrie ermittelt. Diese lagen im
Bereich zwischen 1,25 und 1,35 g/cm?, so dass ein
Mittelwert fiir die Dichte polycarboxylatbasierter
FlieBmittel von 1,3 g/cm? als reprisentativ angese-
hen werden kann.

<> Spezifische Masse der adsorbierten Polymere

Die spezifische Masse der adsorbierten Polymere
I' [g/m?] kann durch Adsorptionsmessungen am
Bindemittelleim quantifiziert werden. Bei ausrei-
chend sulfatisierten Zementen kann dies mit ver-
gleichsweise geringem Aufwand mit Hilfe des Lo-
sungsdifferenzverfahrens entsprechend Anhang B.4
geschehen.

<> Schichtdicke der adsorbierten Polymere

Fur die Berechnung der Schichtdicke dac [m] bei
Sittigungsadsorption sind entsprechend Abschnitt
3.49 detaillierte Kenntnisse tber die Struktur des
FlieBmittels notwendig. Diese liegen bei kommerziell
erhiltlichen FlieBmitteln in der Regel jedoch nicht
vor. Eine Bestimmung der Struktur z.B. mittels
NMR-Spektroskopie (vgl. Abschnitt 3.4.5) ist expe-
rimentell sehr aufwendig und nur unter bestimmten
Randbedingungen moglich. Somit erbffnet sich auch
tber diesen Weg keine wirkliche Alternative. Eine

r@g
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grob vereinfachte Abschitzung der Schichtdicke
kann jedoch tber die Lésungskonformation des
FlieBmittelpolymers erfolgen.

Untersuchungen von Houst et al.?07 zeigen, dass
es einen nahezu linearen Zusammenhang zwischen
der mittels AFM bestimmten Schichtdicke 0 und
dem hydrodynamischen Radius I, gibt. Mit zuneh-
mendem hydrodynamischen Radius erhoht sich die
adsorbierte Polymerschichtdicke, Bild 51. Die adsot-
bierte Polymerschichtdicke d entspricht dabei ca. 30
bis 75 % des hydrodynamischen Radius Iy Dieser
Zusammenhang ist aufgrund der eingeschrinkten
Anzahl der untersuchten Polymere bislang lediglich
als Trend zu verstehen. Er spiegelt jedoch auch die
grundlegenden Mechanismen, wie in Abschnitt 3.4.9
beschrieben, wieder, so dass es fiir eine grobe Ab-
schitzung der sterischen Wechsehwirkungen zuldssig er-
scheint, die Polymerschichtdicke mit 0 = %2-1, anzu-
nehmen. Der hydrodynamische Radius des FlieBmit-
telpolymers kann mithilfe der dynamischen Licht-
streuung vergleichsweise einfach bestimmt werden,
vegl. Anhang B.3.
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Bild 51: Experimentell bestimmte Schichtdicke L-AFM ad-
sorbierter Polycarboxylat-FlieBmittel auf C-S-H in Abhin-
gigkeit des hydrodynamischen Radius I, aus Houst208

3.5 Superposition der kolloidalen Oberflichen-
Wechselwirkungen in zementbasierten
Suspensionen

3.5.1 DLVO-Theorie und Ursprungsebene der Oberfli-

chen-Wechselwirkungen

Die theoretische Basis fur die Superposition der
kolloidalen  Oberflichen-Wechselwirkungen — liefert  die
DLV O-Theorie, welche in den 1940er Jahren unab-
hingig von zwei Forschergruppen - einer russischen
(B. Derjaguin & L. Landau) sowie einer niederlidndi-
schen (E. Verwey & T. Overbeck) — zur Beschrei-
bung der Energie-Abstands-Kurven geladener kollo-
idaler Partikel verdffentlicht wurde. Dabei fanden
zunichst die abstoBenden elektrostatischen  Doppel-
schicht-Wechselwirkungen Geg sowie die anziechenden van

207 Houst: Design and function of SP. Cew Con Res (2008) S.1204
208 Houst: Design and function of SP. Cew Con Res (2008) Fig.8b
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Bild 52: Lokaler Ursprung der kolloidalen Oberflichen-
Wechselwirkungen

der Waals Wechselwirkungen Gygw Berticksichtigung. Bei
Anwesenheit von Polymeren in der Suspension su-
perponieren in gleicher Weise zusitzlich die absto-
Benden sterischen Wechsehvirkungen Gt

Bei der Superposition muss Israelachvili?® zufol-
ge die unterschiedliche Lage der Ursprungsebene
(plane of origin) der olloidalen Oberflichen-W echselwir-
kungen Beriicksichtigung finden, Bild 52. Wihrend
diese bei den elektrostatischen Doppelschicht-W echselwir-
kungen sowie den sterischen Wechselhwirkungen - ein Ad-
sorptionsregime entsprechend Bild 42(B) und (C)
vorausgesetzt - am Ubergang zwischen Sternschicht
und diffuser Schicht liegt, wird bei den van der Waals
Wechsehvirkungen der Abstand zwischen den Kernen
der Oberflichenatome maligebend. Der Ursprung
der van der Waals Wechselwirkungen liegt rechnerisch
somit ,,hinter* der Oberfliche, Bild 52 heg, hstund h,.

Die Partikeloberflichen kénnen demnach auch
bei direktem Kontakt einen minimalen, fir die van
der Waals  Wechsehwirkungen relevanten  Abstand
Nymin = 2% = 2(0ectds) nicht unterschreiten. Geht
man von einer monomolekularen Adsorption von
Caleium-lonen mit einem lonenradius von 123 pm
aus, so kann die Dicke der Sternschicht ds zu ca.
0,25 nm abgeschitzt werden?!0. Der Abstand der
Atomkerne zur Oberfliche e wird durch den
Atomradius (ca. 0,1 nm in Abhingigkeit der Art des
Partikels) bestimmt?11.212, Die Differenz des Null-

209 vel. Israclachvili: Intermolecular and Surface Forces (2011) S.330
210 ygl. auch Flatt: Prediction of concrete theology Mat S#ruc (2004) S.298
211 ygl. Israelachvili: Intermolecular and Sutface Forces (2011) S.330



punkts zwischen van der Waals Wechsehvirkungen und
den elektrostatischen Doppelschicht-Wechselwirkungen so-
wie den sterischen Wechsehvirkungen &= Jectds kann
somit stark vereinfacht zu 0,35 nm abgeschitzt wer-
den?13,

Der Nullpunkt der ollvidalen Gesamtwechsehwirkung
Gc wird nachfolgend entsprechend Bild 52 am Ubet-
gang zwischen starrer Sternschicht und diffuser
Schicht definiert, da mit Kontakt der Sternschichten
die dichteste Annidherung zweier Partikel gegeben ist.

3.5.2 Der mittlere reprisentative Partikelradius in zement-

basierten Suspensionen

Der Partikelradius a stellt bei allen &ollvidalen
Oberflichen-Wechselwirkungen einen wesentlichen Ein-
gangsparameter dar. Bislang wurde idealisiert von
kugeligen Partikeln mit nur einer Korngrofle ausge-
gangen. Die Partikel in zementbasierten Suspension
weisen jedoch in der Regel eine gebrochene Korn-
form sowie eine breite Korngréfienverteilung im Be-
reich von wenigen nm bis zu 100 um auf. Fiir eine
einfache analytische Berechnung der &ollvidalen Ober-
Sfléichen-W echselwirkungen ist daher die Wahl eines mitt-
leren reprisentativen Partikelradius a von entschei-
dender Bedeutung.

In weiten Bereichen der Gesteinshiittenkunde
und insbesondere bei betontechnologischen Frage-
stellungen wird typischerweise mit volumenbezoge-
nen KenngréBen der Korngréenverteilung gearbei-
tet. Dabei sind Partikel mit kleinen Radien aufgrund
des kubischen Zusammenhangs zwischen Grofe
und Volumen eines Partikels deutlich unterreprisen-
tiert. Insbesondere diese kleinen kolloidalen Partikel
mit Radien von weniger als 1 pm sind jedoch im
Hinblick auf die kolloidalen  Oberflichen-Wechsel-
Wirkungen von Bedeutung.

In Bild 53 ist beispielhaft die KorngréBenvertei-
lung des in dieser Arbeit verwendeten Zements B
bezogen auf das Volumen (v), die Oberfliche (s) und
die Anzahl (n) dargestellt. Obwohl der kumulierte
Volumenanteil bei einem Partikelradius von 0,6 pm
lediglich 1 Vol.% betrigt, stellt diese KorngréB3e be-
zogen auf die Oberfliche den mittleren Partikelradi-
us a5 der KorngroBenverteilung dar. Der mittlere
auf die Anzahl bezogene Partikelradius ansg betrigt
lediglich 0,16 pm. Die fir die &oloidalen Oberflichen-
Wechsehvirkungen mallgebende Anzahl der Partikel-
kontakte sowie die spezifische Oberfliche sind in
KorngroBenbereichen sehr kleiner Partikel deutlich
hoher als im Bereich der volumenmittleren Korn-

212 vol. auch Lomboy: Hamaker constants Cez Con Res (2011) S.1162

213 Zhou berechnete auf Basis von rheologischen Untersuchungen an
Aluminiumoxid-Suspensionen (0,09-0,29 um) einen minimalen ,,van der
Waals“-Abstand von ca. 2,4 nm. Die Berechnungen wurden jedoch nicht
im Kontext verschiedener Ursprungsebenen durchgefiithrt. Zhou: Rhe-
ology of metal oxide suspensions | Rbeo (2001), vgl. auch Flatt: Yield
Stress Model | Am Cer Soc (2006) S.1246 & Tab.1
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Bild 53: KorngroBenverteilung Zement CEM.B bezogen
auf die Anzahl (n), die Oberfliche (s) und das Volumen (v)

groBBen aysp von 5-10 um. Fiir die Berechnung der
kolloidalen Oberflichen-Wechselwirkungen ist
daher der anzahl- bzw. der oberflichenmittlere
Partikelradius als reprisentativ anzusehen. In
zementbasierten Suspensionen liegt dieser typi-
scherweise im Bereich von 0,1 bis 1 pm.

Dariiber bei gréBeren Partikeln
(@> 0,5 um) zu beachten, dass weniger der Radius
des Partikels a selbst, als vielmehr der Radius der
Kontaktpunkte a* zweier Partikel fir die Oberfld-
chen-Wechselwirkung entscheidend ist, Bild 54.
Aufgrund der gebrochenen Kornform ist der
Radius der Kontaktpunkte a* deutlich kleiner
als der Partikelradius und betrigt nach Rous-
sel?'4 fiir typische Partikel in zementbasierten
Suspension ca. 0,5 pm.

Fir die nachfolgenden Betrachtungen soll daher
ein mittlerer reprisentativer Partikel- bzw. Kon-
taktradius von 0,5 pm zugrunde gelegt werden.

hinaus ist

Bild 54: Kontaktradius a* (schematisch)15

214 Roussel: Steady state flow Cenz Con Res (2010) S.79
215 Roussel: Steady state flow Cez Con Res (2010) Fig.2

rw
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3.5.3 Superposition ohne verfliissigende Zusatzmittel

In Suspensionen ohne verflissigende Zusatzmit-
tel bestimmt sich die kolloidale Gesamtwechselwirkung G
zwischen zwei Partikeloberflichen aus der Summe
der anzichenden van der Waals Wechselwirkungen Gygy
und der abstoBenden elektrostatischen Doppelschicht-
Wechselwirkungen Geg.

In Bild 55 sind die Energie-Abstands-Kurve so-
wie die entsprechende Kraft-Abstands-Kurve fiir ei-
ne hochverdiinnte Suspension aus Zementpartikeln
A=1,6-102], a=0,5 pm) mit einem theoretisch
angenommenen hohen absoluten Zetapotential
(wz = ws = -20mV) sowie einer vergleichsweise ge-
ringen Ionenkonzentration in der Porenlésung
(I = 50 mmol/l) dargestellt2i¢.

Bei groBen Partikelabstinden h dominieren zu-
nichst die anziehenden van der Waals Wechsehvirkungen
Guaw. Mit zunehmender Uberlagerung der Doppel-
schichten kommt es zu einer ansteigenden Absto-
Bung Geg zwischen den Partikeloberflichen, Ab-
schnitt I. Bei hohen Sternpotentialen ys kénnen die
abstoBenden Krifte die anziehenden Krifte tber-
steigen, was durch die Ausbildung des sekundiren
Energieminimums G¢min in Punkt A gekennzeichnet
1st.

Bei weiterer Anniherung der Oberflichen (h—0)
prigt sich die van der Waals Anziehung zunehmend
stirker aus, Abschnitt II, und dominiert schlief3lich
die abstoBende elektrostatische Doppelschicht-W echselwir-
kung, was durch die Ausbildung eines Energiemaxi-
mums G¢max in Punkt B gekennzeichnet ist2!7.218. Mit
sinkendem Partikelabstand nimmt die van der Waals
Ansziehung weiter zu, Abschnitt I1I. Bei Kontakt der
Partikeloberflichen kommt es schlielich zu einer
Uberlagerung der Elektronenhiillen der Oberfli-

216 Die Berechnung der elektrostatischen Doppelschicht-W echsehvirkungen er-
folgte mit Hilfe der Non-linear Superposition entsprechend Gl.3.11 bzw.
G1.12.51. Wie in Anhang A.3.8 diskutiert geht mit Verwendung der Noz-
linear Superposition aufgrund des hier theoretisch angenommenen hohen
Sternpotentials eine Uberschitzung der abstoBenden ekektrostatischen Dop-
pelschicht-Wechsehwirkungen bei Partikelabstinden <1 nm einher. Fur die
nachfolgenden Betrachtungen bei niedrigem Sternpotential ist diese Un-
genauigkeit jedoch vernachlissigbar gering.

Die van der Waals Wechselwirkungen wurden mit Hilfe des Berechnungsan-
satzes entprechend GL.3.25 unter Verwendung des Geometrieterms nach
G1.3.17 und bei Beriicksichtigung der Retardierung entprechend G1.3.22
bestimmt.

217 Die van der Waals Angiehung iberragt die elektrostatische Abstoffung mit
sinkendem Partikelabstand h in jedem Fall, da sie durch ein Potenz-
Gesetz (Gyaw ~ -1/h") darstellbar ist, wihrend die elektrostatische Wech-
selwirkungsenergie in Abhingigkeit des Sternpotentials ein endliches
Maximum (Geg,max ~ l//n e") erreicht. vgl. Israelachvili: Intermolecular
and Surface Forces (2011) S.326. Liegt der Nullpunkt der Wechselwir-
kungen jedoch weit aus einander (Jectds), so kann das Energiemaxium
ausbleiben. Die Gesamtwechselwirkung ist dann bis zum Partikelkontakt
abstoBend. vgl. Israelachvili: Intermolecular and Surface Forces (2011)
S.330.

218 Bei sehr geringen Distanzen kleiner 4 nm sind nach neueren Erkennt-
nissen statk anziehende lonen-Korrelations-Krijfte zu bertcksichtigen. Diese
Krifte resultieren aus lokalen Fluktuationen in der Ladungsdichte der in
der Sternschicht adsorbierten Ionen. Im Falle zweiwertiger Ca?*-Ionen
ubersteigen die anziehenden lonen-Korrelations-W echsehvirkungen die abstofien-
den elektrostatischen  Doppleschicht-Wechsehvirknngen bei Abstinden kleiner
2 nm. vgl. Israelachvili: Intermolecular and Surface Forces (2011) S.324
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Bild 55: Superposition der elektrostatischen Doppel-
schichtwechselwirkungen (I1=50 mmol/l, ws=-20 mV)
mit den van der Waals Wechselwirkungen (A = 1,6-10-20 J),
Partikelradius a = 0,5 pum, Jdy = 0,35 nm

chenatome bzw. der in der Sternschicht adsorbierten
Tonen. Dies resultiert in einer sehr starken (hier nicht
dargestellten) AbstofSung und ist durch das primire
Energieminimum in Punkt C gekennzeichnet.

Die wesentlichen charakteristischen Merkmale
der Energie-Abstands-Kurve stellen somit ein primi-
res (C) sowie ein sekundires Minimum (A) dar, wel-
che durch eine Energiebarriere (B) getrennt sind. In-
folge der thermischen Energie kénnen kolloidale
Teilchen Energiebarrieren von 10 bis 15 kT iibet-
winden?19-220.221 Ist die Energiebarriere (B) hoher, so
befinden sich die Partikel im sekundiren Energiemi-
nimum (A). Je nach Betrag des Minimums liegt die
Suspension gut dispergiert bis geringfiigic agglome-
riert vor, wobei ab |5 KT | von einer Agglomeration
der Partikel ausgegangen werden kann??2.223,

In Gblichen zementbasierten Suspensionen liegen
jedoch sehr hohe lonenkonzentrationen bei gleich-
zeitig geringem Sternpotential vor. Mit zunehmender
Tonenkonzentration und abnehmendem Sternpoten-
tial verlagern sich die ekktrostatischen Doppelschicht-
Wechsehvirkungen niher zur Oberfliche und nehmen
gleichzeig im Betrag ab, vel. Bild 56, -3 und -15 mV.

219 Frey: Selective coagulation | Co/ Int S¢i (1979) S.53

220 Lagaly: Dispersionen und Emulsionen (1997) S.46

221 ygl. auch Uchikawa: The role of steric force. Cez Con Res (1997) S.39
222 Hesselink: Stabilization by Ads. Macromolec. | Phy Che (1971) S.2100
223 ygl. auch Cheng: Thixotropy (1987) S.165
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Bild 56: Superposition der elektrostatischen Doppelschicht-
Wechselwitkungen (I=275 mmol/l, ws=-3 und -15mV)
mit den van der Waals Wechselwitkungen (A = 1,6-10-2 J),
Partikelradius a = 0,5 pm, Jdy = 0,35 nm

Dies hat eine Verringerung der Energiebarriere
Gemax zur Folge. Oberhalb einer kritischen Ionen-
konzentration bzw. unterhalb eines bestimmten Po-
tentials fillt die Energiebarriere schlieSlich unter
null. Die Partikel befinden sich nun im primiren Mi-
nimum, was wiederum eine Agglomeration zur Folge
hat. Da die Anziehung im priméiren Minimum h&her
als im sekundiren Minimum ist, weisen derartige
Agglomerate sehr starke Bindungen auf. Im Hinblick
auf die rheologischen Eigenschaften bedeutet dies
eine deutliche Verringerung der Verarbeitbarkeit.

Die in dieser Arbeit untersuchten Zement-
Kalksteinmehl-Suspensionen mit Feststoffgehalten
von @ = 0,44 bis 0,57 (Vy/Vp = 1,25 bis 0,75) wie-
sen im Mittel eine Ionenkonzentration von ca.
275 mmol/l und Zetapotentiale von -4,2 bis
+2,1 mV auf, vgl. Tabelle 27 (5.103). Unter diesen
Randbedingungen ist die AbstoBung infolge elektro-
statischer Doppelschicht-Wechsehvirkungen Geg vernachlis-
sigbar gering, Bild 56. Die kollvidale Gesamtwechselwir-
kung G¢ nihert sich det van der Waals Wechselwirkung
Gygw nahezu an, wodurch sich die starke Agglomera-
tion zementbasierter Suspensionen ohne verflissi-
gende Zusatzmittel mit Hilfe der kolloidalen Wech-
selwirkungen begriinden ldsst.

3.5.4 Superposition bei Verwendung verfliissigender Zu-

satzmittel

In Suspensionen mit verflissigenden Zusatzmit-
teln ergibt sich die &olloidale Gesamt-Wechsehwirkungs-
energie G¢ durch die Superposition der anziehenden
van der Waals Wechselhwirkungen Gygy mit den absto-
Benden Doppelschicht-Wechsehvirkungen Gey sowie den
abstoBenden sterischen Wechselwirkungen Gy infolge der
adsorbierten FlieBmittel-Polymere.

In Bild 57 ist die Wechselwirkungsenergie G als
Funktion des Abstands der Partikeloberflichen h fiir
zwei Partikel des Radius 0,5 um dargestellt. Mit An-
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Bild 57: Superposition der sterischen Wechselwirkungen
T =0,25mg/m?, J=2,0nm), der elektrostatischen
Doppelschicht-Wechselwitkungen (I =275 mmol/],
ws =-15mV) und der van der Waals Wechselwitkungen
(A =1,6-10-20]), Partikelradius a = 0,5 um, dp = 0,35 nm

niherung der Partikeloberflichen kommt es zu-
nichst zu einer Gberproportionalen Zunahme der van
der Waals Anziehung, welche mit weiter abnehmen-
dem Partikelabstand, wie zuvor beteits beschrieben,
durch die abstoBenden elektrostatischen Doppelschicht-
Wechsehvirkungen ibetlagert wird. Sobald die auf der
Partikeloberfliche adsorbierten Polymere aufeinan-
der treffen (h<20), kommt es zusitzlich zu einer
Uberlagerung mit den abstoBenden sterischen Wechsel-
wirkungen, Bild 57.

Bei Polymerkonzentrationen, wie sie in flie3fahi-
gen Betonen votliegen, tbertreffen die abstoBenden
sterischen Wechsehvirkungen die abstoBBenden elektrostati-
schen Doppelschicht-Wechsehwirkungen um einen Faktor
von 10! bis 10?2 224 Auch experimentelle Untersu-
chungen??>226. bestitigen, dass die sterischen Wechsel-
wirkungen in zementbasierten Suspensionen die elekr-
rostatischen  Doppelschicht-Wechsehyirkungen im Betrag
deutlich tbersteigen??’. Somit stellt sich die Frage,
inwiefern die elektrostatischen Doppelschicht-Wechselir-
kungen fir die kolloidale Gesamt-Wechsehwirkung in ze-
mentbasierten Suspensionen mit verfliissigenden Zu-
satzmitteln von Relevanz sind. Im Hinblick auf die
Bewertung der rheologischen Eigenschaften ist ins-
besondere die minimale Wechselwirkungsenergie
Ge min, - d.h. die maximale Anziehung Gay - zwischen
zwei Partikeln im Gleichgewicht (Fc =0, h = hg,

224 ygl. auch Fischer: Stabilitit von Suspensionen (1958) S. 139
225 Uchikawa: The role of steric force. Cenz Con Res (1997)

226 Uchikawa: Effect of repulsive forces on dispersion (1997)
227 vgl. auch Anhang A.6
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Gatt = —Gemin) von Bedeutung, Bild 57. Nach Hesse-
link??8 kommt es zur Koagulation zwischen den Par-
tikeln, wenn die minimale Wechselwirkungsenergie
Gemin kleiner als -5 kT wird. Dies fithrt schlieflich
zur Ausbildung einer Struktur und somit einer Flie(3-
grenze.

Im Rahmen einer Parameterstudie wurde daher
der Einfluss der elektrostatischen Doppelschicht-W echsel-
wirkungen auf das Energieminimum G pin der £ollvida-
len Gesamt-Wechsehyirkung untersucht. In Bild 58 ist
der Fehler bei Berechnung des Energieminimums
Gemin ohne die Dappelschicht-Wechselhwirkung in Abhin-
gigkeit des Sternpotentials ws sowie der Schichtdicke
0 der adsotbierten Polymere datrgestellt. Demnach
sinkt der Fehler mit zunehmender Polymerschichtdi-
cke und abnehmendem Sternpotential. In einer ze-
mentbasierten Suspension mit einer Ionenkonzentra-
tion von 275 mmol/l ist der Fehler fiir Potentiale
unter |+ 10 mV | bei Schichtdicken & iiber 0,5 nm
stets unterhalb von 10%. Fiir die Berechnung des
Energieminimums G¢mi, bzw. Hohe der maxi-
malen Anziehung G, zwischen zwei kolloidalen
Partikeln kénnen die elektrostatischen Doppel-
schicht-Wechselwirkungen somit fiir eine Viel-
zahl flie3fihiger zementbasierter Suspensionen
vernachlissigt werden.

0.20 0,1 nry 0,5 ny
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o . —
2 i /—
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< 0,05 :
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U
0,00 - Y ; =
0 5 10 15 20
a=0,5um Potential ¥s [mV]

Bild 58: Parameterstudie zum relativen Fehler der minima-
len kolloidalen Oberflichen-Wechselwirkung Ggmin bei
Vernachlissigung der elektrostatischen Doppelschicht-
Wechselwirkungen Ggq in Abhingigkeit des Sternpotentials
ys sowie der Schichtdicke J der adsorbierten FM-Polymere
a=0,5pm, I' = 0,5 mg/m?, 7= 275 mmol/]

<> Maximale Anziebung bei hohen Polymerkonzentrationen
und vollsténdiger Oberflachenbelegung

Durch der Dominanz der sterischen Wechselwirkun-
gen wirkt die Polymerschicht wie eine Wand, welche
die anziechenden van der Waals Wechselwirkungen sowie
die elektrostatischen Doppelschicht-W echsehwirkungen in Be-
reichen innerhalb der Polymerschicht komplett
tberdeckt?29230.231 Bei hohen Polymerkonzentratio-

228 Hesselink: Stabilization by Ads. Macromolec. | Phy Che (1971) S.2100
229 Ottewill: Influence of particle size (1974) S. 923
230 Kjeldsen: Modeling inter-particle forces (2005) S. 106

nen auf der Partikeloberfliche (wie sie bei einer voll-
stindigen Oberflichenbelegung anzunehmen sind)
bildet sich das Energieminimum Ggpin unmittelbar
nach Beginn der Wechselwirkung der adsorbierten
Polymerschichten aus (Neq = 20), Bild 57. Der Betrag
des Energieminimums G¢min witd somit unmittelbar
von der Dicke der Polymerschicht ¢ bestimmt232233,
Je geringer die Polymerschichtdicke ausgebildet ist,
desto dichter kénnen sich die Partikel annihern, was
mit einer Giberproportionalen Zunahme der interpar-
tikuldren Anziehung infolge der van der Waals Wech-
sehwirkungen einhergeht, Bild 59, A und B.
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Bild 59: Superposition der sterischen Wechselwirkungen
T =0,2 und 0,5 g/m?, 6 = 1,0 und 2,0 nm) und der van der
Waals Wechselwirkungen (A =1,6-10-20 J), Partikelradius
a=0,5 um, dp = 0,35 nm

Bei Vernachlidssigung von Retardierungseffekten
bei geringen Partikelabstinden kann die anzichende
Kraft infolge der van der Waals Wechsehwirkungen ent-
sprechend G1.3.31 mit Fygy = —4sa*/ (12 h,?) be-
schrieben werden. Bei Beriicksichtigung des lokalen
Ursprungs det van der Waals Wechselwirkung mit
h,=h+ 2& und Substitution des Partikelabstands
bei Kriftegleichgewicht heq mit der doppelten Poly-
merschichtdicke 28 kann die maximale Anziehungs-
kraft Far = —Fuaw(Neq) bei Superposition der sterischen
Wechselwirkungen und dexr van der Waals Wechselvirknn-
gen somit vereinfacht entsprechend G1.3.50 bestimmt
werden.

F__ Aa*  A-a’
M12(h, +25,)° 48(5+6,)

3.50

<> Maximale Anziehung bei partieller Oberflichenbelegnng

In zementbasierten Suspensionen werden Flief3-
mittel Gblicherweise in niedrigen Dosierungen deut-
lich unterhalb der Sittigungskonzentration zugege-

231 Flatt konnte durch expetimentelle Untersuchungen dariiber hinaus
nachweisen, dass die abstofenden sterischen Wechsehwirkungen auch die An-
ziehung infolge von lonen-Korrelationswechselwirkungen ibersetigt. Flatt:
Conformation of Adsorbed Polymers. Langmuir (2009).

232 Kjeldsen: Molecular structure and rheology Cen Con Res (2006) Fig.5
23 Kjeldsen: Modeling inter-particle forces (2005) S.106



ben, vgl. Abschnitt 3.4.6. Die Oberfliche der Fest-
stoffpartikel ist somit nur partiell mit FlieBmittelpo-
lymeren belegt. Damit einher geht eine Verringerung
der mittleren Polymerkonzentration C, =I')/d [g/m?]
auf der Oberfliche und somit eine Verringerung der
sterischen AbstoBung. Gleichzeitig verschiebt sich in
Abhingigkeit der Oberflichenbelegung 6 in den mit
FlieBmittelpolymeren belegten Oberflichenberei-
chen die Lage des Kriftegleichgewichts zwischen ab-
stolenden und anziehenden Wechselwirkungen vom
duBeren Rand der Polymerschicht hin zur Partikel-
oberfliche (Neq < 20).

Qualitativ kann die Verringerung des Abstands
Neq zwischen Partikeln im Gleichgewicht bei partiel-
ler Oberflichenbelegung auf eine Verinderung der
Polymer-Segmentdichteverteilung  Cp(h) innerhalb
der Schicht sowie eine Zunahme von Oberflichen-
bereichen ohne sterische Wechselwirkungen zuriick-
gefiihrt werden, Bild 60.

Wihrend bei vollstindiger Oberflichenbelegung
(@ =1) die Seitenketten aufgrund der hohen Poly-
merdichte gezwungen sind, sich iiberwiegend senk-
recht zur Oberfliche auszurichten, Bild 60 A, erho-
hen sich mit abnehmender Oberflichenbelegung
(0 <1) die Freiheitsgrade der Seitenketten. Diese
kénnen sich nun auch parallel zur Oberfliche in be-
nachbarte, nicht mit FlieBmittel bedeckte Bereiche
bewegen, was mit einer Verringerung der Polymer-
Segmentdichte Cy(X) mit zunehmendem Abstand von
der Oberfliche einhergeht (X — 0). Fir ein Gleich-
gewicht der anziehenden und abstofenden Wech-
selwirkungen wird somit eine tiefere Uberlappung
der Polymerschichten (20 — heg) notig, Bild 60 B2+,

Bei weiter abnehmender Oberflichenbelegung
sind die Seitenketten der FlieBmittelpolymere zu-
nehmend auch bei tberwiegend horizontaler Aus-
richtung nicht mehr in der Lage, die nicht mit
FlieBmittel belegten Oberflichenbereiche vollstindig
abzuschirmen, Bild 60 C. Die anziehenden Krifte in
Bereichen ohne sterische Abstoflung missen nun
zusitzlich durch die mit FlieBmittelpolymeren be-
deckten Oberflichenbereiche kompensiert werden,
was zu einer weiteren Verringerung des Abstands heg
zwischen Partikeln im Gleichgewicht fiihrt.

234 Untersuchungen von Platel?* zeigen, dass sich die experimentell mit-
tels AFM bestimmte Schichtdicke mit abnehmender Oberflichenbele-
gung verringert. Platel: Impact de architecture macromoléculaire (2005)
S.95, vel. auch Bild 43

0<1 c
Bild 60: Partikelabstand heq und effektive Schichtdicke d¢ff in Abhingigkeit der Oberflichenbelegung 0

Die Verringerung des Abstands der Partikel im
Gleichgewicht heq geht mit einer Erhchung der van
der Waals Anziebung und somit mit einer Erhéhung
der maximalen Anziehung Fyy einher.

Bei sehr geringen  Oberflichenbelegungen
(0 < 1) kann es dartiber hinaus zum direkten Kon-
takt zwischen nicht mit FlieBmittel bedeckten Obet-
flichen kommen (h = 0). Bei Superposition der £o/lo-
idalen Oberflachen-W echselwirkungen ist dann zusitzlich
zwischen Partikelkontakten mit sterischer Absto-
Bung und ohne sterische Abstoflung zu unterschei-
den

Quantitativ kann die partielle Oberflichenbele-
gung 6 <1 mit Hilfe einer tber die Partikeloberfli-
che gemittelten Oberflachen-Wechsehvirkung sowie einer
entsprechenden kraft-dquivalenten effektiven Poly-
merschichtdicke et berticksichtigt werden. Die ef-
fektive Schichtdicke degt bestimmt sich dabei aus dem
mittleren Abstand der Partikeloberflichen heq im
Kriftegleichgewicht unter der Annahme 20 = Neg,
vel. Bild 60.

In Analogie zu G1.3.50 kann die maximale Anzie-
hung Fax bei Superposition der sterischen Wechsehvir-
kungen und det van der Waals Wechsehvirkungen somit
entsprechend G1.3.51 beschrieben werden.

A -a* A -a*
Fatt = 2 ~ 2
12(h, +26,)"  48(S4 +6,)

Da mit abnehmender Oberflichenbelegung 0 ei-
ne Reduzierung des mittleren Abstands der Partikel-
oberflichen heq sowie der effektiven Schichtdicke Jef
verbunden ist, erfasst GL.3.51 die Tatsache, dass es
mit abnehmender FlieBmitteladsorption I'; zu einer
Erhohung der maximalen Anziechung Fat und damit
zu einer Erhéhung der FlieBgrenze der Suspension
kommt. In Anlehnung an Kjeldsen et al.?>> wurde
dieser Zusammenhang im Rahmen dieser Arbeit ge-
nutzt, um dem mittleren kraft-dquivalenten Abstand
der Partikeloberflichen heq bzw. die effektive
Schichtdicke Jeft expetimentell auf Basis der durch
die Struktur des Polymers bedingten Schichtdicke Jac
und rheologischen Messungen bei variierenden
Oberflichenbelegungen zu bestimmen, siche Ab-
schnitt 7.3.5.

235 Kjeldsen: Molecular structure and rheology Cen Con Res (2006) S.1237
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3.6 Kontakt-Wechselwitkungen

3.6.1 Definition

Kontakt-Wechsehvirkungen treten auf, sobald Parti-
kel in einer Suspension bei zunehmendem Feststoff-
gehalt nicht mehr dispergiert in der flissigen Phase
vorliegen und beginnen ein Partikelnetzwerk zu bil-
den. Dabei lassen sich sogenannte weiche Kontakt-
Wechselwirkungen zwischen Partikeln ohne direkten
Kontakt infolge kolloidaler Oberflichen-W echsehvirkungen
sowie harte Kontakt-Wechselwirkungen bei direktem
Kontakt der Partikeloberflichen unterscheiden.

3.6.2 Quantifizierung der Packung eines Partikelnetzwerks

Die Packung eines Partikelnetzwerks kann mithil-
fe der Packungsdichte quantifiziert werden. Die Pa-
ckungsdichte entspricht dem Feststoffanteil @ im
Einheitsvolumen und wird durch das Verhiltnis vom
Feststoffvolumen der Partikel V, zum Gesamtvolu-
men Vg des Partikelgemisches inklusive des Hohl-
raumgehalts V}, zwischen den Partikeln definiert,
GL.3.52. In einer Suspension entspricht der Hohl-
raumgehalt Vi, dem Volumen der flissigen Phase V.

D=V, /(V, +V,) [-] 3.52

3.6.3 Perkolation - Ausbildung eines Partikelnetzwerks

Voraussetzung fiir die Bildung eines Partikel-
netzwerks ist zunichst die Uberschreitung eines kti-
tischen Feststoffanteils in der Suspension. Dieser
Feststoffanteil Perkolations-Feststoffanteil
Dpere definiert und liegt auf Basis wahrscheinlich-
keitstheoretischer Uberlegungen nach dem ,,Swiss
cheese“-Modell fiir eine monodisperse Kugelsuspen-
sion (identischer Durchmesser) bei 0,29 2%, vgl.
Bild 61.

In realen kolloidalen Suspensionen kann die kriti-
sche Partikelkonzentration @pere jedoch unterhalb
bzw. oberhalb dieses Werts liegen, da sich das Netz-
werk nicht ausschlieBlich durch eine zufillige (wahrt-
scheinlichkeitstheoretische) Anordnung der Partikel
ausbildet, sondern vielmehr eine aktive Strukturbil-
dung?’ infolge anziehender bzw. abstoender Ober-
Sfldichen-W echselwirkungen zwischen den Partikeln statt-
findet. So ermittelten Toutou?® und Flatt?® den Per-
kolations-Feststoffanteil einer Nano-Silika-Flie3-
mittel-Suspension (d < 14 nm) sowie einer Alumini-
umoxid-Suspensionen (d < 0,25 pm) zu gerade ein-
mal 0,00624 bzw. 0,04. Fir eine Zement-Suspension

ist als

23 Lorenz: Critical percolation threshold (2001)

237 Die sogenannte Correlated Percolation

238 Toutou: Multi scale study of concrete rheology Mar S#r (2006) S.194f
23 Flatt: A Yield Stress Model | A Cer Soc (2006) S.1250

240 Kritisch zu hinterfragen bleibt, ob der sehr niedrige Perkolations-
Feststoffanteil auf eine Verbriickung der Nanopartikel durch die FlieB3-
mittelpolymere zuriickzufiihren ist.

liegt der von Flatt?*! experimentell bestimmte Perko-
lations-Feststoffanteil zwischen 0,17 und 0,32, wih-
rend Toutou?$2# diesen fur eine Zement-Silika-
Suspension zu 0,39 bestimmte. Diese Werte korres-
pondieren mit W/z-Werten zwischen ca. 1,6 und 0,5.
Sobald sich ein durchgehendes Netzwerk zwi-
schen den Partikeln ausgebildet hat, ist die Suspensi-
on in der Lage, Krifte aufzunechmen, ohne ins Flie-
Ben zu geraten, s. Bild 69 (5.72). Die Stirke der Ver-
bindungen zwischen den Partikeln wird dabei durch
die anzichenden kolbidalen  Oberflichen-W echselwir-
kungen bestimmt (weiche Kontakt-Wechselirknng).

3.6.4 Zufillig Lose Packung

Mit steigendem Feststoffanteil kommt es bei
Dpip zu einer stabilen Packung der Partikel, der so-
genannten Zufillig Losen Packung (Random Loose Pa-
cking), Bild 61. Bei Erreichen der Zufillig Losen Pa-
ckung konnen sich einzelne Partikel nicht mehr un-
gehindert in der flissigen Phase bewegen. Zur Initi-
ierung einer Bewegung des Partikels wird es nun
notwendig, Nachbarpartikel zu verdringen. Dadurch
weitet sich das Partikelnetzwerk auf, was auf makro-
skopischer Ebene zu einer Volumenvergréf3erung
der Probe (Dilatanz) oder entsprechenden Spannun-
gen fihrt242.243,

Zudem sind mit der Erhéhung des Feststoffan-
teils abstoBende Oberflichen-Wechsehwirkungen zuneh-
mend weniger in der Lage, die duleren auf die Sus-
pension  ecinwitkenden — Krifte  aufzunchmen.
Dadurch steigen die direkten Partikelkontakte und
somit die harten Kontakt-Wechselwirkungen an®*. Bei ei-
nem Feststoffanteil im Bereich der Zufillig Losen Pa-
ckung wechselt das Partikelnetzwerk schlieBlich von
cinem durch &olloidate  Oberflachen-W echselwirkungen
dominierten Netzwerk zu einem Netzwerk direkter
Partikelkontakte?$5, s. Bild 69 (S8.72). Der Feststoff-
anteil @ bestimmt nun nicht mehr nur die Anzahl
der Wechselwirkungen. Infolge der verringerten Be-
wegungsfreiheit der Partikel wird die Stirke der Kon-
takt-Wechselwirkung jetzt neben den olloidalen Oberfli-
chen-Wechsehwirkungen (weiche Kontakt-Wechsehyirkungen)
auch durch den Feststoffanteil selbst (barte Kontakt-
Wechselwirkungen) bestimmt.

Die Dichte der Zufillig Losen Packung @pip liegt
fir monodisperse Kugelsysteme im Bereich von
0,56 246 bis 0,60 247.248.249_ Bei polydispersen Kugelsys-
temen erhoht sich die Packungsdichte in Abhingig-

241 Flatt: Prediction of concrete rheology Mat Struc (2004) Fig.9

242 Onoda: Random Loose Packings Phys Rev Lett (1990)

243 Roussel: Steady state flow Cenz Con Res (2010) S.81

24 vgl. Roussel: Steady state flow Ce Con Res (2010) S.80

245 Roussel: Steady state flow Cen Con Res (2010) S.83

246 Onoda: Random Loose Packings Phys Rev Letz (1990) S.2728f.

247 Scott: Packing of Spheres Nazure (1960) S.909, Fig.3

248 Pinson: Coord. number of binary mixtures | Phys D (1998), S.458f.
24 Song: Phase diagram for jammed matter Nazure (2008) S.630
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Bild 61: Ausbildung eines Partikelnetzwerks und
Einfluss der Verdichtung auf die Partikelpackung

keit der KorngréBienverteilung?02>!, Treten zwischen
den Partikeln anziechende Wechselwirkungen auf, so
kann dies zu einer deutlichen Reduzierung der Pa-
ckungsdichte fihren. So wurden bei Untersuchungen
von Mansoutre et al?2 an (polydispersen) CsS-
Leimen bereits ab einem Feststoffanteil von 0,38
Normalkrifte gemessen, welche mit dem Erreichen
der Zufillig Losen Packnng infolge von Dilatanz bei ei-
ner Scherbelastung einhergehen?>,

3.6.5 Maximale Packungsdichte bei Dichter Packung

Ausgehend von der Zufillig Losen Packung Ogip
steigen mit weiter zunehmendem Feststoffanteil die
Anzahl der Partikel und damit die Kontaks-
Wechselwirkungen bis zu einem Maximalwert des Fest-
stoffanteils bei dichter Packung an (maximale Pa-
ckungsdichte). Dabei ist zwischen einer Geordnet
Dichten Packung @ocp (Ordered Close Packing) und
einer Zufillig Dichten Packung Orcp (Random Close Pa-
¢cking) zu unterscheiden, Bild 61.

Die Packungsdichte eines monodispersen Kugel-
systems bei Geordnet Dichter Packung kann rechnerisch
bestimmt werden. Bereits 1611 stellte Johannes
Kepler die These?** auf, dass die dichteste Packung
gleichgroBer Kugeln durch kubisch-flichenzentrierte
oder hexagonale Packung erreicht wird, Bild 62. Der
tatsichliche Beweis ist jedoch erst im Jahre 1998

v -
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Draufsicht

e
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Draufsicht

Wi
Ansicht
Bild 62: Kubisch-flichenzentrierte bzw. kubisch dichteste

Kugelpackung [abcabc] (links) und hexagonal dichteste
Kugelpackung [ababab] (rechts)

250 Pinson: Coord. number of binary mixtures | Phys D (1998), Tab.1

251 Suzuki: Effect of size distribution Ady Pow Tech (1999), Fig.5f.

252 Mansoutre: Granular rheological behaviour of CsS pastes (1999)

253 vol. Roussel: Steady state flow Ce Con Res (2010) S.81

254 Keplersche Vermutung: Strena sue de nive sexangula - Uber die
sechseckige Schneeflocke (1611)
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durch Thomas Hales computergestiitzt gelungen. Bei
kubisch-flichenzentrierter Packung ergibt sich die
geometrische Form eines Kuboktaeders mit einer
Packungsdichte @pcp von m/(3\2) ~ 0,74, vgl. An-
hang A.7.1.

Bei polydispersen Kugelsystemen ldsst sich die
Packungsdichte weiter erhéhen, indem man die ver-
bleibenden Hohlrdume mit Partikeln fullt, die gerade
in die Zwickel der groBeren Partikel passen (Full-
korn). Mit dem  entsprechenden  Fillkorn
(di/d; = 0,315), steigt die Packungsdichte so zu-
nichst auf ca. 0,81. Werden die nun verbleibenden
Zwickel wiederum mit entsprechendem Fillkorn
(d/d3 = 0,467) besetzt, kann eine weitere Erhohung
der Dichte der Geordnet Dichten Packung auf 0,85 et-
reicht werden?%. Mit zunehmender Anzahl an Full-
kornklassen nihert sich die Packungsdichte theore-
tisch dem Grenzwert 1.

Eine Geordnet Dichte Packung kann jedoch nur bei
gezielter, speparater Anordnung einzelner Partikel
oder einer theoretisch unendlichen Verdichtungsar-
beit (bei schr geringer dreidimensionaler Verdich-
tungsamplitude?¢) erreicht werden. Partikelpackun-
gen, welche aus der gemeinsamen Verdichtung eines
groBen Partikelkollektivs in technischen Prozessen
(z.B. Vibration, Sedimentation, etc.) resultieren,
zeichnen sich hingegen durch eine zufillige Anord-
nung der Partikel aus. Die dabei erreichbare Zufillig
Dichte Packung @rcp weist bei monodispersen Kugel-
systemen eine maximale Packungsdichte von
0,64 auf?57.258259.260 und liegt damit deutlich unterhalb
der Dichte einer  Geordnet  Dichten — Packung
Drep < Docp.

255 vgl. Kessler: Kugelmodell fiir Ausfallkérnungen (1994) S.66

256 z.B. therm. Energie, vgl. Pouliquen: Crystallization Phy Rev Let (1997)
257 Song: Phase diagram for jammed matter Nazzre (2008) Fig.1

258 Berryman: RCP of hard spheres Phy Rev A (1983)

259 Obwohl dieser Wert durch eine Vielzahl von Untersuchungen gut de-
finiert zu sein scheint, zeigen einige Untersuchungen, dass auch hohere
Packungsdichten bis zu 0,67 technisch hergestellt werden kénnen. vgl.
Pouliquen: Crystallization of Spheres Phy Rev Let (1997) & Torquato: Is
RCP Well Defined? Phy Rev Let (2000) S.2064

260 vgl. Roussel: Steady state flow Cew Con Res (2010) S.80
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Theoretisch definiert sich die Zufillig Dichte Pa-
ckung als Maximale Zufillic Lose Packung nicht-
interagierender Partikel (ohne Reibung und kolloida-
le Oberflichen-Wechselwirkungen)261.262, Fir reale
Partikelsysteme stellt die Zufillig Dichte Packung die
maximal mégliche Packungsdichte bzw. den maximal
moglichen Feststoffanteil einer Suspension dar,
Drcp = Dy, Sie ist somit von besonderem Interesse
im Hinblick auf die Bewertung der Eigenschaften
hochkonzentrierter Suspensionen.

Bei polydispersen, nicht-kugelférmigen Partikel-
systemen wird die maximale Packungsdichte @y, (bei
Zufillig Dichter Packung) wesentlich durch die Korn-
groflenverteilung sowie die Kornform beeinflusst. In
einer stetigen Korngroflenverteilung, wie fiir gemah-
lene Zemente und Zusatzstoffe typisch, liegen neben
Partikeln mit idealer FillkorngréBe, die zu einer Er-
héhung der Packungsdichte fithren, auch gréere
Partikel vor, die eine Aufweitung der Packung be-
dingen. Aus der gebrochenen, von der Kugel abwei-
chenden Kornform gemahlener Bindemittelpartikel
resultiert dartiberhinaus ebenfalls eine Aufweitung
der Partikelpackung?63264265 Experimentelle Unter-
suchungen zeigen, dass die maximale Packungsdichte
@y, von Zementpartikeln in Abhdngigkeit der Rand-
bedingungen im Bereich von 0,50 bis 0,65
lieg266,:267.268,269.270.271,272273 yo]. dazu Abschnitt 3.6.7.

3.6.6 Die effektive Packungsdichte — Einfluss der kolloida-
len Oberflichen-Wechselwirkungen und der Verdich-

tung

Die maximale Packungsdichte @y, eines Partikel-
systems stellt, wie zuvor definiert, eine geometrische
KenngréBe unter Vernachlissigung der Wechselwir-
kungen zwischen den Partikeln dar. In realen Pa-
ckungen wirken jedoch Reibungs- und Verzah-
nungseffekte zwischen den Partikeln. Mit abneh-
mender KorngréBe behindern dariiberhinaus o/oi-
dale  Oberflichen-Wechsehvirkungen eine optimale Pa-
ckung?4275, Insbesondere in zementbasierten Sus-
pensionen muss die sog. Flockulation (Agglomerati-
on der Einzelpartikel) berticksichtigt werden. Die
Agglomerate aus Zement- und Zusatzstoffpartikeln

201 vgl. Song: Phase diagram for jammed matter Nazure (2008) Fig.1 &

202 ygl. auch Roussel: Steady state flow Cez Con Res (2010) S.80

263 ygl. Schmidt: Optimierung Feinstkorn Bezon (2005) S.230f.

204 vol. Geisenhanslitke: Hochdichte Feinkornpackungen (2005) S.66f.

205 ygl. Graubner: Einfluss von Form und Grof3e (2004)

266 Sedran: Rheologie des betons (1999) Anhang A&C

207 Kjeldsen: Consolidation behavior of cement-based systems (2007)

268 Fennis: Design of Ecological Concrete (2011) Tab.6,1

209 Reschke: Einfluss der Granulometrie (2000) Tafel 5.2

270 Puntke: Wasseranspruch feiner Kornhaufwerke BIVT (2003)

271 Geisenhanslitke: Hochdichte Feinkornpackungen (2005)

272 Ramge: Robustness by Mix Design (2010) Fig.9

273 Struble: Viscosity of cement paste. Ady Cem Bas Mat (1995) S.66.
Struble bestimmte die Packungsdichte indirekt tiber Viskositdtsmessun-
gen bei verschiedenen Feststoffgehalten und gibt als typischen Wert fur
Zement 0,70 an.

274 vgl. Reschke: Einfluss der Granulometrie (2000) S. 54ff.

275 vgl. Fennis: Design of Ecological Concrete (2011) S.87,S.93ff. Fig.5.8

Bild 63: Simulation der Partikelpackung mit HADES. Pa-
ckung von 10-mm-Kugeln, ® = 0,654 (links), Packung von
5-um-Kugeln bei Beriicksichtigung kolloidaler Oberfli-
chen-Wechselwirkungen, ® = 0,464 (rechts, Skalierungs-
faktor: 20.000), aus Fennis276

und das darin eingeschlossene Wasser beanspruchen
ein groBeres Volumen als die dispergierten Partikel
und verringern damit die maximale Packungsdichte

e < @y, Bild 61 und Bild 63.

Zur Uberwindung dieser Wechselwirkungen
muss eine Verdichtungsarbeit aufgebracht werden.
In Abhingikeit der Verdichtungsarbeit stellt sich eine
effektive Packung ®cr zwischen der Zufillig Losen Pa-
ckung Orip (ohne Verdichtung) und der Zufillig Dich-
ten Packung Omprep ein, Bild 61. Die effektive Pa-
ckung stellt somit eine Funktion der Verdichtungs-
arbeit dar. Kommen ordnende Prozesse hinzu (ge-
zielte Position und Ausrichtung der Partikel) kann
die Packung theoretisch bis zur Geordnet Dichten Pa-
ckung Pocp erhéht werden. Die verschiedenen Pa-
ckungen stehen zudem in direkter Abhingigkeit zu-
einander. So zeigen experimentelle Untersuchungen,
dass das Verhaltnis ®gp / Oy = O RS 1 D R ca. 0,85
betrigt und relativ konstant fiir verschiedene Poly-
dispersititen und Partikelformen ist277:278.279,

3.6.7 Experimentelle Bestimmung der maximalen Pa-

ckungsdichte

Die effektiv experimentell erreichbare Packungs-
dichte @ eines polydispersen Partikelgemisches aus
sehr feinen Partikeln <100 pm hingt, den vorange-
gangenen Ausfiihrungen folgend, neben der Korn-
groBenverteilung und der Kornform wesentlich von
der Herstellung bzw. Verdichtung der Partikelpa-
ckung sowie den kolloidalen Oberflichen-W echselwir-
kungen zwischen den Partikeloberflichen ab. Mit zu-
nehmender Verdichtungsarbeit steigt die effektive
Packungsdichte @gf an, Bild 64. Bei sehr feinen Par-
tikeln <100 um muss dariiber hinaus zusitzliche Ar-
beit zu Uberwindung der ollidalen Oberflichen-
Wechsehvirkungen aufgebracht werden?s.

Ein Packungsdichteversuch mit definierter Ver-
dichtungsleistung wie der Riittelversuch nach de Lar-

276 Fennis: Design of Ecological Concrete (2011) Fig.5.8

277 Roussel: Steady state flow, Cenz Con Res (2010) S.81

278 Mahaut: Effect of coarse particle volume fraction (2008)

279 Mansoutre: Granular theological behaviour of CsS pastes (1999)

280 ygl. Fennis: Design of Ecological Concrete (2011) S.87,S.93ff.,Fig.5.8
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Bild 64: Einfluss der Verdichtungsarbeit auf die effektive
Packungsdichte ®¢; und Verdichtungsindex K fiir ver-
schiedene Packungsmethoden?98,299,300,301,302

rard?!, Zentrifugation?$2283, das Pyknometerverfah-
ren nach Palm?28 oder der Proctorversuch?85.286 he-
stimmt somit immer die Packungsdichte @ bei ei-
ner bestimmten Verdichtungsarbeit, Bild 64. Glei-
ches trifft fir Versuche an Zement und Zusatzstoff-
gemischen zu, die durch visuelle Beurteilung oder
mit Hilfe rheologischer Messungen den Ubergang
von einem teilweise mit Wasser gefiillten Kornhauf-
werk zu einer Suspension bestimmen. Zu diesen zih-
len der Wasseranspruch fiir Feinststoffe nach Punt-
ke287.288 Sedran?®” oder Marquardt?029! sowie der fp-
Wert nach Okamura??2%. Die Verdichtungsarbeit
wird hier durch den Mischprozess sowie indirekt
durch das FlieBmittel bestimmt. Wird kein FlieBmit-
tel verwendet, kommen hohlraumvergréflernde Ef-
fekte durch Agglomeratbildung infolge &ollvidaler
Oberflichen-W echsehwirkungen hinzu?94295.296.297,

281 De Larrard: Concrete Mixture Proportioning (1999) S.17

282 Kjeldsen: Consolidation of cement-based systems (2007) S.13ff.

283 Grunewald: Influence of Paste (2007)

284 Palm: Determining and optimizing void filling Cew Int (2009)

285 DIN 18127

280 vol. auch Bornemann: Erdfeuchte Betone (2005) S.39&43

287 Puntke: Wasseranspruch feiner Kornhaufwerke BIVT (2003) ohne FM
288 vl auch Geisenhanslitke: Hochdichte Feinkornpackungen (2005)

289 Sedran: Rheologie des betons (1999), mit FlieBmittel

290 Marquardt: Ermittlung des Wasseranspruchs Bezon (2003)

21 Fennis: Design of Ecological Concrete (2011), mit FlieBmittel

292 Okamura: Mix Design for SCC (1995), ohne FlieBmittel

29 Ramge: Robustness by Mix Design (2010), f-Wert mit FlieBmittel

2% vgl. Reschke: Einfluss der Granulometrie (2000) S.54ff.

25 ygl. Fennis: Design of Ecol. Concrete (2011) S.229 mit/ohne FM

2% ygl. Ramge: Robustness by Mix Design (2010) Fig.9 mit/ohne FM

27 Bei den Versuchen zur Bestimmung des Wasseranspruchs ist zudem
zu beachten, dass es bei unzureichender Mischwirkung zu einer inhomo-
genen Wasserverteilung kommen kann (insbesondere bei manuellem Mi-
schen beim WA nach Puntke). Die im Gemisch verbliebene Luft wiirde
dann zu einer Unterschitzung des Porenvolumens fithren. vgl. Fennis:
Design of Ecological Concrete (2011) S.235

2% De Larrard: Concrete Mixture Proportioning (1999) Tab.1.10

29 Sedran: Rheologie des betons (1999)

300 Pouliot: Prédiction de la compacité (2001)

301 Lecomte: Measurement packing density Maz Struc (2006)

392 Fennis: Design of Ecological Concrete (2011) S.87

Insbesondere bei sehr feinen Partikelgemischen
liegt die experimentell bestimmte Packungsdichte
Dy aufgrund kollidaler Oberflachen-W echsehvirkungen
und einer vergleichsweise geringen Verdichtung der
Probe oft unterhalb der maximalen Packungsdichte
®p,. Um Riickschlisse auf die maximale Packung zu
erméglichen, bedarf es zundchst einer aufwendigen
Kalibrierung dieser Versuche z.B. mittels des Com-
pressible Packing Models (CPM) nach de Larrard33, vel.
Verdichtungsindizes K in Bild 64 und Anhang A.7.3.
Bei sehr feinen Partikelgemischen beinhaltet die Ka-
librierung dann bereits Einfliisse aus den &ollvidalen
Oberflichen-Wechsehwirkungen und kann sich somit bei
verschiedenen Bindemittelsystemen und in Abhin-
gigkeit eines evtl. verwendeten FlieBmittels unter-
scheiden304,305,306

Fir die Modellierung der interpartikuldren Wech-
selwirkungen ist es jedoch notwendig, die Ein-
gangsparameter &olloidale Oberflichen-W echselwirkungen
und Kontakt-Wechsehwirkungen separat zu erfassen. Ziel
war es daher, einen Versuch zu entwickeln, der in
der Lage ist, die maximale Packungsdichte weitestge-
hend unabhingie von den kolloidalen Oberflichen-
Wechselwirkungen zu bestimmen. Dazu ist es notwen-
dig, eine hohe Verdichtungsenergie in die Probe ein-
zubringen. Dadurch sollen sowohl geometrisch be-
dingte Behinderungen als auch die Oberfldchen-
Wechsehvirkungen Gberwunden werden3”. Die experi-
mentell ermittelte Packungsdichte nahert sich in der
Folge an die maximale Packungsdichte Qe = Oy an.

In Anlehnung an Flatt’® und Kjeldsen?”? wurde
zur Verdichtung der Probe ein statischer Filter-
druckversuch verwendet. Aus dem zu untersuchen-
den Partikelgemisch wird zunichst eine Suspension
mit einem Wasser/Feststoff-Volumenverhiltnis von
Vw/Vp = 1,25 hergestellt. AnschlieBend werden ca.
100 bis 150 ml der Suspension in die Filterdruck-
presse (d = 80 mm) entsprechend Bild 65 einge-
bracht und bei
40 MPa verdichtet. Der Verdichtungsvorgang wird
solange durchgefiihrt, bis ein Gleichgewicht erreicht
wird, welches bei einer Verdichtungsrate von
<0,002 mm/min angenommen werden kann. Das
tberschissige Wasser wird wihrend des Verdich-
tungsprozesses ausgepresst. Die in der Probe ver-
bleibende Porenlésung reprisentiert schlieSlich den
Hohlraumgehalt des Partikelgemisches und kann
durch Trocknung der verdichteten Suspension bei
105 °C und 100 mbar bestimmt werden3!”.

konstantem Druck von bis zu

303 De Larrard: Concrete Mixture Proportioning (1999) S.24 & Fig.1.14
304 Sedran: Rheologie des betons (1999)

305 Fennis: Design of Ecological Concrete (2011)

306 vol. Reschke: Einfluss der Granulometrie (2000) S.57f.

307 vgl. Kjeldsen: Consolidation of cement-based systems (2007) S.29f.
308 Flatt: Yield Stress Model for Suspensions | Am Cer Soc (2006) S.1252
309 Kjeldsen: Consolidation of cement-based systems (2007) S.24

310 ygl. Lowke: Control of Rheology, Strength and Fibre Bond (2012)
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Bild 65: Filterdruckversuch zur Verdichtung der Partikel-
Suspension

Aufgrund der sehr hohen Verdichtungsenergie
kommt es neben der gewiinschten hohen Verdich-
tung des Gemisches zusitzlich zu einer Verinderung
der Morphologie der Partikel, was zu einer zusitzli-
chen Erhéhung der Packungsdichte fiihrt. Zur
Quantifizierung des aus der Schidigung resultieren-
den Packungsdichteanteils wird der Versuch bei
Driicken von 2, 4, 10, 20 und 40 MPa durchgefihrt.
Durch Extrapolation der Packungsdichten gegen ei-
nen Druck von 0 MPa ergibt sich schliellich die ma-
ximale Packungsdichte @y des ungeschidigten Parti-
kelgemisches, Bild 66.

Die experimentell bestimmten maximalen Pa-
ckungsdichten @y, der in dieser Arbeit verwendeten
Zement-Zusatzstoff-Gemische liegen im Bereich
von 58,9 und 62,8 Vol.%. Sie sind damit in guter
Ubereinstimmung mit den von Sedran3!! mittels
Wasseranspruch bei FlieBmittelsdttigung bestimmten
Werten.

3.6.8 Quantifizierung der Kontakt-Wechselwirkungen

Im Falle der Kontakt-Wechselwirkungen ldsst sich
kein typisches Energieniveau fiir einen quantitativen
Vergleich der unterschiedlichen interpartikuldren
Wechselwirkungen bestimmen, da sie mit den Ober-
fléichen-Wechsehwirkungen Uber ,»-Reibungsko-
effizienten® skalieren. Die Gesamtstirke des Parti-
kelnetzwerks in einer Suspension bestimmt sich zum
cinen aus der Anzahl der Partikelkontakte N und
zum anderen aus der Stirke der barten und der weichen
Kontakte zwischen den Partikeln.

einen

<> Anzabl der Partikelkontakte — Koordinationszahl

Die Anzahl der niachsten Nachbarn eines Parti-
kels kann mithilfe der Koordinationszahl N¢ be-
stimmt werden. Die Koordinationszahl beschreibt
die Anzahl der Kontaktpunkte auf der Partikelober-

311 Sedran: Rheologie des betons (1999) Anhang A&C
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Bild 66: Packungsdichte @ eines Zement-Kalksteinmehl-
Gemisches in Abhingigkeit des aufgebrachten Drucks p

fliche, vgl. Bild 67 . Die Anzahl der Partikelkontakte
ist proportional zum Feststoffanteil @ abziiglich des
Perkolations-Feststoffanteils @perc.

Ng ~D-D 3.53

perc

Bei Geordnet Dichter Packung eines monodispersen
Kugelgemisches ®ocp hat jede Kugel 6 Kontakte in
der eigenen Schicht sowie je drei Kontakte in der
dariiber liegenden und darunter liegenden Schicht,
vgl. Bild 62. Die Koordinationszahl betrigt demnach
N, = 12. Mit abnehmendem Feststoffanteil @ ver-
ringert sich die Koordinationszahl auf ca. 5 bis 7 bei
Zufillig Loser Partikelpackung Ogi p 312313314 bis sie beim
Perkolations-Feststoffanteil @pere ein Minimum von
2 erreicht’!4, vel. Bild 68.

N.=5

Bild 67: Koordinationszahl N¢ zur Beschreibung der Parti-
kelkontakte

Bei polydispersen Partikelgemischen ist neben
dem Feststoffanteil auch die Partikelgrofenvertei-
lung zu berticksichtigen. Bei konstantem Feststoffan-
teil kommt es mit zunehmender Breite der Partikel-
groBenverteilung zu einer Reduzierung der mittleren
Koordinationszahl bzw. Partikelkontakte315316317

312 Bernal: Co-ordination of Randomly Packed Spheres Nazure (1960)
313 Pinson: Coord. number of binary mixtures, | Phys D (1998), S.461
314 Suzuki: Effect of size distribution, Ady Pow Tech (1999), Fig.8

315 Suzuki: Effect of size distribution Ady Pow Tech (1999) S.363f.

316 Pinson: Coord. number of binary mixtures | Phys D (1998) S.461
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Bild 68: Einfluss des Hohlraumgehalts & = 1-® auf die Ko-
ordinationszahl N; einer zufillig losen Partikelpackung in
Abhingigkeit der Breite der KorngréBenverteilung a,
a = 100/log(dmax - dmin), monodisperse Partikel a=o0, Ze-
ment a = 50, aus Suzuki32!

vgl. Bild 68. Die Koordinationszahl der grofen Par-
tikel im Gemisch kann dabei aufgrund der vielen
Kontakte mit kleineren Partikeln deutlich uber der
Koordinationszahl kleinerer Partikel liegen3's. Dies
hat jedoch aufgrund des zahlenmifig geringen An-
teils groB3er Partikel in realen SVB-Partikelgemischen
einen vernachlidssigbaren Einfluss auf die mittlere
Koordinationszahl Nc¢. Die Berticksichtigung der
PartikelgréBenverteilung kann ber die maximale Pa-
ckungsdichte @y, des Partikelgemisches erfolgen3??.

Fir eine gegebene Partikelgréflenverteilung kann
nach Flatt? vereinfacht eine lineare Abhingigkeit
der Koordinationszahl vom Feststoffanteil ange-
nommen werden, G1.3.54.

D
C,max gm

Ne =N 3.54

Da die Koordinationszahl die Anzahl der Kon-
takte je Partikel beschreibt, muss fiir die Quantifizie-
rung der Gesamtanzahl der Kontakte N in einem de-
finierten Volumenelement (z.B. 1 m* SVB) zudem
die Anzahl der Partikel in diesem Volumenelement
berticksichtigt werden. Dies kann tiber die mittlere
PartikelgréB3e arsg erfolgen.

317 Suzuki und Pinson zeigen, dass die Koordinationszahl bei Loser Par-
tikelpackung unabhingig von der KorngroBenverteilung ist. Dabei ist zu
beachten, dass in den Experimenten das Verfahren der Partikelpackung
konstant bleibt, das Poren- bzw. Feststoffvolumen jedoch variiert. Geht
man von einem volumengleichen Austausch (konst. Partikelkonzentrati-
on) von Stoffen mit verschiedenen KorngroBenverteilungen aus, so re-
sultiert die Schlussfolgerung, dass die Koordinationszahl von der Korn-
groBenverteilung abhingig ist.

318 Pinson: Coord. number of binary mixtures | Phys D (1998) Fig.8

319 Da die max. Packungsdichte mit zunehmender Breite der Korngro-
Benverteilung steigt, sinkt bei konstanter Partikelkonzentration die An-
zahl der Partikelkontakte mit zunehmender maximaler Packungsdichte.
320 Flatt: A Yield Stress Model for Suspensions (2006) G1.30

321 Suzuki: Effect of size distribution Ady Pow Tech (1999) Fig.12

<> Stirke der Partikelkontakte und Beschreibung der Ge-
samt-Wechsehwirkung in einer Suspension

Wihrend die Stirke der weichen Partikelkontakte
durch die kolloidalen Oberflichen-W echsehvirkungen G
bestimmt wird, stellt die Stirke der harten Kontakt-
Wechselwirkungen, wie auch die Anzahl der Kontakt-
Wechsehvirkungen eine Funktion der Partikelpackung P
in der Suspension sowie der Partikelgrifie aso
und ~griffenverteilung Qy (@) dar. Die Partikelpackung
Ps kann durch den aktuellen Feststoffanteil @, den
Perkolations-Feststoffanteil Mpere sowie den maximal
méglichen Feststoffanteil @y, der Suspension bei
dichter Packung der Partikel (maximale Packungs-
dichte) umfassend beschrieben werden. Die fir die
makroskopischen FEigenschaften charakteristische
Gesamt-Wechselhwirkung Gior ldsst sich somit ganz all-
gemein entsprechend G1.3.55 bestimmen.

Gtot = Gc - f ((D’ ® perc! q)m ! a‘r50' Qr (ai )) 3.55

Dementsprechend korreliert der Elastizitdtsmo-
dul einer Suspension (nahe ®perc) mit dem tGber den
Perkolations-Feststoffanteil hinausgehenden Fest-
stoffanteil 322323.324 (51.3.56.

Esusp - (Q) -0 perc) ' , &> 3.56

perc

Der Exponent fliegt in dreidimensionalen Syste-
men bei ca. 3,75; vgl. Sahimi®?5 und Arbabi3?.

Bei hohen Feststoffanteilen verliert der Einfluss
des Perkolations-Feststoffanteils an Bedeutung und
kann z.B. im Hinblick auf die rheologischen Eigen-
schaften hoch konzentrierter zementbasierter Sus-
pensionen vernachlissigt werden. Zur Beschreibung
der Viskositit # und der FlieBgrenze 7o sind
neben dem aktuellen Feststoffanteil @ auch der
maximal mégliche Feststoffanteil @p bei dichter
Packung sowie die mittlere PartikelgréBe arsp und
die PartikelgroBenverteilung  Qy (&) malBgebend,
G1.3.57327.328329330 (5],3,58331,332.333,334,

-0

ng ~ 1—2 3.57
(Dm
TO - q)3 0 _ f (QI’ (al)) 3.58
(I)m(q)m - (D) ar250

322 Sahimi: Applications of Percolation Theory (1994), S.172

323 Bunde: GesetzmaBigkeiten der Unordnung Szaz Phys (1996) S.249
324 ygl. auch Flatt: A Yield Stress Model for Suspensions (2006) G1.22
325 Sahimi: Applications of Percolation Theory (1994), S.186

326 Arbabi: Properties of 3D percolation networks Phys Rev B (1988)
327 Krieger: Non-Newtonian Flow Trans. Soc. Rbeol. (1959)

328 Cheng: Viscosity-concentration equations Chenz. Ind. (1980)

329 Struble: Viscosity of cement paste Ady. Cen. Bas. Mat. (1995)

330 vel. auch Sedran: Rheologie des betons (1999) S.149ff.

331 Zhou: Rheology of concentrated suspensions Che Eng S¢i (2001) GL.9
332 Flatt: A Yield Stress Model for Suspensions (2006)

333 Flatt: Yield Stress of Multimodal Powder Suspensions (2007)

334 Flatt: Prediction of rheology Mat Struc (2004)
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Der grundlegende Zusammenhang zwischen Pat-
tikelpackung und den rheologischen Eigenschaften
ist in Bild 69 schematisch dargestellt. Mit zuneh-
mendem Feststoffanteil steigen die Kontakt-Wechsel-
wirkungen und damit die Viskositit und die FlieB3-
grenze an. Die Eigenschaften nihern sich dabei
asymptotisch dem maximalen Feststoffanteil ®@p an,
welcher die Grenze von einer flie3fihigen Suspensi-
on hin zu einem Kornhaufwerk mit unvollstindiger
Fillung des vorhandenen Hohlraums mit der fliissi-
gen Phase darstellt. Zusitzlich ist in Bild 69 der Ein-
fluss der kolloidalen Oberflichen-W echsehwirkungen darge-
stellt. So steigen mit zunehmender Anziehung der
Oberflichen (G, > 0) die Viskositit und die FlieB3-
grenze an.

G4>0 Ga=0

1=

VISKOSITAT 1
D

FLIESSGRENZE 1

STARKE DES PARTIKELNETZWERKS T

WEICHER: HARTER KONTAKT

r

O, NC

Bild 69: Einfluss von Feststoffanteil ®, Koordinationszahl
Nc, maximalem Feststoffanteil @, und anziehenden kollo-
idalen Oberflichen-Wechselwirtkungen G, auf die Stirke
des Partikelnetzwerks (schematisch)

3.6.9 Wichtige Parameter fiir die ingenieurmiflige Be-
trachtung der Kontakt-Wechselwirkungen in ze-

mentbasierten Suspensionen

Fir die Quantifizierung der Kontakt-W echsehvir-
kungen in zementbasierten Suspensionen werden ne-
ben dem aktuellen Feststoffanteil ® und dem maxi-
mal méglichen Feststoffanteil @ der Suspension die
PartikelgroBenverteilung Q, (di) sowie die mittlere
PartikelgroBe arsp des Bindemittelgemisches bend-
tigt.

<> Partikelgrifse und —griffenverteilung

PartikelgroBle und —gréBenverteilung kénnen ex-
perimentell z.B. mittels Laserdiffraktometrie be-
stimmt werden.

<> Maximal miglicher Feststoffanteil |  Maximale Pa-
ckungsdichte

Die Bestimmung des maximal mdglichen Fest-
stoffanteils @ der Suspension bei dichter Packung

des Bindemittels kann tber die maximale Packungs-
dichte erfolgen. Diese kann prinzipiell sowohl rech-
nerisch als auch experimentell ermittelt werden.

Zur Berechnung der Packungsdichte bei dichter
Packung eines polydispersen Partikelgemisches mit
beliebiger KorngréBenverteilung haben Schwan-
da335.336337 und spiter auch de Larrard33.339340 ent-
sprechende Modelle entwickelt’!. Eine Beschrei-
bung des Berechnungsansatzes von de Larrard kann
den Anhidngen A.7.2 und A.7.3 enthnommen werden.
Die Schwierigkeit bei der Berechnung der maximalen
Packungsdichte (bei Zufillig Dichter Packung) @ be-
steht in der sinnvollen Wahl der Eingangsparamter.
So benétigt das Modell die maximale Packungsdichte
Bi der einzelnen Korngruppen des Bindemittelgemi-
sches, Oimax < 20imin®*2. Zudem muss ein Verdich-
tungsindex K angenommen werden, welcher die
Verdichtung bei Zufillig Dichter Packung reprisentiert.
Fiur Zement/Zusatzstoff-Gemische liegen entspre-
chende Kennwerte bislang nur im begrenzten Mal3e
vor’#334 Im Rahmen dieser Arbeit wurde daher eine
experimentelle Bestimmung der maximalen Pa-
ckungsdichte @y mittels Filterdruckversuch entspre-
chend Abschnitt 3.6.7 durchgefiihrt.

<> Abktueller Feststoffanteil

Der aktuelle Feststoffanteil @ leitet sich direkt
aus der Zusammensetzung des Bindemittelleims ab.
Selbstverdichtende Betone weisen im Allgemeinen
Zement- und Wassergehalte im Bereich iblicher
Rittelbetone auf. Der Gehalt an Zusatzstoffen kann
jedoch, je nach Mischungskonzept noch einmal in
der GroBenordnung des Zementgehalts liegen,
vgl. Abschnitt 1.1. Der Wasser-Bindemittel-Wert34>
Selbstverdichtender Betone bewegt sich dblicher-
weise in einem Bereich von 0,40 bis 0,25. Der Fest-
stoffgehalt des Bindemittelleims bestimmt sich zu
D=1+ (pmy)(ow mp))'l und liegt somit zwischen
0,45 und 0,57.

Bei einer maximalen Packungsdichte des Binde-
mittels bei Zufallig Dichter Packung @prcp von ca. 0,6
(vgl. Abschnitt 3.6.7 und Bild 113, S.110) und einer
Dichte  der  Zufillig  Losen  Packung  von
Ogip = 0,85-@p, liegt der Feststoffanteil des Binde-
mittelleims Selbstverdichtender Betone demzufolge
oberhalb des Perkolations-Feststoffanteils @perc in

335 Schwanda: Hohlraumgehalt von Korngemischen Bezon (1959)

3% Schwanda: Rechnerische Bestimmung Hohlraumgehalt Zez Ber (1966)
337 ygl. auch Reschke: Einfluss der Granulometrie (2000) S.42ff.

338 De Larrard: Optimization of UHPC. Cem Con Res (1994)

3% De Larrard: Concrete Mixture Proportioning (1999) S.2-12

340 Sedran: Rheologie des betons (1999)

31 Weitere Modelle berticksichtigen lediglich eine begrenzte Anzahl an
Korngruppen oder nehmen eine vereinfachte KorngréBenverteilung an.
vgl. De Larrard: Concrete Mixture Proportioning (1999) S.2

342 Schwanda: Hohlraumgehalt von Korngemischen Beson (1959) S.12

3 yol. Sedran: Rheologie des betons (1999)

34 vgl. Lowke: Control of Rheology, Strength and Fibre Bond (2012)

345 Gewichtsverhiltnis von Wasser zu Zement+Zusatzstoffen mw/mp



einem Bereich zwischen Zufillig Loser Partikelpackung
DQrep und Zufillig Dichter Partikelpackung @mpprep. Im
Verhiltnis zum maximal mdglichen Feststoffanteil
@y, bei dichter Packung ist der Feststoffanteil des
Bindemittelleims ~ Selbstverdichtender
hoch einzustufen. Die Kontakt-Wechsehvirkungen stel-
len somit eine wesentliche, eigenschaftsbestimmende
Wechselwirkung dar.

Betone als

3.7 Brown’sche Wechselwirkungen

3.7.1 Brown’sche Partikelbewegung

Als Brown’sche Bewegung bezeichnet man die
unregelmifBige Bewegung von Teilchen (Molekiile
oder kleine Partikel) in einer Flissigkeit. Die
Brown’sche Bewegung ist nach dem schottischen
Botaniker Robert Brown benannt, der sie 1827 bei
Untersuchungen zu Pollen unter dem Lichtmikro-
skop beobachtete. Bereits 1785 beschrieb jedoch
schon der Hollinder Jan Ingenhousz das stochasti-
sche Verhalten von Holzkohlestaub auf Alkohol. Die
Erklirung fiir dieses Phinomen wurde im Jahr 1905
von Albert Einstein?¢ geliefert. Ursichlich fiir die
Brown’sche Bewegung von Partikeln sind thermi-
sche Eigenbewegungen der Fliissigkeitsmolekiile.
Diese kollidieren mit den suspendierten Partikeln
und konnen so in Abhingigkeit der thermischen
Energie und der GréBe der Partikel eine Bewegung
der Partikel initiieren.

Kleine Zement- und Zusatzstoffpartikel mit einer
maximalen Gré3e von wenigen um sowie die ersten
Hydratphasen sind demnach ebenfalls zufilligen
(Brown’schen) Die
Brown’schen Bewegungen sind die Ursache fir die
Diffusion der Partikel durch die flissige Phase der
Suspension.

Bewegungen unterworfen.

3.7.2 Brown’sche Wechselwirkungen vs. kolloidale Ober-

flichen-Wechselwirkungen

Die Abschitzung der relativen GréBenordnung
det Brown’schen Wechselwirkungen Gy im Verhiltnis zu
den kollvidalen Oberflichen-W echselwirkungen G¢ kann in
Anlehnung an Roussel®*’ und Coussot>® entspre-
chend G1.3.59 erfolgen:

N, =G, /G, = maxG,, /KT 3.59

Wobei Ggt die Energie zur Charakterisierung der
Stirke der interpartikuliren Anziehung infolge der
kolloidalen  Oberflichen-Wechselwirkungen und KT die

Energie zur Beschreibung der thermischen Anre-
gung darstellen.

346 Einstein: Bewegung suspendierter Teilchen Ann Phy (1905)
347 Roussel: Steady state flow Ce Con Res (2010) S.79
38 Coussot: Rheophysical classification Phy Rev (1999) Gl.1

Beschreibt man die maximale Anziehung mit
Gar = As@* / (12(hegt2c0)), vgl. GL3.27 ff. und
GL.3.50, so ergibt sich:

N, = 8"
" 12(hy, +26,) KT

3.60

Wobei a* den Partikel- bzw. Kontaktradius und
Neq den kraft-dquivalenten Partikelabstand darstellen.
Durch dp = 0,35 nm wird die Verschiebung des Utr-
sprungs der anzichenden van der Waals Wechselwirkun-
gen  beriicksichtigt. Die abgeschirmte Hamaker-
Konstante Ag fur €3S liegt nach Flatt®? bei
1,6:10 20 J, KT betrigt bei Raumtemperatur 4-10-21 J.
Demnach bestimmt sich Ny zu @*/3(heq +200).

Legt man einen Kontaktradius von 0,5 um und
cinen kraft-dquivalenten Partikelabstand von bis zu
10 nm zugrunde, so bewegt sich N; in Anlehnung an
Roussel et al.3%0 in einer GréBenordnung von 102 fir
koagulierte Systeme und 10! im Falle vollstindig dis-
pergierter Systeme.

Die Brown’schen Wechselwirkungen beeinflus-
sen demzufolge das rheologische Verhalten typischer
zementbasierter Suspensionen bei unvollstindiger
Oberflichenbelegung mit FlieBmittelpolymeren nur
geringfiigig. Wenn zwei Partikel durch eine dullere
Kraft (z.B. Scherung) oder thermische Anregung in
Kontakt kommen, kénnen sie nicht durch thermi-
sche Anregung wieder sepatiert werden. Im Hin-
blick auf die Rheologie der in dieser Arbeit be-
trachteten Selbstverdichtenden Betone®! kon-
nen die Brown’schen Wechselwirkungen somit
vernachlissigt werden.

Bei hochdispergierten Suspension mit hoher
Oberflichenbelegung und gleichzeitig sehr kleinen
Partikeln (z.B. UHPC mit Silikastaub und hohen
FlieBmittelgehalten) kénnen die Brown’schen Wech-
selwirkungen jedoch durchaus einen relevanten Ein-
fluss haben3%2.

3.8 Hydrodynamische Wechselwitkungen

3.8.1 Begriffsbestimmung

Bei den hydrodynamischen Wechselwirkungen
sind im Wesentlichen viskose Effekte und die Trigheit
der Partikel zu bertcksichtigen. Die hydrodynamischen
Wechselwirkungen in einer Suspension resultieren aus
den deutlich unterschiedlichen physikalischen Eigen-
schaften von Partikeln und flissiger Phase (Dichte,
Elastizitit). In der Folge kommt es bei einer dulleren
Belastung zu unterschiedlichen Geschwindigkeits-

34 Flatt: Dispersion forces Cenz Con Res (2004)

3% Roussel: Steady state flow Cenz Con Res (2010) S.79

31 Durch den geringeren FlieBmittelgehalt (keine vollstindige Oberfld-
chenabdeckung) ist Koagulation weiterhin moglich.

352 ygl. Kjeldsen: Consolidation of cement-based systems (2007) S.26ff.
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und Spannungsverteilungen innerhalb der Suspensi-
on.

Die Spannung kann als volumetrische Energie-
dichte bzw. flichenbezogenen Kraftdichte verstan-
den werden und steht somit in direktem Zusam-
menhang mit der Wechselwirkungsenergie. Ein Ver-
gleich mit den &olloidalen Oberflichen-W echselwirkungen
kann somit sinnvollerweise durch den Vergleich der
resultierenden Spannungen erfolgen33.

3.8.2 Viskose Effekte vs. kolloidale Oberflichen-Wechsel-

wirkungen

Wird auf eine Flissigkeit eine Scherbelastung
aufgebracht, so bildet sich innerhalb der gescherten
Schicht eine konstante Scherrate 7= dv/dh senk-
recht zur Belastung aus, vgl. Abschnitt 4.1. In einer
Suspension hingegen kommt es durch die steifen
Partikel zu einer ungleichmifBigen Verteilung der
Scherrate, Bild 70. Die Energiedissipation kon-
zentriert sich nun in den Bereichen der gescherten
Flussigkeitsschichten zwischen den Partikeln. Bei
gleicher Scherbelastung bildet sich daher zwischen
den Partikeln eine lokal erhohte Scherrate aus. Im
Falle Selbstverdichtender Betone liegt diese inner-
halb des Bindemittelleims ca. 2 bis 3 mal tber der
auf den Beton aufgebrachten Scherrate3>+3%,

F y=tanp=ds/dh F

Bild 70: Scherrate in Fliissigkeiten und Suspensionen356

Mit zunehmender Partikelkonzentration verrin-
gert sich der mittlere Abstand zwischen den Parti-
keln, was mit einer Erhéhung der lokalen Scherrate
einhergeht. Die Hohe der Spannung in der Suspen-
sion ist proportional zum Produkt der durchschnitt-
lichen lokalen Scherrate zwischen den Partikeln und
der Viskositit der fliissigen Phase.

Nach Stokes®7 betrigt die auf einen langsam flie-
Benden kugelférmigen Partikel wirkende viskose
Reibungskraft:

F.,=6zn:av 3.61

Wobei #r die Viskositit der flissigen Phase (fiir
Wasser 1 mPa-s) und V die Geschwindigkeit des Par-

353 vgl. Roussel: Steady state flow Cenz Con Res (2010) S.82

34 Roussel: A thixotropy model for fresh concrete (2006) S.1799

355 7 [paste] = y [concrete]/(1-®)

360 In Anlehnung an Roussel: Lecture Physical origin of fresh concrete
properties. 12 April 2010, Lyngby, Denmark

37 Stokes: Effect of Friction on Motion. Trans Cam Phil Soc (1851)

tikels ist. Die Scherrate um diesen Partikel kann
newtonschen Flissigkeiten vereinfacht mit = v/a
abgeschitzt werden83%. In einer hochkonzentrier-
ten Suspension wird die Scherrate 7, wie zuvor be-
schrieben, zudem durch die GréBle des gescherten
Spalts zwischen den Partikeln beeinflusst, welche mit
Hilfe einer Funktion der Partikelkonzentration f, (®)
quantifiziert werden kann (fy(®)—o0 bei D—dy;, /
fy (@)—1 bei ®—0). Die Spannung infolge viskoser
Effekte kann somit RousseP’® zufolge entsprechend
GL3.62 beschrieben werden.

r, =ne 7 £,(®) [Pa] 3.62

Die Spannung infolge der kolloidalen Oberflichen-
Wechsehvirkungen resultiert aus der anziehenden Kraft
Far = As a* / (12(heg+2&%)?), vgl. GL3.50, sowie ei-
ner Funktion der Partikelkonzentration und des Pat-
tikeldurchmessers  fo (@)/d2, mit f(P)—oo bei
O — Dy, vgl. Abschnitt 3.6.8 und 5.2.

__Aarf (D)
©12(hy, +25,)%d?

3.63

Setzt man nun die viskosen Wechselwirkungen
ins Verhiltnis zu den kolloidalen Wechselwirkungen
erhilt man36!;

T _ A a* fe (D)
7, ey -12(hy +28,)%d? f, (D)

Da die viskosen Effekte in Abhingigkeit der
Scherrate j stehen, gilt es zunichst den maligeben-
den Bereich fiir die Bewertung abzugrenzen. Fir den
in dieser Arbeit betrachteten Fall der Sedimentation
der groben Gesteinskérnung in SVB liegt die Scher-
rate zur Initilerung der Sedimentation im Bereich
sehr kleiner Scherraten?2. Bei einer Scherrate von
102 5! liegt das Verhiltnis fur koagulierte und voll-
stindig dispergierte Suspensionen in der GréBen-
ordnung von 108f,(®) und 104f, (D) respekti-
ve303364 Bei niedrigen Scherraten dominieren
demnach die kolloidalen Wechselwirkungen die
viskosen Effekte. Im Falle der Sedimentation
konnen die viskosen Effekte somit vernachlis-
sigt werden’®s,

Bei steigender Scherrate gewinnen die viskosen
Effekte jedoch zunehmend an Bedeutung, so dass sie

38 Meschede: Gerthsen Physik (2006) S.112

3% Hartnett: The Yield Stress (1989) S.672

360 Roussel: Steady state flow Cenz Con Res (2010) S.82

31 vel. Roussel: Steady state flow Cenz Con Res (2010) Eq.7

362 ygl. auch Abschnitt 5.3.3 S.105

363 d = 1...10 pm, heg = 0...10 nm, do = 0,35 nm, @* = 0,5 um

364 fo (@) — 0 bei D — Dperc

365 vgl. auch Cheng: Viscosity-concentration equations Che Ind (1980)



z.B. zur Bewertung von Flief3- und Mischvorgingen
u.U. Beriicksichtigung finden miissen.

3.8.3 Trigheit vs. viskose Effekte

Ein weiterer Spannungsanteil resultiert aus der
kinetischen Energie und der Trigheit der Partikel.
Die kinetische Energie eines Partikels kann aus dem
Volumen, der Dichte sowie der Geschwindigkeit des
Partikels abgeleitet werden Gyjn ~ d3pp V2 wobei die
Geschwindigkeit eine Funktion der Scherrate, der
Partikelkonzentration sowie des Partikeldurch-
messers darstellt V =d"j f; (©)366, mit f;(®)—o0 bei
O—®g;,. Die Spannungen infolge der Trigheit las-
sen sich somit im Sinne einer volumetrischen Ener-
giedichte (N~ d n..Partikelanzahl) nach Roussel
et al. 37 entsprechend G1.3.65 darstellen.

7, 2 ppd® 721, (D) 3.65

Vergleicht man nun Trigheit und viskose Effekte
so ergibt sich folgendes Bild308:

i _Pr d’y f,(®)
Tv nF fv ((D)

3.66

Bei einer Scherrate von 102 s liegt das Verhilt-
nis in einer GroéBenordnung von 10%  bis
10-6-f,; (@)**. Die Wechselwirkungen infolge der
Tragheit der Partikel werden demnach bei nied-
rigen Scherraten deutlich von den viskosen Ef-
fekten und damit auch von kolloidalen Oberfli-
chen-Wechselwirkungen dominiert. Der makro-
skopische Vorgang der Sedimentation der gro-
ben Gesteinskérnung in SVB ist mit sehr gerin-
gen Scherraten verbunden und damit sehr eng
an FlieBgrenze und Thixotropie gekoppelt. Fiir
den Fall der Sedimentation kann demnach auf-
grund der geringen Scherraten die Trigheit der
Partikel vernachlissigt werden.

Da die Scherrate y im Falle der Trigheit im
Quadrat in die Spannung einflieBt, gewinnen die
Spannungen infolge Trigheit mit zunehmender
Scherrate jedoch tuberproportional an Bedeutung.
Die kritische Scherrate, bei welcher die Spannungen
infolge Trigheit die viskosen Effekte iibersteigen
kann durch Umformen von GL3.66 zu ca. 103-f,; (@)
bestimmt werden’. Fir Vorginge mit hohen
Scherbelastungen, wie z.B. beim Pumpen oder Mi-
schen von Beton, miissen daher die Wechselwirkun-
gen infolge der Trigheit der Partikel u.U. bertcksich-
tigt werden.

366 Roussel: Lecture Physical origin of fresh concrete properties. 12
April 2010, Lyngby, Denmark

367 Roussel: Steady state flow Cen Con Res (2010) S.82

368 vol. Roussel: Steady state flow Ce Con Res (2010) Eq.8

39d =1...10 um

370 Roussel: Steady state flow Cen Con Res (2010) Eq.10

3.9 Zusammenfassung — Die maflgebenden in-
terpartikuliren Wechselwirkungen in ze-
mentbasierten Suspensionen

Ein Hauptziel dieses Kapitels war es, neben der

Darstellung der grundlegenden Mechanismen intet-
partikulirer Wechselwirkungen in zementbasierten
Suspensionen und der Beschreibung der entspre-
chenden theoretischen Berechnungsansitze, die Re-
levanz der verschiedenen Wechselwirkungen hin-
sichtlich der rheologischen Eigenschaften, der Sedi-
mentationsbestdndigkeit und der Robustheit des Be-
tons zu bewerten.
In Bild 71 sind die zuvor diskutierten interpartikuld-
ren Wechselwirkungskrifte in einer typischen ze-
mentbasierten Suspension in Abhingigkeit der Parti-
kelgréBe dargestellt, wobei die viskosen Reibungs-
krifte und die Trigheitskrifte fir eine sehr langsame
Partikelbewegung bestimmt wurden. Alle dargestell-
ten Krifte wurden auf die Gewichtskraft Fy der ent-
sprechenden Partikelgréie normiert.

109 Schwerkraft
—#— Tragheit
O Brownsche Bewegung
106 - s —o—Viskose Reibung
NN ; Elektrostat. AbstoRBung
s ""\-‘ | =©= Van der Waals Anziehung
_ 10 "v_..‘_ Sterische AbstoRung
n ~
— O—M_—o-—-‘;_‘
L e T T ———
LL_Bl 100 SO
-~ "r__\__
w “s
109 | /#
106 /
10° 100nm  1gm 10 um 1mm 10 mm
Silikastaub Zement& Sand Grobkorn
Hydratationsprodukte Zusatzstoffe

Bild 71: Gro3enordnung der interpartikuldren Wechselwit-
kungskrifte in zementbasierten Suspensionen im Hinblick
auf die Sedimentation der groben Gesteinskérnung, nor-
miert auf die Gewichtskraft.

Feq G1.12.51, Fuw G1.3.31, Fs G1.3.47, F, G1.3.61,
Fi = 67p,822 (nach Flatt’", vgl. auch GL.3.65), Fy = kyT/a,
Fy = 4/3na’Apg

Partikelabstand h =1 nm, Geschwindigkeit der Partikel
v=1/10a, As=16-10-2]J, x=0,58nm, w =-10mV,
I' = 0,2 mg/m?, d¢fr = 1,0 nm, 5 = 0,01; 0,08; 0,6; 20; 100 Pas

Bei Partikelgréen iiber 1 mm dominiert die Ge-
wichtskraft die anderen Wechselwirkungen, was die
Sedimentation dieser Partikel zur Folge haben kann.
Mit abnehmender PartikelgroB3e steigt dann zuneh-
mend der Einfluss der Oberflichenkrifte, der visko-
sen Reibungskrifte sowie der Brown‘schen Wech-
selwirkung. Im Bereich kolloidaler Partikel @ < 1 pm,
wie Zement, Zusatzstoffe, Silikastaub oder die ersten
Hydratationsprodukte, stellen die Oberflichenkrifte

371 Flatt: Prediction of concrete rheology Mat Struc (2004) Tab.2

N
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schlieSlich die maB3gebende Wechselwirkung dar.Fir
die Wechselwirkungen zwischen kolloidalen Parti-
keln in einer zementbasierten Suspension koénnen
aus den Ausfihrungen der vorherigen Abschnitte
dariiber hinaus die folgenden Kernaussagen abgelei-

5. Brown‘sche Wechselwirkungen:
< sind bei fir SVB ublichen FlieBmitteldosier-
ungen im Vergleich zu den kollvidalen Oberfldchen-
Wechsehvirkungen von untergeordneter Bedeutung
und kénnen somit vernachlissigt werden.

W
NS

—

tet werden372.373;

1. Kolloidale

wirkungen:

elektrostatische

< wirken repulsiv. Sie sind jedoch zu gering, um
Agglomeration in ublichen zementbasierten Sus-

pensionen zu verhindern.

<~ werden bei Prisenz von FlieBmitteln in Kon-
zentrationen, wie sie in flieBfihigen Betonen vor-
liegen, von den sterischen Wechsehwirkungen domi-
niert. Sie kbnnen somit bei Sternpotentialen von
weniger als | + 10 mV | unabhingig von der Po-
lymer-Schichtdicke &g im Hinblick auf die &o//oi-
dale  Gesamt-Wechselwirkung in  zementbasierten
Suspensionen mit hoher lonenkonzentration

vernachlissigt werden.

2. Kollidale van der Waals Wechselwirkungen:

< stellen die wesentliche anziehende Kompo-
nente in zementbasierten Suspensionen dar und
beeinflussen das rheologische Verhalten mal3geb-

lich.

< fiihren in iblichen zementbasierten Systemen
zu Agglomeration der kolloidalen Zement- und

Zusatzstoff-Partikel.

3. Kolloidale sterische Wechselwirkungen:

< stellen die wesentliche repulsive Komponente
in zementbasierten Suspensionen dar und beein-

flussen das rheologische Verhalten mal3geblich.

< werden hauptsichlich durch die aus der
FlieBmittelstruktur resultierenden Reichweite da¢
und den Bedeckungsgrad € der Partikeloberfld-

chen mit FlieBmittelpolymeren beeinflusst.

4. Superposition  der  kolloidalen  Oberfléchen-W echsel-

wirkungen:

< In typischen zementbasierten Suspensionen
mit partieller Oberflichenbelegung <1 kann
die fiir die rheologischen Eigenschaften wesentli-
che maximale Anziehung Fubei Superposition
der sterischen Wechselwirkungen und der wvan der
Waals ~ Wechselwirkungen —mittels eines  kraft-
dquivalenten Partikelabstands heq bestimmt wer-

den, vgl. G1.3.51.

As-a*
Fatt = 2
12(h,, +26,)

Doppelschicht-W echsel-

372 ygl. Flatt: Prediction of concrete theology Mat Strue (2004) S.292ff.
373 vgl. Roussel: Steady state flow Cezz Con Res (2010) S.83

< konnen jedoch bei Verwendung sehr feiner
Stoffe, die nahezu vollstindig dispergiert votlie-
gen einen Einfluss haben. (z.B. bei sehr hohen
FlieBmitteldosierungen = UHPC)

. Hydrodynamische Wechsehvirkungen:

< sind im niedrigen Scherratenbereich verglichen
mit den &olloidalen Oberflichen-W echsehyirkungen von
untergeordneter Bedeutung und beeinflussen das
rheologische Verhalten somit unwesentlich.

< sind daher fiir den Fall der Sedimentation ver-
nachlissigbar. Der makroskopische Vorgang der
Sedimentation ist mit sehr geringen Scherraten
verbunden und damit sehr eng an FlieBgrenze
und Thixotropie gekoppelt. Es kann daher davon
ausgegangen werden, dass hydrodynamische Wechsel-
wirkungen eine untergeordnete Rolle spielen.

< gewinnen bei mittleren und hohen Schetraten
an Bedeutung und miissen daher bei Vorgingen
mit hoéheren Scherraten (z.B. FlieBen, Mischen
oder Pumpen) u.U. Bertcksichtigung finden

. Kontakt-Wechselwirkungen:

<~ treten ab einer Mindest-Partikelkonzentration
Dperc auf.

<> Ab einer Volumenkonzentration in der Gro-
Benordnung von @ f|1°|>C)z0,85-(l) (°°) Gechselt
das Partikelnetzwerk in der Suspension von ei-
nem durch die kollvidalen  Oberflichen-Wechsel-
wirkungen dominiertem Netzwerk zu einem
Netzwerk direkter Partikelkontakte.

< Die Ausprigung der direkten Partikelkontakte
skaliert weiterhin mit den &ollidalen Oberflichen-
Wechselwirkungen.

< Eine Quantifizierung ist mithilfe des Fest-
stoffanteils @, gef. des Perkolations-Feststoffan-
teils Dpere, des maximalen Feststoffanteils @ der
Suspension bei dichter Packung der Partikel (ma-
ximale Packungsdichte) sowie der mittleren Parti-
kelgroBe arsp und -groBenverteilung Qy (8;) mog-
lich.

< Die Kontakt-Wechsehvirkungen in hochkon-
zentrierten, zementbasierten Suspensionen, zu
denen Selbstverdichtende Betone zu zihlen sind,
stellen gemeinsam mit den &olloidalen Oberflichen-
Wechselwirkungen die wesentlichen eigenschaftsbe-
stimmenden Wechselwirkungen dar.



4 Rheologie und Sedimentationsverhalten Selbstverdichtender Betone — Eine

makroskopische Anniherung
4.1 Einleitung

Makroskopisch kann das Phidnomen der Sedi-
mentation der groben Gesteinskérnung im Selbst-
verdichtenden Beton als Bewegung eines Partikels in
einer als Kontinuum idealisierten Mértelphase be-
trachtet werden. Der disperse Aufbau der Mortelsu-
spension bleibt dabei zunichst unberiicksichtigt. Die
Beschreibung des Verformungs- und FlieBverhaltens
der idealisierten Mortelphase erfolgt phinomenolo-
gisch mit rheologischen Zustandsgleichungen und
Modellen.

4.2 Makrorheologische Beschreibung des Ver-
formungs- und FlieBverhaltens

4.2.1 Newton‘sche Fluide

Die ecinfachste Gleichung zur Beschreibung des
FlieBverhaltens von Fluiden in einer gescherten
Schicht der Dicke h stellt die Newton’sche Viskosi-
tatsfunktion dar, G1.4.1.

r=n-dv/dh=7n-y 4.1

Darin sind 7 die Scherspannung, # die dynami-
sche Viskositit, dv die Geschwindigkeitsdifferenz
zwischen zwei gescherten Teilschichten der Dicke dh
und ydie Scherrate, Bild 72 links.

A F y=tanp=ds/dh T 4

n

¥
Bild 72: Scherrate im Spalt (links) und FlieBkutve eines
Newton’schen Fluids (rechts)

Newton’sche Fluide zeichnen sich durch einen li-
nearen Zusammenhang zwischen der Scherrate und
der Scherspannung aus, Bild 72 rechts. Die Propot-
tionalitdtskonstante # ist die dynamische Viskositit.
Die dynamische Viskositit definiert sich aus dem
Verhiltnis von Scherspannung zu Scherrate # = v/y
[Pa-s]. Klassische Vertreter fiir Newton’sche Fluide
stellen Wasser sowie viele Ole dar.

4.2.2 Nicht-Newton’sche Fluide

Im Gegensatz zu Newton’schen Fluiden stellt die
dynamische Viskositit # bei Nicht-Newton‘schen
Fluiden keine Konstante dar. Die Viskositit ist viel-

mehr eine Funktion der Scherrate, der Scherverfor-

mung und/oder der Dauer der Scherbelastung,
Gl4.2.

T:77(7'7,t)'7 4.2

Stellt die Viskositit eine Funktion der Scherrate
dar n = ©(y)/}, so spricht man von (A) scherverdi-
ckenden (dilatanten) bzw. (B) scherverdiinnenden
(strukturviskosen, pseudoplastischen) FlieBeigen-
schaften, Bild 73 links. Eine reversible Anderung
von Scherspannung und Viskositit iber der Dauer
der Scherbelastung ist als (C) rheopexes bzw. (D)
thixotropes FlieBverhalten definiert, Bild 73 rechts.
Die Reversibilitit stellt dabei ein wesentliches Krite-
rium dar. Die Thixotropie definiert sich somit als Ei-
genschaft eines Fluids (a) beim Aufbringen einer
konstanten Scherbelastung (Verformung oder Span-
nung, 7> 0) seinen Scherwiderstand mit fortschrei-
tender Dauer der Beanspruchung bis zum Erreichen
eines Gleichgewichtszustands zu vermindern und (b)
nach Beendigung der Beanspruchung (7= 0) den ur-
sprunglichen Zustand in einem endlichen Intervall
zuriickzuerlangen, Bild 73 rechts.

T4 scherver- N rheopex
dickend | scherver-
diinnend .
©)e R8O
=2 T P e
1~ M2 P
T ol (D)
My thixotrop
1 =0t

v 7>0
Bild 73: FlieBkurve scherverdickender (A) und schetver-
diinnender Fluide (B) (links) und Scherspannung und Vis-

kositdt in Abhidngigkeit der Dauer der Scherbelastung bei
rheopexen (C) und thixotropen Fluiden (D) (rechts)

4.2.3 Viskoelastische Fluide

Dartber hinaus kann ein Nicht-Newton‘sches
Fluid eine FlieSgrenze 79 aufweisen. Substanzen mit
einer Fliefgrenze miissen zunichst eine Mindest-
scherspannung Uberschreiten, um den FlieBvorgang
zu initileren. Unterhalb der FlieBgrenze zeigt die
Substanz elastisches Verhalten und weist, wie ein
Festkorper, lediglich geringe Verformungen auf, wel-
che sich bei Entlastung zuriickbilden. Nach Uber-
schreiten der FlieBgrenze etabliert sich ein viskoser
FlieBvorgang in Abhingigkeit der
Scherspannung (z - 1), Bild 74 links.

Bei Vernachlissigung der elastischen Anteile
kann dieses FlieBverhalten vereinfacht durch das

zusatzlichen

r@@
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Bingham-Modell abgebildet werden. Beim sogenann-
ten Bingham-Fluid kommt es nach Initiierung des
FlieBvorgangs zu einem linearen Zusammenhang
zwischen der Scherrate j und der Scherspannung 7,
wobei der Proportionalititsfaktor [ als plastische
Viskositat definiert ist, G1.4.3.

z'=2'0—|—lu~7'/ 4.3

Die plastische Viskositit W definiert sich durch
die Tangentensteigung bei einer konkreten Scherrate,
wihrend die dynamische Viskositdt # durch die Se-
kantensteigung in diesem Punkt beschrieben wird,
Bild 74 links. Die dynamische Viskositit des Bing-
ham-Fluids ist somit von der Scherrate abhingig und
bestimmt sich zu # = (/7= (7o/7) + L. Bei abneh-
menden Scherraten nimmt sie im Betrag zu, bei zu-
nehmenden Scherraten hingegen strebt sie einen
konstanten (minimalen) Wert an #— .

scherver-
dickend

®

h -
diinnend

TO -[O
" viskoelastisch B
P o >
Tal i Y

Bild 74: Flie3grenze 74, plastische Viskositit 4 und dyna-
mische Viskositit #(7) eines Bingham-Fluids (links) und
scherverdickendes (A) bzw. scherverdiinnendes (B) Flie3-
verhalten mit FlieBgrenze (rechts)

Viskoelastische Fluide kénnen ebenfalls (A)
scherverdickendes bzw. (B) scherverdinnendes Ver-
halten aufweisen, Bild 74 rechts. Zur Beschreibung
dieses komplexen FlieBverhaltens existiert eine Viel-
zahl von Modellen. Einen Uberblick iiber die fiir
zementbasierte Suspensionen maf3gebenden Modelle
ist wa. in Vikan!, Papo? Keck? oder Haist* ersicht-
lich. In Anlehnung an die Bingham-Gleichung ist die
vereinfachte Abbildung
scherverdiinnenden FlieBverhaltens viskoelastischer
Fluide mit Hilfe des Herschel-Bulkley-Modells ent-
sprechend Gl.4.4 méglich.

scherverdickenden bzw.

r=1,+K-p" 4.4

Die Parameter K und n dienen zur Beschreibung
der Scherratenabhingigkeit, wobei mit N> 1 scher-
verdickendes Verhalten bzw. N < 1 scherverdiinnen-
des FlieBverhalten beschrieben werden kann. Die

! Vikan: Cement characteristics and rheology (2007)

2 Papo: Rheological models Mat Struc (1988)

3 Keck: FlieBverhalten von Zementleim (1997) Tab.1-1

4 Haist: Rheologie & physikalische Wechselwirkungen (2009) Tab.2-1

dynamische Viskositit bestimmt sich in diesem Fall
un=(nly) +ky™h

Bei visko-elastischen, #hixotropen Fluiden ist zu-
sitzlich eine reversible Anderung der rheologischen
Higenschaften tber der Dauer der Scherbelastung zu
beobachten. Neben der Viskositit hat dies im Falle
visko-elastischer Fluide auch Auswirkungen auf die
FlieBgrenze, Bild 78 (S.80).

4.3 Relevanz der rheologischen Eigenschaften
fir die Frischbetoneigenschaften Selbstver-
dichtender Betone

4.3.1 Rheologische

Betone

Charakteristika Selbstverdichtender

Fliefihige zementbasierte Suspensionen und die
entsprechenden Selbstverdichtenden Betone verei-
nen eine Vielzahl der zuvor beschriebenen idealen
rheologischen Eigenschaften, so dass die Beschrei-
bung des realen FlieBverhaltens nicht trivial durchzu-
fuhren ist.

Im einfachsten Fall kénnen Selbstverdichtende
Betone und Mértel - in gleicher Weise wie Riittelbe-
tone - als Bingham-Fluid angesehen werden56.7.8910,
Dies ist zulissig, wenn die Suspension eine ausrei-
chend lange Scherbelastung erfahren hat und das
FlieBverhalten fur eine vergleichsweise kurze Zeit-
dauer bewertet werden soll.

120 T -
g
—_— 80 L 4
(=]
S
o
[7]
[
I 40
2 Recommended
= area for SCC
0

0 30 60 90
Plastic viscosity u [Pa-s]

Bild 75: Bereiche mit optimaler Flie3grenze und Viskositit
eines SVB nach Wallevik!%12

Die Flieleigenschaften kénnen dann durch die
FlieBgrenze 15 und die plastische Viskositit [ be-
schrieben werden. Die Fliegrenze eines SVB be-
wegt sich typischerweise zwischen ca. 10 und 100 Pa
bei einer plastischen Viskositit im Bereich von 10 bis
100 Pa-s, vgl. Bild 75. Im Vergleich dazu ist die

5 z.B. Wallevik: Rheology of Fresh Concrete (2009), S.3-3

¢ z.B. Banfill: Rheologie Beton. BWI (2004) Tab.1

7 z.B. Wallevik: Rheology — A Scientific Approach (2003) Fig.1

8 2.B. Uebachs: Influence of Binder and Sand (2005) S.246

9 z.B. Grunewald: Self-Compacting Fibre Reinforced Concr. (2003) S.51
10'2.B. Sugiyama: Viscosity Reducing Type Superplasticizer (2009) S.299
11 Wallevik: Rheology in Concrete Science (2011) Fig.11

12 vgl. auch Wallevik: Rheology — A Scientific Approach (2003) Fig.9



FlieBgrenze eines Riittelbetons ca. eine Zehnerpo-
tenz hoéher (500 - 2000 Pa), wihrend die plastische
Viskositit durchaus in einer vergleichbaren Gréfen-
ordnung zum SVB liegt'3'415. Ein entsprechender
Mbortel fiir SVB weist eine Flie3grenze von ca. 1 bis
10 Pa bei einer Viskositit von 1 bis 10 Pa-s auf.
FlieBgrenze und Viskositit stellen im Falle
Selbstverdichtender Betone eine instationire Grol3e
dar, da sie von der Hohe und der Dauer der Schet-
belastung abhingig sind. So weisen SVB sowohl
scherverdiinnende!® als auch thixotrope Eigenschaf-
ten auf. Diese zeitabhingige Verdnderung des
Scherwiderstands kann mikrostrukturell durch revet-
sible Anderungen in der Ausprigung von Partikel-
der infolge  der
mechanischen  Beanspruchung  erklirt  wer-
den!7.1819.20.21,222324,2526,27  Diese Phinomene werden
im Detail in Kapitel 5 dieser Arbeit behandelt.
Insbesondere bei hohen Scherraten konnen
Selbstverdichtende Betone in Abhingigkeit des
GrofBitkorns, der Feinheit von Zement und Zusatz-
stoffen sowie des W/Z- bzw. W/bD-Werts und des
FlieBmittels auch ein scherverdickendes Verhalten
aufweisen?230, Diese Eigenschaft muss somit bei
Prozessen mit hohen Scherraten wie dem Mischen
oder Pumpen des Betons berticksichtigt werden.

netzwerken in Suspension

Die vorherigen Ausfithrungen zusammenfassend
konnen Selbstverdichtende Betone im Wesentlichen
als visko-elastische Fluide mit thixotropen Eigen-
schaften definiert und somit durch die Parameter
Viskositit, FlieBgrenze und Thixotropie beschrieben
werden. Die Relevanz der einzelnen Parameter fir
die verschiedenen, rheologisch kontrollierten Vor-
ginge, wie Mischen, Flielen, Selbstentliftung oder
Sedimentation ist jedoch deutlich unterschiedlich.
Erschwerend kommt hinzu, dass sich die verschie-
denen rheologischen Parameter gegenseitig beein-
flussen und tberlagern.

4.3.2 FlieBfihigkeit und Selbstentliiftung

Fir das FlieBverhalten sowie die Entliftungsei-
genschaften eines Selbstverdichtenden Betons sind

13 Banfill: Die Rheologie von Beton. BIV'T (2004) S.90

14 Wallevik: Rheology — A Scientific Approach (2003) Fig.4, 9

15 Brameshuber: Selbstverdichtender Beton (2004) Bild 2.3

10 Die Definition der Scherverdiinnung bezicht sich in der Regel auf die
dynamische (scheinbare) Viskositit. vgl. z.B. Feys: Mechanisms behind
shear thickening (2009) Fig.1&5

17 Feys: Mechanisms behind shear thickening (2009) S.515

18 Uebachs: Influence of Binder and Sand (2005) S.246

19 Roussel: A thixotropy model for fluid concrete (2006)

20 Ghezal: Pseudoplastic and Thixotropic Properties of SCC (2003)

21 Sanchez: Rheological characterization of SCC (2009)

22 Billberg: Development of yield stress at rest (2005)

2 Billberg: Form Pressure (2006)

24 Khayat: Formwork pressure of SCC (2005)

25 Khayat: Evaluation of SCC Formwork Pressure (2009) Fig.8&11

26 Koehler: Static and dynamic yield stress (2008)

27 Qesterheld: Effect of Stabilizers on Thixotropy (2007)

28 De Latrard: Herschel-Bulkley Material Maz Struc (1998) Fig.2, Tab.2

29 Heirman: Couette inverse problem Cen Con Res (2009)

30 Feys: Mechanisms behind shear thickening (2009)

in erster Linie die FlieBgrenze 7o sowie die plastische
Viskositit [ von Bedeutung. Die Flielgrenze be-
stimmt dabei entscheidend den Betrag dieser fiir ei-
nen SVB wesentlichen Verarbeitungseigenschaften.
Mit abnehmender FlieBgrenze nehmen Flie3fahigkeit
und Selbstentliiftung zu, Bild 76. Die plastische Vis-
kositdt bestimmt hingegen die Geschwindigkeit. Mit
abnehmender Viskositit steigen die Flie3geschwin-
digkeit bzw. die Aufstiegsgeschwindigkeit einer
Luftblase an die Betonoberfliche.
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Bild 76: Einfluss der FlieBgrenze auf das AusbreitflieBmal}
im Higermanntrichter, aus Roussel3!

4.3.3 Sedimentationsverhalten und Mischungsstabilitit

Auch das Sedimentationsverhalten und die Mi-
schungsstabilitit werden mallgeblich von der Flie3-
grenze 7o und der plastischen Viskositit |l gesteuert.
In Bild 77 ist schematisch das Kriftegleichgewicht
an einem Grobkorn in einer flieBfdhigen Mortel-
matrix dargestellt.

Die Sedimentation eines Grobkornpartikels in ei-
ner hochkonzentrierten Suspension kann aufgrund
der geringen Geschwindigkeiten als quasi-statisch
angenommen werden, so dass die Trigheit vernach-
lissigbar ist. Das Kriftegleichgewicht setzt sich so-
mit aus (a) der Gewichtskraft Fy des Partikels, (b) det
Auftriebskraft F, sowie (c) einer Reibungskraft F, in-
folge der Interaktion des Partikels mit der umgeben-
den Suspension zusammen, Bild 77. Ist der Betrag
der Gewichtskraft hoher als die Auftriebskraft
|Fg| > Fa resultiert cine Gesamtkraft Frn = Fy+ Fy,
welche als Antrieb fir die Sedimentation des Parti-
kels dient. Die Antriebskraft F bestimmt sich im
Falle Selbstverdichtender Betone mit normaler Ge-
steinskérnung aus dem Dichteunterschied zwischen
der Leim- bzw. Mortelmatrix (=1,9-2,3 g/cm?) und
der Gesteinskornung (=2,75 g/cm?). Dem entgegen
witkt die Reibungskraft F,. In einem Nicht-
Newton‘schen Fluid mit Flielgrenze setzt sich diese

31 Roussel: From mini-cone to Abrams cone Cen Con Res (2005) Fig.4
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Bild 77: Kriftegleichgewicht und Scherbereiche eines sich
langsam bewegenden Partikels in einer Suspension

Reibungskraft aus einem statischen Anteil infolge der
FlieBgrenze F, o ~ 70 und einem dynamischen Anteil
infolge der plastischen Viskositit Fyy ~ Uy zusam-
men. Letzterer wird jedoch erst wirksam, wenn sich
das Partikel bereits in Bewegung befindet (j> 0).
Die Stabilitit eines Grobkornpartikels im Ruhezu-
stand (7= 0) wird somit ausschlielich von der Héhe
der Reibungskraft infolge der FlieBgrenze F, o ge-
steuert, Bild 77. Je hoher die FlieBgrenze 7y desto
hoher die Stabilitit des SVB. Die plastische Viskosi-
tit Y bestimmt hingegen die Sedimentationsge-
schwindigkeit des Partikels.

An dieser Stelle offenbart sich der klassische
Konflikt im Hinblick auf die rheologischen Eigen-
schaften eines Selbstverdichtenden Betons. Wahrend
sich die FlieBfihigkeit indirekt proportional zur
FlieBgrenze entwickelt, ist eine direkte Proportionali-
tit zwischen Sedimentationswiderstand und Flie3-
grenze vorhanden. Zur Gewihrleistung der FlieBei-
genschaften sowie der Fihigkeit der Selbstentliiftung
und Selbstnivellierung benétigen Selbstverdichtende
Betone einerseits eine moglichst niedrige FlieBgren-
ze. Aus diesen Anforderungen ergibt sich ein oberer
Grenzwert fir die Flielgrenze. Andererseits muss
die FlieBgrenze grof3 genug sein, um ein Absetzen
der groben Gesteinskérnung zu verhindern. Hieraus
ergibt sich ein unterer Grenzwert der Flie3grenze.
Liegen die Anforderungen an die FlieBgrenze aus
FlieBfihigkeit bzw. Selbstentliiftung einerseits und
der Sedimentationsbestindigkeit andererseits sehr
weit auseinander, kommt der Thixotropie eine ent-
scheidende Rolle zu.

Bei ausgeprigten thixotropen Eigenschaften kann
die FlieBgrenze wihrend des Betoniervorgangs sehr
niedrig sein, um die erfordetlichen Verarbeitungs-
cigenschaften und die Selbstentlifftung zu gewihr-
leisten, Bild 78. In der Ruhephase ist dann ein
schneller Anstieg der FlieBgrenze zur Sicherstellung
eines hohen Sedimentationswiderstands mdglich.
Die Thixotropie ermdglicht es somit, Selbstverdich-
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Bild 78: Thixotropie im Verarbeitungsprozess eines SVB

tende Betone mit hoher Flie3fdhigkeit auf der einen
Seite und einer hohen Sedimentationsbestindigkeit
auf der anderen Seite herzustellen.

4.4 Ein Stabilititskriterium fur die Sedimenta-
tion der groben Gesteinskérnung in Selbst-
verdichtenden Betonen

4.4.1 Sedimentation in einer stabilen Leim- bzw. Moértelsu-

spension

Zunichst wird der Fall der Sedimentation eines
einzelnen Grobkornpartikels in einer Leim- bzw.
Mortelsuspension betrachtet. Die Suspension soll
dabei als kontinuierliches Fluid angesehen werden.
Fir diese Annahme mussen zwei Randbedingungen
erfullt sein: a) Die Suspension wird als stabil betrach-
tet und b) Das Grofitkorn der Leim- bzw. Mértelsu-
spension ist deutlich kleiner als der sedimentierende
Partikel, Omaxm << Oseq.

Zur Bestimmung eines Stabilititskriteriums mus-
sen die Gewichtskraft Fq, die Auftriebskraft F5 und
die Reibungskraft F; quantifiziert und superponiert
werden. Bei Annahme eines ideal runden Partikels
lasst sich die Summe aus Gewichts- und Auftriebs-
kraft vergleichsweise einfach iiber das Volumen des
Partikels V sowie die Dichten des Partikels ps und
des umgebenden Fluids pr entsprechend Gl.4.5 be-
stimmen.

3

Fn=F +F =VApg= " p.-p g 43

Die Quantifizierung der Reibungskraft F, hinge-
gen stellt bei rdumlich gekrimmten Oberflichen ein
nicht triviales Problem dar. Neben der Scherspan-
nung miissen die Scherfliche sowie die GréBe des
Scherspalts bekannt sein. Die Ausdehnung der ge-
scherten Bereiche um eine sich langsam bewegende
Kugel ist nicht konstant (vgl. Bild 77) und kann zu-
sdtzlich an den Polen der Kugel nicht gescherte, star-



re Bereiche aufweisen®?. Nachfolgend wird daher zur
Quantifizierung der Reibungskraft F, ein vereinfach-
ter analytischer Ansatz auf Basis des Stwkes’schen Ge-
serzes 33 hergeleitet3+3536.37) welcher anschlieBend mit
numerischen und experimentellen Ergebnissen ver-
glichen werden soll.

Stokes 16ste die Navier-Stokes-Gleichungen fir die
Translationsstromung eines Newton‘schen Fluids
um eine Kugel mit konstanter Geschwindigkeit unter
der Voraussetzung einer schleichenden Bewegung.
Danach ist der Widerstand einer Kugel des Durch-
messers d proportional zu der Geschwindigkeit Vs
und der dynamischen Viskositit 7, G1.4.6.

F =3zdv,n 4.6

Die GroBe des Scherspalts h um eine umstromte
Kugel kann vereinfacht zu d angenommen wet-
den33:404142° 5o dass sich die Scherrate entspre-
chend GL.4.7 ergibt:

VS

7} =3 4.7
d
Das von Stokes formulierte Gesetz kann somit
auch mithilfe der Scherrate y entsprechend Gl.4.8
dargestellt werden.

F =3rd2yp 4.8

Zur Berlcksichtigung der Nicht-Newton‘schen
Eigenschaften, der die Kugel umgebenden Suspensi-
on muss nun die Newton‘sche dynamische Viskosi-
tit im Srwkes’schen Geserz durch eine scheinbare dy-
namische Viskositit substituiert werden. Die schein-
bare Viskositit eines Fluids mit FlieBgrenze kann wie
in GL4.9 durch die FlieBgrenze 7o und die plastische
Viskositit [ beschrieben werden.

T T,
n=—=—+u 4.9
yor
Fir den Reibungswiderstand einer sich bewegen-
den Kugel in einer Suspension mit FlieBgrenze ergibt
sich somit G1.4.10.

F.=37d2(z, + 417) o
=37d%7,+37d uv,

Solange der statische Term der Reibungskraft
Fr 0 kleiner als die Antriebskraft Fr, ist (G1.4.5), be-

32 vgl. Beris: Creeping motion of a sphere | Fluid Mech (1985) Fig.1
33 Stokes: Motion of Pendulums. Trans Can Phil Soc (1851)

3* vgl. Bethmont: Stability Criterion (2003)

% vel. Bethmont: Granular interactions Ce Con Res (2009)

3 vgl. Roussel: Stability of fresh concrete Mar Struc (2006)

37 vgl. Shen: Static Segregation ACI Mat | (2009)

3 He: Particle movement in non-Newtonian slurries Che Eng S¢i (2001)
3 Hartnett: The Yield Stress (1989) S.672

40 Meschede: Gerthsen Physik (2006) S.112

# vel. auch Lootens: Yield stress during setting (2009) G1.15

42 vgl. auch Roussel: Stability of fresh concrete Mar Struc (2006) G1.4

stimmt sich die Sedimentationsgeschwindigkeit der
Kugel Vs > 0 aus dem Gleichgewicht von Reibung Fy,
Gewichtskraft Fg und Auftrieb F,, G1.4.11.

zd?
6

Ist der statische Term der Reibungskraft hinge-
gen gleich bzw. groBler als die Antriebskraft, schwebt
die Kugel stabil in der sie umgebenden Mértelsus-
pension. Das Stabilitdtskriterium ergibt sich mit der
Randbedingung Vs = 0 somit entsprechend G1.4.12.

( s—Pf)g=37rdzro+37rdva 4.11

d
TOZE( S—pf)g 4.12
Allgemeiner kann das Stabilitdtskriterium auch
wie in G1.4.13 dargestellt werden.

d
2'026—K( S_pf)g 4.13

Darin stellt K einen Stabilititsfaktor zur Be-
schreibung von Partikelform und Partikelkonzentra-
tion dar. Fur die zuvor auf Basis des Stokes‘schen Ge-
setzes hergeleitete analytische Losung betrigt dieser
entsprechend Gl.4.11 fiir einen einzelnen kugelfor-
migen Partikel theoretisch K = 3. Die in experimen-
tellen Untersuchungen bestimmten K-Faktoren lie-
gen, wie in Tabelle 21 ersichtlich, in einer vergleich-
baren GréBenordnung zwischen 2,7 und 3,1. Die
Unterschiede lassen sich zum Teil durch verschiede-
ne Sedimentationsgeschwindigkeiten sowie durch
Ungenauigkeiten bei der experimentellen Bestim-
mung der FlieBgrenze begriinden. Auf Basis numeri-
scher Untersuchungen konnte der K-Faktor zu 3,5
bestimmt werden®, was ebenfalls in guter Uberein-
stimmung mit dem analytisch hergeleiteten sowie
den experimentell bestimmten Werten ist.

Tabelle 21: Stabilititsfaktor K fiir Kugeln

. Materialen
Quelle  Art der Studie Geschwindigkeit
- Theoretisch - 3,0
. . Stahl/Carbopol
44
Jossic Experimentell 0,001 - 1 mm/s 2,9
. Silber/Tomatensauce
45
Ansley Experimentell 25 - 600 mm/s 2,7
Bethmont* Experimentell Glas/Zementleim 3,1
ca. 0,5 mm/s
Beris?? Numetrisch - 3,5

Legt man den analytisch hergeleiteten Faktor von
K =3 zugrunde, so konnte eine Mortelsuspension

4 Beris: Creeping motion of a sphere J Fluid Mech (1985)

# Jossic: Drag and Stability in a Yield Stress Fluid AICAE ] (2001)
4 Ansley: Motion of Spherical Particles AICAHE ] (1967) S.1195

4 Bethmont: The role of granular lattice solid fraction (2007) Fig.2
47 Beris: Creeping motion of a sphere J Fluid Mech (1985)
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(pr = 2,25 g/cm?® mit einem AusbreitflieBmall im
Higermanntrichter von ca. 315mm bzw. einer
FlieBgrenze von 15 = 3,0 Pa, ein Grobkornpartikel
(ps = 2,75 g/cm?) mit einem maximalen Durchmes-
ser von 11 mm stabil in der Lage zu halten. Die an-
genommene FlieBfihigkeit liegt durchaus im Bereich
cines flieBfdhigen Mértels, wie er in SVB zum Ein-
satz kommt. Ein SVB mit einem GréBtkorn von
16 mm wire unter diesen Randbedingungen jedoch
als instabil einzustufen.

Bei der gleichzeitigen Sedimentation mehrerer
Partikel kommt es infolge der Ubetlagerung der
Scherbereiche jedoch zur gegenseitigen Beeinflus-
sung der Partikelbewegungen, Bild 79 rechts. Expe-
rimentelle Untersuchungen von Bethmont*4 zei-
gen, dass dieser Gruppeneffekt einen positiven Ein-
fluss auf die Stabilitit der Partikel zur Folge hat. So
erhoht sich der Stabilititsfaktor im Falle kugelférmi-
ger Partikel bei Partikelkonzentrationen iber 0,2 auf
K = 5,0; Bild 79 links.

16 mm
2 W/
11 At
2 10 )
: - 42
3 1 ‘
O ] O E
s O ' g
= 5 1 1 1
S 4 N @
[] [’ |
1
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0 0.050.1 015 0.2 025 0.3 0.35
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Bild 79: Einfluss der Partikelkonzentration @ auf den Sta-
bilititsfaktors K (links) und Spannungsverteilung innerhalb
einer Kugelgruppe, Verschiebung 40 pm, ® = 0,31 (rechts),
aus Bethmont50

Berticksichtigt man den positiven Gruppeneffekt
im zuvor beschriebenen Bespiel eines Selbstverdich-
tenden Betons, so konnte bei konstanter FlieBfihig-
keit das GroBtkorn von 11 auf 18 mm erhoht wer-
den. Ein typischer SVB mit einem Grofitkorn von
16 mm wirde nun eine ausreichende Sedimentati-
onsbestindigkeit aufweisen.

4.4.2 Der Netzeffekt — Sedimentation in einer Grobkorn-

Mortel-Suspension mit stetiger Korngréf3enverteilung

Die zuvor diskutierten Fille stellten eine Verein-
fachung der tatsdchlichen Situation in einem Selbst-
verdichtenden Beton dar. In diesem liegen gleichzei-
tig Partikel mit einer GréBe von wenigen nm bis hin
zu mehreren mm in einer nahezu stetigen Verteilung

48 Bethmont: Contribution of granular interactions Cen Con Res (2009)
# Bethmont: The role of granular lattice solid fraction (2007)
50 Bethmont: Méchanismes de ségrégation (2005)

vor. Die Sedimentation eines groen Partikels wird
dabei durch kleinere, stabil in der Mortelphase lie-
gende Partikel behindert, Bild 80. Bei der Sedimenta-
tion eines grof3en Partikels miissen somit viele klei-
nere Partikel verdringt werden. Dieses Phinomen
wird als Nezzeffekt (Lattice effect) in der Literatur be-
schriebens!.

Bild 80: Netzeffekt

Nach Wallevik®253 kann dieser Effekt gezielt zur
Erhohung der Stabilitit Selbstverdichtender Beton
genutzt werden. Fir die maximale Ausprigung des
Nerzeffekts sollte die KorngréBenverteilung der Ge-
steinskérnung fein3545%5¢ und stetig®>57:5859 aufge-
baut sein, so dass der Volumenanteil einer Korn-
gruppe i immer hoher oder gleich der nichst grofe-
ren Korngruppe di4q ist.

Fiir die Bestimmung eines Stabilitdtskriteriums im
Sinne der GL4.11ff. ist es notwendig, die sedimentie-
rende Phase und das Trigermedium zu diskretisie-
ren. Aufgrund der stetigen Korngroflenverteilung in
einem realen SVB wird die Grenze zwangliufig zwi-
schen zwei benachbarten PartikelgréBen liegen. Alle
PartikelgréBen, die stabil in der Suspension vorlie-
gen, kénnen dem Trigermedium zugeordnet werden,
wihrend Partikel, die selbst sedimentieren, nur wenig
zur Stabilitit der nichst grofleren Partikel beitragen
koénnen. Der Netzeffekt wirkt sowohl (a) auf der
Einwitkungsseite Fp als auch (b) auf der Widet-
standsseite F.

(a) Mit zunehmender KorngréB3e der Trigersus-
pension sinkt der Dichteunterschied zwischen dieser
(Auftrieb) und dem sedimentierendem Partikel (Ge-
wichtskraft) und somit die Antriebskraft Fp.

(b) Gleichzeitig steigt mit zunehmender Korn-
groBe der Trigersuspension der Feststoffanteil, was
eine Erhohung der Flielgrenze und somit der Rei-

51 Wallevik: Rheology — A Scientific Approach (2003) S.30

52 Wallevik: ECO-SCC (2010)

3 Wallevik: Indroduction to Rheology of Fresh Concrete (2009) S.6-43
54 Lohaus/SchieBl: Eigenschaften SVB (2004)

5 Zhang: Investigation on static segregation (2008) S.305, Stabilitit
steigt mit abnehmendem Feinheitsmodul (Kérnungsziffer)

% Ng: Segregation stability of SCC Mag Con Res (20006) Fig.6

57 Mesbah: Static stability of SCC Cen Con Res (2011) SCC1/4/6 & 3/5

58 Shen: New Method for Measuring Static Segregation (2007)

5 Shen: Modelling Static Segtegation of SCC _.ACI Mat ] (2009)



bungskraft F, zur Folge hat, vgl. z.B. Toutou® oder
Abschnitt 5.2.2 & 5.2.3.

Die Dichte und der Feststoffanteil der Tri-
gersuspension und somit Auftrieb und FlieBgrenze
in GL4.11ff. bewegen sich theoretisch zwischen den
Extremfillen Wasser (alle Partikelgréfien sedimentie-
ren) und einem idealen Beton (alle Partikelgrélen
liegen stabil in der Suspension vor). Bel praxisibli-
chen FlieBmittelgehalten in Selbstverdichtenden Be-
tonen kann jedoch davon ausgegangen werden, dass
mindestens die Leimphase (d <100 pm) sowie
die Mortelphase (d <1...4 mm) stabil sind und
somit die Trigersuspension des Grobkorns
(d =4...16 mm) darstellen. Mit zunehmender Stabi-
litit eines SVB kénnen dann zusitzlich auch Grob-
kornpartikel >4 mm zur Trigersuspension gezihlt
werden.

4.5 Strategien zur Optimierung der Sedimenta-
tionsbestindigkeit

Die Optimierung der Sedimentationsbestindig-
keit kann sowohl auf der Einwirkungsseite Fp, d.h.
uber die Dichte und die GroBe der verwendeten
Ausgangsstoffe, als auch auf die Widerstandsseite F,
mithilfe der rheologischen Eigenschaften, optimiert
wetrden.

4.5.1 Optimierung von Dichte und Grofle der Ausgangs-
stoffe

Auf der Einwirkungsseite kann die Antriebskraft
Fn der Sedimentation durch drei Strategien verrin-
gert werden: (a) Verringerung des maximalen Grob-
korn-Durchmessers Gmax, (b) Vertingerung der Dich-
te des Grobkorns ps und (c) Erhéhung der Dichte
der Mértelmatrix py, vgl. GL4.5. Wihrend (a) und (b)
eine Verringerung der Gewichtskraft Fy bewirken,
zielt Strategie (c) auf eine ErhShung der Auftriebs-
kraft F5 ab. Dies kann z.B. durch Verwendung von
Zusatzstoffen mit hoher Dichte erfolgen.

In Bild 81 ist der Einfluss der Dichtedifferenz
zwischen sedimentierender Gesteinskérnung und der
Trigersuspension Ap auf den maximalen Grobkorn-
Durchmesser Opay fiir einen stabilen SVB in Abhin-
gigkeit von der FlieBgrenze der Mortelmatrix darge-
stellt. Beispielhaft wird zudem bei einer FlieBgrenze
von 5 Pa die Auswirkung einer Erhéhung der Dichte
der Mértelmatrix um 0,1 g/cm?® (2.B. durch den Aus-
tausch von Flugasche gegen Kalksteinmehl) gezeigt.
Durch diese Mallnahme wirde sich der maximal
mégliche Grobkorn-Durchmesser des SVB von 15
auf 18 mm erhéhen, Bild 81 A-B. Um den gleichen
Effekt tber die FlieBgrenze zu erzielen, miisste diese
auf 6 Pa angehoben werden, Bild 81 C.

%0 Toutou: Multi scale study of concrete theology Mat S#rue (2006)
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Bild 81: Optimierung der Dichte der Mértelmatrix

4.5.2 Optimierung der rheologischen Eigenschaften

Berticksichtigt man neben der Flielgrenze und
der plastischen Viskositit die thixotropen FEigen-
schaften, so lassen sich fiinf Szenarien des Sedimen-
tationsverhaltens eines Grobkornpartikels im Selbst-
verdichtenden Beton darstellen und im Hinblick auf
mogliche ,,rheologische®  Optimierungspotentiale
bewerten, Bild 82.

<> (A) Sofortige Stabilitit

Liegt die FlieBgrenze unmittelbar nach dem Ein-
bringen in die Schalung oberhalb der kritischen
FlieBgrenze 1o, so ist der SVB ohne zeitliche Verzo-
gerung stabil. Es kommt zu keinem Zeitpunkt zur
Sedimentation  der groben  Gesteinskérnung,
Bild 82 A. Eine moglichst hohe Flielgrenze stellt
somit den optimalen Fall im Hinblick auf die Stabili-
tit dar. Die Verarbeitungseigenschaften eines
Selbstverdichtenden Betons sollten daher immer
sinnvoll auf den jeweiligen Anwendungsfall an-
gepasst sein, da eine unnétig hohe Fliefihig-
keit mit einem erh6hten Sedimentationsrisiko
einhergeht. Eine Erhéhung der FlieBgrenze zur
Steuerung des Sedimentationswiderstands ist jedoch
oft nur in engen Grenzen mdoglich, da die Verarbei-
tungs- und Selbstentliiftungseigenschaften und die
damit verbundene niedrige FlieBgrenze oft nicht ver-
dnderbare Zwangspunkte darstellen.

<> (B) und (C) Stabilitit infolge Thixotropie

Liegt die FlieBgrenze unmittelbar nach dem Ein-
bringen in die Schalung unterhalb der kritischen
FlieBgrenze 1o, so kommt es zunidchst zur Sedimen-
tation des Grobkorns. Weist der SVB jedoch stark
ausgeprigte thixotrope Eigenschaften auf, kann die
FlieBgrenze innerhalb weniger Sekunden iiber den
Stabilititsgrenzwert steigen, Bild 82 B. Durch die
kurze Zeitspanne bis zum Erreichen des Grenzwer-
tes bleibt der Sedimentationsfortschritt begrenzt, so

ng
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Bild 82: Typische Szenarien des Sedimentationsverhaltens Selbstverdichtender Betone

dass der SVB eine gute Sedimentationsbestindigkeit
aufweist. Bei gering ausgeprigter Thixotropie hinge-
gen, ist die Zeitpanne zum Erreichen der kritischen
FlieBgrenze und somit der Zeitraum, in welchem Se-
dimentation stattfindet, zu lang. Der SVB ist in die-
sem Fall als nicht stabil einzustufen, Bild 82 C.

Die Sedimentationsbestindigkeit Selbstver-
dichtender Betone kann somit direkt durch die
Thixotropie gesteuert werden.

< (D) und (E) Stabilitit infolge Thixotropie und 1V iskosi-
tat

Wihrend die plastische Viskositdt im Hinblick
auf dynamische Entmischungsprozesse ecine ent-
scheidende Rolle spielt®!:6263 ist sie fiir die statische
Sedimentation nur von untergeordneter Bedeutung.
Die Sedimentation der groben Gesteinskérnung
kann durch eine hohe plastische Viskositit zwar ver-
langsamt, jedoch nicht vollstindig unterbunden wer-
dent4,

Bei der kombinierten Betrachtung mit den
thixotropen Eigenschaften kann eine hohe Viskositit
dennoch positive Effekte auf die Stabilitit haben, da
der Sedimentationsfortschritt zunichst bis zum Et-
reichen der kritischen Fliegrenze infolge der
thixotropen FEigenschaften begrenzt wird. Somit
kann bereits bei einer miBig ausgeprigten Thixotro-
pie Sedimentationsbestindigkeit erreicht werden,
Bild 82 D. Bei einer geringen Viskositdt hingegen
sind mafBig ausgeprigte thixotrope Eigenschaften im
Hinblick auf die Stabilitit nicht ausreichend®s,
Bild 82 E.

<> Kritische Zeitspanne

Bei der Optimierung der Sedimentationsbestin-
digkeit durch die Erhéhung der Thixotropie gef. in
Kombination mit der Viskositit muss beachtet wet-

o1 vegl. Shen: Dynamic Segregation ACI Mat | (2009)

92 vol. Spangenberg: Flow ind. particle migration Cew Con Res (2012)
03 vel. Safawi: Vibration in high fluidity concrete. Cerz Con Res (2005)
4 vgl. auch Roussel: Stability of fresh concrete Mat Struc (2006)

% vgl. auch Koehler: Static and dynamic yield stress (2008) Fig.5

den, dass der Sedimentationsvorgang bereits inner-
halb weniger Sekunden bis Minuten zu einer un-
gleichmiBigen Grobkornverteilung im Bauteil fithren
kann. Diese Tatsache ist in Bild 83 veranschaulicht,
in welchem der Sedimentationsfortschritt eines
idealisierten kugelférmigen Grobkornpartikels
(30 mm/2,75 g/cm?) im Mortel eines SVB darge-
stellt ist. Wihrend die Kugel bei Sollwassergehalt
stabil in der Mértelmatrix gehalten wird, kommt es
bei einer Wasseriberdosierung von 151/m? bereits
innerhalb weniger Sekunden zu einer deutlichen Se-
dimentation®¢’7. Legt man zur Charakterisierung ei-
nes gerade noch stabilen SVB eine maximale Sedi-
mentationstiefe von 100 mm zugrunde®, so betrdgt
die kritische Zeitspanne zur Begrenzung der Sedimenta-
tion im dargestellten Beispiel weniger als 30 s.

Zeit t[s]
0 30 60 90 120
0 A\ A A A\
50
100

150 ‘

200 == 0l/m?
——+15 /m?

Sedimentationstiefe e [mm]

250

Bild 83: Zeitliche Entwicklung der Sedimentation eines
idealisierten kugelfé6rmigen Grobkornpartikels im Mortel
eines SVB (d = 30 mm, ps = 2,75 g/cm?)

% vel. auch Mesbah: Static stability of SCC Cew Con Res (2011) Fig.5
7 vgl. auch Shen: Testing Static Segregation (2005) S.733, Fig.6
% Lowke: Schnelltest Sedimentationsneigung SVB Bezon (2005)



5 Mikrostrukturelle Beschreibung des Verformungs- und Flie3verhaltens un-

ter Beriicksichtigung der interpartikuliren Wechselwirkungen

5.1 Notwendigkeit der Beriicksichtigung der
Mikrostruktur

Bislang wurde das ,,Fluid“ Selbstverdichtender
Beton als kontinuierliches homogenes Medium ohne
Berticksichtigung des inneren Aufbaus betrachtet.
Die Beschreibung beruhte allein auf Basis des mak-
roskopischen Deformationsverhaltens mithilfe rheo-
logischer Zustandsgleichungen und Modelle. Diese
cignen sich jedoch in erster Linie zur Beschreibung
des FlieBverhaltens bei hohen Scherraten. Im Be-
reich kleiner Scherraten sind sie hingegen mit einer
grof3en Unsicherheit belegt!. Zudem nimmt die Ge-
nauigkeit mit steigendem Feststoffanteil aufgrund
zunehmender elastischer Figenschaften der Suspen-
sion ab2.

Zum Verstindnis der ursiachlichen Mechanismen
und zur Herleitung von physikalisch fundierten
rheologischen Materialgesetzen ist es notwendig, den
dispersen Aufbau des Selbstverdichtenden Betons zu
betrachten. Dabei gilt es insbesondere, alle in Kapitel
3 diskutierten Wechselwirkungen zwischen den kol-
loidalen Partikeln und die Mikrostruktur der Suspen-
sion zu berticksichtigen. In den folgenden Abschnit-
ten soll daher eine vertiefte mikrostrukturelle Be-
trachtung der rheologischen Parameter FlieBgrenze
und Thixotropie im Hinblick auf die Sedimentation
der groben Gesteinskérnung im SVB entsprechend
der in Abschnitt 4.5.2 vorgestellten Optimierungs-
strategien durchgefithrt werden. Aufgrund ihrer ver-
gleichsweise geringen Relevanz hinsichtlich der stati-
schen Sedimentation soll die (plastische) Viskositit

Bild 84: Partikelstruktur einer zementbasierten Suspension.
Cryo-FIB-Aufnahme des Querschnitts eines agglomerier-
ten Zementleims, Hydratationsdauer: 24 min, aus Zingg3

! vgl. Haist: Rheologie & physikalische Wechselwirkungen (2009) 39f.
2 Papo: Rheological models Mat Struc (1988)

in den nachfolgenden Ausfithrungen nicht weiter be-
trachtet werden. Neben der Darstellung der Mecha-
nismen und der wesentlichen Einflussgrofien werden
Modelle vorgestellt, welche die Flie3grenze und die
Thixotropie unter Beriicksichtigung mikrostrukturel-
ler Parameter beschreiben. Zudem wird diskutiert,
wie die rheologischen Figenschaften unter besonde-
rer Berlcksichtigung der Mikrostruktur experimen-
tell erfasst werden kénnen.

5.2 FlieBgrenze

5.2.1 Strukturbildung in zementbasierten Suspensionen

Die Ursache fiir die Existenz einer FlieBgrenze g
sind Strukturen innerhalb eines Fluids, die in der La-
ge sind, mechanische Arbeit als Verformungsenergie
zu speichern?. In zementbasierten Suspensionen baut
sich eine derartige Struktur zwischen den willkiirlich
ausgerichteten Zement- und Zusatzstoffpartikeln
sowie den frithen Hydratphasen aus, Bild 84. Die
Starke des Netzwerkes wird durch die &ollidalen
Oberflichen-Wechsehwirkungen zwischen den Partikeln
sowie durch den Feststoffanteil und die Partikelpa-
ckung bestimmt, vgl. auch Abschnitt 3.6.

Die Partikelstruktur ist aus rheologischer Sicht als
starrer FestkOrper zu betrachten und bestimmt bei
niedriger Scherbeanspruchung das Verhalten der
Suspension. Bei ansteigender Scherspannung 7
kommt es daher nicht sofort zum viskosen FlieBen.
Vielmehr ist ein viskoelastisches Vethalten zu be-
obachten, Bild 85. Mit zunehmender Spannung steigt
die Verformung allméhlich an. Bei Erreichen der kri-

F
elastisch viskos TP
h| VOV HR0A | A2ONONEO
Se| S
ot viskos,
Ty s
&~
s/
y=tang = ds/dh
— ¢
Ye| Y

Bild 85: Entwicklung von Scherverformung y und Scher-
spannung 7 einer viskoelastischen Suspension

3 Zingg: Microstructure of fresh cement Cerz Con Res (2008)
+Hoch verdinnte Suspensionen ohne Partikelnetzwerk zeigen hingegen
ein newton‘sches FlieBverhalten ohne Ausprigung einer FlieBgrenze.
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tischen Verformung kommt es dann schlieflich zur
Zerstérung der Struktur. Die Scherspannung an die-
sem Punkt ist als FlieBgrenze 79 definiert. Oberhalb
der FlieBgrenze setzt viskoses FlieBen ein.

Die Abgrenzung eines durch die Viskositit do-
minierten zu einem von der FlieBgrenze bestimmten
FlieBvorgang kann in Abhingigkeit der Scherrate 7
mit Hilfe der Bingham-Zahl B, etfolgen.

Bn:TO]/C/,U}} 5.1

Die Bingham-Zahl beschreibt das Verhiltnis der
FlieBgrenze 7o zu den viskosen Spannungsanteilen
M7/ %, wobei % eine charakteristische Scherverfor-
mung darstellt. Wahrend bei sehr niedrigen Scherra-
ten (B, >> 1) in erster Linie das infolge von Oberfli-
chen-Wechsehwirkungen gebildete Partikelnetzwerk die
Materialeigenschaften> bestimmt, dominieren beim
zunehmender  Scherrate
(Bn < 1) die hydrodynamischen Wechselwirkungen®
zwischen den dispergierten Partikeln.

viskosen FlieBen mit

5.2.2 EinflussgréBen zur Steuerung der Flie3grenze

<> Feststoffanteil und Partikelpacknng

Die Stirke der Partikelstruktur und damit auch
die FlieBgrenze erhdhen sich mit zunehmendem
Feststoffanteil @ 7891011 (bzw. abnehmendem W/b-
Wert), solange bis ein kritischer Feststoffanteil @gjy
in der Suspension erreicht wird, Bild 86.

To & e

div

SVB-LEIM_:

>
L
(floc)
q)pan: (I)RLP (I) m (I)

Bild 86: Einfluss des Feststoffanteils @ einer Suspension
auf die Fliefigrenze 7 (qualitativ)

Experimentelle und numerische Untersuchun-
gen'? zeigen, dass im Falle starrer Kugeln der kriti-
sche Feststoffanteil @gyy dem maximal mdéglichen
Feststoffanteil @ der Suspension bei dichter Pa-
ckung der Partikel entspricht!3.

(Ddiv = (Dm 5.2

5 vgl. Roussel: Steady state flow Cenz Con Res (2010) S.78f.

¢ vgl. Abschnitt 3.8 Hydrodynamische Wechselwirkungen

7 Zhou: Rheology of metal oxide suspensions (2001)

8 Flatt: Prediction of concrete rheology (2004)

? Toutou: Multi scale study of concrete rheology (2006)

10 Kjeldsen: Molecular structure and rheology Cen Con Res (2006)

I Haist: Rheologie & physikalische Wechselwirkungen (2009) S.108,172
12 Orvalez: Constitutive law of a dense suspension (2006)

13 vgl. Roussel: Steady state flow Cezz Con Res (2010) S.81

Bei einem iber die dichte Packung hinaus gehen-
den Feststoffanteil kommt es zum Ubergang von ei-
ner Suspension zu einem nicht mit Wasser gesattig-
tem Kornhaufwerk, in welchem zusitzliche interpar-
tikuldre Wechselwirkungen, wie Kapillarkrifte zu be-
rlcksichtigen sind (Die Ausfiihrungen in dieser At-
beit sollen sich jedoch auf das FlieSen von Suspensi-
onen beschrinken).

Im Falle zementbasierter Suspensionen ohne
FlieBmittel bzw. mit geringen FlieBmittelgehalten
muss zusitzlich der Einfluss der Agglomeration bzw.
Flockulation der Partikel beriicksichtigt werden. In
stark flockulierten Suspensionen entsteht eine prima-
re Struktur aus Partikelagglomeraten, welche erst bei
sehr hohen Scherspannungen separiert werden kon-
nen. Diese Primirstrukturen bilden nun — analog den
Einzelpartikeln in einer dispergierten Suspension —
cine Sekundirstruktur, welche die FlieBgrenze be-
stimmt. Das in den Agglomeraten eingeschlossene
Wasser ist rheologisch unwirksam und muss daher
effektiv dem Feststoffanteil zugerechnet werden!#15,
eff @™ > ® ™. Aus diesem Grund wird die kriti-
sche Partikelkonzentration bei welcher die FlieB3-
grenze divergiert @ 4% bei ciner Partikelkonzentrati-
on unterhalb der geometrisch dichten Packung zu
beobachten sein, @ e < @ §W. Im Falle stark flocku-
lierter Suspensionen stellt @ G cin MaB der tatsich-
lich mit den Partikelagglomeraten erreichbaren dich-
ten Packung @ e dar!316, vgl. Abschnitt 3.6.0.

D i = O i 5.3
< Kolloidale Oberflichen-W echsehvirknngen

Neben dem Feststoffanteil und der Partikelpa-
ckung wird die FlieBgrenze einer Partikelsuspension
malgeblich von den kolloidalen Oberflichen-W echselvir-
kungen gepragt. Betontechnologisch kénnen diese
u.a. durch die Wahl des Zements sowie den Einsatz
von verflissigenden Zusatzmitteln gesteuert werden.

Ein experimenteller Nachweis des Zusammen-
hangs zwischen den &olloidalen Oberfléchen-W echselwir-
kungen und den rheologischen Figenschaften ze-
mentbasierter Suspensionen konnte Uchikawal!7.18
mit Hilfe der Raster-Kraft-Mikroskopie erbringen.
Beim Vergleich der experimentell bestimmten, ma-
ximalen AbstoBung der Oberflichen mit der Flie(3-
fahigkeit entsprechender Zementleime mit verschie-
denen FlieBmitteln zeigte sich ein nahezu linearer
Zusammenhang zwischen beiden GréBen, Bild 11

14 Das effektive Volumen dieser Agglomerate ist aufgrund des darin ein-
geschlossenen Wassers grofer als die Summe der Volumina der disper-
gierten Einzelpartikel, was mit einer Erhéhung der effektiven Partikel-
konzentration gleichzusetzen ist, eff ® floc > @ di%p,

15 vel. auch Cheng: Thixotropy (1987) S.171

16 Flatt: A Yield Stress Model for Suspensions (2006) S.1246

17 Uchikawa: The role of stetic force. Cenz Con Res (1997)

18 Uchikawa: Effect of repulsive forces on dispersion (1997)



(8.12). Der Vergleich der Wechselwirkungen im rei-
nen Wasser (ausschlieBlich ekektrostatische Doppelschicht-
Wechsehvirkungen) mit den Wechselwirkungen von
Oberflichen mit adsorbiertem FlieBmittel (zusitzlich
sterische Abstoffung) bestitigt zudem, wie zuvor theore-
tisch hergeleitet, dass die sterischen Wechselwirkun-
gen in zementbasierten Suspensionen die elektrosta-
tischen Doppelschicht-Wechselwirkungen im Betrag
deutlich tbersteigen. Die sterischen Wechselwirkun-
gen stellen damit im Hinblick auf die FlieBfihigkeit
den mafigebenden Mechanismus dar!.

Fir Suspensionen ohne verflissigende Zusatz-
mittel konnten w.a. Zhou? und Haist? einen direk-
ten Zusammenhang zwischen der FlieBgrenze sowie
dem Verformungsverhalten unterhalb der Flie3gren-
ze und dem Zetapotential der Partikel nachweisen.

5.2.3 Modellierung der Flie3grenze von Suspensionen un-
ter Beriicksichtigung der Mikrostruktur und der in-

terpartikulidren Wechselwirkungen

Zur Modellierung der FlieBgrenze in hochkon-
zentrierten Suspensionen miissen - den vorangegan-
genen Ausfithrungen folgend - sowohl die &ollvidalen
Oberfliichen-W echsehvirkungen als auch weitere, die Mik-
rostruktur beeinflussende Parameter, wie Partikel-
groBe @, PartikelgroBenverteilung Qy (&;), Feststoff-
anteil @, maximaler Feststoffanteil bei dichter Pa-
ckung @y, und Perkolations-Feststoffanteil Mperc be-
ricksichtigt werden.

Entsprechende Modelle auf Basis interpartikuld-
rer Wechselwirkungen wurden u.a. von Flatt?32425
und Haist?2 entwickelt. Das Modell von Haist22 ful3t
auf rheologischen Grundelementen und beschreibt
neben der FlieBgrenze auch das Verformungsverhal-
ten von Zementleimen ohne FlieBmittel unterhalb
und oberhalb der FlieBgrenze. Die Kennwerte der
rheologischen Elemente, wie Diampferviskosititen,
Federsteifigkeiten und Reibspannungen werden aus
den interpartikuliren Wechselwirkungen zwischen
den Partikeln abgeleitet, wobei der Feststoffanteil,
die dichte Packung, die spezifische Oberfliche sowie
das Zetapotential bzw. der CsS-Gehalt als Ein-
gangsparameter Berlicksichtigung finden.

Das YODEL-Modell von Flatt232425 (Yield stress
mODEL) ist in der Lage, die FlieBgrenze hochkon-
zentrierter Suspensionen mit und ohne verfliissigen-
de Zusatzmittel zu prognostizieren. Dieses Modell
bezieht die interpartikuldren Krifte zwischen Parti-
keln unterschiedlicher GréBe auf die statistische Ver-
teilung von Partikelpaaren entsprechend der Partikel-

19 Uchikawa: The role of steric force. Cemz Con Res (1997) S.47f.

20 Zhou: Rheology of metal oxide suspensions (2001)

2! Haist: Rheologie & physikalische Wechselwirkungen (2009) S.156ff.
22 Haist: Rheologie & physikalische Wechselwirkungen (2009)

2 Flatt: A Yield Stress Model for Suspensions (2006)

24 Flatt: Yield Stress of Multimodal Powder Suspensions (2007)

25 Flatt: Prediction of conctete rheology. Mar Struc (2004)
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Bild 87: YODEL - Schematische Darstellung der Anderung
des effektiven Volumens ®+A® in Abhingigkeit der An-
zahl nicht separierter Partikelpaare, nach Flatt30

groBenverteilung. Die grundlegende Idee des Mo-
dells ist die Identifizierung der Anzahl von Partikel-
paaren in direktem Kontakt, welche bei der aufge-
brachten Scherspannung nicht separiert werden
kénnen®. Das effektive Volumen eines Partikelpaars
ist aufgrund des darin eingeschlossenen, rheologisch
unwirksamen Wassers AD gréBer als die Summe der
Volumina der dispergierten Einzelpartikel @, Bild 87
Aund C. Mit steigender Scherspannung t kénnen
die Partikelpaare zunehmend separiert werden,
wodurch A® sinkt?’, Bild 87 C-B-A. Sobald die
Summe von Feststoffanteil ® und rheologisch un-
witksamen Wasser A® unterhalb des maximalen
Feststoffanteils bei dichter Packung @y, sinkt, wird
im Modell angenommen, dass die Suspension be-
ginnt zu flieen?82%, Bild 87 B.

Das YODEL-Modell berticksichtigt sowohl die
kolloidalen  Oberflichen-Wechselwirkungen als auch die
Kontakt-W echsehwirkungen und wurde an rheologischen
Daten von sub-mikro Metalloxid-Suspensionen?! va-
lidiert. Der grundlegende Zusammenhang wird be-
schrieben mit32:

__Aa* 180, f(Q)* PP Do)
° 12h\/2 q)m(q)m _CD)

a2
7T Arso
5.4

Der erste Faktor beschreibt den Einfluss der an-
ziehenden Oberflichen-W echselwirkungen und damit die
Stitke der weichen Partikelkontakte (~Fa, vgl
GL.3.50), wobei As die Hamaker-Konstante, a* den
Radius der Kontaktpunkte der Partikel und h, den
Partikelabstand darstellen. Die Beziehung erfasst die
Tatsache, dass die FlieBgrenze mit abnehmender ad-
sotbierter Polymerschichtdicke e ~ Neq zunimmt.

26 Diese Partikelpaare sind nicht mit den zuvor diskutierten Agglomera-

ten in stark flockulierten Suspensionen gleichzusetzen. Im Modell wird

davon ausgegangen, dass die Bruchwahrscheinlichkeit aller Partikelpaare

gleich ist. In stark flockulierten Suspensionen ist die Bruchwahrschein-

lichkeit innerhalb des Agglomerats jedoch deutlich geringer.

27 Flatt: A Yield Stress Model for Suspensions (2006) G1.29&22

28 Flatt: A Yield Stress Model for Suspensions (2006) S.1246

29 Flatt: Prediction of concrete rheology Mar Struc (2004) S.296

30 Flatt: A Yield Stress Model for Suspensions (2006) Fig.1

31 Zhou: Rheology of metal oxide suspensions (2001)

32 Roussel: Steady state flow Cen Con Res (2010) GL.4 in Verbindung mit
Flatt: A Yield Stress Model for Suspensions (2006) G1.44, 45

N
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Die letzten beiden Faktoren erfassen den Einfluss
der Kontakt-Wechselvirkungen. Dabei stellen T (Qy)* ei-
ne eindeutige Funktion der Partikelgréfenverteilung
entsprechend Anhang A.8, Uy das normierte Volu-
men des unwirksamen Wassers bei monodisperser
PartikelgroBBenverteilung, arsp den mittleren Partikel-
radius, @ den aktuellen Feststoffanteil, @, den ma-
ximalen Feststoffanteil der Suspension bei dichter
Packung der Partikel und ®pec den Perkolations-
Feststoffanteil dar. Der zweite Faktor bildet die in-
verse Proportionalitit der FlieBgrenze zum Partikel-
radius ab33, wihrend der dritte Faktor die Einflusse
aus der Packung der Partikel beschreibt. Die Fakto-
ren leiten sich physikalisch aus der Anzahl der Parti-
kelkontakte der N (Produkt aus Partikelanzahl N und
Koordinationszahl N¢), der Wahrscheinlichkeit der
Agglomeration eines Partikelpaares sowie dem rheo-
logisch unwirksamen Wasseranteil (®@p - @) bei Er-
reichen der FlieBgrenze ab3. Der Einfluss des Per-
kolations-Feststoffanteils kann nach Flatt3> fiir hohe
Feststoffanteile @ > 25 %, wie sie in Zementsuspen-
sionen ublich sind, vernachlissigt werden.

Erste Untersuchungen zeigen, dass das Modell
grundsitzlich auch fir die Prognose der FlieBgrenze
zementbasierter Suspensionen geeignet ist3. Dabei
ist jedoch zu berticksichtigen, dass im Modell die
maximale Packungsdichte als die Partikelkonzentra-
tion angenommen wird, bei welcher die FlieBgrenze
divergiert, ®p = Dgiy. Diese Annahme ist jedoch fiir
stark flockulierte Systeme - z.B. Zementleime ohne
FlieBmittel (@giy # Pr) - nicht giiltig, da in diesem
Fall die Bruchwahrscheinlichkeit, welche dem Mo-
dell zugrunde liegt, nicht linger zutreffend ist?637.

5.3 Thixotropie

5.3.1 Ausprigung und Ursprung der Thixotropie in ze-

mentbasierten Suspensionen

In zementbasierten Suspensionen stellen die rhe-
ologischen Parameter Viskositit und FlieBgrenze ei-
ne Funktion der Dauer und der Héhe der Scherbe-
lastung dar. Dieser zeitabhingige und reversible Pro-
zess der Verringerung von Viskositit und Flie3gren-
ze wird als Thixotropie bezeichnet.

Der Ursprung der thixotropen FEigenschaften
zementbasierter Suspensionen liegt in einer Ande-
rung der Mikrostruktur der Suspension in Abhingig-
keit der Scherbelastung. So konnten Haist*® und Fer-
ron® mit zunehmender Dauer der Scherbelastung
und zunchmender Scherrate eine Abnahme der

3 vel. auch Zhou: Rheology of metal oxide suspensions (2001) S.2908
3% Flatt: A Yield Stress Model for Suspensions (2006) G1.23ff.

% Flatt: A Yield Stress Model for Suspensions (2006)

3 Flatt: Prediction of concrete theology. Mat Struc (2004)

37 Roussel: Steady state flow Cen Con Res (2010) S.81

38 Haist: Rheologie & physikalische Wechselwitkungen (2009) Abb.4-16
3 Ferron: In-situ Characterization of Microstructure (2009) Fig.2

GroBe der Partikelagglomerate in einer zementba-
sierten  Suspensionen experimentell
Durch einen duBleren Energieeintrag kommt es zu
einer fortschreitenden Zerstorung der Mikrostruktur
und somit zu einer Verringerung von Viskositit und
Flie3grenze, Bild 88.

nachweisen.
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Bild 88: Thixotropie und Mikrostruktur

Nach Beendigung der Beanspruchung findet ein
Wiederautbau der Mikrostruktur statt. Bei zementba-
sierten Suspensionen ist der Strukturaufbau in erster
Linie auf die Verflockung der mehlfeinen Partikel
des Zements, der Zusatzstoffe sowie der ersten Hyd-
ratationsprodukte zuriickzufiihren40:41,42,

Das Phianomen des Strukturaufbaus wird sowohl
durch die olloidalen Oberflachen-Wechsehvirkungen®, als
auch  durch die  Hydratationsreaktion — gesteu-
ert#45:464748 - Zeitlich ldsst sich der Strukturaufbau

nach Roussel® in drei Phasen unterteilen, Bild 89.

1. Bildung eines Netzmerks infolge kolloidaler Oberfldchen-
Wechselwirkungen

Bedingt durch die Brown’sche Bewegung diffundieren
die Partikel in der flissigen Phase und kénnen sich
gegenseitig annidhern. Mit abnehmendem Partikelab-
stand steigen die anziehenden wan der Waals Krifte
tberproportional an. Bei minimalem Partikelabstand
werden die Brown‘schen Wechsehvirkungen schlieBlich
von det van der Waals Angiehung dominiert™, vel. Ab-
schnitt 3.5.4 & 3.7.2. Da die Partikel nun allein durch

40 vgl. Banfill: Die Rheologie Beton. BIVT (2004) S.88

4 vgl. Roussel: A thixotropy model Cen Con Res (2006)

42 vgl. Keck: FlieBverhaltens von Zementleim (1997) S.56f.

4 vgl. z.B. Cheng: Thixotropy (1987)

4 Wallevik: Thixotropic behavior Cen Con Res (2009)

4 Oesterheld: Effect of stabilizer in cement paste (2009)

46 Roussel: Steady state flow Cenz Con Res (2010) S.79

47 Roussel: Origins of thixotropy (2012) S.154

4 Keck: FlieBverhalten von Zementleimen (1997) S.56, 60

49 Roussel: Steady state flow Cez Con Res (2010) S.79

3 Je nach Betrag des Energieminimums Gemin liegt die Suspension gut
dispergiert bis geringfiigie agglomeriert vor, wobei ab |5 KT| von einer
Agglomeration der Partikel ausgegangen werden kann.
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Bild 89: Mechanismen des Strukturaufbaus in Abhingig-
keit der Ruhezeit

die Brown’sche Bewegung nicht wieder separiert werden
kénnen, kommt es zur Strukturbildung®'. Untersu-
chungen von Roussel zeigen, dass dieser physikalische
Prozess nur wenige Sckunden andauert’?. Die Stirke
der Kontakte bestimmt sich zunichst ausschlieBlich
aus der Hoéhe der kolloidalen Oberflichen-W echselir-
kungen, Bild 89-1.

2. Briickenbildung durch Nukleation von frithen Hydrati-
onsprodukten

Gleichzeitic kommt es auf den Partikeloberfli-
chen auch wihrend der Induktionsperiode (bzw.
dormanten Phase) der Hydratationsreaktion zur
Nukleation von ersten Hydratationsprodukten. An
den weichen Kontaktpunkten kommt es zunehmend
zur Bildung von Briicken aus ersten metastabilen
C-S-H-Phasen®5* und anderen frihen Hydratati-
onsprodukten wie bspw. Ettringit, Bild 89-2. Das
zunichst auf &oloidalen  Oberfldchen-W echselwirkungen
basierende Netzwerk wandelt sich nach und nach in
ein auf der Verbriickung frither Hydratationsproduk-
te basierendes Netzwerk um. Diesen chemisch gesteu-
erten Prozess kann eine Dauer ca. 30 bis 100 s zuge-
ordnet werden.

3. Verstirkung des Netzwerks

AnschlieBend resultiert eine weitere Verstirkung
der Struktur aus einer Erhéhung der Anzahl und der
GroBe der hydratationsinitiierten Verbriickungen

51 Roussel: Steady state flow Cez Con Res (2010) S.80

52 Roussel: Origins of thixotropy Cen Con Res (2012) S.154 & Fig.8
3 vel. Gutbetlet: Hydratation der Calciumsilikate (2012)

54 vgl. Bellmann: Formation of an intermediate phase (2012)

zwischen den Partikeln, Bild 89-3. Diese Phase dau-
ert so lange an, bis die Prozesse des Strukturaufbaus
und des Strukturabbaus mit einsetzender Erstarrung
nicht mehr reversibel sind.

<> Reversibilitit des Strukturanfbans

Da die Thixotropie als reversible Anderung rheo-
logischer Eigenschaften definiert ist, gilt es an dieser
Stelle der Frage nachzugehen, inwiefern eine auf der
Verbriickung friher Hydratationsprodukte basieren-
de Struktur der Anforderung der Reversibilitit ge-
nigt. Die Bildung einer Briicke aus frihen C-S-H-
Phasen oder Ettringit stellt zunichst einen nicht re-
versiblen chemischen Prozess dar. Wihrend der
dormanten Phase (bzw. Induktionsperiode) der Hyd-
ratationsreaktion sind diese aus frithen Hydratati-
onsprodukten bestechenden Briicken zwischen den
Partikeln jedoch vergleichsweise schwach ausgeprigt
und kénnen so in Abhingigkeit der Scherbelastung
auch wieder zerstort werden. Gleichzeitig kdnnen je-
derzeit neue hydratationsinitiierte Verbriickungen
zwischen den Partikeln gebildet werden, solange aus-
reichend Ausgangstoffe fiir die Hydratationsreaktion
in der Suspension vorliegen. Makroskopisch betrach-
tet kann somit auch der Auf- und -abbau einer auf
der Verbriuckung friher Hydratationsprodukte ba-
sierten Struktur als reversibel betrachtet werden.
Experimentell konnte dies durch Bestimmung der
zeitlichen Entwicklung der elastischen Anteile der
Ruhestruktur von Zementleimen mittels Oszillati-
onsmessungen von Bellotto* nachgewiesen werden.
So war die Kinetik der Erhéhung des E-Moduls in
Ruhe vor und nach einem Strukturbruch vergleich-
bar.

Der Grad des Abbaus der Ruhestruktur ist unge-
achtet des Ursprungs der Struktur durch das Krif-
tegleichgewicht zwischen der Stirke der einzelnen
Verbindungen zwischen den Partikeln und der Hohe
der Scherbelastung geprigt. Eine vollstindige Rever-
sibilitit von Strukturab- und -aufbau ist somit nur
bei einer ausreichend hohen Scherbelastung gegeben,
Bild 88 Kurve 1. Bei geringeren Scherbelastungen
gibt es demnach in Abhingigkeit der Hohe der auf-
gebrachten Scherbelastung auch irreversible Anteile
des Strukturaufbaus - sowohl bei den Bindungen in-
folge kolloidaler Oberflichen-Wechsehvirkungen als auch
bei den auf der Verbriickung frither Hydratations-
produkte basierenden Bindungen, Bild 88 Kurve 2.

Mit zunehmender Anzahl und Stirke der Verbin-
dungen geht der Strukturaufbau dann mit Beginn der
Beschleunigungsperiode der Hydratation in einen
Erstarrungsprozess tber. Die Struktur bildet sich
zunehmend irreversibel aus und kann nun auch bei

55 vgl. Roussel: Origins of thixotropy Cen Con Res (2012) S.155
50 Bellotto: Particle Aggregation Phenomena (2011)

©



L@@

hohen Scherraten nicht mehr vollstindig zerstort
werden. Mit Einsetzen der Erstarrung wird somit der
thixotrope Strukturaufbau zeitlich begrenzt.

5.3.2 Instationire und stationire FlieBvorginge in visko-

elastischen thixotropen Suspensionen

Neben den thixotropen Eigenschaften weisen
zementbasierte
elastische Higenschaften auf. Das Verhalten einer
derartigen thixotrop-viskoelastischen Suspension ist
daher zu Beginn der Scherung durch einen stark in-
stationdren Fliefvorgang (Transient Flow) gepragt>. Die-
ser ist durch eine stindige Anderung der Scherspan-
nung gekennzeichnet, Bild 90 links. Mit Beginn der
Scherbelastung kommt es zunichst mit zunehmen-

Suspensionen  gleichzeitig  visko-

der Scherverformung y zu einer annihernd linearen
Erh6hung der Scherspannung bis zu einem zur Initi-
ierung des FlieBvorgangs nétigen Maximum Ty,
Bild 90 rechts (1). Dieser linear viskoelastische Be-
reich wird im Falle zementbasierter Suspensionen
durch eine kritische Scherverformung y von ca. 0,05-
0,1 [-] begrenzt>$9. Bei einer dariiber hinaus gehen-
den Scherverformung kommt es dann, bedingt durch
die fortschreitende Zerstérung der Ruhestruktur in-
folge der konstanten Scherbelastung, zu einem steti-
gen Abfall der Scherspannung.

Mit zunechmender Dauer der Scherung nihert
sich der Grad der Zerstérung der Ruhestruktur
schlieflich einem Maximum. Strukturabbauende und
strukturaufbauende Vorginge stehen nun in Abhin-
gigkeit der Hohe der Scherbelastung im Gleichge-
wicht, was makroskopisch durch eine minimale
Gleichgewichtsscherspannung 7eq genkennzeichnet
1st00.01,626364 " Bild 90 rechts (2). Im weiteren Verlauf
kommt es dann zu einem stationdren Fliefen (Steady sta-
te flow) der Suspension?’.

Bedingt durch den Strukturabbau infolge Sche-
rung, besitzt eine thixotrope Suspension demnach

T4, thixotrop T

thixotrop-
viskoelastisch

T

viskos

viskoelastisch

@ Ruhestruktur

¥ = konst.
@ Gleichgewichtsstruktur

tY(t) tY(t)
Bild 90: Entwicklung der Scherspannung 7 bei konstanter
Scherrate% (links) und statische Flielgrenze 7os bei kon-

stanter, sehr geringer Scherrate (rechts)

57 vgl. Roussel: Steady and transient flow Ces Con Res (2005) S.1657

3 Roussel: Origins of thixotropy Cem Con Res (2012) S.155

3 Ovatlez: Structuration rate of SCC (2007) S.288

0 vel. Keck: FlieBverhalten von Zementleim (1997) Abb. 4-32, 4-44

o1 vgl. Roussel: Steady and transient flow Cew Con Res (2005) Fig.5,8

2 vol. Geiker: Measuring Procedure and Coagulation Rate (2003) Fig.3
03 vel. Wallevik: Thixotropic behavior Cenz Con Res (2009)

4 veol. Ghezal: Pseudoplastic and Thixotropic Properties of SCC (2003)
% nach Cheng: Yield stress, A time-dependent property (1986) Fig.6.

mit dem anfinglichen énstationdaren und dem anschlie-
Benden stationdren FlieBregime zwei, sich deutlich un-
terscheidende, rheologische Charakteristiken. Dies
muss auch im Hinblick auf die FlieBgrenze beriick-
sichtigt werden. Zur Bestimmung der FlieBgrenze ist
es daher notwendig, die Belastungsgeschichte der
Struktur genau zu definieren. Neben der Dauer ist
dabei auch die H6he der Scherbelastung von Bedeu-
tung. In Abhingigkeit des Bereichs, in dem die Mes-
sung durchgefihrt witd (instationdres / stationdres Flie-
fen), und der Hohe der Scherbelastung lassen sich
die FlieBgrenze der Ruhestruktur (statische Fliefgrenze
7o) und die FlieBgrenze der bewegten Struktur
(dynamische Fligfgrenze top) unterscheiden.

Die statische FliefSgrenze tos kennzeichnet die Scher-
spannung, die tberwunden werden muss, um die ru-
hende Struktur in Bewegung zu versetzen. Sie be-
stimmt sich aus der Hoéhe der maximalen Scherspan-
nung Ty wihrend des instationdren FlieBens, Bild 91
7(7)m. Wahlt man eine sehr niedrige Scherrate, bei
welcher der Anteil der Scherspannung aus viskoser
Reibung vernachlissigbar klein ist ly < 79, kann die
maximale Scherspannung 7, direkt als statische
FlieBgrenze 7gs definiert werden®.67.68, Bild 90 rechts.
Vorteil hierbei ist, dass die statische Flielgrenze so
mit nur einer Messung charakterisiert werden kann.

Die dynamische Fliefigrenze top kennzeichnet die
Scherspannung, die mindestens zur Aufrechterhal-
tung des FlieBvorgangs eines bereits flieBenden Flu-
ids notwendig ist bzw. die Scherspannung, die not-

»
»

T 7. Y

Bild 91: Statische Fliegrenze 7ps und dynamische Flie3-
grenze Top einer Suspension nach einer konstanten Ruhe-
zeit sowie die Entwicklung der maximalen Scherspannung
7(7)m und der Gleichgewichtsscherspannung 7(7)eq in Ab-
hingigkeit der Scherrate 7

% vgl. Orvalez: Structuration rate of fresh SCC (2007) Fig.1

7 vgl. Billberg: Development of yield stress at rest (2005) S.586

% vgl. Lootens: Yield Stress during setting Cez Con Res (2009) S.404

9 Lapasin zeigte, dass sich die Differenz zwischen statischer FlieBgrenze
und dem Gleichgewichts-Scherwiderstand 7, mit zunehmender Scherra-
te logarithmisch entwickelt. Lapasin: Thixotropic behaviour Cen Con Res
(1979) Fig.1.



wendig ist, um ein nur kurzzeitig in Ruhe verbliebe-
nes Fluid in Bewegung zu versetzen. Hierzu muss
durch eine ausreichend lange Scherbelastung die Ru-
hestruktur bis zum Gleichgewichtszustand zerstort
werden. Durch Messung der Gleichgewichtsscher-
spannung 7eq bei verschiedenen Scherraten und Wahl
eines geeigneten FlieBmodels kann schlieBlich die
dynamische Fliegrenze bestimmt werden, Bild 91
2(7)ea-

Die statische FlieBgrenze 7ps liegt oberhalb der
dynamischen FlieBgrenze 7op, da zunichst die gesam-
te Ruhestruktur iberwunden werden muss, wihrend
bei der dynamischen Fliegrenze die Ruhestruktur
bereits zerstort ist. Die statische Flie3grenze stellt
somit ein direktes Mal} fiir die Stirke der Ru-
hestruktur dar.

5.3.3 Bestimmung der Thixotropie als Entwicklung der

statischen Flielgrenze iiber die Zeit

Da die FlieBgrenze sowohl fiir die Verarbeitungs-
eigenschaften  (FlieBfahigkeit, Selbstnivellierung,
Selbstentliiftung etc.) als auch fiir die Sedimentation
den bestimmenden Parameter darstellt (vgl. Ab-
schnitt 4.3), bietet es sich an, die zeitliche Entwick-
lung dieses Parameters auch direkt zur Beurteilung
der thixotropen Eigenschaften heranzuziehen.

<> Messzyklus und Scherrate

Prinzipiell gibt es zwei Moglichkeiten zur Be-
stimmung der thixotropen Eigenschaften einer ze-
mentbasierten Suspension:

(a) die Quantifizierung des Strukturabbaus bei einer
vergleichsweise hohen Scherbelastung oder

(b) die Quantifizierung des Strukturaufbaus bei einer
geringen Scherbelastung,

Bei der Wahl des Messregimes ist zu berticksich-
tigen, dass dieses idealerweise die Belastungsge-
schichte des Selbstverdichtenden Betons in der Pra-
xis widerspiegeln sollte. Die Scherbelastung eines
SVB ist wihrend der Herstellung, des Transports
und des Einbaus durch hohe Scherraten gekenn-
zeichnet, wihrend der Beton anschlieend in der
Schalung keiner weiteren signifikanten Scherung un-
terworfen ist, vgl. Bild 10 (S.11). Somit ist der Auf-
bau der Struktur im Ruhezustand im Hinblick auf die
Sedimentation der groben Gesteinskérnung von be-
sonderem Interesse. Dabei ist sowohl die Geschwin-

70 Bei thixotropen Fluiden ist bei der Bestimmung der dynamischen
FlieBgrenze zu beachten, dass die Scherbelastung austreichend hoch ist.
Bei sehr geringen Scherraten kann es zu einem Anstieg der Gleichge-
wichtsflieBkurve 7(j)eq kommen, Bild 91 < 7;. Die Gleichgewichts-
scherspannung Teq nihrt sich dann mit abnehmender Scherbeanspru-
chung der maximalen Scherspannung 7m an und charakterisiert nun zu-
nehmend auch die Anteile der nicht zerstérten Ruhestruktur der Suspen-
sion. Vgl. Cheng: Yield stress, A time-dependent propetty (1986) Fig.13

digkeit als auch die Hohe des Strukturaufbaus ent-
scheidend.

Zudem ist zu beachten, dass der FlieBvorgang zur
Initiierung der Sedimentation durch sehr kleine
Scherraten gekennzeichnet ist. Somit sollte auch die
experimentelle Bestimmung der Thixotropie idealer-
weise im Ubergangsbereich von einer ruhenden Sus-
pension hin zu einer FlieBbewegung bei sehr kleinen
und konstanten Scherraten erfolgen. Alle zuvor ge-
nannten Anforderungen kénnen durch die Bestim-
mung der statischen FlieBgrenze in Abhingigkeit der
Zeit erfillt werden.

Eine sinnvolle Abschitzung der Scherrate kann
Gber die charakteristische Dauer des FlieBprozesses
erfolgen, mit welchem das Messergebnis verkniipft
werden soll’!, Setzt man als Stabilititsgrenzwert eine
maximale Sedimentationstiefe von 10 mm bei einem
Verarbeitungszeitraum von bis zu 3 h an, liegt die
Sedimentationsgeschwindigkeit im Bereich von
106 m/s. Wie die Messungen zum Sedimentations-
verhalten im Rahmen dieser Arbeit jedoch zeigten ist
eine langsame und stetige Sedimentation tber den
gesamten Zeitraum bis zum Ansteifen des Betons
eher unwahrscheinlich. Vielmehr findet die Sedimen-
tation bedingt durch die thixotropen Eigenschaften
des SVB innerhalb weniger Minuten nach dem Ein-
bau des Betons statt, vgl. Bild 83 (5.84). Bei ungenii-
gendem Sedimentationswiderstand kann der Ge-
schwindigkeitsbereich somit zwischen 102m/s bei
statker Sedimentation und 103 m/s bei langsamem
Sedimentationsfortschritt eingegrenzt werden’. Die
mittlere Scherrate 7 kann schlieBlich durch den
Quotienten aus der Sinkgeschwindigkeit und dem
Durchmesser der sedimentierenden Partikel abge-
schitzt werden”™7%. Fir den hier betrachteten Fall
der Sedimentation der groben Gesteinskérnung
(dmax ca. 10 bis 30 mm) in SVB liegt diese demnach
im Bereich zwischen 1 und 10-2s-1.

Ein entsprechender Messzyklus zur Bestimmung
des Strukturaufbaus thixotrop-viskoelastischer Sus-
pensionen bei geringen Scherraten ist schematisch in
Bild 92 dargestellt. Vor Beginn der Messung ist die
Probe einer ausreichend hohen und ausreichend lan-
gen Scherbelastung zu unterwerfen, um eine voll-
stindige Zerstérung der Partikelstrukturen in der
Suspensionen zu erreichen, vgl. Bild 88 (S.88). An-
schlieBend wird der Aufbau der Ruhestruktur durch
Bestimmung der statischen FlieBgrenze nach unter-
schiedlichen Ruhezeiten t;, bestimmt. Unmittelbar
nach dem Strukturbruch (t, = 0) entspricht die stati-
sche FlieBgrenze in etwa der dynamischen Flie3gren-
ze. Mit zunehmender Zeit schreitet der Aufbau der

" vel. Cheng: Yield stress, A time-dependent property (1986) S.546f.
2102m/s =1 cm/s, 103 m/s = 1 mm/s

73 He: Particle movement in non-Newtonian slurries Che Eng Sci (2001)
74 Hartnett: The Yield Stress (1989) S.672
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Bild 92: Bestimmung der Thixotropie als Entwicklung der
statischen FlieBgrenze iiber die Zeit (dros/dt)

Ruhestruktur dann kontinuietlich fort, was durch ei-
ne Zunahme der statischen FlieBgrenze 7os (tp) quan-
tifiziert werden kann. Durch eine Bewertung der sta-
tischen FlieBgrenze in Abhingigkeit der Zeit dros/dt
wird schlielich eine Aussage iiber die Thixotropie
moglich.

In Bild 93 sind Untersuchungen von Roussel”™
bei Verwendung eines entsprechenden Messzyklus
dargestellt. Es ist deutlich zu sehen, dass die statische
FlieBgrenze mit zunchmender Dauer der Ruhephase
steigt. Gleichzeitig erhéht sich auch die Dauer zum
Erreichen der Gleichgewichtsscherspannung zeq. Die
Gleichgewichtsscherspannung selbst bleibt zunichst
konstant. Die Erhéhung nach 30 min ist durch die
fortschreitende Hydratationsreaktion zu erkliren und
stellt einen irreversiblen Strukturaufbau dar. Diese
Ergebnisse zeigen, dass die Vorgehensweise grund-
sdtzlich zur Charakterisierung der Thixotropie geeig-
net ist. Der Vorteil dieses Vorgehens liegt darin, dass
die statische FlieBgrenze zu den bestimmten Zeit-
punkten mit nur jeweils einer Messung charakteri-
siert werden kann. Zudem werden auch nicht-
thixotrope Strukturanteile erfasst, die infolge der
fortschreitenden Hydratationsreaktion wihrend der
Ruhephase entstehen. Bei der Bewertung hinsichtlich
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Bild 93: Entwicklung der Scherspannung iiber die Zeit bei
niedriger Scherrate (0,5 s') nach variierender Ruhedauer?6

75 vgl. Roussel: Steady and transient flow behavior (2005) S.1661

der Sedimentationseigenschaften ist dies durchaus
erwunscht, da auch im realen Bauteil nichtreversible
Anteile des Strukturaufbaus zur Erhéhung der Sedi-
mentationsbestindigkeit beitragen kénnen.

<> Parameter ur Beschreibung der Thixotropie

In gleicher Weise wie soeben beschrieben, be-
stimmten auch  verschiedene andere Auto-
renT7T8TO8081.828384858687.88 die zeitliche Entwicklung
der statischen FlieBgrenze bei geringen Scherraten an
SVB bzw. entsprechenden Morteln und Leimen.
Dabei konnte eine nahezu lineare Entwicklung der
statischen FlieBgrenze bis zu einem Alter von ca.
30 - 45 min festgestellt werden®’, Bild 94.

450

Yield Stress (Pa)
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Bild 94: Statische und dynamische Flie3grenze eines
Selbstverdichtenden Betons, aus Koehler

Durch die lineare Entwicklung der statischen
FlieBgrenze kann die Thixotropie im Falle zementba-
sierter Suspensionen durch nur einen Parameter cha-
rakterisiert werden. Dies kann entweder absolut mit-
hilfe der Thixotropierate Amix [Pa/s] oder relativ zur
dynamischen FlieBgrenze mit dem Strukturparameter
A [] etfolgen, GL5.5 und Bild 95.

Agi = 7os (1) —7op LA = 7os (t) —7op

t 5.5

p Top

76 Roussel: Steady and transient flow (2005) Fig.5

77 Billberg: Development of yield stress at rest (2005)

78 Billberg: Form Pressure (2006) Fig.6.9, 0,15 Pa/s

7 Billberg: Fresh SCC at Rest (2009)

80 Khayat: Formwork pressure of SCC (2005)

81 Khayat: Evaluation of SCC Formwork pressure (2009) Fig.8&11

82 Roussel: Steady and transient flow Cew Con Res (2005) S.1661

8 Mahaut: Effect of coatse particles Cenz Con Res (2008), 0,2 Pa/s

8 Ovatlez: Lateral stress (2006) 0,1-0,2 Pa/s (SCC)

8 Ovatlez: Structuration rate of SCC (2007) Fig.2, 0,1-0,2 Pa/s (Leim)

8¢ Koehler: Static and dynamic yield stress (2008) Fig.3, 0,4 Pa/s (SCC)
87 Beitzel: Frischbetondruck (2009) S.94, 0,2-0,4 (SCC)

8 Lecompte: Cement-based mixes Cez Con Res (2012) Fig.10

8 Untersuchungen zum Strukturaufbau an Leimen durch Messungen
von Hystereseschleifen bei hohen Scherraten zeigen leicht tiberproporti-
onale Verldufe. Im Hinblick auf die Sedimentation sind dabei jedoch die
Einschrinkungen infolge der hohen Scherraten zu beachten. Douglas:
Effects on Thixotropic Rate (2005) und Ferron: Evaluate Structural
Buildup (2007)

% Koehlet: Static and dynamic yield stress (2008) Fig.3
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Bild 95: Bestimmung der Thixotropierate A und des
Strukturparameters A(t)

Bei der experimentellen
thixotropen Strukturaufbaus zementbasierter Sus-
pensionen ist zu beachten, dass die Héhe des Struk-
turaufbaus von der Spannung wihrend der Ruhe-
phase 7, beinflusst wird. So zeigen Untersuchungen
von Billberg®! und Ovarlez??, dass der Strukturauf-
bau in einer Suspension unter Spannung 0 < 7, < Tog
starker ausfillt als in einer Suspension, welche wah-
rend der Ruhephase nicht unter Spannung steht
7p = 0. Unabhingig von der Spannung wihrend der
Ruhephase war jedoch auch bei diesen Messungen
ein linearer Verlauf der statischen Flie3grenze zu be-
obachten.

Bestimmung  des

<> Daner der Rubephase

Die Dauer der Ruhephase t, wihrend der Mes-
sung sollte in Abhingigkeit von der zu bewertenden
Eigenschaft des Betons gewihlt werden. Der Fokus
der Mehrzahl der zuvor zitierten Untersuchungen lag
auf dem Schalungsdruck und somit auf der Entwick-
lung der thixotropen Eigenschaften wihrend der ge-
samten Verarbeitungszeit eines SVB. Die Messungen
wurden daher in Abstinden von mehreren Minuten
durchgefiihrt, so dass bislang nur wenige Informati-
onen Uber die thixotropen Eigenschaften unmittel-
bar nach Beendigung der Scherbelastung vorhanden
sind. Dieser nur wenige Sekunden lange Zeitraum ist
jedoch im Hinblick auf die Sedimentation von ent-
scheidender Bedeutung, vel. Bild 83 (S.84). Im Rah-
men dieser Arbeit werden die thixotropen Eigen-
schaften der untersuchten Mortel daher in kurzen
Intervallen innerhalb der ersten 150 s bestimmt, vgl.
Abschnitt 8.1.2.

5.3.4 Betontechnologische Einflussgroflen zur Steuerung

der thixotropen Eigenschaften

Die thixotropen Eigenschaften zementbasierter
Suspensionen koénnen durch eine Vielzahl beton-
technologischer Mallnahmen gesteuert werden. Aus
den bisher in der Literatur dokumentierten Untersu-

! Billberg: Form Pressure (2006) Fig.6.9
92 Ovatlez: Structuration rate of SCC (2007) Fig.2, 7os(7p>0) = 310s(7,=0)

chungen konnen die folgenden Erkenntnisse ge-
wonnen werden. Demnach steigt der absolute Betrag
des thixotropen Strukturaufbaus Agix (entsprechend
der dynamischen FlieBgrenze) mit:

< abnehmendem FlieBmittelgehalt’?

< zunehmendem Feststoffanteil im Bindemit-
telleim9495

< zunehmender Feinheit von Zement und Zu-
satzstoffen?6:97

Zudem kann der thixotrope Strukturaufbau
durch die Zugabe stabilisierender oder thixotro-
pierender Zusatzmittel (Tonminerale, Nanosilika,
Polymere) deutlich erhéht werden. Da der Einfluss
stabilisierender bzw. thixotropierender Zusatzmittel
im Rahmen dieser Arbeit jedoch keinen Untersu-
chungsgegenstand darstellt, sei in diesem Zusam-
menhang auf die Arbeit von Oesterheld et al.% ver-
wiesen.

Die Ergebnisse der Literaturrecherche belegen,
dass der Einfluss einzelner betontechnologischer Pa-
ramater auf die Thixotropie (bei entsprechend variie-
render dynamischer FlieSgrenze) qualitativ gut prog-
nostizierbar ist. Andern sich jedoch mehrere Para-
meter gleichzeitig - z.B. um die FlieBfihigkeit kon-
stant zu halten - ist die Prognose mit einer grof3en
Unsicherheit belegt, da die Einzelparameter bislang
nicht quantifizierbar sind. So zeigen Untersuchungen
von Billberg!0.101.102103 an Selbstverdichtenden Beto-
nen, dass der Strukturaufbau bei jeweils konstanter
FlieBfahigkeit mit einem hohen Feststoffgehalt und
héherer FM-Dosierung schneller erfolgt, als mit ei-
nem niedrigerem Feststoffgehalt und entsprechend
niedrigerem FM-Gehalt, Bild 96. Bei Untersuchun-

2500
<

| *+51.2%
+523% (Dp
1500 —+533%

| o 512%
- 53%0,
8%

[
=
=
=]

wn

=

=
|

Static yield stress [P
=
=
=

LSPdg = 25um

=

500 10 20 30 40 50
Time at rest [minutes|

0 10 20 30 40
Time at rest [minutes|

Bild 96: Einfluss des Feststoffanteils @ im Bindemittelleim
und der Feinheit auf die zeitliche Entwicklung der stati-
schen FlieBgrenze 7ys, aus Billberg?

% Fernandez-Altable: Influence of mixing Cew Con Res (2006)
%% Lapasin: Thixotropic behaviour Cew Con Res (1979) Fig.6£f
% Douglas: Effects on Thixotropic Rate (2005)

% Lapasin: Thixotropic behaviour Cen Con Res (1979) Fig.1)
97 Billberg: Development of yield stress at rest (2005)

% Qesterheld et al.: Effect of Stabilizer in Cement Paste (2009)
9 Billberg: Fresh SCC at Rest (2009) Fig.5

100 Billberg: Development of yield stress at rest (2005)

101 Billberg: Form Pressure Generated by SCC (20006)

102 Billberg: Formwork Pressure (2007)

103 Billberg: Fresh SCC at Rest (2009)
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gen von Ferron'™ an Bindemittelleimen konnte je-
doch in Abhingigkeit des verwendeten Zusatzstoffs
auch eine gegensitzliche Tendenz beobachtet wer-
den. So wurde bei Verwendung eines Zement-
Flugasche-Gemisches die hoéhere Thixotropie bei
niedrigem Feststoffgehalt bestimmt. Demnach kann
der im Hinblick auf eine hohe Strukturbildung posi-
tive Hinfluss eines erhéhten Feststoffgehalts unter
bestimmten Umstinden durch die negativen Einfliis-
se einer erhohten FlieBmitteldosierung tbertroffen
werden.

Auch bei Austausch des Zements durch Zusatz-
stoffe zeigt sich ein uneinheitliches Bild. So kommt
es Ferron!® zufolge bei Zement/Silikastaub-Ge-
mischen mit niedrigem W/z-Wert (0,35) zu einer Et-
héhung der thixotropen Eigenschaften wihrend bei
hoherem W/z-Wert (0,45) ein gegenliufiger Trend zu
beobachten ist. Bei Austausch von Zement durch
Flugasche verringert sich der Wiederaufbau der
Struktur ebenfalls deutlich.

Mahaut!'”” und Lecompte!’® zeigten, dass neben
den interpartikuliren Wechselwirkungen zwischen
den kolloidalen Partikeln des Bindemittelleims auch
die Konzentration groBerer Partikel wie Sand einen
wesentlichen Einfluss auf die thixotropen Eigen-
schaften eines Mortels hat. Der absolute Betrag der
Thixotropie steigt entsprechend der dynamischen
FlieBgrenze mit zunehmender Konzentration der
groben Partikel ®¢, zunichst an. Bezieht man die
Thixotropie jedoch auf die dynamische FlieBgrenze
des Mortels, so nimmt diese relative Thixotropie
Lecompte!® zufolge mit zunehmender Konzentrati-
on der groben Partikel ab, Bild 97. Ubersteigt die
Konzentration der groben Partikel @, eine kriti-
schen Konzentration @¢¢p, wird die Thixotropie der
Bindemittelphase durch granulare Wechselwirkungen
der groben Partikel dominiert. Bei Erreichen der
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Bild 97: Einfluss des Sandgehalts auf den Strukturaufbau
von Moérteln, aus Lecomptel06

104 Fetron: Evaluate Structural Buildup (2007)

105 Ferron: Evaluate Structural Buildup. (2007) Fig.15f.

106 Lecompte: Cement-based mixes Ce Con Res (2012) Fig.12
107 Mahaut: Effect of coarse particles on thixotropy (2008)

108 Lecompte: Cement-based mixes Ce Con Res (2012) S.143f.
109 Lecompte: Cement-based mixes Ce Con Res (2012)

dichten Packung der groben Partikel ®p ¢, weist der
Mortel makroskopisch schlief3lich keine thixotropen
Eigenschaften auf.

5.3.5 Strukturkinetische Modellierung der thixotropen Ei-
genschaften von zementbasierten Suspensionen un-
ter Beriicksichtigung der interpartikuliren Wechsel-

wirkungen

Bei der strukturkinetischen Modellierung stellen
die rheologischen Parameter der Zustandsgleichung
eine Funktion eines Parameters A zut Beschreibung
des Strukturierungs- bzw. Koagulationsgrades der
Suspension dar. Dieser Parameter stellt im Falle der
Thixotropie selbst wiederum eine kinetische Funkti-
on der Scherrate 7 und der Dauer t der Scherbelas-
tung dar!’0111) Bild 98. Entsprechende Modelle zur
Beschreibung der thixotropen Eigenschaften ze-
mentbasierter Suspensionen wurden u.a. von Hattori
und Izumi''? (Coagulation Rate Theory), Wallevik!!3
(Particle Flow Interaction Theory) oder Roussell'* entwi-
ckelt.

O Dlsperglerter Partlkel
O Vernetzter Partikel

Bild 98: Einfluss der Scherrate  auf den Strukturierungs-
grad 4 des Partikelnetzwerks

<> Particle Flow Interaction Theory (PFI)

Die Particle Flow Interaction Theory (PFI) von Walle-
vik!!5 liefert eine umfassende strukturkinetische Be-
schreibung des rheologischen Verhaltens thixotroper
zementbasierter Suspensionen in Abhingigkeit der
Scherrate 7 und der Schergeschichte unter Beriick-
sichtigung chemischer und kolloidaler interpartikuld-
rer Wechselwirkungen. Sie basiert auf der Coagulation
Rate Theory von Hattori und Izumi'l® zur Beschrei-
bung der Viskositit entsprechend GL.5.6.

2/3
J/

n=B;- =B,-n%. 2?3 5.6

Darin stellen J3 die Anzahl der interpartikuliren
Reibungspunkte in einem Einheitsvolumen [m-3] und
B; ecinen empirischen Reibungskoeffizienten [Ns]

110 yol. Mewis: Thixotropy (2009)

111 yol. Cheng: Thixotropy (1987) S.172ff.

112 Hattori: Coagulation Rate Theory | Dis S¢i Tech (1982)

113 Wallevik: Thixotropic behavior Cez Con Res (2009)

114 Roussel: A thixotropy model for fluid concrete Cen Con Res (2006)
115 Wallevik: Thixotropic behavior Cez Con Res (2009)

116 Hattori: Coagulation Rate Theory | Dis Sci Tech (1982)



dat. Die Anzahl der interpartikuliren Reibungspunk-
te J3 bestimmt sich aus der Anzahl der koagulierten
(d.h. agglomerierten) Partikel, welche mit Hilfe des
Koagulationsgrads A und der Gesamtpartikelanzahl
im FEinheitsvolumen N3 quantifiziert werden. Der
Koagulationsgrad A gibt dabei das Verhiltnis der
Anzahl der Partikel-Partikel-Kontakte J; zur Ge-
samtanzahl der Einzelpartikel N3 an und dient somit
zur Beschreibung des Partikelnetzwerks der Suspen-
sion, vgl. Bild 98. Weitergehende Informationen zur
Coagnlation Rate Theory konnen den Anhingen A9
und A.10 entnommen werden.

Wallevik entwickelt diese Modellvorstellung wei-
ter und berticksichtigt zusitzlich zur Viskositit expli-
zit die FlieBgrenze sowie eine von der Scherrate ab-
hingige Koagulationsrate H() im Modell!'118, Ne-
ben den auf kolloidalen Oberflichen-Wechsehwirkungen ba-
sierenden Partikelverbindungen werden zusitzlich
chemisch bedingte Verbindungen integriert. Zudem wird
vom gleichzeitigen Votliegen reversibler und permanen-
ter Verbindungen ausgegangen. Die PFI-Theorie un-
terscheidet im Wesentlichen zwischen sechs Arten
von Partikelverbindungen!!?:

= Reversible und permanente ,,Kontakte® infol-
ge anziehender kolloidaler Oberflichen-W echselwirkungen
J3 bzw. J3P sowie

= Reversible und permanente ,,Verknipfungen®
infolge der Hydratationsreaktion, wobei zusitzlich
zwischen kolloidalen und quasi-kolloidalen Parti-
keln <40 pum J3° bzw. J3 P und groBeren, nicht-
kolloidalen Partikeln J,° bzw. J4° unterschieden wird.

FEine schematische Ubersicht tber die verschie-
denen Verbindungsarten ist in Bild 99 ersichtlich.

} Size 4 cement particles
Size 3 cement particles
’ R ible coagulated
cement particle
] Permanently
coagulated cement
(C) . partcle
- Ji=4 Jy=16
Reversible linked
cement particle

F=JP+ I =6+6=12
Permanently

' ! linked cement
: ' e « Ji=1 @ Free cement particle 8 pariide

Bild 99: Verbindungsarten zwischen den Partikeln in einer
zementbasierten Suspension entsprechend der Particle
Flow Interaction Theory nach Wallevik!20

17 Wallevik: Thixotropic behavior (2004) S.26f.

118 Wallevik: Thixotropic behavior Ce Con Res (2009)

119 Wallevik: Thixotropic behavior Cenz Con Res (2009) S.18
120 Wallevik: Thixotropic behavior Cen Con Res (2009)

Die PFI-Theorie bildet die Mikrostruktur in guter
Ubereinstimmung mit den in Abschnitt 5.3.1 be-
schriebenen Mechanismen ab. Das Modell ist in der
Lage, das experimentell bestimmte zeit- und scherra-
tenabhingige rheologische Verhalten zementbasiet-
ter Suspensionen in guter Ubereinstimmung abzu-
bilden'?1122, Die Beschreibung der Stirke der Ver-
bindungen sowie der Koagulations- und der Disper-
glerungsvorginge erfolgt im Modell jedoch durch ei-
ne hohe Zahl empirischer Materialparameter!23124,
Diese Materialparameter sind nicht direkt bestimm-
bar, sondern mussen durch einen automatischen Pa-
rameter-Identifikationsalgorithmus  berechnet wer-
den. Aufgrund der hohen Komplexitit des Modells
ist eine Losung daher nur mittels rechenintensiver
numerischer Methoden méglich!?. Zudem ist eine
direkte Verkniipfung mit experimentell bestimmba-
ren Eigenschaftskennwerten der Partikel in der Sus-
pension sowie der Zusammensetzung der Suspen-
sion bislang nicht vorhanden. Fir die Zielstellung
dieser Arbeit ist die Anwendung der PFI-Theorie da-
her nicht zweckmiBig.

<> Thixotropienodell nach Roussel

Das Thixotropiemodell von Roussel'?6 zur Be-
schreibung der FlieBeigenschaften thixotroper ze-
mentbasierter Suspensionen setzt sich entsprechend
GL5.7 aus zwei Bestandteilen zusammen (a) Der
rheologischen Zustandsgleichung zur Beschreibung
des FlieBvorgangs und (b) der kinetischen Gleichung
zur Beschreibung der Entwicklung des Strukturie-
rungsgrades der Suspension.

=+ Az, + k"
da 1
dt TA

5.7a

—aly 5.7b

Darin stellen 4 den Strukturierungsgrad der Sus-
pension, T ein Parameter zur Beschreibung des
Strukturautbaus, a ein Parameter zur Beschreibung
des Strukturabbaus und M einen Skalierungspara-
meter dar. Der Term 1/(TA™) in GL5.7b beschreibt
somit den Strukturaufbau in Ruhe wihrend der
Term -0Ay mit dem Strukturabbau bei Scherung
verbunden ist!?7, vgl. Bild 98. Bei vollstindiger Dis-
pergierung der Suspension ist der Strukturierungs-
grad A = 0, womit die G1.5.7a dem Herschel-Bulkley-
Modell nach Gl4.4 entspricht. Mit zunehmender
Strukturbildung steigt A, wodurch die FlieBgrenze 1o

121 Wallevik: Thixotropic behavior Ce Con Res (2009)

122 Oesterheld et al.: Effect of Stabilizer in Cement Paste (2009)

123 Wallevik: Rheology of Particle Suspensions (2006) S.47

124 Wallevik: Thixotropic behavior Ce Con Res (2009)

125 ygl. Oesterheld et al.: Effect of Stabilizer in Cement Paste (2009)
126 Roussel: A thixotropy model for fluid concrete Cenz Con Res (2006)
127 Roussel: Steady and transient flow Cenz Con Res (2005) S.1658
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sowic die Viskositit 7 =170/ + ky " der Suspen-
sion steigen.

Das Thixotropiemodell kann fiir Selbstverdich-
tende Betone vereinfacht werden, indem fir die Be-
schreibung des stationdren FlieBens das Bingham-
Modell entsprechend Gl.4.3 herangezogen wird
(N =1 und K = ). Dariiber hinaus wurde, wie zuvor
gezeigt, durch experimentelle Untersuchungen nach-
gewiesen, dass sich die statische Flie3grenze im Ru-
hezustand ohne Scherung (7 = 0) linear mit der Zeit
entwickelt, vgl. Abschnitt 5.3.3. Der Parameter m
kann somit zu 0 angenommen werden. Zudem kann
nach Roussel'?8 der Parameter 1/T entfallen, da im
Falle zementbasierter Suspensionen die charakteristi-
sche Zeit fur den Strukturaufbau in Ruhe T deutlich
groBer als die charakteristische Zeit fiir den Struktur-
abbau bei Scherung 1/ay ist. Somit ergibt sich eine
vereinfachte Form des Thixotropiemodells entspre-
chend G1.5.8

t=A+A) 7, +uy
di 5.8

— =—aly
dt 4

Durch Integration der zweiten Gleichung erhilt
man:

A=, 5.9

Die Scherspannung bestimmt sich somit entspre-
chend GL.5.10.
T=A+2e ), +uy 5.10

Im Ruhezustand (¥ = 0) kann die zeitliche Ent-

wicklung der FlieBgrenze somit entsprechend
GL.5.11 beschrieben werden.
Tos (1) = X+ A) 755 = 7op + Anit 5.11

Wobei 1ps die statische Fliegrenze, 7op die dyna-
mische FlieBgrenze und Amix [Pa/s] eine expetimen-
tell bestimmbare Thixotropierate darstellen.

Eine Verknlpfung mit experimentell bestimmba-
ren Eigenschaften der Partikel in der Suspension
oder der Zusammensetzung der Suspension ist auch
in diesem Modell nicht vorhanden. Die Vorteile des
Thixotropiemodells von Roussel liegen jedoch in
seiner Einfachheit sowie in der geringen Anzahl an
Eingangsparametern. Somit ist dieses Modell sehr
gut als Basis fiir eine Verkniipfung mit den ursdchli-
chen Mechanismen bei Berticksichtigung der inter-
partikuldren Wechselwirkungen geeignet. Die kineti-
sche Funktion des Strukturparameters 4 kann belie-

128 Roussel: A thixotropy model Cenz Con Res (2006) S.1802f.

big mit Materialparametern der Partikel in der Sus-
pension, wie bspw. dem Feststoffanteil, der maxima-
len Packungsdichte oder der FlieBmitteladsorption
bzw. der Oberflichenbelegung verknipft werden.
Im Hinblick auf die Sedimentationsbestindigkeit ist
zudem die explizite Beschreibung der FlieBgrenze
sowie deren Entwicklung im Ruhezustand von Inte-
resse.

5.4 Zusammenfassung

Die Ausfihrungen zur mikrostrukturellen Be-
schreibung des Verformungs- und FlieBverhaltens
hochkonzentrierter zementbasierter Suspensionen
zeigen, dass intensive Forschungsarbeiten der letzten
Jahre ein vertieftes Verstindnis der ursdchlichen
Wirkmechanismen zur Ausbildung von FlieBgrenze
und Thixotropie ermdglicht haben. Im Hinblick auf
die Thixotropie zeigt sich jedoch, dass die gezielte
Beeinflussung und quantitative Prognose, insbeson-
dere hinsichtlich des Einflusses verflissigender Zu-
satzmittel, auf Basis des aktuellen Kenntnisstandes
nicht zielsicher méglich sind. Die Einflisse bei Ver-
inderung eines Parameters sind qualitativ weitestge-
hend vorhersehbar. Im Praxisfall ist in der Regel je-
doch die gleichzeitige Anderung zweier Parameter
notwendig, um die Verarbeitbarkeit des SVB kon-
stant zu halten - z.B. wird bei der Absenkung des
w/b-Werts eine erhohte FlieBmitteldosierung notig.
Sind die Auswirkungen auf die thixotropen Eigen-
schaften gegenldufig, bleibt bislang unklar, welche
Eigenschaftsinderung tiberwiegt.

Da die Thixotropie einen signifikanten Einfluss
auf die Sedimentationseigenschaften eines SVB hat
(vgl. Abschnitt 4.5), scheint es zielfithrend, zur Op-
timierung der Sedimentationsbestindigkeit gezielt die
thixotropen Eigenschaften zu erhéhen. Zur quantita-
tiven Vorhersage der Auswirkungen verschiedener
Zusammensetzungen des Bindemittelleims auf die
thixotropen Eigenschaften des Systems Selbstver-
dichtender Beton bedarf es eines tieferen Einblicks
in die ursichlichen Mechanismen. Die Grundlagen
sollen im Rahmen dieser Arbeit geschaffen und in
einem einfach anzuwenden Modell beschrieben wer-
den. Als Basis soll das makroskopische Thixotropie-
modell von Roussel verwendet und in Anlehnung an
das FlieBgrenzenmodell von Flatt mit den interparti-
kuldren Wechselwirkungen verkniipft werden.

Im Hinblick auf die Sedimenationsbestindigkgeit
eines SVB unter baupraktischen Bedingungen (vgl.
Abschnitt 1.2) soll dariber hinaus die Robustheit
von FlieBgrenze und Thixotropie gegeniiber einer
Variation des Wassergehalts bei der Modellierung
Berticksichtigung finden.



6 Experimentelle Untersuchungen und Modellierung — Konzept und Ver-

suchsprogramm
6.1 Mehrskalenansatz

Zur Klirung der ursdchlichen Mechanismen der
Thixotropie, der Sedimentationsbestindigkeit und
der Robustheit Selbstverdichtender Betone bedatf es
auch bei den experimentellen Untersuchungen einer
mehrskaligen Betrachtungsweise - ausgehend vom
makroskopischen Phidnomen der Sedimentation im
Beton selbst (A), tiber die rheologischen Eigenschaf-
ten der Mortelphase auf der Mesoebene (B), bis hin
zu den interpartikuliren Wechselwirkungen zwischen
den Partikeln auf Mikro- und Nanoebene (C),
Bild 100.

Auf der Makroebene wird das Sedimentations-
verhalten des SVB durch die Bestimmung der
Grobkornverteilung im Frischbeton charakterisiert,
Bild 100 (A). Durch die Bestimmung der Sedimenta-
tionsbestidndigkeit bei variierenden Wassergehalten
wird zudem die Robustheit des SVB quantifiziert.

Die rheologischen Eigenschaften des Mortels
werden mithilfe eines Rotationsrheometers bei Ver-
wendung  einer Kugelgeometrie  durchgefiihrt,
Bild 100 (B). Durch die Wahl dieser Geometrie kon-

MORTEL / LEIM

nen wihrend der rheologischen Messung alle bei der
Sedimentation eines Gesteinskérnungspartikels rele-
vanten geometrischen Randbedingungen unmittelbar
in der Messung erfasst werden. Kernelement der
rheologischen Untersuchungen ist die Bestimmung
des thixotropen Strukturaufbaus Ay mithilfe der
statischen FlieBgrenze 7os(t). Um die thixotropen
Eigenschaften experimentell vollstindig zu erfassen,
ist es notwendig, die rheologischen Eigenschaften
unter Bedingungen zu messen, welche die Struktur
bzw. den Strukturaufbau nicht wesentlich beeinflus-
sen. Aus diesem Grund wurden die Messungen der
rheologischen Eigenschaften im Rahmen der durch-
gefithrten Untersuchungen bei sehr geringen Scher-
raten in Bereichen durchgefiithrt, die der tatsdchli-
chen Schergeschwindigkeit beim Sedimentieren der
groben Gesteinskérnung im Beton entsprechen.
Auch in der Mesoebene wird die Robustheit R der
rheologischen Figenschaften bei variierenden Was-
sergehalten bestimmt

Zur Verkniipfung der rheologischen Kenndaten
mit dem Sedimentationsverhalten erfolgen - zusitz-
lich zu den theoretischen Betrachtungen - Sedimen-
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Tabelle 22: Zusammensetzung und Eigenschaften von Zement, Kalksteinmehl und Flugasche

Bezeichnung Stoffart [K/}Ejo] [ff(l)l/z] [5{3;2] 5\441}/1; méf)/oof Naﬁ\(/E (—)/z?]qu e /fin ] [i\g)]
CEM.A CEMI325R 62,3 10,5 8,0 6,7 43 0,9 3,15 14,8
CEM.B CEMI325R 68,8 5,2 8,7 6,1 3,8 0,7 3,14 15,2
CEM.C CEMI325R 69,6 5,2 53 10,8 3,8 0,4 3,14 18,9

CEM.B(f) CEMI525R 60,3 10,4 7,9 5,4 44 - 3,15 8,7
KS@#) Kalksteinmehl - - - - - - 2,75 1,6
KS(m) Kalksteinmehl - - - - - - 2,75 53
KS(c) Kalksteinmehl - - - - - - 2,75 8,2

FA Flugasche - - - - - - 2,23 18,7

tationsversuche eines kugelf6rmigen Einzelpartikels
in der Mortelmatrix. Dieser entspricht in Grée und
Dichte der groben Gesteinskérnung und simuliert
somit unmittelbar die Sedimentation eines einzelnen
Partikels im Beton, Bild 100 (B).

Fiar die Beschreibung der interpartikuliren
Wechselwirkungen der in dieser Arbeit untersuch-
ten Systeme wurden als Basiskenngré3en das Zeta-
potential (yz), die lonenkonzentrationen in der Po-
renlosung (C, 1), die Struktur und Konformation des
FlieBmittels (P, N, n, ry,, Iy), die FlieBmitteladsorp-
tion (I';), die Sittigungsadsorption (I'2ys), die Parti-
kelgroBenverteilung (Qr(aj)) des Bindemittelgemi-
sches, die maximale Packungsdichte (®p), das ge-
bundene Wasser infolge der frihen Hydratationsre-
aktion (Whyq), der Wirmefluss (Iy) wihrend der fri-
hen Hydratationsreaktion sowie die spezifische
Obetfliche (Sy) bestimmt, Bild 100 (C). Die Unter-
suchungen zur Charakterisierung der Basiskenngro-
Ben fir die Beschreibung der interpartikuliren
Wechselwirkungen erfolgten am Bindemittelleim.

Mit Hilfe dieser BasiskenngréBen kénnen die we-
sentlichen chemischen, kolloidalen und kontaktindu-
zierten interpartikuliren Wechselwirkungen abge-
schitzt werden. Diese gehen dann als Eingangspa-
rameter in ein strukturkinetisches Modell zur Be-
schreibung des thixotropen Strukturaufbaus ein. Die
Basis fir die Modellierung bilden das FlieBgrenzen-
modell nach Flatt!? (YODEL) sowie das Thixotro-
piemodell nach Roussel’. Ziel ist ein einfach anzu-
wendendes Modell, das die wesentlichen rheologi-
schen Einflisse auf die Sedimentationsbestindigkeit
und die Robustheit Selbstverdichtender Betone auf
Basis der interpartikuliren Wechselwirkungen be-
schreibt. Die wesentlichen Eingangsparameter sollen
dabei experimentell bestimmbare materialspezifische
Eigenschaftskennwerte des SVB sein.

Auf Grundlage der Ergebnisse der experimentel-
len Untersuchungen sowie der Modellierung kénnen
abschlieBend die in Abschnitt 4.5 hergeleiteten Stra-
tegien zur Optimierung der Sedimentationsbestin-

! Flatt: A Yield Stress Model for Suspensions (2006)
2 Flatt: Yield Stress of Multimodal Powder Suspensions (2007)
3 Roussel: A thixotropy model for fluid concrete (2006)

digkeit tber die rheologischen Eigenschaften des
SVB mit konkreten, baupraktisch anwendbaren, be-
tontechnologischen Malinahmen verkniipft werden.

6.2 Ausgangsstoffe und Zusammensetzung

6.2.1 Ausgangsstoffe

Bei den Untersuchungen kamen drei Portland-
zemente CEM1325R (Bez.:. CEM.A,B,C) cin
Portlandzement CEM 1525R (Bez: CEM.B(f)),
drei Kalksteinmehle (Bez.: KS(c), (m), (f)) sowie eine
Flugasche zum Einsatz (Bez.: FA).

Zement, Kalksteinmehl und Flugasche wurden
hinsichtlich der mineralogischen Zusammensetzung
mittels Rontgenbeugung (XRD), der Dichte mittels
Heliumpyknometrie sowie der KorngréB3enverteilung
mittels Laserdiffraktometrie charakterisiert. Die mi-
neralogische Zusammensetzung, die Dichte p und
der volumetrisch mittlere Partikeldurchmesser dysg
sind aus Tabelle 22 ersichtlich. Die KorngréBenver-
teilung der Stoffe kann Bild 101 rechts entnommen
werden.

Wihrend die mineralogische Zusammensetzung
und die KorngréBenverteilung der drei Portlandze-
mente CEM I 32,5R vergleichbar sind, weisen die
Zemente deutlich unterschiedliche Na,O-Aquiva-
lente auf (A>B>C). Der Zement CEM.B(f)
stammt aus dem gleichen Herstellwerk wie der Ze-
ment CEM.B. Der wesentliche Unterschied zwi-
schen CEM.B und CEM.B(f) liegt somit in der Mahl-
feinheit. Auch die drei verwendeten Kalksteinmehle
weisen die gleiche Herkunft und somit die gleiche
Mineralogie und Fazies, jedoch deutlich unterschied-
liche Mahlfeinheiten auf.

Als  Gesteinskérnung wurden ein  Quarzsand
0-2 mm mit einer Dichte von 2,64 g/cm?® sowie Kies
4-16 mm mit einer Dichte von 2,75 g/cm?® verwen-
det. Die Selbstverdichtenden Betone und die ent-
sprechenden Mortel bzw. Leime wurden mit einem
Polycarboxylat-Ether-basierten FlieBmittel mit einem
Feststoffanteil von 35% hergestellt. Die zahlenmitt-
lere Molmasse betrug 69.000 g/mol, der mittlere
hydrodynamische Radius wurde zu 9,5 nm bestimmt,
vgl. Abschnitt 3.4.5 und Anhang B.3.1.



Tabelle 23: Beeinflussung der interpartikuliren Wechselwirkungen durch Variation der Betonzusammensetzung

Kontakt-Wechselwirkung Oberflichen-Wechselwirkung Summe
Sterisch Elektrostat. Van der
erse Doppelschicht Waals
. . Aktueller Maximaler Belegung, Zetapotential, Hamaker-
Variation Serie . . Partikel- Tonenkonzen-
Feststoffanteil Feststoffanteil . Konstante
abstand tration
[O) (O 0, heq Yo, Cig Ay > ~1p
VWNp 1,25;1,00; 0,75 1 b 4 konstant (o] (o] konstant -
KGV Zusatzstoff  KS(c), (m), (f) II konstant X o vergleichbar konstant 5
KGV Zement CEM.B, B(f) III  konstant X o o konstant =
ZUS Zement CEM.A, B, C IV konstant vergleichbar x X (o] %
ART Zusatzstoff KS, FA V  konstant R X X o M

% ZielgroBe: PlanmiBig gesteuerte Beeinflussung, O Indirekte Beeinflussung

6.2.2 Betontechnologische Variationen

Die experimentellen Untersuchungen konzentrie-
ren sich auf den Einfluss der Zusammensetzung der
Leimphase auf die Thixotropie, die Robustheit und
die Sedimentationsbestindigkeit Selbstverdichtender
Betone. Ziel der betontechnologischen Variationen
war es, die maB3geblichen interpartikuldren Wechsel-
wirkungen entsprechend der rheophysikalischen
Klassifizierung in Abschnitt 3.9 in der Bindemittel-
Suspension zu beeinflussen. Im Fokus des Interesses
standen dabei die Kontakt-Wechsehvirkungen, die steri-
schen Wechsehwirkungen und die elektrostatischen Doppel-
schicht-Wechselwirkungen. Eine gezielte Beeinflussung
der van der Waals Wechsehwirkungen wurde nicht durch-
gefiihrt, da die experimentelle Bestimmung der die-
lektrischen Figenschaften bzw. der Hamaker-Kon-
stante der verwendeten Ausgangsstoffe den Rahmen
der Arbeit Giberstiegen hitte. Hierbei wird sich auf
die in der Literatur vorhandenen und in Abschnitt
3.3 detailliert diskutierten Erkenntnisse gestutzt.

Zur gezielten Variation der Oberflachen- und Kon-
takt-Wechselwirkungen wurden in finf Versuchsserien
das Wasser/Feststoffverhiltnis, die KorngroBenver-
teilung des Kalksteinmehls, die Korngrolenvertei-
lung des Zements, die Zusammensetzung des Ze-
ments sowie die Art des Zusatzstoffes variiert. In
Tabelle 23 sind die Variationen der Leimzusammen-
setzung und die dadurch beeinflussten interpartikuli-
ren Wechselwirkungen zusammengefasst. Die mit
einem Kreuz (%) gekennzeichnete Grof3e stellt dabei
die ZielgroB3e der jeweiligen Versuchsserie dar.

In den Serien I bis III lag der Fokus auf den
Kontakt-Wechselwirkungen. Der aktuelle Fest-
stoffanteil ® wurde durch verschiedene W/b-Werte
bzw. VIV, -Verhiltnisse (1,25; 1,00; 0,75) vatiiert,
Bild 101 links. Die Steuerung des maximal mogli-
chen Feststoffanteils Oy, erfolgte tiber den Parameter
maximale Packungsdichte des Bindemittels, indem

die KorngréBenverteilung des Zusatzstoffs Kalk-
steinmehl (KS(c), (m), (f)) bzw. die Feinheit des Ze-
ments (CEM.B, CEM.B(f)) variiert wurde, Bild 101
rechts. Durch die unterschiedlichen FlieBmitteldosie-
rungen zum Erreichen einer vergleichbaren Flief3fi-
higkeit aller Varianten werden in den ersten drei Se-
rien gleichzeitig die sterischen Wechsehwirkungen zwi-
schen den Mehlkornpartikeln beeinflusst. Eine Ver-
inderung der Kontakt-Wechsehyirkungen ist somit vor
der baupraktischen Notwendigkeit vergleichbarer
Verarbeitungseigenschaften immer mit einer Ande-
rung der sterischen Wechsehvirkungen verknipft. Zudem
werden  durch die Variation des Vy/V,—
Verhiltnisses und der Zementfeinheit das Zetapo-
tential ¥z und die Tonenkonzentration C der Poren-
16sung und damit die elktrostatischen Doppelschicht-
Wechsehvirkungen beeinflusst.

Um den Einfluss der kolloidalen Oberflaichen-
Wechselwirkungen weitestgehend unabhingig vom
aktuellen und maximal mdéglichen Feststoffanteil
zu erfassen, wurden in Serie IV verschiedene
Zemente mit vergleichbarer KorngréB3enverteilung
(CEML.A, B, C) aber unterschiedlichen FlieBmittelan-
spriichen verwendet, Bild 101 rechts.

Die Serie V diente dem Vergleich der hiufig in
SVB eingesetzten Zusatzstoffarten Kalksteinmehl
(KS) und Flugasche (FA). Durch den Austausch die-
ser beiden Stoffe werden sowohl die Kontakt-
Wechselwirkungen (KorngréBenverteilung und
max. Packungsdichte) als auch die Oberflichen-
Wechselwirkungen (FlieBmitteldosierung, Zetapo-
tential und Ionenkonzentration der Porenlésung) be-
einflusst.

Neben physikalischen  bzw. kolloid-
chemischen Einflussgroflen sind insbesondere bei
der Variation der Zusammensetzung sowie der Fein-
heit des Zements auch chemische Einfliisse aus der
Reaktivitit des Zements zu berticksichtigen. Diese
werden durch die Bestimmung des gebundenen

den
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Bild 101: Zusammensetzung der Leime, Mértel und Betone (links) und volumetrische Korngré3enverteilung der Zemente
CEM.A,B,C,B(f), der Kalksteinmehle KS(f),(m),(c) sowie der Flugasche FA (rechts)

Wassers infolge Hydratation, der Hydratationswir-
meentwicklung sowie der FlieBmitteladsorption in
den nachfolgenden Untersuchungen erfasst.

6.2.3 Zusammensetzung von Leim und Moértel

Die Zusammensetzung der Leime zur Bestim-
mung der BasiskenngréBen fir die interpartikuliren
Wechselwirkungen und der Mortel fiir die rheologi-
schen Messungen und den Kugeleindringversuch
sind aus Bild 101 und Tabelle 24 (bezogen auf 1 m?
Mortel) ersichtlich.

Entsprechend den diskutierten betontechnologi-
schen Variationen unterscheiden sich die Leime in
den Volumenanteilen von Wasser und Feststoff
V!V, den verwendeten Zementen und Zusatzstof-
fen (Art und KorngroBenverteilung) sowie den
FlieBmitteldosierungen. Der Feststoff bestand bei al-

Tabelle 24: Mértelzusammensetzung (1 m®)

len Varianten aus 50 Vol.% Zement und 50 Vol.%
Zusatzstoff.

Die Mortel setzten sich jeweils aus 40 Vol.%
Sand und 60 Vol.% Leim (Zement + Zusatzstoff +
Wasser) zusammen. Der FlieBmittelgehalt wurde bei
allen Varianten so gewihlt, dass die Mortel ein Aus-
breitflieBmall mit dem Higermannkonus von
25545 mm aufwiesen, Tabelle 25. Fur die Leime
wurde der gleiche FlieBmittelgehalt wie in den ent-
sprechenden Mérteln verwendet.

Um die Robustheit der Mértel gegentiber einer
Wasseriiberdosierung zu untersuchen, wurden weite-
re Mértel mit einem um 151/m? erhohten Wasser-
gehalt hergestellt. Die Zusammensetzung der Fest-
stoffe und der FlieBmittelgehalt blieben unverindert.
Eine Wasseriiberdosierung dieser GréBenordnung,
z.B. verursacht durch eine ungenaue Eigenfeuchte-

Soll-Wassergehalt
gleiche FlieBfahigkeit 260+10mm

Erhohter Wassergehalt +15 1/m?
FM-Gehalt unverindert

Vy/Vp (Leimphase) [-] 1,25 1,00 0,75 1,32 1,06 0,79
w/b (my/mp) [-] 0,43 0,35 0,26 0,45 0,36 0,27
Feststoffanteil Leim ® [Vol.%] 444 50,0 57,1 433 48,8 55,7
Feststoffanteil Mortel @ [Vol.%)] 66,7 70,0 74,3 65,7 69,0 73,2
Zement CEM [I/m?] 133,3 150,0 171,4 133,3 150,0 171,4
Zusatzstoff (KS oder FA) [I/m?] 133,3 150,0 171,4 1333 150,0 171,4
Sand [I/m?] 400,0 400,0 400,0 400,0 400,0 400,0
Wasser [1/m?] 3334 300,0 2572 3334 300,0 257,2
Zusitzliches Wasser [I/m?] - - - 15,0 15,0 15,0




Tabelle 25: FlieBmitteldosierung der Mortel und Betone (AusbreitflieBmafl 255+5 mm bzw. SetzflieBmall 700+10 mm)

S T G A A

VIV, Zement B B B(f) A B C B
Zusatzstoff KS(c) KS(f) KS(m) KS(m) KS(m) KS(m) FA
Mortel
1,25 FM-Dosierung - - 0,42 0,33 0,26 0,22 0,31
1 1,00 [M.%cEm] 0,50 0,70 0,61 0,50 0,38 0,31 0,50
0,75 - - 1,08 0,91 0,59 0,49 0,93
Beton
1,25 FM-Dosierung - - 0,51 0,48 0,49 - -
I 1,00 [M.%cEm] 0,64 0,81 0,66 0,62 0,56 0,44 0,75
0,75 - - - 0,96 0,76 - -

bestimmung des Sandes, ist durchaus praxisrelevant
und soll den Streubereich bei der Wasserdosierung
wihrend der Betonherstellung widerspiegeln.

6.2.4 Beton

Aus den jeweiligen Morteln wurden entspre-
chende Selbstverdichtende Betone hergestellt. Die
Betone setzten sich aus 67,8 Vol.% Mortel und
32,2 Vol.% Kies 4-16 mm zusammen, vgl. Bild 101.
Die FlieBmitteldosierung wurde so angepasst, dass

ein SetzflieBmall von 700£10 mm erreicht wurde,
Tabelle 25. Analog zu den Moérteluntersuchungen
wurden zusitzlich Betone mit erhShtem Wasserge-
halt hergestellt, um die Robustheit gegeniiber einer
Wassertiberdosierung zu untersuchen. Dazu wurde
der Wassergehalt um + 101/m?® erhoht, was einer
Wassertiberdosierung von + 151/m® bezogen auf
den Mortel entspricht. Der FlieBmittelgehalt blieb im
Vergleich zu den Betonen mit Soll-Wassergehalt
wiederum unverindert.
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7 Interpartikulire Wechselwirkungen — Experimentelle Untersuchungen am

Bindemittelleim
7.1 Ziele und Untersuchungsmethoden

Ziel der Untersuchungen am Bindemittelleim war
es, die BasiskenngréBen fiir die verschiedenen Antei-
le der chemischen, kolloidalen und kontaktinduzier-
ten interpartikuliren Wechselwirkungen in zement-
basierten Suspensionen experimentell zu quantifizie-
ren. Diese Kenngroflen stellen die Grundlage fiir die
Ausfithrungen in den nachfolgenden Abschnitten
der Arbeit dar - sowohl im Hinblick auf die qualitati-
ve Interpretation von Rheologie, Sedimentationsver-
halten und Robustheit der untersuchten Mortel und
Betone in den Abschnitten 8 und 10 als auch fiir die
Modellierung in Abschnitt 9.

Im Rahmen der Untersuchungen wurden Basis-
kenngréBlen zur Beschreibung der elektrostatischen
Doppelschicht-Wechselwirkungen, dex sterischen Wechselwir-
kungen, der Kontakt-Wechselirkungen sowie von Wech-
selwirkungen infolge der Nukleation von Hydratphasen
auf den Partikeloberflichen entsprechend Tabelle 26
bestimmt. Eine detaillierte Beschreibung der ange-
wendeten Untersuchungsmethoden kann Anhang B

sowie den Abschnitten 3.4 und 3.6 entnommen wet-
den.

In Bezug auf die van der Waals Wechsehwirkungen
wurden, mit Ausnahme der Bestimmung der Dichte
der Feststoffe, im Rahmen dieser Arbeit keine wei-
tergehenden  experimentellen  Untersuchungen
durchgefiihrt. Fir die Beschreibung der van der Waals
Wechselwirkungen in Abschnitt 9 werden Literaturan-
gaben fiir die dielektrischen Eigenschaftskennwerte
sowie die Hamakerkonstante der verwendeten Aus-
gangstoffe entsprechend Abschnitt 3.3 herangezo-
gen.

7.2 Charakterisierung der elektrostatischen
Doppelschicht-Wechselwirkungen

7.2.1 Experimentell bestimmte Kenngré3en

Zur Charakterisierung der elektrostatischen Doppel-
schicht-Wechselwirkungen wurden die Ionenkonzentrati-
onen in der Porenlésung C bzw. die lonenstirke |
und das Zetapotential ¥z experimentell bestimmt,
vgl. Abschnitt 3.2.12.

Tabelle 26: Basiskenngré3en und Methoden zur Charakterisierung der chemischen, kolloidalen und kontaktinduzierten

interpartikuliren Wechselwirkungen

Materialparameter / Formelzeichen . Zeit- Versuchs-
Basiskenngrofle Einheit Wechselwirkung Methode punkt beschreibung
Zetapotential [r?’llil] Elektrost. Doppelschicht Elektroakustik 15 min Anhang B.1
Ionenkonzentrationen c . . Tonenchromatographie, ICP- .
in der Porenlésung [mol/1] Elektrost. Doppelschicht OFS 15 min Anhang B.2
Mittlerer kraft-aquivalen- Indirekt: Kombination von
. . Molekularer Struktur des FM,
ter Abstand der Partikel- Neq Sterisch . - -
oberflichen Oberflichenbelegung
& Rheologie
Molekulare Struktur des - P, N, N, 0z Sterisch NMR - Abschnitt 3.45
FlieBmittels [-1
Sittigungsadsorption, r o Sterisch
Adsotption und Oberfli- 2mS: -2m, . . TOC-Lésungsdifferenz 15min  Anhang B4
[ma/g], [%] Oberflichen-Nukleation
chenbelegung
. .. Sm . Stickstoffadsorption
Spezifische Oberfliche [m?g] Sterisch (BET-Methode) - -
FlieBgrenze 0D Sterisch FlieBversuche 15 min  Abschnitt 8.1.2
Dichte des FlieBmittels P2 Sterisch Heliumpyknometrie - -
[g/cm?]
Konformation des Flief3- Fos T Sterisch GPC, DLS, SLS : Anhang B3
mittels g
Partikelgr6Benverteilung Qr (d) Kontakt Laserdiffraktometrie - -
[Vol.%]

Maxlmale Packungs- P Kontakt Filterdruckversuch 15 min  Abschnitt 3.6.7
dichte [
Gebundenes Wasser Whyg L . . .
infolge Hydratation [%] Reaktivitit W Kontakt Wassergehaltsdifferenz 15 min Anhang B.5
Spezifischer Wirmefluss ™ [ZV\(EI%T/ ot EZZZZZ : E;’EE;EOH Wirmeflusskalotimetrie ~ >15min  Anhang B.6




Tabelle 27: Calcium- und Sulfat-Konzentration, Calcium-Sulfat-Verhiltnis und Ionenstirke der Porenlésung sowie Zetapo-

tential des Bindemittelgemisches

o ] v § v ]

Vu/Vp Zement B(f) A B C B
Zusatzstoff KS(m) KS(m) KS(m) KS(m) FA
0,75 281 461 239 267 -
5 1,00 Tonenstirke | [mmol/]] 247 342 190 239 259
1,25 234 300 184 160 -
1,00 Calcium-Konzentration ¢ (Ca?*)  [mmol/]] 237 11,6 16,0 48,0 19,2
1,00  Sulfat-Konzentration c(S0%7)  [mmol/I] 399 81,7 421 46,1 65,9
1,00 Calcium/Sulfat Ca?* /502~ 0,59 0,14 0,39 1,04 0,29
1,00 Zetapotential Wz [mV] +2,0 -4.2 2,3 +2,1 2,5

7.2.2 Ionenstirke der Porenlésung

Der Einfluss des Wasser/Feststoff-Verhiltnisses
(Serie I) sowie der Feinheit, der Zusammensetzung
und der Art von Zement und Zusatzstoffen (Serien
IITI/IV/V) auf die Ionenstitke der Porenlésung ist in
Tabelle 27 dargestellt. Die Ionenstirke aller unter-
suchten Bindemittelleime liegt zwischen 160 und
461 mmol/l. Aus den betontechnologischen Variati-
onen lassen sich folgende Kernaussagen ableiten:

WASSER/FESTSTOFF-VERHALTNIS (I): Mit zu-
nehmendem V,,/Vp-Verhiltnis (d.h. abnehmendem
Feststoffanteil) sinkt bei allen Leimen erwartungs-
gemil} die lonenkonzentration.

FEINHEIT ZEMENT (III): Dabei weisen der Leim
mit dem feineren Zement CEM.B(f) aufgrund der
groBBeren spezifischen Oberfliche eine hohere Io-
nenstirke auf als der Leim mit dem groberen Ze-
ment CEM.B.

ZUSAMMENSETZUNG ZEMENT (IV): Mit zunch-
mendem N2,O-Aquivalent des Zements
(A > B > C) steigen auch die Natrium- und Kalium-
konzentration in der Porenlésung und damit gleich-
zeitig die Tonenstirke (In > Ig > I¢).

ART DES ZUSATZSTOFFS (V): Der Zement-
Flugasche-Leim weist eine héhere Ionenstirke auf
als der vergleichbare Zement-Kalksteinmehl-Leim,
was insbesondere auf die Losung zusitzlicher Natri-
um-, Kalium- und Sulfat-lonen aus der Flugasche
zurickzufithren ist.

Wie die Sensitivititsanalyse in Abschnitt 3.2.12
zeigt, ist der Einfluss der Ionenkonzentration auf die
eleketrostatischen  Doppelschicht-W echsehvirkungen bei den
in zementbasierten Suspensionen typischen hohen
Tonenkonzentrationen im Vergleich zum Zetapoten-
tial von untergeordneter Bedeutung, vgl. Bild 29
(8.32). Damit kénnen die betontechnologischen Ein-
flisse auf die lonenstirke der Porenlésung fir die
Berechnung  der  elektrostatischen  Doppelschicht-
Wechsehvirkungen weitestgehend vernachlissigt wer-
den.

7.2.3 Zetapotential

Der Einfluss des Wasser/Feststoff-Verhiltnisses,
der Feinheit des Zements und der Art von Zement
und Zusatzstoff auf das Zetapotential ist in Tabelle
27, Bild 102 und Bild 103 dargestellt. Bei allen unter-
suchten, fir Selbstverdichtende Betone typischen
Bindemittelleimen weist das Zetapotential sehr ge-
ringe Betrdge im Bereich zwischen -4,2 bis +2,1 mV
auf, Bild 103 und Tabelle 27. Dies kann in erster Li-
nie auf die Adsorption der in hoher Konzentration
in der Porenldsung vorliegenden Ionen auf den Par-
tikeloberflichen und die damit verbundene Reduzie-
rung des Oberflichenpotentials zurlickgefithrt wer-
den.

WASSER/FESTSTOFF-VERHALTNIS (I): Der Ein-
fluss des Feststoffanteils auf das Zetapotential wurde
bereits detailliert in Abschnitt 3.2.9 am Beispiel von
reinen Zementleimen diskutiert, vgl. Bild 25 (S.28).
Demnach steigt das Zetapotential mit abnehmendem
Feststoffanteil bzw. zunehmendem V., /Vp-Verhiltnis
an. Auch im Falle der Zement-Zusatzstoff-Leime
steigt das Zetapotential mit zunechmendem Vy,/Vy-
Verhiltnis an. In Bild 102 ist dieser Zusammenhang
stellvertretend am Bindemittelleim B/KS(m) bei
Vw/Vp-Verhiltnissen zwischen 1,0 und 4,0 darge-
stellt.

FEINHEIT ZEMENT, ZUSAMMENSETZUNG ZE-
MENT UND ART DES ZUSATZSTOFFS (III-V): Das
Zetapotential wird signifikant durch die Feinheit und
die Zusammensetzung des Zements sowie die Zu-
satzstoffart beeinflusst, Bild 103. Demnach steigt das
Zetapotential bei Verwendung des feineren Zements
CEM.B(f) abnehmendem  NaxO-
Aquivalent des Zements an (yza < yzp < Wzc). Zu-
dem ist das Zetapotential des Zement-
Kalksteinmehl-Leims hoher als das des entsprechen-
den Zement-Flugasche-Leims.

sowie mit

Simtliche betontechnologischen Einfliisse auf
das Zetapotential w7 beruhen auf einer Anderung in
der Zusammensetzung der Porenlésung. Dabei sind
bei den grundsitzlich hohen lonenkonzentrationen
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Bild 102: Zetapotential ¥7 und Ca/SO4-Verhiltnis der Po-
renlésung, Einfluss des Wasser/Feststoff-Verhiltnisses,
Bindemittelleim B /KS(m)

in zementbasierten Suspensionen weniger die Unter-
schiede in der Ionenstirke | als vielmehr die Ande-
rungen in der Konzentration der mehrwertigen Io-
nen mallgebend. In zementbasierten Suspension
wird das Zetapotential wesentlich durch die Calcium-
und die Sulfationenkonzentration in der Porenlésung
bestimmt und kann wie in Abschnitt 3.2.9 diskutiert
durch das Ca/SOsVerhiltnis beschrieben werden.
Mit zunehmendem Ca/SO4,Verhiltnis nimmt die
Zahl positiver Ladungen auf den Partikeloberflichen
zu, was cine Erhéhung des Zetapotentials zu Folge
hat, vgl. Bild 26 (S.29).

Mit dem Ca/SOsVerhiltnis lassen sich sowohl
der Einfluss des Feststoffanteils als auch die Finflts-
se aus der Zementfeinheit sowie der Zement- und
Zusatzstoffart beschreiben. So steigt das Ca/SO4-
Verhiltnis mit abnehmendem Feststoffanteil an, was
cine Erhéhung des Zetapotentials mit zunchmen-
dem Vy/V, bzw. W/b-Wert zur Folge hat, Bild 102.
Auch die ErhShung des Zetapotentials bei Verwen-
dung des feineren Zements, mit abnehmendem Al-
kalidquivalent des Zements und bei der Verwendung
von Kalksteinmehl statt Flugasche resultiert aus ei-
nem erhohten Ca/S04-Verhiltnis, Bild 103.

Bei der Interpretation der Ergebnisse ist jedoch
zu beachten, dass eine Erhdhung des Zetapotentials
nicht in jedem Fall gleichbedeutend mit einer Zu-
nahme der elektrostatischen Doppelschicht-W echsehyirkung
einhergeht, da hier der Betrag des Zetapotentials
maf3gebend ist. So kommt es ausgehend von negati-
ven Zetapotentialen mit zunehmendem Ca/SOy
Verhiltnis zunidchst zu einer Verringerung des Be-
trags des Zetapotentials und damit zu einer Verrin-
gerung der  elektrostatischen  Doppelschicht-Wechselwir-
kungen.
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Bild 103: Zetapotential ¥; und Ca/SO4-Verhiltnis der Po-
renlésung, Einfluss der Feinheit des Zements, detr Zusam-
mensetzung des Zements und der Art des Zusatzstoffs,
V!V =1,00

7.3 Charakterisierung der sterischen Wechsel-
wirkungen

7.3.1 Experimentell bestimmte KenngréBen

Zur Charakterisierung der sterischen Wechsehirknn-
gen wurden entsprechend Abschnitt 3.4.11 folgende
KenngréBen experimentell bestimmit:

a) Die spezifische Masse der auf den Zement- und
Zusatzstoffpartikeln adsorbieren FlieBmittelpo-
lymere I'on [mg/gp], die Sittigungsadsorption
I'oms sowie die Obetflichenbelegung 6 [-] (Ab-
schnitt 7.3.2). Zur Berechnung der auf die Ober-
fliche FlieBmitteladsorption I
[mg/m?] wurde zudem die spezifische Oberfliche
Sm [m?/g] der Zement-Zusatzstoff-Gemische
mittels Stickstoffadsorption (BET-Methode) be-
stimmt.

b) Die Dichte p; und die Konformation rg,/I, der
Polymere (Abschnitt 7.3.3)

¢) Die molekulare Struktur der FlieBmittelpolymere
P, N, n, d5c (Abschnitt 7.3.4)

d) Der mittlere kraft-dquivalente Partikelabstand heq
(Abschnitt 7.3.5)

bezogenen

7.3.2 FlieBmitteladsorption, Sittigungsadsorption und

Oberflichenbelegung

Die FlieBmitteladsorption wurde mit Hilfe des
TOC-Lésungsdifferenzverfahrens entsprechend An-
hang B.4 bei verschiedenen FlieBmitteldosierungen
bestimmt. Wihrend I'yy die FlieBmittelmenge be-
schreibt, welche auf den Partikeloberflichen adsot-
biert sein muss, um die designierten Verarbeitungsei-
genschaften zu gewihrleisten (hier ein Ausbreit-
flieBmal} von 255 mm im Mértel), charakterisiert die
I'ym,s die FlieBmittelmenge, welche maximal bei einer
Monoschichtbelegung auf den Partikeloberflichen
adsorbieren kann. Die Sittigungsadsorption I'omg
wird benétigt, um nachfolgend die Oberflichenbele-
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gung O und den kraft-dquivalenten Partikelabstand
heq bei FlieBmitteldosierungen unterhalb der Sitti-
gung quantifizieren zu kénnen.

Zur Bestimmung der Sittigungsadsorption I'omg
wurden die Adsorptionsisothermen der verschiede-
nen Bindemittelkombinationen ermittelt. In Bild 104
ist stellvertretend die Adsorptionsisotherme des Bin-
demittelleims B/KS(m) dargestellt. Es zeigt sich,
dass mit zunehmender FlieBmitteldosierung Mg, zu-
nichst auch die adsorbierte FlieBmittelmenge I'om,iso
stetig ansteigt. Nach Uberschreiten des Sittigungs-
punktes bleibt dann die adsorbierte FlieBmittelmenge
I'omiso trotz zunehmender FlieBmitteldosierung kon-
stant. Die Héhe dieses Adsorptionsplateaus wurde
als Sittigungsadsorption I'oms definiert.

Untersuchungen zum Einfluss des Wasser-
Feststoff-Verhiltnisses im Bereich von Vy/V, = 0,75
bis 1,25 bei konstanter FlieBmitteldosierung bezogen
auf den Feststoffgehalt zeigten, dass die adsorbierte
FlieBmittelmenge unabhingig vom Wasser-Feststoff-
Verhiltnis konstant bleibt (hier nicht dargestellt). Die
in Tabelle 28 angegebenen Sittigungsadsorptions-
mengen Ioms gelten somit gleichermallen fir
V!V, = 0,75; 1,00 und 1,25.
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Bild 105: Fliefmitteladsorption, Sittigung und Oberfli-
chenbelegung - Einfluss des Wasser/Feststoff-Verhilt-
nisses

Auf Grundlage der Sittigungsadsorption I'amg
kann schlieBlich die Oberflichenbelegung 6 entspre-
chend GL.7.3 bestimmt werden, vgl. auch Bild 104.

0=r,, /T, 7.1

m,S

Die Sittigungsadsorption I'oms sowie die Flief3-
mitteladsorption ['zn und die Oberflichenbelegung 0
bei einer dem Mortel entsprechenden FlieBmittelzu-
gabemenge sind in Abhingigkeit des Wasser/Fest-
stoff-Verhiltnisses (Serie I), der Feinheit des Zusatz-
stoffs (Serie II), der Feinheit des Zements (Serie 111)
sowie der Art von Zement und Zusatzstoff (Serien
IV/V) in Tabelle 28 (S.107) sowie Bild 105 bis Bild
107 dargestellt. Aus den betontechnologischen Vari-
ationen lassen sich folgende Kernaussagen ableiten:

WASSER/FESTSTOFF-VERHALTNIS (I): Die FlieG3-
mitteladsorption und die Oberflichenbelegung bei
ciner FlieBmittelzugabemenge entsprechend der
Morteldosierung  (AusbreitflieBmall 255 mm) sind
exemplatisch fiir den Bindemittelleim B/KS(m) in
Bild 105 dargestellt. Mit sinkendem Vi, /Vp-Verhiltnis
bzw. zunehmendem Feststoffgehalt steigt erwar-
tungsgemil3 auch die notwendige FlieBmittelzuga-
bemenge, um die designierte FlieBfihigkeit von
255 mm zu erreichen. Dies spiegelt sich auch in einer
erhéhten Adsorption der FlieBmittelpolymere I'om
und somit in einer héheren Oberflichenbelegung 6
wieder, Bild 105.

FEINHEIT ZUSATZSTOFF (II): Ein uneinheitliches
Bild ergibt sich im Hinblick auf den Einfluss der
Feinheit und der KorngréBenverteilung des Zusatz-
stoffs, Bild 106. Sowohl der Mortel mit dem sehr
feinen Kalksteinmehl KS(f) als auch die Variante mit
dem groben Kalksteinmehl KS(c) benétigen mehr
FlieBmittel, um die designierte FlieBfahigkeit zu et-
reichen, als der Mortel mit dem Kalksteinmehl mitt-
lerer Feinheit KS(m), Bild 106. Dies spiegelt sich
auch in der Adsorption I'; bei den entsprechenden
Bindemittelleimen wider. Die Sittigungsadsorption
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Bild 106: FlieBmitteladsorption, Sittigung und Oberfli-
chenbelegung - Einfluss der Korngré3enverteilung
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Bild 107: FlieBmitteladsorption, Sittigung und Oberfli-
chenbelegung - Einfluss der Zementfeinheit und der Art
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hingegen ist im Falle des KS(c) und des KS(m) in
etwa gleich, wihrend der Bindemittelleim mit dem
sehr feinen Kalksteinmehl KS(f) eine deutlich héhere
Sittigung aufweist. Infolgedessen hat der Leim mit
dem sehr feinen Kalksteinmehl trotz der sehr hohen
Adsorption in etwa eine vergleichbare Oberflichen-
belegung wie die Variante mit dem mittelfeinen
KS(m). Das Bindemittelgemisch mit dem groben
Kalksteinmehl weist hingegen eine héhere Oberfld-
chenbelegung auf, Bild 106. Der FlieBmittelanspruch
und die entsprechende Oberflichenbelegung zur Er-
reichung einer bestimmten FlieBfihigkeit werden
demnach auch bei vergleichbarer mineralogischer
Zusammensetzung des Bindemittels nicht aus-
schlieBlich durch die spezifische Oberfliche von
Zement und Zusatzstoff gesteuert. Vielmehr scheint
auch die Packungsdichte eine wesentliche Rolle zu
spielen, vgl. Bild 113.

FEINHEIT ZEMENT UND ART DES ZUSATZ-
STOFFS (III/V): Sowohl bei Verwendung des feine-
ren Zements B(f) als auch bei Verwendung der Flug-
asche FA weisen die Mortel mit einem Ausbreit-
flieBmall von 255 mm einen deutlich hoheren
FlieBmittelanspruch auf als der vergleichbare Mértel
B/KS(m). Dies spiegelt sich in einer erhohten Ad-
sorption I'yy bei den entsprechenden Bindemittel-
leimen wider, vgl. Bild 107 und Tabelle 28. Gleich-
zeitig steigt zwar auch die Sittigungsadsorption I'oms,
im Endergebnis weisen die Bindemittelleime mit
dem feineren Zement B(f) bzw. mit der Flugasche
FA jedoch eine hohere Obetflichenbelegung 0 auf
als der Leim mit Zement B und Kalksteinmehl
KS(m) @sryksm) > Orira > Oriksm))-

ZUSAMMENSETZUNG ZEMENT (IV): Bei Variation
der Zementzusammensetzung stellt bei den untet-
suchten Zementen mit vergleichbarer Korngré3en-
verteilung das Na,O-Aquivalent die maBgebende
EinflussgroBle im Hinblick auf das Adsorptionsver-
halten dar. Mit zunehmendem Na,O-Aquivalent des
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Bild 108: Fliefmitteladsorption, Sittigung und Oberfli-
chenbelegung - Einfluss der Zusammensetzung des Ze-
ments

Zements (A > B > C) steigt bei konstanter Flie[3fi-
higkeit sowohl die notwendige FlieBmittelzugabe-
menge als auch die Oberflichenbelegung der Ze-
ment- und Zusatzstoffpartikel (0a > 05> 0c). Ein
Zusammenhang zwischen Sittigungsadsorption I'oms
und Na,O-Aquivalent ist nicht erkennbar, Bild 108.

7.3.3 Dichte und Konformation der FlieBmittelpolymere

Die Dichte des getrockneten FlieBmittelpolymers
mittels Heliumpyknometrie zu
p2 = 1,26 g/cm? bestimmt.

Dariiber hinaus wurden der hydrodynamische
Radius sowie der Gyrationsradius der FlieBmittelpo-
lymere bei einer Ionenstitke von | =100 mmol/l
und pH =12 zu r, = 9,5 nm und rg; = 19,9 nm be-
stimmt. Mit einem p-Verhiltnis von rg,/r, = 2,09
liegt das verwendete FlieBmittelpolymer gut gestreckt
und vom Ldsungsmittel durchflutet in der Loésung
vor, vgl. Abschnitt 3.4.8. Die wissrige Porenlésung
stellt somit fiir das FlieBmittelpolymer ein gutes Lo-
sungsmittel dar. Entsprechend Abschnitt 3.4.7
scheint daher ein Flory-Huggins-Parameter von
x = 0,37 fir die Berechnungen der sterischen Wech-
selwirkungen sinnvoll.

wurde

7.3.4 Molekulare Struktur der FlieBmittelpolymere und
Schichtdicke bei vollstindiger Oberflichenbelegung

Die Informationen zum chemisch-strukturellen
Aufbau des FlieBmittels wurden mittels Kernspinre-
sonanzspektroskopie (NMR) gewonnen. Eine detail-
lierte Diskussion der Ergebnisse wurde bereits in
Abschnitt 3.4.5 gefiihrt. Das verwendete FlieBmittel-
polymer kann mit einer Hauptkettenldnge NN von ca.
17-4 Methacrylat-Einheiten und einer Seitenketten-
linge P von 87 Ethylenoxid-Einheiten als Stretched
Backbone Worm (§BW) klassifiziert werden. Eine Dar-
stellung der gestreckten Polymerstruktur ist in
Bild 41 (S.48) ersichtlich.



Tabelle 28: Massebezogene Fliemitteladsorption, Sittigung und Oberflichenbelegung im Bindemittelleim sowie mittle-

rer kraft-dquivalenter Partikelabstand

[ o §
Vw/Ve Zement B B B(f) A B C B
Zusatzstoff KS(c) KS() KS(m) KS(m) KS(m)  KS(m) FA
Dichte p g/em’ 295 2,95 2,95 2,95 2,95 2,95 2,69
Spez. Oberfliche S,  [m?/g] 1,32 2,37 1,53 1,23 1,32 1,18 1,19
FM-Sittigung  Ions  [mg/g] 1,19 1,86 1,38 1,03 1,15 0,93 1,19
0,75 - - 1,08 0,91 0,61 0,49 0,93
1,00 (Mlz,}:/f:;‘sgsarb:m) [M.%cem] 0,50 0,69 0,60 0,50 0,38 0,31 0,50
1,25 - - 0,42 0,33 0,30 0,22 0,31
0,75 - - 1,09 0,79 0,75 0,49 -
Il 1,00 FM adsorbiert Fom [mg/g] 0,59 0,84 0,71 0,52 0,50 0,36 0,61
1,25 - - 0,58 0,42 0,41 0,29 -
0,75 i - - 79 76 65 53 -
| 100  Oberflichen- 0 %] 50 45 52 50 43 39 51
Belegung
1,25 . - 42 41 36 31 -
0,75 Mittlerer 44 39 2,2 1,1 -
1§ 1,00 kraft-dquivalenter  hg, [nm] 0,8 0,6 1,0 0,9 0,5 0,3 0,9
1,25  Partikelabstand Gl.7.11 0,5 0,4 0,3 0,2 -

Auf Basis der Informationen zum strukturellen
Aufbau des FlieBmittels kann die rechnerische
Schichtdicke bei vollstindiger Oberflichenbelegung
(@=1) zu Jac = 5,2 nm bestimmt werden, vgl. Ab-
schnitt 3.4.9.

7.3.5 Mittlerer kraft-dquivalenter Abstand der Partikelober-
flichen bei partieller Oberflichenbelegung

Die Bestimmung des mittleren kraft-dquivalenten
Abstands der Partikeloberflichen heq bei partieller
Oberflichenbelegung mit FlieBmittelpolymeren er-
folgte in Anlehnung an Kjeldsen et al.! durch die
Verkntipfung der Polymerschichtdicke dac bei voll-
standiger Oberflichenbelegung @ = 1 mit der Flie(3-
grenze 7o der Suspension bei variierender partieller
Oberflichenbelegung 6 < 1. Dabei wird davon aus-
gegangen, dass sich der Partikelabstand - ausgehend
von der doppelten Schichtdicke der adsorbierten Po-
lymere 20, bei vollstindiger Oberflichenbelegung -
mit abnehmender Oberflichenbelegung proportional
zu einer Funktion der FlieBgrenze 79 verringert,
GL7.2.

heq =20,.-f0,7,) 0O<1 )

Fir die Untersuchungen zur Bestimmung des
mittleren kraft-dquivalenten Partikelabstands heq
wurden zusitzlich zu den in Abschnitt 6 beschrie-
benen betontechnologischen Variationen Bindemit-
telleime und Moértel mit den Zementen A, B, C, B(f)
und dem Kalksteinmehl KS(m) bei variierenden
FlieBmitteldosierungen und entsprechend variieren-
den FlieBfihigkeiten hergestellt. Dabei wurden die

FlieBmitteldosierungen derart gewidhlt, dass die

! Kjeldsen: Molecular structure and rheology Cen Con Res (2006) S.1237

FlieBfahigkeit der Mértel zwischen 200 und 315 mm
im Higermanntrichter betrug. Zur Berechnung der
Oberflichenbelegung wurde die FlieBmitteladsorpti-
on I'ymiso mit Hilfe des TOC-Losungsdifferenzver-
fahrens, wie in Anhang B.4 beschrieben, an den Ze-
ment-Kalksteinmehl-Leimen quantifiziert. Far die
Sittigungsadsorption I'oms wurden die Werte ent-
sprechend Tabelle 28 herangezogen. Die dynamische
FlieBgrenze top wurde an den entsprechenden Mor-
teln mit konstantem Feststoffgehalt (V,/V, = 1,00)
mit Hilfe von AusbreitflieBversuchen, wie in Ab-
schnitt 8.1.2 beschrieben, charakterisiert.

Die Bestimmung des mittleren kraft-dquivalenten
Abstands der Partikeloberflichen heq aus den rheo-
logischen Eigenschaften und der entsprechenden
Adsorptionscharakteristik kann auf Basis der in Ab-
schnitt 3.5 und 5.2 diskutierten Mechanismen erfol-
gen. Wie in Abschnitt 5.2.3 diskutiert, weist die
FlieBgrenze 1y einer Suspension eine direkte Propor-
tonalitit zut maximalen Angiehung Fay bei Superposi-
tion der &olloidaten Oberflichen-W echsehvirkungen auf.

7o ~ Fou 7.3

Bei Vernachlissigung der elektrostatischen Doppel-
schicht-Wechselwirkungen bestimmt sich die maximale
Anziehung wiederum aus der Hohe der van der Waals
Wechselwirkungen, wenn sich das System im Gleichge-
wicht befindet (h = heg, Fc = 0), GL7.4.

Fa = _Asa*/(lz(heq + 250)2)

Der Abstand der Partikel im Gleichgewicht heg
wird wesentlich durch die FlieBmitteladsorption I'om
bzw. die Oberflichenbelegung 6 gesteuert.

7.4

r LOT
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Bild 109: Schematische Darstellung des Kriftegleichge-
wichts der Oberflichen-Wechselwirkungen in hochkonzen-
trierten Suspensionen bei vollstindiger und partieller Ober-
flichenbelegung @ sowie des daraus resultierenden mittle-
ren Partikelabstands heq und der maximalen Anziehung Faq

hy, ~Toy ~0" 7.5

Kommt es zur Anniherung zweier Partikelober-
flichen, werden die anziehenden van der Waals Wechsel-
wirkungen im Falle einer vollstindigen Oberflichen-
belegung (0 = 1) aufgrund der hohen Polymer-Seg-
mentdichte Cy(X) bereits bei einer sehr geringen
Uberlappung der adsorbierten Polymerschichten
Beginn der sterischen Wechselwirkung) ausgeglichen.
Der Abstand der Partikel im Gleichgewicht ent-
spricht somit in etwa der doppelten Schichtdicke,
welche aus der molekularen Struktur der FlieBmittel-
polymere resultiert Neg = 204, vgl. Bild 109 Kurve 1
und Abschnitt 3.5.4.

Mit abnehmender Oberflichenbelegung 6 <1
kommt es zu eciner Verringerung der Polymer-Seg-
mentdichte C,(X) in den #uBeren Bereichen der Po-
lymerschicht (X — ) sowie zu einer Verringerung
der mittleren Polymerkonzentration C; auf der Parti-
keloberfliche (Bereiche mit und ohne FlieImittelpo-
lymere), vgl. Abschnitt 3.5.4 und Bild 60 B & C
(8.65). Fir ein Gleichgewicht der anziehenden und
abstoenden Wechselwirkungen miissen die Poly-
merschichten nun tiefer ineinander eindringen
(Neq < 204¢), vgl. Bild 109 Kurve 2. Verstirkt wird
dieser Mechanismus durch duBere Krifte Fey, welche
bei hochkonzentrierten Suspensionen tiber das Par-
tikelnetzwerk tibertragen werden. Die duBleren Krif-
te Fey miissen zusitzlich durch die abstoBenden Ober-
Sfldichen-W echselwirkungen kompensiert werden, was ins-
besondere bei partieller Oberflichenbelegung eine
weitere Verringerung des Partikelabstands heq nach
sich zieht?, Bild 109.

2 Bei sehr geringen Oberflichenbelegungen (6 < 1) kann es dariiber
hinaus zunehemnd zu direkten Partikelkontakten ohne sterische Wech-
selwirkungen kommen (heq = 0), was bei makroskopischer Betrachtung

1,0

- A A/KS(m)

2 < B/KS(m)

= 0,8 1{O C/KS(m)

z O B(fyKS(m)

£

= 06 -

=

(0]

T

(&]

o 04

o

c

[0

£

5 0.2

&

W] =c-0n ‘
0,0 ; t + t + t + t +

0,0 0,2 0,4 06 08 1,0

Oberflachenbelegung 6 [-]

Bild 110: Wurzel der inversen FlieBgrenze \/(1/ Top) in Ab-
hingigkeit der Oberflichenbelegung 6

Entsprechend GL.7.4 steht die maximale Anzie-
hung Fay in direkter Proportionalitit zum inversen
Quadrat des mittleren Partikelabstands heq zuztglich
der Differenz des Nullpunkts zwischen sterischen und
van der Waals Wechsehvirkungen do, G1.7.6.

Fatt - (heq + 260)_2 7.6

Im Sinne der Gleichungen 7.3 und 7.6 stellt die
Quadratwurzel der inversen FlieBgrenze \/(l/ Top) ein
MaB fir den mittleren Partikelabstand heq dar, wel-
cher sich in Abhingigkeit der Oberflichenbelegung
0 ausbildet.

he +26, ~/(L/ 7o) 7.7

Durch Verkniipfung von experimentell bestimm-
ter FlieBgrenze Topexp mit der experimentell be-
stimmten Obetflichenbelegung Geyp, kann somit der
mittlere kraft-dquivalente Abstand der Partikelober-
flichen heq bestimmt werden.

In Bild 110 ist der Zusammenhang zwischen der
Quadratwurzel der inversen FlieBgrenze N (1/70p)
und Oberflichenbelegung @ dargestellt. Die Oberfla-
chenbelegung der untersuchten Moértel und Binde-
mittelleime liegt zwischen 0,37 und 0,65. Mit zu-
nehmender Oberflichenbelegung steigt erwartungs-
gemill auch die Quadratwurzel der inversen Flief3-
grenze als Maf3stab fiir den mittleren kraft-dquivalen-
ten Abstand der Partikelobetflichen heq. Qualitativ
weisen alle Mértel einen dhnlichen parabelférmigen
funktionalen Zusammenhang zwischen der Oberfld-
chenbelegung 0 und der Quadratwurzel der inversen
Flie3grenze \/(1 /Top) auf. Die Mortel befinden sich
jedoch in verschiedenen Hohenlagen, was in erster
Linie auf die granulometrischen, kolloid-chemischen
und chemischen Unterschiede der Zemente zuriick-

der Suspension rechnerisch ebenfalls zu einer Verringerung des mittleren
Partikelabstands im Gleichgewicht Neqmean fithrt, vgl. Abschnitt 3.5.4.



zufithren ist. Um die experimentellen Daten von die-
sen Einflussgréflen zu bereinigen, wurde eine Nor-
mierung durchgefithrt. Dazu ist es notwendig, einen
funktionalen Zusammenhang f{6) der Obetflichen-
belegung zu finden, der es etlaubt, die experimentel-
len Datensitze mit einem Normierungsfaktor fy in
Abhingigkeit des verwendeten Zements in einer
Masterkurve zu vereinigen.

f(0)=Tfy U Typep +X=C-0" +X 7.8

Die Normierungsfunktion weist zwei wesentliche
Randbedingungen auf: (a) Sie muss den charakteristi-
schen Verlauf der experimentellen Daten abbilden
und (b) zur Beschreibung des mittleren kraft-
dquivalenten Abstands der Partikeloberflichen heg
muss die Differenz zwischen 8 =1 und 8 =0 der
doppelten aus den strukturellen Parametern des
FlieBmittels resultierenden Schichtdicke dqc = 5,2 nm
entsprechen, vgl. Abschnitt 3.4.9 und 7.3.4.

f()—-f(0)=25,=2-52nm 7.9

Als typische FlieBgrenze fir die Mortel ohne
FlieBmittelzugabe 79(6 = 0) wurden 1000 Pa ange-
setzt, so dass die Funktion zudem einen Ordinaten-
abschnitt von 0,03 aufweisen muss. Fur die untet-
suchten Mortel erfillt die in GL7.10 dargestellte
Funktion die zuvor genannten Anforderungen. Die
entsprechenden Normierungsfaktoren Ns sind in
Tabelle 29 zusammengefasst.

f(0)=10,4-0%*°+0,03 7.10
Tabelle 29: Normierungsfaktor N; in Abhingigkeit des

verwendeten Zements

Zement N
A 415

B 2,27

C 1,66
B(f) 2,90

In Bild 111 sind die normierten experimentellen
Daten in Abhingigkeit der Oberflichenbelegung
dargestellt. Alle Mortel sind nun in einer einzigen
Kurve vereinigt. Die Normierungsfunktion ist in der
Lage, die Kurvenverlidufe unabhingig von den gra-
nulometrischen, kolloid-chemischen und chemischen
Randbedingungen der verschiedenen Zemente abzu-
bilden und stellt somit den funktionalen Zusammen-
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Bild 111: Einfluss der Oberflichenbelegung @ auf den mitt-
leren kraft-dquivalenten Abstand der Partikeloberflichen
heq

hang zwischen der Obetflichenbelegung 6 und dem
mittleren Partikelabstand heq dar. Fir das in dieser
Arbeit verwendete FlieBmittel ldsst sich der mittlere
kraft-dquivalente Abstand der Partikeloberflichen
heq somit entsprechend G1.7.11 bestimmen.

h,, =10,4-6°° 7.11

Die in dieser Arbeit betrachteten Mortel fir die
Untersuchungen zum Sedimentationsverhalten und
der Robustheit von SVB (betontechnologische Vari-
ationen entsprechend Abschnitt 6) weisen Oberfld-
chenbelegungen zwischen 0,31 und 0,79 auf, was ei-
nem mittleren kraft-dquivalenten Partikelabstand heq
zwischen 0,2 und 4,4 nm entspricht, vgl. Tabelle 28.
Bei einem Vy/Vp-Verhiltnis von 1,00 entsprechen
die kraft-dquivalenten Partikelabstinde (0,3 - 1,0 nm)
in etwa der Dicke zweier vollstindig komprimierter
Polymerschichten. Bei geringeren Feststoffgehalten
(Vw/Vp = 1,25) mit entsprechend geringerem FlieB-
mittelanspruch liegt der mittlere kraft-dquivalente
Partikelabstand sogar unterhalb der Dicke der ent-
sprechenden komprimierten Polymerschichten. Dies
ist ein Indiz dafir, dass ein GroBteil der direkten
Partikelkontakte in Bereichen ohne Polymerbede-
ckung erfolgt (Neg = 0). Bei niedriger FlieBmittelad-
sorption spiegelt der mittlere kraft-dquivalent Parti-
kelabstand somit zunehmend die statistische Vertei-
lung von Partikelkontakten in Bereichen mit Polyme-
ten (Neg>0) und der daraus resultierenden steri-
schen AbstoBung und Partikelkontakten in Berei-
chen ohne Polymeradsorption (Negg=0) wider.
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7.5 Charakterisierung der Kontakt-Wechselwir-
kungen

7.5.1 Experimentell bestimmte KenngroB3en

Zur Charakterisierung der  Kontakt-W echselvir-
kungen wurden das chemisch gebundene Wasser Whyq
15 min nach Wasserzugabe sowie die maximale Pa-
ckungsdichte @y, bestimmt.

7.5.2 Gebundenes Wasser infolge der frithen Hydratations-

reaktion

Unmittelbar nach der Wasserzugabe kommt es in
der Initialperiode zu einer zeitlich begrenzten (ca.
15...30 min) aber dennoch signifikanten Anfangsre-
aktion im Zement-Zusatzstoff-Leim. Dabei wird
Wasser in die ersten Hydratationsprodukte eingebaut
und steht somit aus rheologischer Sicht nicht mehr
zur Verfigung. Zur Bestimmung der Kontakt-Wechsel-
wirkungen in zementbasierten Suspensionen muss der
Anteil dieses chemisch gebundenen Wassers Whyg
daher dem Feststoffanteil @ zugerechnet werden.

D= q)dry + q)hyd (Whyd)

7.12

Das chemisch gebundene Wasser Whyq im Binde-
mittelleim (Vi /Vp = 1,00) wurde 15 min nach Was-
serzugabe entsprechend Anhang B.5 bestimmt. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 30 und Bild 112 darge-
stellt. Der Anteil des chemisch gebundenen Wassers
Whyg betrigt im Falle des Bindemittelgemisches
B/KS(m) 26,2ml/gcen, was im  Bindemittelleim
(Vuw/Vp=1,00) mit ecinem Zementgehalt
785 kg/m? einem Feststoffanteil von
Dy = 2,0 Vol.% entspricht. Experimentelle Unter-
suchungen zum Einfluss des Feststoffgehalts wurden
nicht durchgefithrt. Fir die Charakterisierung der
Kontakt-Wechsehvirkungen bei variierendem Feststoff-

von

6
0o,75
@1,00
m1,.25
4

Chem. gebundenes Wasser ®pyq[Vol.%)]

A/KS(m)
B/KS(m)
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Bild 112: Volumenanteil des chemisch gebundenen Wassers
@,y im Bindemittelleim, Einfluss des Wasser/Feststoff-
Verhiltnisses, der Feinheit des Zements, der Zusammen-
setzung des Zements und der Zusatzstoffart

gehalt wurde angenommen, dass mit zunehmendem
Zementanteil auch der Anteil des chemisch gebun-
denen Wassers entsprechend steigt. Zudem wurde
bei den Untersuchungen davon ausgegangen, dass
die Feinheit des weitestgehend inerten Kalkstein-
mehls vernachlissigbar ist. Der Gehalt des chemisch
gebundenen Wassers wurde daher bei Variation der
Feinheit des Kalksteinmehls (KS(f), (m), (c)) als kon-
stant unterstellt. Im Hinblick auf die Feinheit des
Zements sowie die Zement- und Zusatzstoffart las-
sen sich aus den betontechnologischen Variationen
folgende Kernaussagen ableiten:

FEINHEIT ZEMENT (III): Bei Verwendung des
feineren Zements B(f) anstelle des Zements B steigt
infolge der grof3eren Reaktivitdt der Anteil des che-
misch gebundenen Wassers signifikant (um ca. 70 %)
an, Bild 112.

ZUSAMMENSETZUNG ZEMENT (IV): Bei den Ze-
ment-Kalksteinmehl-Leimen verringert sich mit ab-
nehmendem Alkaligehalt (A > B > C) der Zemente
der Anteil des chemisch gebundenen Wassers
(Whyd,A> Whyd,B > Whyd,C), Bild 112. Dies erklirt u.a.
den zuvor konstatierten abnehmenden FlieBmittelbe-
darf bei abnehmendem Alkaligehalt des Zements.

ART DES ZUSATZSTOFFS (V): Bei Verwendung von
Flugasche statt Kalksteinmehl ist kein signifikanter
Einfluss auf den Anteil des chemisch gebundenen
Wassers infolge der frithen Hydratationsreaktion
feststellbar.

7.5.3 Maximale Packungsdichte

Die maximale Packungsdichte @ der Bindemit-
telgemische wurde mit dem im Rahmen dieser Ar-
beit entwickelten Verfahren entsprechend Ab-
schnitt 3.6.7 charakterisiert. Dazu wurden Suspensi-
onen der zu untersuchenden Bindemittelgemische
mit Wasser hergestellt und 15 min nach Wasserzuga-

[o)]
w

Maximale Packungsdichte @, ., [V0I.%]
[e2]
o

[¢)]
J

B/FA

c e
N (%))
X <
o [}

B(f)/KS(m)
AIKS(m)
B/KS(m)
CIKS(m)

Bild 113: Experimentell bestimmte maximale Packungs-
dichte @, ¢, der Bindemittelgemische, Einfluss der Fein-
heit von Zusatzstoff und Zement, der Zusammensetzung
des Zements und der Zusatzstoffart



Tabelle 30: Chemisch gebundenes Wasser AWpyy 15 min nach Wasserzugabe im Bindemittelleim und Maximale Packungs-

dichte @y, ¢y, der Bindemittelgemische

Zement B B B(f) A B C B
Zusatzstoff KS(c) KS(f) KS(m) KS@m) KS(m)  KS(m) FA
Whyd [ml/ger] M 44,2 35,6 26,2 15,8 26,3
Chemisch Dpyg(0,75)*  [Vol.%] Y Y 39 32 23 14 23
gebundenes Wasser ©pya(1,00)*  [Vol.%] v v 3.4 2,8 2,0 1,2 2,0
®pya(1,25)*  [Vol.%] v v 3,0 2,5 1,8 1,1 1,8
Feinheit der KGV
Oberflichenmittlerer ags0 [wm] 0,72 0,53 0,68 0,71 0,72 0,72 0,82
Partikelradius
Pa cl\:zz‘g’:‘;il:hte Drroxp [%] 59,0 62,5 60,0 62,1 623 62,8 58,9

V entsprechend B/KS(m), 4 bezogen auf den Bindemittelleim mit 698, 785 bzw. 897 kg/m?> Zement

be in Anlehnung an Flatt' und Kjeldsen? mittels Fil-
terdruckversuch bei sehr hohen Dricken von 2 bis
40 MPa verdichtet, vgl. Bild 65 (8.70). AnschlieBend
wurde der Hohlraumgehalt der verdichteten Proben
durch Trocknung bestimmt. Da die Packungsdichte
an einer Wasser-Bindemittel-Suspension bestimmt
wird, ist der Anteil des chemisch gebundenen Was-
sers bzw. des Peststoffanteils der frithen Hydratati-
onsprodukte ®pyq bereits im Ergebnis beinhaltet. Die
experimentell bestimmten maximalen Packungsdich-
ten der Bindemittelgemische @pep sind in
Tabelle 30 und Bild 113 dargestellt. Die maximalen
Packungsdichten der untersuchten Zement-Kalk-
steinmehl- bzw. Zement-Flugasche-Gemische bewe-
gen sich in einem Bereich zwischen 58,9 und
62,8 Vol.%. Dartiber hinaus wurden die maximalen
Packungsdichten der entsprechenden Bindemittel-
Sand-Gemische experimentell bestimmt, welche im
Bereich zwischen 77,2 und 79,6 Vol.% liegen (hier
nicht dargestellt). Aus den betontechnologischen Va-
riationen lassen sich die folgenden Kernaussagen ab-
leiten:

FEINHEIT ZUSATZSTOFF (II): Mit zunehmender
Feinheit des Kalksteinmehls nimmt die maximale
Packungsdichte der Bindemittelgemische mit einem
Zement/Kalksteinmehl-Volumenverhaltnis von
50/50 zu (Op o < Pmym) < Pp,) zu. Dies kann vor
allem auf eine Erh6hung des Abstands der Korngt6-
Benverteilungen von Zement und Kalksteinmehl
(As0,cem - Asoks) und die daraus resultierende Ver-
breiterung der ,,Gesamt“-KorngroBenverteilung des
Zement / Kalksteinmehl - Gemisches zurlickgefiihrt
werden, vgl. Bild 101. Mit einer Zunahme der maxi-
malen Packungsdichte von 3,3 % ist dieser Effekt
besonders beim Vergleich der Bindemittelgemische
B/KS(c) und B/KS(m) ausgeprigt. Beim Austausch
des mittelfeinen KS(m) mit dem sehr feinen KS(f)
hingegen ist eine vergleichsweise geringe Erh6hung

! Flatt: Yield Stress Model for Suspensions | A Cer Soc (2006) S.1252
2 Kjeldsen: Consolidation of cement-based systems (2007) S.24

der maximalen Packungsdichte um 0,2 Vol.% zu
verzeichnen.

FEINHEIT ZEMENT (III): Durch die Verwendung
des feinen Zements B(f) kommt es zu einer Verrin-
gerung des Abstands der KorngréBenverteilung von
Zement und Kalksteinmehl (8spcem - @s0ks) und in-
folgedessen zu einer deutlichen Reduzierung der ma-
ximalen Packungsdichte um 2,3 Vol.% im Vergleich
zum Gemisch B/KS(m), Bild 113, Tabelle 30.

ZUSAMMENSETZUNG ZEMENT (IV): Mit zuneh-
mendem asg der Zemente (A <B <C, Bild 101)
nehmen die Breite der KorngréBlenverteilung der
Zement-Kalksteinmehl-Gemische und somit auch
die maximale Packungsdichte ®p, leicht zu. Aufgrund
der geringen Unterschiede in den KorngréBenvertei-
lungen der drei Zemente ist die maximale Packungs-
dichte der entsprechenden Bindemittelgemische je-
doch vergleichbar (O = 62,420,4), Bild 113, Tabel-
le 30.

ART DES ZUSATZSTOFFS (V): Bei Verwendung der
Flugasche verringert sich der Abstand der Korngré-
Benverteilung Zement und Zusatzstoff
(a5oYCEM - a.50’K5/|:A> deutlich im Vergleich zum Kalk-
steinmehl-Gemisch. Infolgedessen verringert sich
auch die maximale Packungsdichte
3,4 Vol.%, Bild 113, Tabelle 30.

von

um

7.6 Charakterisierung der Wechselwirkungen
infolge der Nukleation frither Hydratpha-
sen auf den Partikeloberflichen

Neben den stationiren rheologischen Eigenschaf-
ten sollen auch die instationdren thixotropen Eigen-
schaften im Hinblick auf die Robustheit und das Se-
dimentationsverhalten der SVB Beriicksichtigung
finden. Daher wurden zusitzlich zu den physikalisch-
kolloidalen Wechselwirkungen auch chemische Wechsehvir-
kungen wahrend der Induktionsperiode (bzw. dot-
manten Periode) der Hydratationsreaktion mithilfe
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Bild 114: Wirmefluss |, der Zement-Kalksteinmehl-Leime,
Einfluss von Feinheit und Zusammensetzung des Zements

der zeitlichen Entwicklung des Wirmeflusses |y cha-
rakterisiert, Bild 114 und Bild 115.

Ziel ist es, den in Abschnitt 5.3.1 beschriebenen
Mechanismus der VVerbriickung von Partikeln infolge
der Nukleation friiber Hydratphasen auf den Oberfli-
chen zu erfassen. Wihrend der Initialperiode der Hyd-
ratationsreaktion gehen - unmittelbar nach der Was-
serzugabe - zunichst Teile der Alkalisulfate, des Ab-
bindereglers, des Freikalks sowie geringe Mengen des
GsA in Losung. Gleichzeitig beginnt die Nukleation
von frithen Hydratphasen (AFt, frihes C-S-H)345.6.7,
sowohl auf den Oberflichen der Zement- und Zu-
satzstoffpartikel als auch in der Porenldsung. Diese
nur wenige Minuten andauernde Initialperiode
(< 15...30 min) ist durch einen sehr hohen Wirme-
fluss gekennzeichnet, welcher im Wesentlichen
durch die Losungsprozesse bestimmt wird®. Beim
Vergleich der verschiedenen Bindemittelvarianten
zeigen sich deutliche Unterschiede, wobei die Fein-
heit der Partikel und der Alkaligehalt des Zements?
die wesentlichen Einflussgrélen darstellen. So steigt
der 16sungsbedingte frithe Wirmefluss deutlich mit
zunehmendem  Alkalidiquivalent des  Zements
(Ima = lng > Inc), mit zunchmender Feinheit des
Zements (Imgg > Imp) sowie bei Verwendung des
sehr feinen Kalksteinmehls (I g > lmm), Bild 114
und Bild 115.

Mit fortschreitender Hydratationsreaktion wer-
den die Partikeloberflichen zunehmend durch eine
dinne Hydratschicht bedeckt!®. Infolge der Hydrat-
schicht und der zunehmenden lonenkonzentration

3 Kumar: Modelling Early age hydration Cen Con Res (2012)

4 Taylor: Cement Chemistry (1997) S.152, 154f., 193

5 Hesse: Reaktionsvetlauf der frithen Hydratation (2009) S.15

¢ Gutberlet: Hydratation der Calciumsilikate (2012)

7 Bellmann: Formation of an intermediate phase (2012)

8 Kumar: Early age hydration Cew Con Res (2012) S.908 & Fig.8,11

9 z.B. Grzeszczyk: Hydrative Reactivity of Cement Cen Con Res (1990)
10 ygl. Bellmann: Formation of an intermediate phase (2012)
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Bild 115: Wirmefluss |, Einfluss der Feinheit und der Art
des Zusatzstoffs

in der Porenlésung verlangsamen sich die Losungs-
prozesse in der nun folgenden Induktionsperiode deut-
lich. Dies geht mit einer signifikanten Verringerung
des Wirmeflusses einher, welcher nun hauptsichlich
aus der Bildung der frithen Hydratationsprodukte re-
sultiert und bis zum Ende der Induktionsperiode na-
hezu konstant bleibt!!. Dementsprechend nihert sich
der Warmefluss |, der untersuchten Bindemittel-
leime nach einer Hydratationsdauer von tber
30 min einem unteren Grenzwert zwischen 0,3 und
0,7 mW/g an, Bild 114 und Bild 115.

Der Wirmefluss wihrend der Induktionsperiode
wurde herangezogen, um die Nukleationsgeschwin-
digkeit wihrend der Verarbeitungszeit des Bindemit-
telleims bzw. SVB zu charakterisieren. Zum besseren
Vergleich der verschiedenen betontechnologischen
Variationen ist im oberen Beteich von Bild 114 und
Bild 115 zusitzlich die Gesamtwirmemenge Q ab
der 15. Minute dargestellt. Es zeigt sich, dass die
Wirmeentwicklung der Bindemittelleime unabhingig
von der Zementzusammensetzung, der Feinheit des
Kalksteinmehls oder der Art des Zusatzstoffs in ei-
ner vergleichbaren GréBenordnung liegt. Bei Ver-
wendung des feinen Zements B(f) ist hingegen eine
erhéhte Wirmeentwicklung vorhanden. Wihrend
der Induktionsperiode scheint die Nukleationsgeschwindig-
keit demnach wesentlich nur durch die Feinheit des
Zements beeinflusst zu werden. Bei den anderen un-
tersuchten betontechnologischen Variationen kann
indes von einer vergleichbaren Nukleationsgeschwindig-
keit wihrend der Induktionsperiode ausgegangen wer-
den.

1 vgl. Dittrich: Hydratation in der ersten 7 Tagen (2012) Abb.3



8 Rheologie — Experimentelle Untersuchungen am Mortel

8.1 Ziele und Untersuchungsmethoden

8.1.1 Ziele

Mit den experimentellen Untersuchungen am
Mortel der Selbstverdichtenden Betone wurden im
Wesentlichen zwei Ziele verfolgt.

I) Das Hauptziel der Arbeiten war die Quantifi-
zierung des Einflusses der betontechnologischen Va-
riationen (Serien I - V) auf die fir das Sedimentati-
onsverhalten relevanten rheologischen Eigen-
schaften der Mortel, vgl. Abschnitt 4.5. Zu diesem
Zweck wurden (a) die dynamische Fliefigrenze
70D, (b) die thixotropen Eigenschaften (charakteri-
siert durch die zeitliche Entwicklung der statischen
FlieBgrenze tos(p)) sowie (c) die Robustheit dieser
Eigenschaften bei einer Uberdosierung des Wassers
erfasst.

II) Um die mafBgebenden rheologischen Kenn-
groBen der Mortel zu identifizieren und mit dem
makroskopischen Phinomen der Sedimentation der
groben Gesteinskérnung im Beton verkniipfen zu
kénnen, wurde zudem experimentell ein Stabilitdts-
kriterium 7o fiir hochkonzentrierte zementbasierte
Suspensionen entsprechend Abschnitt 4.4 bestimmt.
Dazu wurde zusitzlich zu den oben genannten Un-
tersuchungen das Sedimentationsverhalten ecines
kugelférmigen Partikels im Mortel bei variierenden
Flielgrenzen analysiert.

Eine Ubersicht der durchgefiihrten experimentel-
len Untersuchungen ist in Bild 116 dargestellt.

8.1.2 FlieBversuche und Rotationstheometrie zur Bestim-
mung der rheologischen Eigenschaften

Die Charakterisierung der dynamischen Flie3-
grenze der Mortel erfolgte mithilfe von Ausbreit-

Rheometer mit Kugelgeometrie zur Bestim-

mung von statischer Flie3grenze und Thixotropie (Fa.
Schleibinger)

Bild 117:

flieBversuchen im Higermanntrichter. Die dynami-
sche FlieSgrenze 7op wurde entsprechend Roussel!
aus den  AusbreitflieBmalen  ds=2r; mit
oo = 225p g V2/ (12872 1) - As r2/V berechnet.
Darin stellen V das Volumen des Higermanntrich-
ters, p die Dichte des Moértels, g die Erdbeschleuni-
gung und As = 0,005 einen Faktor zur Bertcksichti-
gung von Oberflichenspannung und Kontaktwinkel
dar.

Die thixotropen Eigenschaften der untersuch-
ten Mortel wurden durch die zeitliche Entwicklung
der statischen FlieBgrenze tos (tp) charakterisiert. Die
Bestimmung der statischen FlieBgrenzen erfolgte im
Zeitraum zwischen 10 und 13 min nach der Wasset-
zugabe mit einem Rotationstheometer. Dabei wurde
eine Kugelgeometrie mit einem Radius von 10 mm
entsprechend Bild 117 verwendet.

Die Kugelgeometrie wurde gewihlt, um die Se-
dimentation der groben Gesteinskérnung in flie3fa-

RHEOLOGIE - SEDIMENTATION

AusbreitflieBman
VlVp & Dynamische

KS(c),(m),(f) FlieBgrenze
CEM.B,B(f) SOLL do 1

KS(m), FA Aw =0 I/m? s 10D
CEM.A,B,C

0, ©, Oy, ROBUSTHEIT

Aw = +15 I/m3

Statische Stabilitats-
FlieRgrenze kriterium
& Thixotropie
t0s(tp): tp * Athix 0, Tos(tp) > T0,c

— 0

——

Bild 116: Kenngréen und Methoden zur Charakterisierung der rheologischen Eigenschaften der Mortelsuspension

! Roussel: Mini-cone test and yield stress. Cesz Con Res (2005) G1.19
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Bild 118: Versuchsablauf zur Charakterisierung des thixotropen Strukturaufbaus Ay und der Robustheit R durch Bestim-
mung der statischen FlieBgrenze Tys in Abhingigkeit der Ruhezeit {, bei Soll-Wassergehalt und I"Jberdosierung (+151/m?)

higen Betonen zu simulieren. Durch die Verwen-
dung einer Kugel ist es méglich, alle relevanten geo-
metrischen Randbedingungen wihrend der Sedimen-
tation mit der rheologischen Messung zu erfassen.

In Bild 118 ist ein typischer Scherspannungsver-
lauf des Versuchs Charakterisierung  der
thixotropen Eigenschaften dargestellt. Vor Ver-
suchsbeginn wird der Mortel mit einem Mischwerk-
zeug fiir 30 s einer hohen Scherbelastung unterwor-
fen. Dadurch wird die FlieBgrenze auf ein Minimum
reduziert. Ziel des Versuchs ist es, den nun folgen-
den thixotropen Strukturaufbau in Abhingigkeit der
Dauer der Ruhephase t, zu bestimmen. Dazu wird in
regelmifligen Abstinden (t, = 35, 60, 150 s) die Wi-
derstandskraft Fpax bestimmt, die benétigt wird, um
die Kugel durch die Mértelsuspension zu bewegen.
Die Messung erfolgt bei einer sehr geringen Ge-
schwindigkeit von vV = 0,5 mm/s (7 ca. 0,025 s), so
dass die gemessene Widerstandskraft Fpa haupt-
sachlich aus dem statischen Reibungsanteil infolge
der FlieBgrenze der Mértelsuspension resultiert?. Un-
ter Vernachlissigung des viskosen Reibungsanteils
der Scherkraft kann so eine obere Grenze der stati-
schen FlieBgrenze 7ps unter Verwendung von
Tos = Fmax / (37 d 2) berechnet werden, vgl. G14.10.
Die Ableitung der dynamischen und der statischen
FlieBgrenzen 7op (0S), 70s(35, 60, 150 ) tber die
Dauer der Ruheperiode dro(tp)/dt, stellt schlieBlich
ein MaB fiir die Thixotropie Amix dar, Bild 118. Zur
statistischen Absicherung der Messwerte wurde jede
Mischung 3 bis 10 mal hergestellt und rheologisch
charakterisiert.

zuar

2 Der untergeordnete Einfluss des viskosen Reibungsanteils im betrach-
tetem Geschwindigkeitsbereich konnte in Vorversuchen expetimentell
nachgewiesen werden. So war der Betrag der maximalen Kraft Fpay im
Bereich zwischen vV =10,5 und 2,5 mm/s nur geringfiigig von der Ge-
schwindigkeit der Kugel abhingig.

Zur Bestimmung der Robustheit wurden alle
rheologischen Experimente sowohl bei Soll-Wasser-
gehalt als auch bei einer Uberdosierung des Wassers
AW um +151/m? durchgefiihrt. Die Robustheit be-
schreibt dabei den Einfluss der Wasseriiberdosierung
auf die FlieBgrenze R, = tow) / 70 und die Thixotro-
pie Rthix =Athix(Aw)/Athix der M('jrtel, Bild 118. Da
FlieBgrenze und Thixotropie wiederum mal3gebend
fur die Sedimentation sind, konnen daraus auch
Ruckschlusse auf die Robustheit der Betone hin-
sichtlich der Sedimentationsbestindigkeit gezogen
werden.

8.1.3 Kugeleindringversuch zur Bestimmung des Sedimen-

tationsverhaltens am Moértel

Im Hinblick auf die Sedimentation bei Wasset-
tberdosierung muss neben der relativen Verringe-
rung der rheologischen Kenngrélen zwischen Soll-
Wassergehalt und Wasseriiberdosierung gleichzeitig
der absolute Betrag der FlieBgrenze berticksichtigt
werden. Die FlieBgrenze darf auch bei Wasseriiber-
dosierung einen Stabilititsgrenzwert nicht unter-
schreiten 7gaw) = Toe, um die Sedimentation der
Grobkornpartikel zu verhindern, vgl. Abschnitt 4.4.

Zur Analyse des Sedimentationsverhaltens auf
der Mortelebene wurde der Kugeleindringversuch
durchgefihrt, Bild 119. Die Idee des Kugeleindring-
versuchs liegt in der Bewertung des Eindringverhal-
tens von Kugeln mit definiertem Durchmesser und
definierter Dichte in den Mortel’. Entgegen rheolo-
gischen Messverfahren, wie bspw. einem Kugelfall-
viskosimeter, dient dieser Test nicht dazu, die FlieB3-
grenze oder die Viskositit des Betons zu bestimmen.
Es soll vielmehr das Sedimentationsverhalten der

3 Lowke: Schnelltest Sedimentationsneigung SVB Beson (2006)
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Bild 119: Kugeleindringversuch

groben Gesteinskérnung simuliert werden. Aus die-
sem Grund gleicht die Kugel in Dichte und Dimen-
sion der groben Gesteinskérnung. So entsprechen
die Kraft- und Geschwindigkeitsverhiltnisse dem re-
alen Vorgang der Sedimentation der groben Ge-
steinskérnung in der Mortelmatrix. Im Rahmen der
hier vorgestellten Untersuchungen wurde eine Kugel
mit einer Dichte von 2,75 g/cm?® und einem Durch-
messer von 30 mm verwendet.

Der Kugeleindringversuch wurde 10 min nach
Wasserzugabe durchgefithrt. Vor Versuchsbeginn
wird dazu zunichst der Mértel fiir 30 s aufgemischt
und in einen Zylinder mit einem Durchmesser von
80 mm eingefillt. AnschlieBend wird ein definierter
Strukturbruch in der Mortelprobe erzeugt. Der
Strukturbruch erfolgt mit Hilfe einer Lochscheibe
(d = 65 mm) mit 19 Rundléchern (d =8 mm) und
cinem konzentrisch angeordnetem Griff, indem die-
se parallel auf die Morteloberfliche aufgesetzt und
innerhalb von 5 s zweimal vollstindig in den Mortel
eingedriickt und wieder herausgezogen wird. Unmit-
telbar danach wird die Kugel von oben vollstindig in
den Mortel eingefiihrt und arretiert. Nach einer Ru-
hephase von tp = 15 s wird die Arretierung der Kugel
gelost, so dass diese frei in den Moértel eindringen
kann. Beim Einsinkvorgang wird die Sedimentations-
tiefe €15 in Abhingigkeit der Zeit fur 120 s aufge-
zeichnet. Aus den ermittelten Messwerten kann
schlieBlich die Sedimentationsneigung bestimmt
wetrden.

8.2 Experimentelle Bestimmung eines Stabili-
titskriteriums

Um die rheologischen Kennwerte der untersuch-
ten Mértel in einen direkten Kontext zum Sedimen-
tationsverhalten entsprechender Selbstverdichtender
Betone zu stellen, wurde zunichst ein Stabilitatskri-

terium 7o bestimmt. Zu diesem Zweck wurden das
Sedimentationsverhalten und die rheologischen Fi-
genschaften der Basismértel entsprechend Tabelle 24
(5.100) gezielt durch die Verdnderung des Wasser-
und/oder FlieBmittelgehalts variiert und charakteri-
siert. Das Sedimentationsverhalten wurde mit Hilfe
des Kugeleindringversuchs bestimmt, wihrend die
dynamische Flielgrenze top auf Basis von Ausbreit-
flieBversuchen ermittelt wurde. Da der Kugelein-
dringversuch versuchsbedingt das Sedimentations-
verhalten nach einer Ruhezeit von t, =15s be-
stimmt, wurden zusitzlich die thixotropen Eigen-
schaften Aix mittels Rotationsrheometrie erfasst.

In Bild 120 links oben ist die Sedimentationstiefe
€15 in Abhingigkeit der dynamischen Flie3grenze 7op
fur den Mortel B/KS(m) bei Wasser/Mehlkorn-
Verhiltnissen V,/V, von 0,75; 1,00 und 1,25 darge-
stellt. Die nicht-modifizierten Basismortel (Soll-
Wassergehalt und Soll-FlieBmittelgehalt entspre-
chend Tabelle 25) mit einem AusbreitflieBmall von
25585 mm (rop = 9,311,3 Pa) koénnen unabhingig
vom V/Vp-Verhiltnis als sedimentationsbestindig
eingestuft werden. Auch bei geringeren Flie3grenzen
ist zunichst keine Sedimentation zu verzeichnen. Bei
Unterschreiten einer kritischen Fliefgrenze kommt
es dann jedoch plétzlich zu einer signifikanten Sedi-
mentation (8 > 100 mm). Die Abgrenzung zwischen
stabilen und nicht-stabilen Morteln ist dabei scharf
ausgeprigt. Dieses Verhalten ist insbesondere im
Hinblick auf die baupraktische Anwendung von In-
teresse. Liegt die designierte FlieBgrenze eines bei
Soll-Zusammensetzung stabilen Betons nahe der kri-
tischen FlieBgrenze kénnen demnach bereits ver-
gleichsweise geringe rheologische Anderungen zur
Sedimentation der groben Gesteinskérnung im Be-
ton fihren.

Zur Quantifizierung der kritischen FlieBgrenze
7o muss der thixotrope Strukturaufbau Ampix wih-
rend der Ruhephase von 15 s berticksichtigt werden.
Aus Bild 120 links unten wird deutlich, dass dieser
sowohl vom Feststoffgehalt der Basismortel (Vi /Vp)
als auch vom Wasser- und FlieBmittelgehalt der M6r-
telvariation und somit von der dynamischen FlieB3-
grenze abhingig ist. Auf die zugrunde liegenden Me-
chanismen soll an dieser Stelle jedoch noch nicht
eingegangen werden, da diese detailliert in Ab-
schnitt 9 erértert werden.

Verkntpft man nun dynamische FlieBgrenze und
Thixotropie o 15 = Top + tp * Amix mit dem Sedimen-
tationsverhalten €35, wie in Bild 120 rechts darge-
stellt, so ldsst sich schlieBlich ein Stabilititsgrenzwert
7oc(d = 30 mm) fiir die untersuchten Mortel ablei-
ten. Dieser liegt in Abhingigkeit der Dichte der Mor-
tel (Vw/Vp=0,75...1,25) zwischen 7,5 und 9,0 Pa,
Tabelle 31.

r STT
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Entsprechend G1.4.13 ergibt sich aus den expe-
rimentell bestimmten Stabilitdtskriterien Tocexp und
den entsprechenden Dichten der Mortel
K-Faktor von ca. 3, was in guter Ubereinstimmung
mit den theoretischen Uberlegungen und anderen
experimentellen Untersuchungen®>¢ ist, vgl. Tabelle
21. Geht man nun fiir typische Selbstverdichtende
Betone von einem GréBtkorn Opax zwischen 16 und
20 mm und einer Dichtedifferenz von Grobkorn
und Moértel Ap zwischen 0,4 und 0,7 g/cm? aus, so
sollte der Mortel eine kritische FlieBgrenze 79c von
ca. 3,5...7,5 Pa nicht unterschreiten (K = 3).

ein

Tabelle 31: Stabilititskriterium 7o, des Mortels (0-2 mm)
und K-Faktor

TO,c,exp

VulVy Ap (d = 30 mm) Kexp
5 [g/cm’] [Pa] 5
0,75 0,43 75 28
1,00 0,51 8,5 29
1,25 0,58 9,0 3,1
8.3 Rheologie der Mortel — Betontechnologi-

sche Einfliisse auf Thixotropie und Ro-
bustheit

WASSER/FESTSTOFF-VERHALTNIS (1)

Das Wasser/Feststoff-Verhiltnis des Bindemit-
telleims (W/Z bzw. V., /Vp) stellt einen der wichtigsten
Parameter zur Steuerung der Festbetoneigenschaften
dar - aber auch hinsichtlich der Frischbetoneigen-
schaften ist dieser Parameter von herausragender

# Jossic: Drag and Stability in a Yield Stress Fluid AICAHE ] (2001)
5 Ansley: Motion of Spherical Particles AICHE ] (1967) S.1195
® Bethmont: The role of granular lattice solid fraction (2007) Fig.2

Bedeutung. Bei fliefdhigen Betonen erfolgt iiber das
Wasser/Feststoff-Verhiltnis eine Beeinflussung des
FlieBmittelanspruchs. Ziel dieser Versuchsreihe war
es, das Wechselspiel zwischen Wasser/Feststoff-
Verhiltnis und FlieBmittelanspruch und deren Aus-
wirkungen auf die Thixotropie, die Robustheit und
das Sedimentationsverhalten zu untersuchen. Die
dynamische FlieBgrenze 7op (fp = O0s) und die Ent-
wicklung der statischen FlieBgrenze os(tp > 0s) in
Abhingigkeit der Ruhezeit nach Strukturbruch t, ist
in Bild 121 links fir verschiedene Wasser/Feststoff-
Verhiltnisse am Beispiel des Mortels C/KS(m) dar-
gestellt.

< Rbeologie bei Soll-Wassergehalt

Die gefillten Symbole in Bild 121 kennzeichnen
die Mortel mit Soll-Wassergehalt. Die FlieBfdhigkeit
wurde bei allen Mérteln mit Soll-Wassergehalt durch
eine entsprechende Variation des FlieBmittelgehalts
konstant gehalten (ds = 2555 mm). Unmittelbar
nach dem Strukturbruch weisen diese Mortel dem-
entsprechend unabhingigc vom Wasser/Feststoff-
Verhaltnis (Vy/Vp) eine vergleichbare dynamische
FlieBgrenze 7y,p von 8,2...9,6 Pa auf.

AnschlieBend steigt die statische Flie3grenze 7ps
in Abhingigkeit des Vi, /Vp-Verhiltnisses mit zu-
nehmender Dauer der Ruhephase t, auf das ca. 10
bis 20fache nach 150 s an. Die zeitliche Entwicklung
der statischen FlieBgrenze stellt ein Mal} fir die
Thixotropie der Mortel (Anix = (7os (tp) - 700 ) / tp)
dar. Bei den Morteln mit geringem Was-
set/Feststoff-Verhiltnis und hohem FlieBmittelge-
halt ist ein steilerer Anstieg der statischen FlieB3gren-
ze und somit ein deutlich ausgeprigteres thixotropes
Verhalten zu beobachten. Ein hoher Feststoffan-



teil @ im Bindemittelleim scheint sich demnach posi-
tiv auf die Thixotropie auszuwirken.

<> Robustheit — Rheolggie bei Uberdosierung des Wassers

Zur Bestimmung der Robustheit R, bzw. Rinix
wurde der Wassergehalt der Mortel um +151/m? er-
hoht, was einer Wassertiberdosierung von +10 1/m?
bezogen auf den Beton entspricht. Fine Wasser-
tberdosierung dieser Groflenordnung, z.B. verur-
sacht durch eine ungenaue Eigenfeuchtebestimmung
des Sandes, ist durchaus praxisrelevant und soll den
Streubereich bei der Wasserdosierung wihrend der
Betonherstellung  widerspiegeln. Erwartungsgemil3
ist bei allen Morteln ein deutlicher Abfall sowohl der
dynamischen FlieSgrenze Topaw) als auch der stati-
schen FlieBgrenze tosaw) und der Thixotropie
Avnixaw) zu verzeichnen, Bild 121 (offene Symbole).
Uberraschend ist jedoch, dass dieser Abfall umso
groBer ausfillt, je hoher der Feststoffanteil im Bin-
demittelleim (geringes Vy/Vp) der Ausgangsmi-
schung ist. So sinkt die statische FlieBgrenze nach
60s bei Vy/Vy,=0,75 dramatisch um ca. -84 %
(Atog0 = 86 Pa) wihrend der Abfall bei V,,/V, = 1,25
mit ca. -19 % (Argeo = 9 Pa) deutlich geringer aus-
fillt. Die FlieBgrenze des Mortels mit niedrigem
V!V, und hohem FlieBmittelgehalt liegt nun sogar
zu jedem Messzeitpunkt unter der FlieBgrenze der
Méttel mit hoheren Vy, /V, und geringerem FlieBmit-
telgehalt. Auch bei Verwendung der Zemente A, B
und B(f) konnten die gleichen qualitativen Zusam-
menhinge zwischen Feststoffanteil, Thixotropie und
Robustheit nachgewiesen werden, vgl. Anhang C.1,
Bild 188.

Die Robustheit flieBfihiger Betone ldsst sich so-
mit iber das Wasser-/Feststoffverhiltnis gezielt op-
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timieren. Die Ergebnisse zeigen deutlich, dass sich
hinsichtlich der Robustheit gegeniiber Wasserge-
haltsschwankungen ein geringer Feststoffanteil @
(hohes Vy/Vp) mit niedrigem FlieBmittelgehalt bzw.
geringer Oberflichenbelegung 6 positiv auswirkt. Da
bei dieser Versuchsserie Feststoffanteil @ und Obet-
flichenbelegung 6 gleichzeitig variiert wurden, bleibt
jedoch offen, inwiefern beide Parameter tatsdchlich
als ursichlich fur die Robustheit anzusehen sind
bzw. welcher Parameter die Robustheit mal3gebend
beeinflusst.

> Sedimentation

Im Hinblick auf die Sedimentation muss bei Was-
seriiberdosierung gleichzeitig der absolut verbleiben-
de Betrag der FlieBgrenze berticksichtigt werden, da
zur Gewihrleistung der Mischungsstabilitit eine kri-
tische FlieBgrenze (Stabilitdtskriterium) nicht unter-
schritten werden darf, Toaw) = Toe. In Bild 121 rechts
ist daher der fiir die Stabilitit relevante Bereich der
FlieBgrenze des Mortels C/KS(m) im Detail darge-
stellt. Bei der gewihlten Uberdosierung des Wasser-
gehalts von 15 1/m? fillt die dynamische FlieBgrenze
aller Mortel zunichst unterhalb des Stabilitatskriteri-
ums 7o ab. Fur die Sedimentationsbestindigkeit
wird daher zusitzlich zur dynamischen Flie3grenze
der thixotrope Strukturaufbau bei Wasseriiberdosie-
rung maf3gebend. Wihrend die Mértel mit niedrigem
Feststoff- und FlieBmittelgehalt aufgrund der hohen
Thixotropie den kritischen Bereich innerhalb weni-
ger Sckunden verlassen, benétigt der Mortel mit ho-
hem Feststoff- und FlieBmittelgehalt Giber 20 s um
den Stabilititsgrenzwert 7o zu uberschreiten. Inner-
halb dieser Zeitspanne kann es, wie in Abschnitt 4.5
gezeigt, bereits zu einer erheblichen Sedimentation

25 z
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1|-e1.00
-0-1.25

0.75 +15 Im® |
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Bild 121: Dynamische und statische FlieBgrenze in Abhingigkeit der Zeit nach Strukturbruch 7o(t;) - Einfluss des Was-
ser/Feststoff-Verhiltnisses V,,/V,, Mértel C/KS(m) bei V,,/V,, = 0,75; 1,00 und 1,25 (links) und Detaildarstellung bis 35 s

zur Bewertung der Sedimentationsbestindigkeit (rechts)
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des Grobkorns im SVB kommen, vgl. Bild 83 (5.84).
Der Mortel bei einem Vy/Vp-Verhiltnis von 0,75 ist
demzufolge deutlich schlechter fiir die Herstellung
eines auch bei praxisiiblichen Schwankungen des
Wassergehalts sedimentationsbestindigen SVB  ge-
cignet als die Mortel mit einem Vi, /Vp-Verhiltnis
von 1,00 bzw. 1,25.

FEINHEIT DES ZUSATZSTOFFS (II)

Die Feinheit bzw. die Korngré3enverteilung der
Feststoffe stellt den wesentlichen Parameter zur Be-
einflussung der maximalen Packungsdichte des Bin-
demittelgemisches und somit des maximal méglichen
Feststoffanteils @y, im Bindemittelleim dar. Ziel die-
ser Versuchsreihe war es, den Einfluss des maximal
méglichen Feststoffanteils @y auf die rheologischen
Eigenschaften und die Robustheit der Mértel zu er-
fassen. Die Variation des maximal mdglichen Fest-
stoffanteils wurde dabei durch die Verwendung drei-
er Kalksteinmehle gleicher mineralogischer Zusam-
mensetzung aber unterschiedlicher Mahlfeinheit
KS(c),(m),(f) in Kombination mit Zement B reali-
siert.

Die dynamische FlieBgrenze 7p und die Ent-
wicklung der statischen Flie3grenze 7y in Abhingig-
keit der Ruhezeit nach Strukturbruch {; sind in Bild
122 links fir die entsprechenden Mortel bei einem
Wasser-/Feststoff-Volumenverhiltnis des Bindemit-
telleims von 1,00 dargestellt.

<> Rbeologie bei Soll-W assergehalt

Aufgrund der vergleichbaren FlieBfihigkeit der
Mortel bei Soll-Wassergehalt (gefillte Symbole) ist
die dynamische Fliefgrenze mit 8,3 bis 9,0 Pa
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unabhingig von der Feinheit des Kalksteinmehls na-
hezu identisch. Auch im anschlieenden thixotropen
Strukturaufbau weisen die Mortel mit  Soll-
Wassergehalt in den ersten 60 s nach Strukturbruch
nur geringe Unterschiede auf. Im weiteren Verlauf ist
der Anstieg der statischen FlieBgrenze dann beim
feinen Kalksteinmehl KS(f) etwas stirker ausgeprigt
als bei den Mortel-Varianten mit dem groben Kalk-
steinmehl KS(c) bzw. dem mittelfeinen Kalkstein-
mehl KS(m).

<> Robustheit — Rheologie bei Uberdosiernng des Wassers

Bei einer Wasseruiberdosierung von +151/m? ist
der gréfite Abfall von dynamischer Flielgrenze und
Thixotropie beim Mortel mit dem groben Kalk-
steinmehl KS(c) zu verzeichnen, Bild 122 (offene
Symbole). Diese Bindemittelkombination —weist
gleichzeitig die geringste maximale Packungsdichte
@y, und die hochste Oberflichenbelegung 6 mit ad-
sorbierten FlieBmittelpolymeren auf, vgl. Bild 113
und Tabelle 28. Die Robustheit scheint demnach mit
abnehmendem maximal mdglichen Feststoffanteil
®,, im Bindemittelleim und zunehmender Oberfla-
chenbelegung 6 zu sinken. Die Mortel mit KS(f) und
KS(m) weisen dementsprechend aufgrund der hohe-
ren maximalen Packungsdichte der Bindemittelgemi-
sche und der geringeren Oberflichenbelegung 6 eine
vergleichsweise hohe Robustheit auf. Da jedoch ma-
ximale Packungsdichte bzw. maximal méglicher
Feststoffanteil @y und Oberflichenbelegung 6
gleichzeitig variiert wurden, bleibt auch hier zunichst
die Frage offen, inwiefern beide Parameter kausal
mit der Robustheit im Zusammenhang stehen bzw.
welcher der Parameter mal3gebend ist.
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Bild 122: Dynamische und statische FlieBgrenze in Abhingigkeit der Zeit nach Strukturbruch 7y(t,) - Einfluss der Feinheit
des Zusatzstoffs, Mértel mit Zement B und Kalksteinmehlen verschiedener Feinheiten KS(c),(m),(f) bei V,,/V, = 1,00
(links) und Detaildarstellung bis 35 s zur Bewertung der Sedimentationsbestindigkeit (rechts)



<> Sedimentation

Im Hinblick auf die Sedimentation unterschreiten
bei einer Wassertiberdosierung von 151/m? wiede-
rum alle Mortel die kritische Flielgrenze 7o, Bild
122 rechts. Die geringe Robustheit des Mortels mit
dem groben Kalksteinmehl - sowohl in Bezug auf die
dynamische FlieBgrenze R, als auf die
Thixotropie Rupix - witkt sich entsprechend negativ
auf das Sedimentationsverhalten aus. Wihrend die
robusteren Varianten mit KS(m) und KS(f) nur we-
nige Sekunden zur Uberschreitung des Stabilititskri-
teriums bendtigten, verbleibt die FlieBgrenze des
Mortels B/KS(c) fiir ca. 15 s im kritischen Bereich.

auch

FEINHEIT DES ZEMENTS UND
ART DES ZUSATZSTOFFS (II1/V)

Der Einfluss der Feinheit des Zements
(CEM.B bzw. CEM.B(f)) und der Art des Zusatz-
stoffs (KS bzw. FA) auf die Thixotropie und die Ro-
bustheit der entsprechenden Moértel ist in Bild 123
dargestellt.

< Rbeologie bei Soll-W assergehalt

Bei Soll-Wassergehalt bleiben die thixotropen Ei-
genschaften der Mortel B/KS(m) mit einem
CEM I 32,5 und Kalksteinmehl, B(f)/KS(m) mit ei-
nem CEMI525 und Kalksteinmehl sowie B/FA
mit einem CEM I 32,5 und Flugasche zunichst na-
hezu unbeeinflusst von der Feinheit des Zements
bzw. der Art des Zusatzstoffs.

<> Robustheit — Rheologie bei Uberdosiernng des Wassers

Die Robustheit der Mértel verringert sich jedoch
sowohl bei Verwendung des feineren Zement B(f)
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als auch bei Verwendung der im Vergleich zum
Kalksteinmehl KS(m) gréberen Flugasche. Beide be-
tontechnologischen Variationen sind mit einer deut-
lichen Verringerung der maximalen Packungsdichte
und somit des maximal mdglichen Feststoffanteils
@y, sowie einer héheren Oberflichenbelegung 6 ver-
bunden. Aufgrund der kombinierten Variation von
@, und 6 kann jedoch auch hier wiederum keine
Aussage getroffen werden, inwiefern tatsichlich bei-
de Parameter die Ursache darstellen oder welcher der
beiden Parameter den maligebenden Einfluss hat.

> Sedimentation

Mit der verringerten Robustheit R, bzw. Ryix bei
Verwendung des feinen Zements bzw. der Flugasche
geht - bedingt durch die geringere dynamische Flie3-
grenze sowie die geringere Thixotropie bei Wasser-
tberdosierung - eine deutliche Abnahme der Mi-
schungsstabilitdt bei Variation des Wassergehalts
einher. So benotigen der Flugaschemértel B/FA und
der Mortel mit dem feinen Zement B(f)/KS(m) im
Vergleich zum Mortel B/KS(m) deutlich linger, um
die kritische FlieBgrenze zu tberschreiten, Bild 123
rechts.

ZUSAMMENSETZUNG DES ZEMENTS (IV)

In dieser Versuchsreihe wurde der Frage nach-
gegangen, inwiefern durch die gezielte Wahl eines
Zements die Robustheit und die Sedimentationsbe-
stindigkeit des Betons beeinflusst werden kann, vgl.
Abschnitt 6. Hierbei lag der Fokus auf dem FlieBmit-
telbedarf der verschiedenen Zemente. Die dynami-
sche FlieBgrenze 7pp und die Entwicklung der stati-
schen Fliegrenze 7ps in Abhingigkeit der Ruhezeit
nach Strukturbruch t, sind fiir die Mortel mit den
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Bild 123: Dynamische und statische FlieBgrenze in Abhingigkeit der Zeit nach Strukturbruch 7y(t,) - Einfluss der Feinheit
des Zements und der Art des Zusatzstoffs, Mortel B/KS(m), B(f)/KS(m) und B/FA bei V,,/V, = 1,00 (links) und Detaildar-
stellung bis 35 s zur Bewertung der Sedimentationsbestindigkeit (rechts)
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Zementen A, B, C und dem Kalksteinmehl KS(m)
bei einen V\,/V, -Verhiltnis von 1,00 in Bild 124
dargestellt.

< Rbeologie bei Soll-Wassergehalt

Die dynamische FlieBgrenze 7op (tp = 0) der M61-
tel mit den Zementen A, B bzw. C liegt bei Soll-
Wassergehalt (volle Symbole) entsprechend der mit-
tels FlieBmittel eingestellten Fliefihigkeit von
25515 mm in einer vergleichbaren Gréflenordnung
von 9,0...9,6 Pa. Anschlieend steigt die statische
FlieBgrenze s mit zunchmender Ruhezeit t, in Ab-
hingigkeit des verwendeten Zements auf das ca. 6
bis 15fache in nur wenigen Sekunden an und liegt
150 s nach dem Strukturbruch im Bereich zwischen
59 Pa (CEM.A) und 136 Pa (CEM.C). Die thixotro-
pen Eigenschaften sind demnach umso stirker aus-
geprigt je geringer der FlieBmittelanspruch des ver-
wendeten Zements und somit die FlieBmitteldosie-
rung im entsprechenden Mortel ist
(Atnix.c > Atnixs > Atixa, FMc < FMp < FMa).

<> Robustheit — Rheologie bei Uberdosiernng des Wassers

Erwartungsgemdl fihrt die ErhShung des Was-
sergehalts (offene Symbole) zu einem deutlichen Ab-
fall von dynamischer FlieBgrenze 7pp, statischer
FlieBgrenze 7ps und Thixotropie Apix. Interessant
dabei ist, dass der Abfall der dynamischen Flie3gren-
ze bei allen Mortelvarianten unabhingig vom Ze-
ment in der gleichen GréBenordnung liegt, vgl. Bild
124 rechts. Der anschlieBende Anstieg der statischen
FlieBgrenze mit zunehmender Ruhezeit (Thixotro-
pie) gestaltet sich dann wiederum in Abhingigkeit
des verwendeten Zements. Dabei bleibt jedoch die
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Reihenfolge der Mértel hinsichtlich der Ausprigung
der thixotropen Figenschaften unverindert zum
Soll-Wassergehalt Awixc > Atixg > Amixa. Die Bin-
demittelvarianten mit den Zementen A, B, C weisen
demzufolge die gleiche Robustheit R, bzw. Ruix bei
Uberdosierung des Wassers auf.

Im Unterschied zu den zuvor diskutierten beton-
technologischen Variationen wurde bei dieser Ver-
suchsserie mit der Oberflichenbelegung 6 lediglich
ein Parameter variiert. Sowohl der aktuelle Feststoff-
anteil ® (V,/V, = 1,00) als auch der maximal mogli-
che Feststoffanteil @y (62,4+0,4) hingegen bleiben
beim Austausch der Zemente konstant. Da die Ro-
bustheit bei Variation der Zemente A, B und C kon-
stant ist, scheint die Oberflichenbelegung 6 somit im
Hinblick auf die Robustheit von untergeordneter
Bedeutung zu sein. Damit sind, in Kombination mit
den Erkenntnissen der Serien I, I1, IIT und V, der ak-
tuelle Feststoffanteil @ sowie der maximal mégliche
Feststoffanteil @y im Bindemittelleim als mal3ge-
bende Parameter zur Steuerung der Robustheit anzu-
schen.

<> Sedimentation

Aufgrund der vergleichbaren Robustheit ist die
dynamische FlieBgrenze 7paw bei Wassertiberdosie-
rung der Mértel mit den Zementen A, B und C mit
4,6+0,2 Pa nahezu identisch. Die Thixotropie der
Mortel wird damit zum einzigen und entscheidenden
Kriterium fiir die Sedimentationsbestindigkeit bei
einer Uberdosierung des Wassers. Mit zunehmender
Thixotropie steigt demnach die Sedimentationsbe-
stindigkeit, da die kritische Fliegrenze 7y in kirze-
rer Zeit iberschritten werden kann, Bild 124 rechts.

25 >
] A A/KS(m) | VW / Vp = 1,00 b
4 B/KS(m)
20| -® C/KS(m) o

A AIKS(m) +15 Iim?
1| © B/KS(m) +15 I/m?
-0- C/KS(m) +15 IIm?

‘15 VA

Dynamische & Statische FlieRgrenze t, [Pa]

Ruhezeit tp [s]

Bild 124: Dynamische und statische FlieBgrenze in Abhingigkeit der Zeit nach Strukturbruch 7y(ty) - Einfluss der Zusam-
mensetzung des Zements, Mortel mit Zement A bis C und Kalksteinmehl KS(m) bei V,,/V, = 1,00 (links) und Detaildar-
stellung bis 35 s zur Bewertung der Sedimentationsbestindigkeit (rechts)



8.4 Schlussfolgerungen

Ziel der experimentellen Untersuchungen am
Mortel war es, die betontechnologischen Einfluss-
groBen auf die fir das Sedimentationsverhalten
Selbstverdichtender Betone wesentlichen rheologi-
schen Eigenschaften zu quantifizieren. Im Hinblick
auf eine praxisrelevante Bewertung der Sedimentati-
onsbestindigkeit wurde neben den rheologischen
Eigenschaften bei Soll-Zusammensetzung auch die
Robustheit bei einer Uberdosierung des Wassers be-
rlcksichtigt.

Zunichst konnte experimentell nachgewiesen
werden, dass neben der dynamischen Flielgrenze op
vor allem die thixotropen Eigenschaften Apix fiir die
Mischungsstabilitit von Relevanz sind.

Als Haupteinflussgréfien auf die Thixotropie bei
konstanter FlieBfihigkeit konnten der Feststoffanteil
® sowie die Oberflichenbelegung 6 identifiziert
werden. So stieg die Thixotropie der untersuchten
Mbortel (a) mit zunehmendem Feststoffanteil sowie
(b) mit abnehmender Oberflichenbelegung, Bild
125.

Ferner konnte nachgewiesen werden, dass die
Robustheit R, bzw. Riix, d.h. der Abfall von dynami-
scher FlieBgrenze und Thixotropie bei Wassertber-
dosierung, primir durch den aktuellen Feststoffanteil
@ sowie den maximal méglichen Feststoffanteil @p,
im Bindemittelleim gesteuert wird. Demnach kann
die Robustheit, sowohl hinsichtlich der dynamischen
FlieBgrenze als auch der Thixotropie, (a) mit abneh-
mendem Feststoffanteil und (b) mit zunehmendem
maximal méglichen Feststoffanteil erhéht werden,
Bild 125.

Fir die ErhSéhung des Widerstands der Mortel-
matrix eines SVB gegen eine Sedimentation des
Grobkorns bei praxisrelevanten Schwankungen des
Wassergehalts sind alle Ma3nahmen zielfiihrend, die
zum Anstieg von Thixotropie und Robustheit fith-
ren. Bei der gleichzeitigen Optimierung von Thixo-

RHEOLOGIE SEDIMENTATION

Too + tp “Agpix = TOS(tp) >Toc
SOLL ~®*" (~d*)
AW =0 I konstant - 1/07 ~1/0"
ROBUSTHEIT ~ /D" ~ l/q)ﬁ
Aw = +15 I/m? ~®,F ~ D,
~1/67

Bild 125: Materialspezifische Einflussgréf3en auf Thixotro-
pie, Robustheit und Sedimentationsverhalten

tropie und Robustheit resultiert somit zunichst ein
Dilemma aus den gegenliufigen Anforderungen an
den Feststoffanteil @. Da eine ausgeprigte Thixotro-
pie, im Gegensatz zur Robustheit, fir den bauprakti-
schen FEinsatz Selbstverdichtender Betone jedoch
kein hinreichendes Kriterium darstellt, werden die
betontechnologischen Anforderungen fiir eine hohe
Robustheit mallgebend. Dementsprechend kénnen
zur Optimierung der Sedimentationsbestindigkeit
und Robustheit Selbstverdichtender Betone folgende
betontechnologische Mallnahmen zweckmillig an-
gewendet werden:

a) Verringerung der Oberflichenbelegung 6
durch Reduzierung des FlieBmittelgehalts
(z.B. Wahl eines alternativen Zements mit ge-
ringerem FlieBmittelanspruch)

b) Erhéhung des maximal méglichen Feststoft-
anteils @, im Bindemittelleim durch Erho-
hung der maximalen Packungsdichte des
Bindemittelgemisches (z.B. Wahl eines alter-
nativen Zusatzstotfs)

¢) Verringerung des aktuellen Feststoffanteils @
durch Erhéhung des Wasser/Mehlkorn-Ver-
haltnisses Vi /V,

r TZT
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9 Modellierung von thixotropem Strukturaufbau und Robustheit auf Basis

interpartikulirer Wechselwitkungen und betontechnologische Optimie-

rungsstrategien — Theoretische Betrachtungen am Mortel

9.1 Ausgangssituation und Ziele

Die rheologischen Untersuchungen am Mortel
haben deutlich gezeigt, dass das Sedimentationsver-
halten Selbstverdichtender Betone bei praxisrelevan-
ten Schwankungen des Wassergehalts mal3geblich
durch die Robustheit sowie die thixotropen Figen-
schaften beeinflusst wird. Zudem konnten auf Basis
der Ergebnisse qualitativ bereits betontechnologische
Optimierungsstrategien abgeleitet werden. Demnach
kénnen Thixotropie und Robustheit im Hinblick auf
die Sedimentationsbestindigkeit Selbstverdichtender
Betone durch die Verringerung der Oberflichenbe-
legung mit FlieBmittelpolymeren 6, die Verringerung
des aktuellen Feststoffanteils @ oder die Erhéhung
des maximalen Feststoffanteils ®p, im Bindemittel-
leim erhoht werden.

In den folgenden Ausfithrungen sollen nun die
fir das Sedimentationsverhalten relevanten makro-
skopischen Eigenschaften Thixotropie Anix , zeitliche
Entwicklung der statischen FlieBgrenze s (tp) und
Robustheit R mit den ursachlichen Mechanismen in
Beziehung gesetzt werden. Es soll gezeigt werden,
inwiefern eine Modellierung dieser Eigenschaften auf
Basis der interpartikuldren Wechselwirkungen mdg-
lich ist.

Die Modelle sollen in der Lage sein, Tendenzen
sowie Relationen z.B. zwischen verschiedenen be-
tontechnologischen Variationen quantitativ abzubil-
den. Dadurch wird es méglich, die malgebenden be-
tontechnologischen  EinflussgroBen  fir  den
thixotropen Strukturautbau und die Robustheit zu
bestimmen und somit die Effektivitit der verschie-
denen Optimierungsstrategien hinsichtlich der Et-
héhung des Sedimentationswiderstands Selbstver-
dichtender Betone zu bewerten.

9.2 Modellierungsansatz

Bei der Modellierung sollen sowohl die Mikro-
struktur der Bindemittelsuspension als auch die
Wechselwitkungen zwischen den Oberflichen der
Zement- und Zusatzstoffpartikel Beriicksichtigung
finden. Als Eingangsparameter sollen die in Ab-
schnitt 7 experimentell bestimmten Basiskenngréfien
zur  Charakterisierung der  &olloidalen  Oberflichen-
Wechsehvirkungen und der Kontakt-Wechsehvirkungen
herangezogen werden. Die Ausgangsparameter der
Modelle sollen direkt Aussagen tiber die fiir das Se-
dimentationsverhalten relevanten makroskopischen
rheologischen Eigenschaften Thixotropie Aspix, zeitli-

che Entwicklung der statischen FlieBgrenze 7os (tp)
und Robustheit R bei Anderung des Wassergehalts
zulassen. Eine Ubersicht der einzelnen Bausteine der
Modellierung von thixotropem Strukturaufbau und
Robustheit ist in Bild 126 dargestellt.
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Bild 126: Ubersicht zur Modellierung von Thixotropie und
Robustheit auf Basis interpartikulirer Wechselwirkungen



Ausgangspunkt der Modellierung stellen bereits
vorhandene Modelle aus der Literatur dar:

(D Modelle zur Beschreibung der interpartiku-
liren Wechselwirkungen Feg, Fst, Fyaw, (@, @) und
f(Qr, arso), entsprechend Abschnitt 3,

(II)  das FlieBgrenzenmodell (YODEL) nach
Flatt zur Beschreibung der dynamischen Flie3grenze
7op kolloidaler Suspensionen auf Basis der interparti-
kuliren Wechselwirkungen entsprechend Abschnitt
5.2.3 sowie

(III)  ein makroskopisches Modell zur Beschrei-
bung der Thixotropie nach Roussel (ohne Beriick-

sichtigung der ursidchlichen Mechanismen) entspre-
chend Abschnitt 5.3.5.

In einem ersten Schritt wurden die &olloidalen
Oberfliichen-Wechselwirkungen sowie die Kontakt-W echsel-
wirkungen auf Basis der experimentell bestimmten Ba-
siskenngroBen am Bindemittelleim entsprechend
Abschnitt 7 quantifiziert, Bild 126 (A), vgl. Abschnitt
9.3. Dabet galt es insbesondere den Einfluss der ver-
flissigenden Zusatzmittel sowie die Reaktivitit der
Zementpartikel zu beriicksichtigen.

Ausgangspunkt der Modellierung des thixotropen
Strukturautbaus (B) stellte das makroskopische
Thixotropiemodell nach Roussel (III) dar. Darin
wird die zeitliche Entwicklung der statischen Flie3-
grenze mit Hilfe eines Strukturfaktors 4 beschrieben.
Eine Verknlpfung mit experimentell bestimmbaren
Eigenschaften der Partikel in der Suspensionen oder
der Zusammensetzung der Suspension ist in diesem
Modellansatz nicht vorhanden. Daher wurde das
Thixotropiemodell (III) grundlegend erweitert und in
Anlehnung an das FlieBgrenzenmodell nach Flatt (II)
mit den interpartikuliren Wechsehvirkungen (A) ver-
kntpft, Bild 126 (B), vgl. Abschnitt 9.4. Neben den
Randbedingungen Reaktivitit des Zements @pyq und
FlieBmitteladsorption war dabei insbesondere der
Einfluss der bei der Bestimmung von Feststoffanteil
® und maximaler Packungsdichte @y, beriicksichtig-
ten, teilweise nicht kolloidalen Partikel zwischen 1
und 100 pm zu bewerten. Zudem galt es den Ein-
fluss der Sandpartikel bis 2 mm zu beriicksichtigen.

Zur Beschreibung der Robustheit der Mortel
- sowohl im Hinblick auf die Thixotropie als auch
die dynamische FlieSgrenze - wurde die Funktion zur
Beschreibung der Partikelpackung Ps= f (D, Dpyg, D)
herangezogen, Bild 126 (C). Durch die Variation des
Eingangsparameters @ kénnen mit Hilfe dieses Mo-
dells Aussagen zur Verinderung von Flielgrenze
und Thixotropie bei Variation des Wassergehalts Aw
abgeleitet werden, Abschnitt 9.5.

9.3 Quantifizierung der interpartikuliren
Wechselwirkungen im  Bindemitteleim
Selbstverdichtender Betone (A)

9.3.1 Kolloidale Oberflichen-Wechselwirkungen

Zur Quantifizierang der &olloidalen  Oberflichen-
Wechselwirkungen wurden die in Abschnitt 3 hergelei-
teten Berechnungsansitze verwendet, welche in den
nachfolgenden Gleichungen noch einmal zusam-
mengefasst sind. Dabei wurden zunichst die anzie-
henden van der Waals Wechsehvirkungen, die abstoBen-
den elektrostatischen Doppelschicht-W echselwirkungen so-
wie die abstoBenden sterischen Wechselwirkungen be-
rlcksichtigt.

< Kraft infolge abstoflender elektrostatischer Doppelschicht-
Wechsehvirkungen gemdff GL3.10 (Abschnitt 3.2)

—h
F,, =647k,TN, | a*tanh?| s |€
4k, T )

9.1

ws Stern-Potential / Zetapotential [mV]

| lonenstarke [mol m™]

x Reziproke Debye-Huckel-Lange [m] GI1.3.9

h  Minimaler Abstand der Partikeloberflachen [m]

a* Repréasentativer Partikelradius bzw. Radius der
Kontaktpunkte

ks Boltzmannkonstante [J K™ (1,38-10°%)

T Temperatur [K] (293,15)

Na Avogadrozahl [n mol] (6,03-10%)

e, Elementarladung [C] (1,60218:10"%%)

< Kraft infolge anziehender van der Waals Wechsehwirkun-
gen gemaff GL3.31 (Abschnitt 3.3)

a*
1217

As Abgeschirmte Hamaker-Konstante [J]

fr(hy) Retardierungsfunktion [-]

hy Abstand [m] h, = h + 24,

do Differenz des Ursprungs der van der Waals-
Wechselwirkungen [m]

9.2
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<> Kraft infolge abstofSender sterischer Wechselwirkungen ge-
mdf§ GL3.47 (Abschnitt 3.4)
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< Reprisentativer Partikelradins und Radins der Kontakt-
punkte

Bei den untersuchten Bindemittelgemischen wei-
sen - bezogen auf die Partikelanzahl - ca. 99% der
Partikel einen Radius von weniger als 1 pm auf. Die
tberwiegende Anzahl der interpartikuliren Kontakte
liegt demnach in dieser GréBenordnung. Fir die Be-
rechnung der Oberflichen-W echselwirkungen wurde der
reprasentative Partikelradius bzw. der Radius der
Kontaktpunkte entsprechend Abschnitt 3.5.2 unab-
hingig von Zement und Zusatzstoffen fir alle Bin-
demittelgemische mit a* = 0,5 um angenommen.

9.3.2 Ausprigung der kolloidalen Oberflichen-Wechsel-

wirkungen

Durch Ubetlagerung der anziehenden van der
Waals Wechselwirkungen mit den abstoBenden sterischen
Wechsehwirkungen und den abstoBenden elektrostatischen
Doppelschicht-W echsehvirkungen erhilt man schlieBlich
die resultierende kolloidale Oberflichen-Wechsehvirkung
zwischen den Partikeln, vgl. Abschnitt 3.5.

Um das Potential der einzelnen Oberflichen-
Wechselwirkungen zu erfassen, wurde der Betrag der
jeweiligen Wechselwirkung bei dem der Oberfld-
chenbelegung 6 entsprechenden mittleren kraft-
dquivalenten Partikelabstand h = heq nach Abschnitt
7.3.5 verglichen. In Bild 127 sind die Krifte infolge
der kolloidalen Oberflachen-W echselwirkungen am Beispiel
des  Bindemittelleims B/KS(m)  mit
Vu/Vp-Verhiltnis von 1,00 gegeniibergestellt.

Es zeigt sich, dass die Krifte infolge der van der
Waals Wechsehvirkungen Fyaw und det sterischen Wechsel-
wirkungen Fg deutlich stirker ausgeprigt sind als die
Krifte der elektrostatischen  Doppelschicht-
Wechselwirkungen Feg und diese ca. um einen Faktor
von 10! bis 102 ibersteigen. Die elektrostatischen Dop-
pelschicht-Wechselwirkungen konnen somit bei der Su-
perposition der kolloidalen Oberflachen-W echselwirkungen
im Bindemittelleim typischer Selbstverdichtender Be-
tone vernachlissigt werden (Eine detaillierte Diskus-
sion zur Superposition der kolloidalen Oberflichen-
Wechsehirkungen in zementbasierten Suspensionen
mit verfliissigenden Zusatzmitteln kann Abschnitt
3.5.4 entnommen werden.).

Die  Oberflichen-W echsehvirkungen wurden daher
durch die maximale Anzichung Fuy bei Superpositi-
on von van der Waals Wechselwirkungen und sterischen
Wechselwirkungen zweier Partikel im Gleichgewicht
entsprechend G1.3.51 (Abschnitt 3.5.4) beschrieben.
Der Partikelabstand entspricht dabei dem mittleren
kraft-dquivalenten Partikelabstand h = heq entspre-
chend Abschnitt 7.3.5.

einem

infolge

I
CEM.B/KS(m)
Vw/Vp . 1,00
a* =0,5um

Repulsion

Attraktion

0,01 0,1 1 10
Oberflachen-Kraft F [nN]
Bild 127: Vergleich der anziehenden und abstoflenden kol-

loidalen Oberflichen-Krifte am Beispiel des Bindemittel-
leims B/KS(m), V;./V, = 1,00, 2* = 0,5 um, heq = 0,52 nm

0,001
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= A T 12(h,, +25,)°

9.4

As Abgeschirmte Hamaker-Konstante [J]

fr Retardierungsfunktion [-]

a* Reprasentativer Partikelradius bzw. Radius der
Kontaktpunkte [m]

heq Mittlerer kraft-aquivalenter Partikelabstand [m]

do Differenz des Ursprungs der van der Waals-
Wechselwirkungen [m]

9.3.3 Kontakt-Wechselwirkungen

Kontakt-Wechselwirkungen treten auf, sobald die
einzelnen Partikel mit zunehmendem Feststoffanteil
@ nicht mehr fein dispergiert in der flussigen Phase
vorliegen und beginnen ein Partikelnetzwerk mit di-
rekten Kontakten zu bilden. Die Stirke der Verbin-
dungen zwischen den Partikeln wird dabei durch die
Oberfldichen-Wechselwirkungen bestimmt. Die Kontakt-
Wechsehwirkungen sind sowohl von der Partikelpa-
ckung der Feststoffe in der Suspension
Ps=f(®, ®,) als der  PartikelgroBle
und -groBenverteilung f(Qr, @) abhingig. Die Be-
schreibung der Kontakt-Wechselwirkungen Ks in der
Suspension erfolgte entsprechend dem FlieB3gren-
zenmodell von Flatt!, G1.9.6 bis G1.9.8.

Bei der Quantifizierung der Kontakt-Wechsehvir-
kaungen stellt die Berticksichtigung der Reaktivitdt der
zementbasierten Suspension ein wesentliches Ele-
ment dar. So ist das chemisch gebundene Wasser in-
folge der frihen Hydratationsreaktion Whyy (vgl. Ta-
belle 30) dem Feststoffanteil @ zementbasierter Sus-
pensionen zuzurechnen.

auch

D=, +Dp 4 (W) 9.5

! Flatt: A Yield Stress Model for Suspensions (2006)



< Kontakt-Wechsehvirkungen K gemif GL3.58  und
Gl.5.4 (Abschnitt 3.6 und 5.2.3)

g
P=1(0d,,0,)=—" "~ 9.6
CDm (CDm - CD)
0] Vol. aktueller Feststoffanteil inklusive Volumen-

anteil des chemisch gebundenen Wassers @4 [-]
(O Vol. maximal méglicher Feststoffanteil [-]
(entspricht der maximalen Packungsdichte

fQua)=— 2 07

r50

f (Qr)* Normierte Funktion der Partikelgréen-
verteilung [-] (Anhang A.8)

aiso  Mittlerer Partikelradius [-],
r =n...Anzahl, s...Oberfliche, v...Volumen
Ks:Ps'f(Qr’ar) 98

Als mittlere PartikelgréBe wurden die oberfld-
chenmittleren Partikelradien @59 der Bindemittelge-
0,5...0,8 um) entsprechend Tabelle 30
(8.111) verwendet. So zeigen experimentelle Unter-
suchungen von Zhou?3, dass die FlieBgrenze von
dem
Quadrat der oberflichenmittleren Durchmesser kot-
reliert. Dementsprechend wurde auch die Funktion
der PartikelgroBenverteilung f (Qs)* mit den auf die
Oberflichen bezogenen Verteilungen Qs(@;) be-
stimmt.

mische

Aluminiumoxidsuspensionen  mit inversen

9.3.4 Betontechnologische Einfliisse auf die Oberflichen-

und Kontakt-Wechselwirkungen

In Bild 128 bis Bild 131 sind die auf Basis der ex-
perimentellen Untersuchungen am Bindemittelleim
(Abschnitt 7) berechneten Oberflichen- und Kontakt-
Wechsehwirkungen der verschiedenen betontechnologi-
schen Variationen (Serien I - V) dargestellt.
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Bild 128: Oberflichen- und Kontakt-Wechselwirkungen,

Zunichst sollen diese Ergebnisse qualitativ im
Hinblick auf die betontechnologischen Einfliisse in-
terpretiert werden. Auf dieser Grundlage soll dann in
den nachfolgenden Ausfithrungen die Herleitung der
Modelle fiir die quantitative Einbindung der intet-
partikuliren Wechselwirkungen erfolgen.

WASSER/FESTSTOFF-VERHALTNIS (I)

In Abhingigkeit des V\,/V,-Verhiltnisses unter-
scheiden sich aufgrund der verschiedenen Feststoff-
® im Bindemittelleim auch die Kontakt-
Wechsehwirkungen deutlich. Erwartungsgemil3 steigen
zunchmendem Feststoffanteil die Kontakt-
Wechsehvirkungen iberproportional an, Bild 128. Auf
der anderen Seite wurde der FlieBmittelgehalt bei al-
len betontechnologischen Variationen so gewihlt,
dass die Mortel eine vergleichbare Flie3fahigkeit von
2555 mm und somit eine konstante dynamische
FlieBgrenze top von 9,3%1,3 Pa aufweisen®. Mit zu-
nehmendem Feststoffanteil geht daher - aufgrund
des erhéhten FlieBmittelbedarfs und der damit ver-
bundenen Erhéhung des mittleren kraft-dquivalenten
Partikelabstands Neq - ein Abfall det maximalen Anzie-
bung zwischen den Partikeloberflachen einher. Die Verdn-
derung einer Wechselwirkung zieht somit eine ge-
genldufige Entwicklung der anderen Wechselwirkun-
gen nach sich.

anteile

mit

FEINHEIT DES ZUSATZSTOFFS (II)

Bei Verwendung des groben und des sehr feinen
Kalksteinmehls KS(c) bzw. KS(f) steigen im Ver-
gleich zum Bindemittelleim mit dem mittelfeinen
Kalksteinmehl KS(m) die Kontakt-Wechsehvirkungen
an, Bild 129. Wihrend dies beim groben KS(c) in
erster Line auf eine verminderte maximale Pa-
ckungsdichte ®p, zuriickgefihrt werden kann, ist
beim sehr feinen KS(f) die deutlich geringere mittlere
PartikelgréB3e assp ursichlich. Sowohl der Bindemit-

0,9 36
CEM.B
Vw/Vp =1,00 |
a*=05um |
0,6 24

—~—

0,0 T T 0
KS(c) KS(m) KS(f)
Kalksteinmehl

Kontakt-Wechselwirkungen K
DN (@py(Dpy - D)) - F(Q))*/di2- 1072 [-]

Oberflachen-Anziehung F; [NN]

Bild 129: Oberflichen- und Kontakt-Wechselwirkungen,

=
N
U

| IS

Einfluss des Wasser-Feststoff-Verhiltmisses V., /V, Einfluss der KorngréBenverteilung

2 vgl. Zhou: Rheology of metal oxide suspensions | Rhes (2001) S.2909
3 vgl. Flatt: Yield Stress Model ] Am Cer Soc (2006) S.1244

+Zudem besaflen alle Mortel unabhingig von der Zusammensetzung des
Bindemittelleims einen konstanten Sandgehalt von 400 1/m?.
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Bild 130: Oberflichen- und Kontakt-Wechselwirkungen,
Einfluss der Zementfeinheit und der Art des Zusatzstoffs

telleim mit KS(c) als auch mit KS(f) weisen gleichzei-
tig einen hoéheren FlieBmittelanspruch sowie einen
héheren kraft-dquivalenten Abstand der Partikel-
oberflichen heq auf, was eine Verringerung der ma-
ximalen Anziehung Fu infolge der Oberflichen-
Wechsehwirkungen zur Folge hat. Auch hier kann quali-
tativ wiederum das gegenseitige Wechselspiel von
Oberflichen-Wechselvirkungen uand  Kontakt-Wechsehvir-
kungen festgestellt werden.

FEINHEIT DES ZEMENTS UND
ART DES ZUSATZSTOFFS (II1/V)

Bei Verwendung des feineren Zements B(f)
kommt es infolge der geringeren Packungsdichte ®p,
sowie des erhéhten Anteils an chemisch gebunde-
nem Wasser @pyg zu einer deutlichen Erhéhung der
Kontakt-Wechselwirkungen sowie zu einer mit dem et-
héhten  FlieBmittelanspruch  korrespondierenden
Abnahme det maximalen Anziehung Fay der Oberfli-
chen, Bild 130.

Auch durch den Austausch des Kalksteinmehls
KS(m) mit der Flugasche kommt es bedingt durch
die Verringerung der maximalen Packungsdichte
zu eciner Erhéhung der Kontakt-Wechsehvirkungen,
Bild 130. Gleichzeitig bedingt wiederum der erhohte
FlieBmittelanspruch eine Verringerung der Anzie-
hung Fa infolge der Oberflichen-W echselwirkungen.

ZUSAMMENSETZUNG DES ZEMENTS (IV)

Bei der Variation der Zementzusammensetzung
sind die Unterschiede in den znterpartikuliiren Wechsel-
wirkungen in erster Linie durch die unterschiedliche
Ausprigung der frithen Hydratationsreaktion und
dem daraus resultierenden zusitzlichen Feststoffan-
teil Ppyg sowie dem FlieBmittelbedarf bedingt. Mit
abnehmendem Alkaligehalt sinken der Anteil an
chemisch gebundenem Wasser und damit einherge-
hend die  Kontakt-Wechselwirkungen — geringfiigig,
Bild 131. Gleichzeitig steigt die Anziehung Fay infol-

0,9 36
KS(m)
Vi/Vp = 1,00
a*=0,5pum

0.6 24

0,3 12
r~

Kontakt-Wechselwirkungen K
(D3/((Dm((bm -0)) - f (Qs)*/ds2 1012 []
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Bild 131: Oberflichen- und Kontakt-Wechselwirkungen,
Einfluss der Zusammensetzung des Zements

ge der Oberflichen-Wechsehvirkungen aufgrund des ge-
ringeren FlieBmittelbedarfs deutlich an.

9.4 Strukturkinetische Modellierung der
thixotropen Eigenschaften (B)

9.4.1 Makroskopische Zustandsgleichung

Fir die makroskopische Beschreibung der zeitli-
chen Entwicklung der statischen FlieBgrenze 7os (tp)
der SVB-Mortel infolge der thixotropen Eigenschaf-
ten Awix wurde ein strukturkinetischer Modellansatz
nach Roussel®> entsprechend Abschnitt 5.3.5 heran-
gezogen. Bei der strukturkinetischen Modellierung
stellen die rheologischen Parameter der Zustands-
gleichung eine Funktion eines Parameters A zur Be-
schreibung des Strukturierungs- bzw. Koagulations-
grades der Suspension dar. Dieser stellt im Falle der
Thixotropie eine kinetische Funktion der Scherrate
7 und der Dauer t der Scherbelastung dar. Fir das
fir die Sedimentationsbestindigkeit Selbstverdich-
tender Betone relevante Phinomen des Strukturauf-
baus in Ruhe (ohne Scherbelastung = 0, t = t,) ver-
einfacht sich die kinetische Funktion auf eine zeitab-
hingige Gleichung A(tp). Die zeitliche Entwicklung
der statischen FlieBgrenze 7os(t;) kann somit ent-
sprechend G1.9.9 beschrieben werden.

Tos(t,) = QA+ At,) 700 = Top +1, - Ay~ 99

Worin 7gs die statische FlieBgrenze, 7op die dyna-
mische FlieBgrenze, A den zeitabhingigen Strukturie-
rungsgrad der Suspension, t, die Ruhezeit und
Aunix [Pa/s] die Thixotropierate darstellen.

Eine Verknipfung mit experimentell bestimmba-
ren Eigenschaften der Partikel in der Suspension
oder der Zusammensetzung der Suspension ist in
diesem Modell nicht vorhanden. Das Modell zeich-
net sich jedoch durch seine Einfachheit sowie die ge-

5 Roussel: A thixotropy model for fluid concrete (20006)
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Bild 132: Einfluss der Oberflichenbelegung € auf die Thixotropierate Ay, bei konstanter dynamischer Fliegrenze 7op und
Variation des Wasser/Feststoff-Verhiltnisses, der Feinheit von Zusatzstoff und Zement, der Art des Zusatzstoff sowie der

Zusammensetzung des Zements

ringe Anzahl an Eingangsparametern aus. Aufgrund
der linearen Entwicklung der statischen FlieB3grenze
uber die Zeit kann der Strukturaufbau durch einen
einzelnen Parameter Auix bzw. A beschrieben wer-
den. Somit ist dieses Modell sehr gut als Basis fur ei-
ne Verknipfung mit den ursichlichen Mechanismen
bei Beriicksichtigung der interpartikunliren Wechsehvir-
kungen geeignet.

In einer Erweiterung des Modells soll daher
nachfolgend die kinetische Funktion des Strukturpa-
rameters A(t) bzw. die Thixotropierate Apix auf Basis
materialspezifischer Eigenschaften der Partikel in der
Suspension sowie der Zusammensetzung der Sus-
pension modelliert werden.

9.4.2 Qualitative Beschreibung des thixotropen Struktur-
aufbaus und der ursichlichen Mechanismen in ze-
mentbasierten Suspensionen mit verfliissigenden Zu-

satzmitteln

Intensive Forschungsarbeiten der letzten Jahre
haben dazu beigetragen, ein vertieftes Verstindnis
der betontechnologischen Einflisse auf die thixotro-
pen Eigenschaften zementbasierter Suspensionen
sowie der ursichlichen Wirkmechanismen zu erlan-
gen, vgl. Abschnitt 53. Im Hinblick auf den
thixotropen Strukturaufbau bei der Verwendung ver-
flissigender Zusatzmittel bestehen jedoch weiterhin
offene Fragen, (a) zum Einfluss der verflissigenden
Zusatzmittel, (b) zu den dabei witkenden ursichli-
chen Mechanismen und (c) zum gleichzeitigen Zu-
sammenwirken verschiedener Einflussgroien. Letzt-
genannter Aspekt ist von besonderer Praxisrelevanz,
da in der Regel die gleichzeitige Anderung zweier be-
tontechnologischer Parameter notwendig ist, um die
Verarbeitbarkeit konstant zu halten (so wird z.B. bei
der Absenkung des W/b-Werts eine ethéhte FlieBmit-
teldosierung nétig).

Vor einer quantitativen Modellierung der thixo-
tropen Eigenschaften der Mortel Selbstverdichtender
Betone bei Verwendung verflissigender Zusatzmittel
sollen die oben genannten Aspekte zunichst qualita-
tiv auf Basis der im Rahmen dieser Arbeit untersuch-
ten betontechnologischen Variationen erértert wer-
den.

<> Betontechnologische Einflussgrifien

In Bild 132 ist der Einfluss der Oberflichenbele-
gung 6 auf die Thixotropierate Apix der Mortel mit
konstanter Flie3fahigkeit (top = 9,3 Pa) bei Variation
des Wasser/Feststoff-Verhiltnisses V\,/V, bzw. des
Feststoffanteils ®, der Feinheit des Zusatzstoffs
(KS(c),(m),(f)), der Feinheit des Zements
(CEM.B(Y)), der Art des Zusatzstoffs (FA) sowie der
Zusammensetzung des Zements (CEM.A, B, C) dar-
gestellt. In Abhingigkeit des Feststoffanteils lassen
sich grob drei Gruppen unterscheiden (@ = 0,44;
0,50 und 0,57). Bei jeweils konstantem Feststoffge-
halt und vergleichbarer Partikelgré3e (CEM.A, B, C)
fallt die Thixotropierate Ampix mit zunehmender
Oberflichenbelegung der Partikel stark ab. Zemente
mit niedrigem FlieBmittelanspruch weisen demnach
eine héhere Thixotropie auf (Amixc > Atixs > Athixa)-

Bei gleicher Zementart steigt die Thixotropie je-
doch trotz gleichzeitig steigender Oberflichenbele-
gung 6 mit zunehmendem Feststoffanteil @ an, vgl.
Bild 132 graue Strichlinien (Atnix4a < Athixs0 < Athix57)-
Der Einfluss des Feststoffanteils scheint demnach
einen groBeren Einfluss auf die thixotropen Eigen-
schaften einer zementbasierten Suspension auszu-
Uben als die Oberflichenbelegung.

Zudem ist ein deutlicher Einfluss der maximalen
Packungsdichte des Bindemittelgemisches bzw. des
maximal méglichen Feststoffanteils ®p der Suspen-
sion ersichtlich. So weisen die Bindemittelgemische
mit geringer maximaler Packungsdichte B(f)/KS(m),

r LTT
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Bild 133: Schematische Darstellung der Mechanismen des Strukturaufbaus in zementbasierten Suspensionen mit verfliissi-

genden Zusatzmitteln

B/KS(c) und B/FA (vgl. Bild 113, S.110) trotz ciner
deutlich erhéhten Oberflichenbelegung nur eine ge-
ringfiigig reduzierte Thixotropie im Vergleich zum
Mortel B/KS(m) auf, Bild 132.

<> Qualitative Beschreibung der nrséichlichen Mechanismen

Fir die qualitative Beschreibung der dem thixo-
tropen Strukturaufbau Apix zementbasierter Suspen-
sionen mit verflissigenden Zusatzmitteln zugrunde
liegenden Mechanismen missen, wie in Abschnitt
5.3.1 eingehend diskutiert, neben kolloidalen Antei-
len® Affk zusitzlich chemisch bedingte Vorginge in-
folge der frihen Hydratationsreaktion82:10.11 AR
Bertcksichtigung finden. Eine schematische Darstel-
lung der kolloidalen (A) und chemisch (B) bedingten
Mechanismen in Abhingigkeit der Belegung der Par-
tikeloberflichen mit adsorbierten FlieBmittelpolyme-
ren ist in Bild 133 ersichtlich.

(A) Unmittelbar nach Ende einer Scherbelastung
ist zundchst die kolloid-chemisch bedingte Anzie-
hung Fy zwischen den Obetflichen der Partikel ent-
scheidend. Die Hohe der kolloidalen Anziehung be-
stimmt die Dynamik der Strukturbildung in den ers-
ten Sekunden, Ak ~ Fat.

(B) Im weiteren Verlauf der Strukturbildung wird
zunehmend die Verbriickung der Partikel durch die
ersten metastabilen C-S-H-Phasen sowie andere fru-
he Hydratationsprodukte wie Ettringit malgebend,
vgl. Abschnitt 5.3.1. Bei einer vergleichbaren Hydra-
tationsgeschwindigkeit wihrend der Induktionsperi-
ode, wie fiir die hier untersuchten Zement-/Zusatz-
stoffgemische beobachtet (vgl. Bild 114f., S.112),
stellt die Uberbriickungsdistanz, d.h. der Abstand

¢ vgl. z.B. Cheng: Thixotropy (1987)

7 Wallevik: Thixotropic behavior Cen Con Res (2009)

8 Oesterheld: Effect of stabilizer in cement paste (2009)

° Roussel: Steady state flow Cen Con Res (2010) S.79

10 Roussel: Origins of thixotropy Cen Con Res (2012) S.154
11 Keck: Fliefverhalten von Zementleimen (1997) S.56, 60

der Partikeloberflichen heg, die wesentliche Ein-
flussgroBe dar, AR ~heg”. Da der Abstand der
Partikeloberflichen wiederum dutch die kolloidalen
Oberfldichen-W echselwirkungen bestimmt wird
(heq+250)'2 ~ Fau, stellen letztlich auch die chemisch
bedingten Anteile der Strukturbildung eine Funktion
der kolloidalen Anziehung der Oberflichen dar,
Am/g( =f (Fatt)'

Durch die Beschreibung der Anzichung infolge
kolloidaler ~ Oberflichen-Wechsehwirkungen Fax  werden
somit sowohl der kolloidal als auch der chemisch
bedingte Mechanismus der Strukturbildung erfasst,
Atix ~ Far. Im Falle zementbasierter Suspensionen
mit verflissigenden Zusatzmitteln wird die Anzie-
hung der Oberflichen Fuy, und damit auch der Par-
tikelabstand heq und die Uberbriickungsdistanz,
durch die Belegung 6 der Partikeloberflichen mit ad-
sorbierten  FlieBmittelmolekiilen bestimmt, vgl.
Bild 133 I & II. Mit abnehmender Oberflichenbele-
gung 0) > ) nimmt die Anziehung Fa zu, wihrend
der mittlere  kraft-dquivalente  Partikelabstand
Req,1 > Neg,ii und damit die Uberbriickungsdistanz ab-
nimmt, vgl. Abschnitt 7.3.5. Beide Effekte bedingen
schlieBlich eine Erhéhung des thixotropen Struktur-
aufbaus und spiegeln somit die experimentellen Be-
obachtungen zum Einfluss der Oberflichenbelegung
wieder, Bild 132.

Der Einfluss des Feststoffanteils @ sowie des
maximal méglichen Feststoffanteils @ kann quali-
tativ Gber die Anzahl der Partikelkontakte erklirt
werden (welche uber die Kontakt-Wechsehwirkungen et-
fasst werden). So steigt mit zunehmendem Feststoff-
anteil und abnehmendem maximal mdoglichen Fest-
stoffanteil die Anzahl der Partikelkontakte und damit
die Anzahl méglicher kolloidaler Oberflichen-W echsel-
wirkungen sowie moglicher Verbriickungen, was wie-
derum eine Erhéhung des thixotropen Strukturauf-
baus zur Folge hat.



9.4.3 Modellansatz zur quantitativen Beschreibung des

thixotropen Strukturaufbaus

Die quantitative Beschreibung des thixotropen
Strukturaufbaus der zementbasierten Mértel erfolgte
mithilfe eines semi-physikalischen Modells (grey box
model) auf Basis der interpartikuliren Wechselwirkungen
entsprechend G1.9.10.

Leim
*
Mortel n f (Qs)
[Ahix] - Fatt ) Ps : 2 : fhyd ' fsa
s50
9.10
Die Grundstruktur des Berechnungsansatzes

wurde in Anlehnung an das FlieBgrenzenmodell
YODEL (Yield stress mODEL) nach Flatt!21314 ent-
sprechend Abschnitt 5.2.3. ausgebildet. Dabei wer-
den sowohl die Wechselwirkungen zwischen den
Oberflichen der Zement- und Zusatzstoffpartikel als
auch die Mikrostruktur der Bindemittelsuspension
bertcksichtigt. Wahrend die &olloidalen Oberflichen-
Wechsehwirkungen physikalisch fundiert
werden, erfolgt die Beschreibung des funktionalen
Zusammenhangs zwischen Oberflichen- und Kontakt-
Wechselwirkungen, der Hydratationsgeschwindigkeit
sowie des Einflusses nicht-kolloidaler Partikel im
Moértel durch empirische Parameter.

Der erste Faktor quantifiziert die anziehenden kollo-
idalen Wechsehwirkungen Fay entsprechend G1.9.4 und
erfasst somit, den vorangegangenen Ausfithrungen
folgend, die kolloidal und die chemisch bedingte
Strukturbildung infolge der Nukleation friher Hyd-
ratationsprodukte auf den Partikeloberflichen.

Die Faktoren Ps und 1:(Qs)"‘/as502 quantifizieren
die  Kontakt-Wechselwirkungen im  Bindemittelleim
(@ < 100 pm). Wihrend Ps=f (®,Dpyq, D) dic Pat-
tikelpackung in der Suspension als Funktion des ak-
tuellen Feststoffanteils @ (inklusive des chemisch
gebundenen Wassers ®pyg) sowie des maximal mog-
lichen Feststoffanteils @y, entsprechend G1.9.5 und
G1.9.6 beschreibt, werden mit as und f (Q;)* die Ein-
flisse aus der Partikelgréfle und -gréBlenverteilung
erfasst.

Der empirische Exponent N quantifiziert den
funktionalen Zusammenhang zwischen den Oberfli-
chen- und Kontakt-Wechselwirkungen zur Beschreibung
der Thixotropie. Neben den chemischen Anteilen
der Strukturbildung enthilt dieser insbesondere Ein-
fliisse auf die Packungsdichte resultierend aus (a) der
Berticksichtigung nicht-kolloidaler Partikel zwischen
1 und 100 um und (b) der Agglomeration der Parti-
kel in zementbasierten Suspensionen.

formuliert

12 Flatt: A Yield Stress Model for Suspensions (2006)
13 Flatt: Yield Stress of Multimodal Powder Suspensions (2007)
14 Flatt: Prediction of concrete theology. Mat Struc (2004)
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Bild 134: Schematische Darstellung der durch das Modell
beschriebenen Einflussfaktoren auf die Thixotropie

Der empirische Faktor fiyq beschreibt schlieBlich
die (konstante!®) Hydratationsgeschwindigkeit der
Bindemittelgemische und formt den gesamten Aus-
druck in eine Strukturierungsrate um [Pa/s]. Gleich-
zeitig wird fryg als Skalierungsfaktor verwendet. Die
Skalierung vom Bindemittelleim zum Mortel erfolgt
in Anlehnung an Mahaut!® durch einen von der Zu-
sammensetzung des Bindemittelleims unabhingigen
Skalierungsfaktor fs [-]. Da der Sandgehalt im Rah-
men dieser Arbeit nicht variiert wurde - und gz somit
als konstant betrachtet werden kann - ist eine explizi-
te Quantifizierung auf Basis der durchgefiihrten Un-
tersuchungen jedoch nicht méglich. Die Skalierungs-
faktoren fiyg - fsa wurden daher vereinfacht zusam-
mengefasst.

Die durch das Modell beschriebenen Einfliisse
von  Oberflichen-Wechsehwirkungen Fat, Feststoffanteil
@, maximal méglichem Feststoffanteil @y, und Parti-
kelgréBe a auf die Thixotropierate Amix sind schema-
tisch in Bild 134 dargestellt.

1. Variation des Feststoffanteils ®

Im Diagramm ist die Thixotropie Amix in Abhin-
gigkeit des Feststoffanteils @ aufgetragen. Ausge-
hend von einem Feststoffanteil @ bei einem maxi-
mal moglichen Feststoffanteil @ kommt es durch
die Verringerung des Feststoffanteils AD (z.B. bei
erhohter Wasserzugabe) zu einer Verringerung des
thixotropen Strukturaufbaus. Die Variation des Fest-
stoffanteils ist im @ - Apix - Diagtamm durch eine
Verschiebung entlang der Kurve gekennzeichnet,
Bild 134 (Punkt O nach 1).

15 Der geringfiigige Einfluss der Hydratationssgeschwindigkeit der ver-
schiedenen Zement-/Zusatzstoffgemische wihrend der Induktionsperi-
ode wurde vernachlissigt, vgl. Abschnitt 7.6.

16 Mahaut: Effect of coarse particles on thixotropy (2008) S.1282
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2. Variation des maximal maoglichen Feststoffanteils bei
dichter Packung @p,

Bei Erh6hung des maximal moglichen Feststoff-
anteils Oy > D (z.B. bei Verwendung eines alter-
nativen Zements oder Zusatzstoffs) ist eine weitere
Verringerung der Thixotropie Amix moglich, Bild 134
(Punkt 1 nach 2). Die Variation der maximal mé&gli-
chen Packungsdichte ist im @ - Apix - Diagramm
durch eine horizontale Verschiebung der Kurve ge-
kennzeichnet (I nach II).

3. Variation der Oberflachen-W echselwirkungen Fay

Eine Verringerung der Anziehung infolge der
Oberflichen-Wechselwirkungen Fa (z.B. durch Zugabe
eines FlieBmittels) fithrt ebenfalls zu einer Absen-
kung der Thixotropie, Bild 134 (Punkt 2 nach 3). Die
Variation der kolloidalen Oberflichen-W echselwirkungen
ist im @ - Agix - Diagramm durch eine vertikale Ver-
schiebung der Kurve gekennzeichnet (II nach III).

4. Variation der Partifelgroffe a

Eine Variation von PartikelgroBe a ist ebenfalls
durch eine vertikale Verschiebung der Kurve charak-
terisiert, Bild 134 (Punkt 2 nach 4). Mit zunehmen-
der PartikelgréBe sinkt demnach die Thixotropie.

Der Modellansatz ist somit grundsitzlich in der
Lage, die betontechnologischen Variationen der in
dieser Arbeit durchgefithrten Untersuchungen abzu-
bilden, vgl. Abschnitt 6.

9.4.4 Quantifizierung des funktionalen Zusammenhangs
zwischen Thixotropie und interpartikuliren Wech-

selwirkungen

Ausgangspunkt fiir die Quantifizierung des funk-
tionalen Zusammenhangs zwischen Oberfldchen- und
Kontakt-Wechselwirkungen — zar  Beschreibung  der
Thixotropie stellt der in Bild 132 (8.127) dargestellte
Einfluss der Oberflichenbelegung 6 auf die
Thixotropierate Apix dar. Die dargestellten Mortel
variieren im Feststoffanteil @, der Feinheit des Zu-
satzstoffs (IKS(c),(m),(f)), der Feinheit des Zements
(CEM.B(f)), der Art des Zusatzstoffs (FA) sowie der
Zements (CEM.A, B, C),
weisen jedoch gleichzeitig eine konstante dynamische
Fliegrenze auf (rop = 9,3 Pa).

Bei Variation der Zusammensetzung des Ze-
ments kann mit zunehmender Oberflichenbelegung
0 -als malgebenden FEingangsparameter fur die
kolloidalen Oberflichen-W echselwirkungen - eine Reduzie-
rung der Thixotropie konstatiert werden. Dabei ist
jedoch eine deutliche Gruppierung in Abhingigkeit
des Feststoffanteils @, d.h. in Abhingigkeit der Kon-
takt-Wechselwirkungen festzustellen. Zudem ist eine
ausgeprigte Differenzierung der thixotropen Figen-
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Bild 135: Einfluss der Oberflichenbelegung auf die struk-
turnormierte Thixotropie (n=1) bei konstanter dynami-
scher Flie3grenze

schaften in Abhingigkeit der KorngréBenverteilung
von Zement und Zusatzstoff sichtbar. Auch die
KorngroBenverteilung beeinflusst iiber den maximal
méglichen Feststoffanteil @ und die Feinheit s
wiederum maligeblich die Kontakt-Wechselwirkungen.

Durch eine Normierung der Thixotropierate
Aunix auf die Kontakt-Wechsehvirkungen - im weiteren
als  strukturnormierte  Thixotropie  bezeichnet
Astruc = (Athix/ Psn) ’ (aSSOZ/f(Qr)*) - ist es moglich,
den Einfluss aller betontechnologischen Variationen
auf die Thixotropie in einer gemeinsamen Master-
Funktion der Oberflichenbelegung 6 darzustellen,
Bild 135. So kann die strukturnormierte Thixotropie
Astryc in sehr guter Niherung durch eine Potenzfunk-
tion der Oberflichenbelegung 6 beschrieben werden,
Gl1.9.11.

Die Verkniipfung der strukturnormierten Thixo-
tropie Astrue mit den Oberflichen-W echsehirkungen kann
nun tber den aus der Oberflichenbelegung 6 resul-
tierenden kraft-dquivalenten Partikelabstand heq ent-
sprechend G19.12 (vgl. Abschnitt 7.3.5) zuziiglich
der Differenz der Ursprungsebenen 2dp erfolgen
(vgl. Abschnitt 3.5.1). Substituiert man die Oberfla-
chenbelegung € durch den fiir die kolloidale Anzie-
hung der Oberflichen maligebenden Abstand
(Neq + 200) zeigt sich, dass die strukturnormierte
Thixotropie Agyryc mit N = 1,2 eine inverse Proporti-
onalitit zum Quadrat des Abstands (heq + 2dp) mit
0o = 0,35 nm aufweist, G1.9.13 und Bild 136.

Die Anziehung Fuy infolge der Oberflichen-Wechsel-
wirkungen weist definitionsgemil3 ebenfalls eine in-
verse Proportionalitit zum Quadrat des Abstands
(heg + 209) auf, Gl9.14. Die strukturnormierte
Thixotropie Agsyryc kann somit sehr gut durch eine li-
neare Funktion der Anziehung infolge der Oberfli-
chen-Wechsehvirkungen Fay dargestellt werden, G1.9.15
und Bild 137.

Fur die Beschreibung der Thixotropierate Agix
der untersuchten zementbasierten Mortel ist die Pa-
ckungsdichtefunktion Pg" = f (®,Dpyq, D) entspre-
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Bild 136: Funktionaler Zusammenhang zwischen kraft-
dquivalenten Partikelabstand und strukturnormierter
Thixotropie bei konstanter dynamischer Flie3grenze

Maximale van der Waals Anziehung F; [nN]

Bild 137: Verkniipfung Oberflichen - Wechselwit-
kungen und strukturnormierter Thixotropie bei konstan-
ter dynamischer Flie3grenze

von

chend G1.9.15 mit dem Exponenten N = 1,2 zu be-
rlicksichtigen. Der daraus resultierende im Vergleich
zu den Oberflichen-Wechselwirkungen deutlich stirkere
Einfluss der Kontakt-Wechsehvirkungen ist neben den
kolloidal und chemisch begriindeten Mechanismen
auch (a) auf die Prisenz nicht kolloidaler Partikel bei
der experimentellen Bestimmung der maximalen Pa-
ckungsdichte als auch (b) auf die Agglomeration der
Partikel in zementbasierten Suspensionen zuriickzu-
fithren:

(a) Nicht-Kolloidale Partikel — Durch die Differenz
der Partikelgrélen zwischen den fiir die Oberfldchen-
Wechselwirkungen trelevanten kolloidalen Bindemittel-
partikeln <1 pm und der zur Bestimmung der ma-
ximalen Packungsdichte verwendeten Suspension
mit teilweise nicht-kolloidalen Partikeln bis 100 pm
wird die maf3gebliche maximale Packungsdichte der
kolloidalen Partikel ®f' iiberschitzt. Dies fiihrt zu
einer Unterschitzung der Kontakt-Wechsehvirkungen

zwischen den kolloidalen Partikel < 1 pm und damit
zu einer Erhdhung des Exponenten n.

(b) Agglomeration — Aufgrund des in den Agglome-
raten eingeschlossenen und damit rheologisch un-
wirksamen Wassers wird der effektive Feststoffanteil
eff @ " unterschitzt, was wiederum eine Unter-
schitzung der tatsichlichen Kontakt-W echselwirkungen
zur Folge hat.

Ungeachtet dieser Aspekte kann die Thixotropie-
rate mit hoher Genauigkeit durch die &o/lvidalen Ober-
flichen- und Kontakt-Wechselwirkungen beschrieben wer-
den, vgl. Bild 137, R* = 0,96. Die Modellierung des
thixotropen Strukturaufbaus zementbasierter Sus-
pensionen auf Basis der interpartikuliren Wechsel-
wirkungen ist somit moglich. Zudem sind die durch-
gefithrten experimentellen Untersuchungsmethoden
zur Bestimmung der BasiskenngroBen der &olloidalen
Oberfldchen- und Kontakt-Wechselwirkungen sowie die
gewihlten Berechnungsansitze zur Quantifizierung

r TET



selbiger fiir nicht-inerte zementbasierte Suspensio-
nen geeignet. Die Berticksichtigung des chemisch
gebundenen Wassers infolge der frithen Hydratati-
onsreaktion stellt dabei ein wesentliches Element

dar.

9.4.5 Verkniipfung der interpartikuliren Wechselwirkun-

gen mit der makroskopischen Zustandsgleichung

Die kinetische Beschreibung des thixotropen
Strukturaufbaus der Mortel kann schlieBlich durch
Zusammenfihren der makroskopischen Zustands-
gleichung (GL1.9.9) und dem Thixotropiemodell auf
Basis der  kolloidalen  Oberflichen- — und — Kontakt-
Wechsehwirkungen (G1.9.10) mit N = 1,2 entsprechend
GL.9.16 erfolgen. Voraussetzung fiir die Gultigkeit
des Berechnungsansatzes ist eine konstante Fliel3-
grenze der Mortel (9,311,3 Pa) bei einer gegenldufi-
gen Variation der Oberflichen- und Kontakt-Wechsehir-
kungen.
TO(tp) =Top 1 A

Leim

fQ)*
(2) | of

" lsa

[To (tp)]MbrteI =7y it Fatt . PS1,2 .
s50
9.16

9.5 Robustheit bei einer Variation des Wasser-

gehalts (C)

Bei einer Uberdosierung des Wassergehalts Aw
kommt es zu einer Verringerung sowohl der dynami-
schen FlieBgrenze Atyp als auch der Thixotropie
AApix bzw. der statischen FlieBgrenze Az(ty). Der
Grad der Verringerung zwischen Soll-Wassergehalt
(0) und Wassertiberdosierung (Aw) stellt ein Mal3 fir
die Robustheit R der Mortel dar, GL9.17 und
GL9.18:

R —Tooww _g | Afp

T

9.17

Top(0) Top(0)

A 1| AAn
Rthix =
Anixo) Anixo)

Ausgangspunkt der Modellierung der Robustheit
von FlieBgrenze und Thixotropie stellt das FlieB3-
grenzenmodell nach Flatt entsprechend GL.5.4 bzw.
das Thixotropiemodell nach G1.9.10 dar.

Ubersetzt man die Wasseriiberdosierung AW in
den entsprechenden Modell-Parameter, kann diese
als eine Verringerung des Feststoffanteils AD intet-
pretiert werden. Fiir die Modellierung der Robustheit
ist somit ausschlieBlich die Packungsdichtefunktion
Ps (G1.9.6) mit den Variablen Soll-Feststoffanteil @
und maximal méglicher Feststoffanteil @y, von Inte-
resse, wihrend die Parameter Anziechung infolge der

m, I

Wasserliberdosierung
Aw = +15 L/Im?
L Verringerung
Feststoffanteil Ad®
L Verringerung
FlieRgrenze Az,
(Thixotropie Ay,,)

=1

o®

( Thixotropie A, [Pa/s])
FlieRgrenze t, [Pa]

; Dyy0y = Pyoy < Py
Aw CAw -

+15L
‘Duum) ‘Dmm)
Feststoffanteil @ [-]

Bild 138: Schematische Darstellung des Einflusses der Mo-
dellparameter Soll-Feststoffanteil @) und maximal mogli-
cher Feststoffanteil @, auf die dynamische FlieSgrenze
Topaw) und die Thixotropie Agixaw) bei Uberdosierung des
Wassergehalts AW

kolloidalen  Oberflachen-W echsehvirkungen, Partikelgrofie
und —gréBenverteilung als konstant angesehen wer-
den kénnen.

Der Einfluss der Modellparameter Soll-Feststoff-
anteil ®(g) und maximal méglicher Feststoffanteil @y,
auf die dynamische FlieBgrenze wpaw) und die
Thixotropie Amixaw) bei einer Uberdosierung des
Wassergehalts AW ist schematisch in Bild 138 darge-
stellt. Die dargestellten Graphen zeigen die Entwick-
lung der dynamischen FlieBgrenze 7p bzw. der
Thixotropie Anix in Abhingigkeit des Feststoffanteils
@ bei einer Variation des maximalen Feststoffanteils
D, (vgl. Kurve I und II) sowie bei einer Variation
des Soll-Feststoffanteils @y (vgl. Kurve I und III).
Eine Wassertberdosierung AW wird in der Darstel-
lung durch ein Verschiebung entlang des Kurvenver-
laufs in Richtung des Koordinatenursprungs gekenn-
zeichnet, Vgl. 70,1(0) nach 70,1(15)-

Beim Vergleich der Kurve I mit den Kurven
II(®@p) bzw. III(D ) wird ersichtlich, dass ausgehend
von einer konstanten FlieBgrenze aller Suspensionen
bei Soll-Wassergehalt (bzw. Soll-Feststoffanteil ®(g))
o) = konst. die Verringerung der Flielgrenze bei
einer Wasseriiberdosierung (At = 7y() - Zos)) umso
héher ausfillt:

(a) je geringer der maximal mogliche Feststoffan-
teil @, , d.h. je geringer die maximale Packungsdich-
te eines Partikelgemisches ist, vgl. I = II und

(b) je hoher der Feststoffanteil @ der Suspension
ist, vgl. I = IIL.

Die Robustheit sinkt demnach mit abnehmen-
dem maximalen Feststoffanteil @y, und zunehmen-
dem aktuellen Feststoffanteil @, was in guter Ubet-
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Bild 139: Modellierte und experimentell bestimmte Robustheit der dynamischen FlieBgrenze R, (links) und der Thixotro-

pie Ruix (rechts) bei Wasseriiberdosierung (15 1/m?)

einstimmung mit den experimentellen Beobachtun-
gen steht, vgl. Abschnitt 8.4. Der gewihlte Modell-
ansatz ist somit sehr gut geeignet, die Robustheit R
zementbasierter Suspensionen qualitativ abzubilden.

Quantitativ kann die Robustheit R gegentiber ei-
ner Variation des Wassergehalts demnach durch
das  Verhiltnis  der  Packungsdichtefunktion
Ps = f (D, Dpyg, D) (GLI.6) bei Wassertiberdosierung
(AW) und Soll-Wassergehalt (0) entsprechend G1.9.19
beschrieben werden.

3 m
R o| B | _ q)gAw) (@ — D)) 9.19
Peo) Do) (P = Pay)

Mit dem empirischen Exponenten M = 3,6 kann
die experimentell bestimmte FlieBgrenze
Thixotropierate bei einer Wasseriiberdosierung von
151/m?® fur alle im Rahmen dieser Arbeit durchge-
fihrten betontechnologischen Variationen gut durch
das Modell abgebildet werden, vgl. Bild 139.

bzw.

9.6 Strategien fiir die betontechnologische Op-
timierung der Sedimentationsbestindigkeit
Selbstverdichtender Betone auf Basis der
interpartikulidren Wechselwirkungen (D)

9.6.1 Vorgehensweise

Mit Hilfe der entwickelten Modelle kénnen nun
Strategien fiir die betontechnologische Optimierung
der Sedimentationsbestindigkeit Selbstverdichtender
Betone auf Basis der interpartikuliren Wechselwit-
kungen hergeleitet werden, Bild 126 (D). Dazu sollen
zunidchst die in Abschnitt 8 untersuchten Einflisse
auf die fiir das Sedimentationsverhalten mal3geben-
den rheologischen Parameter Thixotropie und Ro-
bustheit im Kontext der entwickelten Modelle disku-
tiert werden. Eine systematische Ubersicht der we-
sentlichen betontechnologischen und materialspezi-
fischen Einflussparameter auf die Robustheit und die

Thixotropie sowie der entsprechenden Modellpara-
meter ist in Bild 148 (5.139) ersichtlich.

Aufbauend auf diesem vertieften Verstindnis der
ursichlichen Mechanismen sollen die betontechno-
logischen und materialspezifischen FEinfliisse dann
im Hinblick auf das Sedimentationsverhalten eines
SVB bei einer unplanmiBigen Uberdosierung des
Wassers AW bewertet werden. Der Bewertung des
Sedimentationsverhaltens des Betons liegt die kriti-
sche FlieBgrenze 79 des Mértels zugrunde. Um eine
Sedimentation der groben Gesteinskérnung zu mi-
nimieren, darf die kritische FlieBgrenze 7o des Mot-
tels auch bei einer Wasseriiberdosierung AW entwe-
der nicht (Szenario A) oder nur kurzzeitig (B) unter-
schritten werden, vgl. Bild 82 (Typische Szenarien
des Sedimentationsverhaltens Selbstverdichtender
Betone, §.84). Um diese Bedingungen zu erfiillen,
benotigt der Mortel eine hohe Robustheit und/oder
einen ausgeprigten thixotropen Strukturaufbau. Da-
bei stellt eine hohe Robustheit ein hinreichendes
Kriterium dar (Szenario A). Der thixotrope Struktur-
aufbau hingegen stellt kein hinreichendes Kriterium
dar, wird jedoch immer dann notwendig, wenn ein
Mértel keine ausreichende Robustheit aufweist (Sze-
nario B).

9.6.2 Diskussion

WASSER/FESTSTOFF-VERHALTNIS (1)

Aus den experimentellen Untersuchungen zum
Einfluss des Wasser/Feststoff-Verhiltnisses Vy,/V,
auf die Rheologie (Abschnitt 8) konnten die folgen-
den Kernaussagen abgeleitet werden:

= Die Thixotropie der Mértel bei Soll-Wasset-
gehalt (konst. dynamische FlieB3grenze) steigt mit ab-
nehmendem V,,/Vp, d.h. mit zunchmendem Fest-
stoffanteil @ bei gleichzeitig steigender Oberflichen-
belegung @ an, Bild 140 (oben, offene Dreiecke) und
Bild 105 (S.105).
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Bild 140: Dynamische FlieBgrenze 7op und Thixotropie Agpiy
(oben), Robustheit R, und Ry (mitte) sowie Anziehung
infolge Oberflichen-Wechselwitkungen F; und Partikel-
packung in der Suspension P (unten) in Abhingigkeit des
Wasser/Feststoff-Verhiltnisses V,, /V,

= Bei den Mérteln mit einer Wassertiberdosie-
rung von 151/m? ist eine entgegengesetzte Abhin-
gigkeit zu beobachten - sowohl FlieBgrenze als auch
Thixotropie verringern sich mit abnehmendem
VuwlVp, bzw. zunchmendem Feststoffanteil @,
Bild 140 (oben, geschlossene Symbole).

= Die Robustheit der Mortel verringert sich
somit bei abnehmendem Vy,/V, bzw. zunechmendem
Feststoffanteil @ (bei gleichzeitig steigender Oberfli-
chenbelegung 6), Bild 140 (mitte).

Die Einflisse auf die Thixotropie und die Ro-
bustheit stehen sich somit konkurrierend entgegen.
Da die Moértel mit hoher Thixotropie bei Soll-
Wassergehalt im Falle einer Wassertiberdosierung

von 151/m?® die niedrigste Thixotropie aufweisen,
stellt die Robustheit den dominierenden Parameter
dar, vgl. Bild 140 (oben, schwarze Symbole). Im
Hinblick auf die Sedimentationsbestindigkeit ist da-
her in diesem Fall die vorrangige Optimierung der
Robustheit zielfithrend.

Im Robustheitsmodell stellt sich der Einfluss
des Wasser/Feststoff-Verhiltnisses ~ entsprechend
Bild 141 dar. Da es sich jeweils um identische Bin-
demittelgemische handelt, ist der maximal mdgliche
Feststoffanteil der Leime ®,, konstant. Weiterhin
entwickelt sich die Anzichung infolge der kolloidalen
Oberflachen-Wechselwirkungen Fax aufgrund der kon-
stanten dynamischen FlieSgrenze der Moértel entge-
gengesetzt zum Soll-Feststoffanteil @y und somit
entgegengesetzt zur Partikelpackung in der Suspen-
sion Ps=f(®,Ppyy, D), Bild 140 (unten). Im
D - p - bzw. D - Apix - Diagramm  (Bild 141) ist
dies durch eine vertikale Verschiebung der Kurven I,
1T und III gekennzeichnet.

Bei einer Wasseriiberdosierung AW vetringern
sich der Feststoffanteil A® und damit die Partikelpa-
ckung in der Suspension Pgaw) wihrend die Anzie-
hung infolge der kollidalen  Oberflichen-Wechsel-
wirkungen Fay unverindert bleibt. Die Verringerung
der Partikelpackung in der Suspension Pg s bedingt
schliellich eine Reduzierung von Fliegrenze und
Thixotropie. Der absolute Betrag des Riickgangs ist
dabei vom Soll-Feststoffanteil @) bzw. von der Pa-
ckung der Feststoffpartikel in der Suspension Ps g
abhingig. Je kleiner die Differenz zwischen maximal
moglichem und aktuellem Feststoffanteil (Op-D(g)
ist, desto steiler wird die Steigung der ®@-15p- bzw.
O-Ayix-Kurve, die Anzahl der Kontakt-Wechselwir-
kungen steigt Uberproportional an. Der Abfall von
FlieBgrenze und Thixotropie bei einer Wasseriiber-

Wasserlberdosierung V.V,
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Bild 141: Beschreibung der Robustheit im Modell in Ab-
hingigkeit des Feststoffanteils ®



dosierung fillt daher mit zunehmender Anniherung
des aktuellen Feststoffanteils Mgy an den maximal
moglichen Feststoffanteil @y, und somit mit zuneh-
mender Packung der Feststoffpartikel in der Suspen-

sion Uberproportional hoch aus, Arp bzw.
AApix ~ Ps ). Dies erklirt schlieBlich, warum der
Mortel mit  dem  hochsten  Feststoffanteil

(Vw/Vp = 0,75, Kurve 1, Bild 141 unten) einen groBe-
ren Abfall von FlieBgrenze bzw. Thixotropie und
damit eine geringere Robustheit aufweist als die
Mértel mit geringerem Feststoffanteil (Vy/V, = 1,00
oder 1,25, Kurven II/I1I).

<> Optimierung

Im Hinblick auf die Sedimentationsbestindigkeit
Selbstverdichtender Betone sind demnach Bindemit-
telleime mit niedrigem Feststoffgehalt und entspre-
chend geringem FlieBmittelanspruch (hohe Anzie-
hung infolge der Oberflichen-W echselwirkungen) vorteil-
haft, da diese eine hohere Robustheit bei einer un-
planmiBigen Uberdosierung des Wassergehalts ge-
wihrtleisten. Die Utrsache fir die zunehmende Ro-
bustheit R stellt die mit sinkendem Feststoffanteil ®
abnehmende Partikelpackung in der Suspension Ps )

dar.

FEINHEIT DES ZUSATZSTOFFS (II)

Aus den experimentellen Untersuchungen zum
Einfluss der Feinheit des Zusatzstoffs Kalksteinmehl
auf die Rheologie (Abschnitt 8) konnten die folgen-
den Kernaussagen abgeleitet werden

= Die Thixotropie Apix der Mortel bei Soll-
Wassergehalt (konst. dynamische Flie3grenze) ver-
dndert sich nur geringfiigig bei der Verwendung von
Kalksteinmehlen verschiedener Feinheit, Bild 142
(oben, offene Dreiecke).

= Bei den Morteln mit einer Wasseriiberdosie-
rung von 151/m? fillt die Reduzierung von FlieB-
grenze Aryp und Thixotropie AApix mit zunehmen-
der Feinheit des Kalksteinmehls geringer aus,
Bild 142 (oben, geschlossene Symbole).

= Die Robustheit R der Mortel erhoht sich so-
mit mit zunehmender Feinheit des Kalksteinmehls,
Bild 142 (mitte).

Auch bei der Variation der Feinheit des Kalk-
steinmehls stellt die Robustheit somit die mal3geben-
de Eigenschaft im Hinblick auf die Sedimentations-
bestindigkeit dar. Der Einfluss der Feinheit auf die
Robustheit kann wiederum mit dem Robustheits-
modell erklirt und prognostiziert werden, vgl. Bild
143. Durch die Variation der verschieden feinen
Kalksteinmehle andert sich neben dem FlieBmittel-
anspruch und der mittleren PartikelgréBe assp insbe-
sondere die maximale Packungsdichte @y der Ze-
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Bild 142: Dynamische FlieBgrenze 7op und Thixotropie Agpix
(oben), Robustheit R, und Ry (mitte) sowie Anziehung
infolge Oberflichen-Wechselwirkungen F,; und Partikel-
packung in der Suspension P (unten) in Abhingigkeit der
Feinheit des Kalksteinmehls - KS(c),(m),(f)

ment-Kalksteinmehl-Gemische. Mit zunehmender
Feinheit des verwendeten Kalksteinmehls wird die
Bandbreite der Korngroflenverteilung des Zement-
Kalksteinmehl-Gemisches breiter, sich
beim  votliegenden  Volumenverhiltnis  von
Veem/Vks = 50/50 die maximale Packungsdichte ®@p,
und damit der maximal mogliche Feststoffanteil im
Bindemittelleim erhoht (KS(c) < KS(m) < KS(f)). In
der Folge sinkt mit zunehmender Feinheit gleichzei-
tig die Partikelpackung Pg=f(®,Ppyy, D) in der
Suspension, Bild 142 (unten). Im @ - pp - bzw.
D - Apix - Diagramm (Bild 143) ist dies dutch eine
horizontale Verschiebung der Kurven nach rechts
gekennzeichnet (¢ -m - f). Durch den unterschied-
lichen FlieBmittelanspruch (und die daraus resultie-
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Wasserliberdosierung
Aw = +15 Lim?
L, Verringerung
Feststoffanteil A
L Verringerung
FlieRgrenze At,
(Thixotropie Ay,,)

To,f(15)

Artl‘n

( Thixotropie Ay, [Pa/s])
FlieRgrenze t, [Pa]

y

Fan,c < Fatt‘m < Falt,f

®yg) = konst.

Aw
q)m,c =S q)m,m = cDm,i

+15L
(D(D){Dm.c D,
Feststoffanteil @ [-]
Bild 143: Beschreibung der Robustheit im Modell in Ab-
hingigkeit der Feinheit des Kalksteinmehls

O,

m,m m,f

rende unterschiedliche Anziehung Fay) sowie die un-
terschiedliche mittlere PartikelgréBe asso kommt es
zudem zu einer vertikalen Verschiebung der Kurven.

Ausgehend von einem konstanten Feststoffanteil
@) kommt es bei einer Wasseriiberdosierung Aw
bzw. A® zu einer von der maximalen Packungsdich-
te abhingigen Reduzierung der Partikelpackung und
somit zu einer Verringerung von Thixotropie und
Robustheit. Auch hier gilt, je kleiner die Differenz
zwischen maximal mdglichem und aktuellem Fest-
stoffanteil (Op-D(g)) ist, desto groBer wird die Stei-
gung der @ - pp- bzw. @ -Agpix-Kurve, die Anzahl
der Kontakt-Wechsehwirkungen steigt tiberproportional
an. Der Abfall der FlieBgrenze und Thixotropie fillt
daher mit zunehmender Anndherung des maximal
méglichen Feststoffanteils @y an den - in diesem
Szenario konstanten - aktuellen Feststoffanteil @),
und somit mit zunehmender Packung der Feststoff-
partikel in der Suspension Ps) Ubetproportional
hoch aus, Armp bzw. AAgpix ~ Ps). Dies erklirt
schlieBlich, warum der Mortel mit dem groben Kalk-
steinmehl KS(c) mit niedriger maximaler Packungs-
dichte @y, einen groBleren Abfall und damit eine ge-
ringere Robustheit aufweist als die Mortel mit KS(m)
oder KS(f) mit einer hoheren maximalen Packungs-
dichte.

<> Optimierung

Im Hinblick auf die Sedimentationsbestindigkeit
Selbstverdichtender Betone sind demnach Bindemit-
telgemische mit hoher maximaler Packungsdichte ®p,
vorteilhaft, da diese eine hohere Robustheit bei einer
unplanmiBigen Uberdosierung des Wassergehalts
gewihrleisten. Die Ursache fiir die zunehmende Ro-
bustheit R ist die mit steigender maximaler Pa-
ckungsdichte @y, abnehmende Partikelpackung in
der Suspensionen Ps (.

FEINHEIT DES ZEMENTS UND
ART DES ZUSATZSTOFFS (II1/V)

Aus den experimentellen Untersuchungen zum
Einfluss der Feinheit des Zements und der Art des
Zusatzstoffs auf die Rheologie (Abschnitt 8) konn-
ten die folgenden Kernaussagen abgeleitet werden:

= Bei Soll-Wassergehalt werden die thixotropen
Eigenschaften der Mortel mit konstanter dynami-
scher FlieBgrenze nur geringfiigic von der Feinheit
des Zements B(f) oder der Art des Zusatzstoffs FA
beeinflusst, Bild 144 (oben, offene Dreiecke).

= Die Robustheit der Mortel verringert sich
sowohl bei Verwendung des feineren Zements B(f)
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Bild 144: Dynamische FlieBgrenze 7op und Thixotropie Agix
(oben), Robustheit R, und Ry (mitte) sowie Anziehung
infolge Oberflichen-Wechselwitkungen F,; und Partikel-
packung in der Suspension P (unten) in Abhingigkeit der
Feinheit des Zements und der Art des Zusatzstoffs



als auch bei Verwendung der Flugasche FA deutlich,
Bild 144 (mitte).

Die Robustheit stellt somit wiederum die mal3ge-
bende Eigenschaft im Hinblick auf die Sedimentati-
onsbestindigkeit dar. Ursichlich fir die Unterschie-
de in der Robustheit ist die geringere maximale Pa-
ckungsdichte der Bindemittelgemische mit dem fei-
nen Zement B(f) bzw. der Flugasche FA und damit
der geringere maximal mdgliche Feststoffanteil @p,
der entsprechenden Bindemittelleime. Der absolute
Betrag des Riickgangs von FlieBgrenze und Thixo-
tropie bei einer Wasseriiberdosierung AW bzw. AD
ist - wie zuvor bereits bei der Variation der Feinheit
des Kalksteinmehls beschrieben (vgl. Bild 143 Kurve
(¢)) - vom maximal mdglichen Feststoffanteil ®p
und somit von der Packung der Feststoffpartikel in
der Suspension Pg abhingig. Mit zunehmender An-
niherung des maximal moglichen Feststoffanteils ®p,
an den aktuellen Feststoffanteil @), und somit mit
zunehmender Packung der Feststoffpartikel in der
Suspension fillt die Reduzierung von Flief3grenze
und Thixotropie iiberproportional hoch aus, Azyp
bzw. AAgix ~ Ps (o). Die geringe Robustheit der Mor-
tel mit dem feinen Zement B(f) bzw. der Flugasche
FA folgt somit aus der hohen Partikelpackung der
Feststoffe in der Suspension, vgl. Bild 144 (unten).

<> Optimierung

Die Untersuchungen zum Einfluss von Zement-
feinheit und Art des Zusatzstoffs bestitigen somit
die Erkenntnisse der Serie II zum Einfluss der Fein-
heit des Kalksteinmehls. Im Hinblick auf die Sedi-
mentationsbestdndigkeit Selbstverdichtender Betone
sind demnach Bindemittelgemische mit hoher ma-
ximaler Packungsdichte ®@p, vorteilhaft, da diese eine
héhere Robustheit bei einer unplanmafigen Ubetdo-
sierung des Wassergehalts gewihrleisten. Die Ursa-
che fur die zunehmende Robustheit R stellt die mit
steigender maximaler Packungsdichte @y, abneh-
mende Partikelpackung in der Suspensionen Ps g
dar.

ZUSAMMENSETZUNG DES ZEMENTS (IV)

Aus den experimentellen Untersuchungen zum
Einfluss der Zusammensetzung des Zements auf die
Rheologie (Abschnitt 8) konnten die folgenden
Kernaussagen abgeleitet werden:

= Die Thixotropie der Mortel bei Soll-Wasset-
gehalt (konst. dynamische FlieBgrenze) steigt mit

abnehmendem FlieBmittelanspruch bzw. abneh-
mender  Oberflichenbelegung 6  deutlich an
(Atnixa < Atixg < Atnixe, 04> 05> 0¢), Bild 145

(oben, offene Dreiecke) und Bild 108 (S.106).

= Auch bei eciner Wasseriiberdosierung von
151/m? bleibt die Reihung der Mortel hinsichtlich
der Thixotropie erhalten - mit abnehmender Ober-
flichenbelegung 6 steigt der thixotrope Strukturauf-
bau an, Bild 140 (oben, geschlossene Dreiecke). Der
Abfall von Thixotropie und dynamischer FlieBgrenze
liegt - relativ zu den Werten bei Soll-Wassergehalt -
bei allen Zementen in einer vergleichbaren Gréfen-
ordnung.

= Die Mortel weisen demzufolge unabhingig
von der Zusammensetzung des Zements die gleiche
Robustheit R gegentber einer unplanmafBigen Was-
seriiberdosierung auf, Bild 145 (mitte).
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Bild 145: Dynamische Fliegrenze 7op und Thixotropie Agpix
(oben), Robustheit R, und Ry (mitte) sowie Anziehung
infolge Oberflichen-Wechselwitkungen F,; und Partikel-
packung in der Suspension P (unten) in Abhingigkeit der
Zusammensetzung des Zements
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Bild 146: Thixotropierate Ay,jx in Abhingigkeit der Anzie-
hung F, infolge der Oberflichen-Wechselwirkungen

Die vergleichbare Robustheit der Mortel lisst
sich durch die geringen Unterschiede bei der Pa-
ckung der Feststoffpartikel in der Suspension Ps er-
kliren, vgl. Bild 145 (unten).

Aufgrund der vergleichbaren Robustheit wird in
diesem Fall der thixotrope Strukturaufbau der Mértel
zum entscheidendem Kriterium fur die Sedimentati-
onsbestindigkeit bei einer Uberdosierung des Was-
sers. Mit zunehmender Thixotropie steigt die Sedi-
mentationsbestindigkeit an, da die kritische Fliel3-
grenze Tg. in einer kiirzeren Zeit Uberschritten wer-
den kann.

Zur Beschreibung des thixotropen Strukturauf-
baus miissen entsprechend dem Thixotropiemodell
die Kontakt- und Oberflichen-Wechselvirkungen sowie die
chemischen Einflisse infolge der Nukleation frither
Hydratationsprodukte auf den Partikeloberflichen
berticksichtigt werden. Da sich die mittlere Partikel-
groBe s, die PartikelgroBenverteilung Qs(@;) und
die Partikelpackung in der Suspension P in einer
vergleichbaren GréBenordnung bewegen (Bild 145
(unten)) dndern sich die Kontakt-Wechsehvirkungen der
Zement-Kalksteinmehl-Gemische nur geringfiigig.
Die deutlichen Unterschiede im thixotropen Struk-
turaufbau bei Verwendung der verschiedenen Ze-
mente miissen daher auf Unterschiede in der kolloi-
dalen Anziehung der Oberflichen sowie der che-
misch bedingten Verbriickung der Oberflichen zu-
rickzufiihren Mechanismen werden
durch den FlieBmittelanspruch und die daraus resul-
tierende Oberflichenbelegung @ mit adsorbierten
FlieBmittelpolymeren gesteuert. Mit abnehmender
Obetflichenbelegung (0.4 > 05 > 0¢) sinkt der mitt-
lere Partikelabstand heq ab, was zum cinen eine Et-
héhung der Anzichung infolge der &ollvidalen Ober-

sein. Beide
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Bild 147: Strukturnormierte Thixotropie Agy,c in Abhidngig-
keit der Anziehung F.; infolge der Oberflichen-Wechsel-
wirkungen

Slichen-Wechsehwirkungen Fag ~ (Negt 250)'2 und zum
anderen eine Verringerung der Uberbriickungsdis—
tanz zur Folge hat. Beide Effekte fihren zu einer
Erhéhung  des  thixotropen  Strukturaufbaus
(Atnixa < Asixg < Atix,c)-

Im Modell erfolgt die Beschreibung der kolloida-
len und chemisch bedingten Anteile der Strukturbil-
dung in einer gemeinsamen Funktion der Anzichung
Faw infolge der Oberflichen-Wechselwirkungen. Die
Thixotropierate Apix steigt demnach mit zunehmen-
der Anziehung Fuy stetig an, Bild 146. Die kolloidale
und chemisch bedingte Kinetik des Strukturaufbaus
zwischen zwei Partikeloberflichen ist dabei unab-
hingig vom Feststoffanteil der Suspension. Durch
Normierung der Thixotropie auf die Kontaks-Wechsel-
wirkungen erhilt man einen Materialparameter, der
den thixotropen Strukturaufbau eines Zement-
Zusatzstoff-FlieBmittel-Gemisches weitestgehend
unabhingig vom Wassergehalt der Suspension cha-
rakterisiert. So weisen die Mortel Soll-
Wassergehalt und Wassertiberdosierung AW jeweils
eine identische strukturnormierte Thixotropie Astryc
auf, Bild 147.

mit

<> Optimierung

Im Hinblick auf die Sedimentationsbestindigkeit
Selbstverdichtender Betone sind Zemente mit nied-
rigem FlieBmittelanspruch und entsprechend gerin-
ger Oberflichenbelegung vorteilhaft, da diese eine
héhere Thixotropie aufweisen. Mit abnehmender
Oberflichenbelegung sinkt die Uberbriickungsdis-
tanz wihrend die Anziehung infolge der kollvidalen
Oberflichen-Wechselwirkungen Fay steigt. Beide Effekte
fihren zu einer Erhchung des thixotropen Struktur-
aufbaus.
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Bild 148: Ubersicht iiber die wesentlichen betontechnologischen und materialspezifischen Einflussparameter auf die Ro-

bustheit und Thixotropie sowie entsprechende Modellgroien

9.7 Zusammenfassung

Ziel der theoretischen Betrachtungen am Mortel
war es, die fiir das Sedimentationsverhalten mal3ge-
benden rheologischen Parameter Thixotropie und
Robustheit mit den ursichlichen Mechanismen in
Bezichung zu setzen und auf Basis der interpartikuld-
ren Wechselwirkungen zu beschreiben. Mit Hilfe der
Modelle sollten dann betontechnologische Optimie-
rungsstrategien zur Erhéhung der Sedimentationsbe-
stindigkeit Selbstverdichtender Betone abgeleitet
werden. Fine systematische Ubersicht der wesentli-
chen betontechnologischen und materialspezifischen
Einflussparameter auf die Robustheit und die
Thixotropie sowie der entsprechenden Modellpara-
meter ist in Bild 148 ersichtlich.

Es konnte gezeigt werden, dass die Beschreibung
des thixotropen Strukturaufbaus mit Hilfe der Kox-
takt-Wechselwirkungen Ks und der maximalen Anzie-
hung Fay infolge der  Oberflichen-Wechsehvirkungen
méglich ist. Die Robustheit kann durch das Verhilt-
nis der Partikelpackung in der Suspension P bei
Wassertiberdosierung und = Soll-Wassergehalt be-
schrieben werden, Bild 148. Die durchgefiihrten ex-
perimentellen Untersuchungsmethoden zur Bestim-
mung der BasiskenngréBen der &olloidalen Oberflichen-
und Kontakt-Wechsehyirkungen sowie die gewihlten Be-
rechnungsansitze zur Quantifizierung selbiger sind

somit fiir nicht-inerte zementbasierte Suspensionen
geeignet.

Fir die betontechnologische Optimierung der fiir
das Sedimentationsverhalten Selbstverdichtender Be-
tone maBgebenden Parameter Robustheit und
Thixotropie konnten mit Hilfe der Modelle folgende
Optimierungsstrategien abgeleitet werden:

= Fir eine Erhohung der Robustheit R sind alle
MaBnahmen sinnvoll, die zu einer Verringerung der
Partikelpackung in der Suspension Py fithren. Beton-
technologisch kann die verringerte Partikelpackung
durch eine Verringerung des Feststoffanteils @
(= ethohter Vi /Vp) oder durch eine Erhohung des
maximal moglichen Feststoffanteils @y (= erhohte
maximale Packungsdichte) realisiert werden.

= Die Thixotropie Apix kann durch eine Erho-
hung der Partikelpackung in der Suspension Pg oder
durch eine Erhéhung der Anziehung infolge der
Oberflachen-Wechsehvirkungen Fa erreicht werden. Da
eine Erhdhung der Partikelpackung gleichzeitig je-
doch ecine Verringerung der Robustheit bewitken
wiirde, ist im Hinblick auf die Sedimentationsbe-
stindigkeit nur die Erhdhung der anziehenden Ober-
Sléichen-W echselwirkungen zielfihrend. Betontechnolo-
gisch kann dies durch ein Verringerung der Oberfld-
chenbelegung @ (z.B. durch die Wahl von Zementen
mit geringem FlieBmittelanspruch) realisiert werden.

=
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10 Sedimentationsbestindigkeit und Robustheit — Experimentelle Untersu-

chungen am Selbstverdichtenden Beton

10.1 Ziele und Untersuchungsmethoden

10.1.1 Zielstellung

Ziel der Untersuchungen auf der Makroebene
war es:

(a) die betontechnologischen Einfliisse auf die fiir
die Verarbeitung Selbstverdichtender Betone zen-
tralen Frischbetoneigenschaften Sedimentations-
bestindigkeit und Robustheit zu quantifizieren,

(b) die aus den theoretischen Betrachtungen am
Mortel auf Basis der znterpartikuldren Wechsehvir-
kungen abgeleiteten Optimierungsstrategien am
Beton zu verifizieren und

inwiefern die rheologischen

Eigenschaften des Mortels eine direkte Bewer-

tung der Sedimentationsbestindigkeit des Betons

zulassen.

(c) nachzuweisen,

Die Versuchsreihe dient somit dem Nachweis der
Praxisrelevanz der auf der Nano-, Mikro- und Me-
soebene erzielten Erkenntnisse.

10.1.2 Betontechnologisches Konzept

Fir die Untersuchungen am Beton wurden aus
den jeweiligen Morteln entsprechende Selbstverdich-
tende Betone hergestellt. Die Betone setzten sich aus
67,8 Vol.% Mortel und 32,2 Vol.% Kies 4-16 mm
zusammen, vgl. Bild 101 (5.100). Die FlieBmitteldo-
sierung wurde so angepasst, dass ein SetzflieBmal}
von 700110 mm erreicht wurde, vgl. Tabelle 25
(5.101). Die betontechnologischen Variationen ent-
sprechen denen der Untersuchungen am Bindemit-
telleim und am Mortel.

Analog zu den Morteluntersuchungen wurden
neben den Betonen mit Soll-Wassergehalt auch Be-
tone mit erhéhtem Wassergehalt hergestellt, um die
Robustheit gegeniiber einer Wasseriiberdosierung zu
untersuchen. Der Wassergehalt der Betone wurde
dazu um +101/m? erhoht, was einer Wassertiberdo-
sierung von +151/m? bezogen auf den Moértel ent-
spricht. Der FlieBmittelgehalt blieb dabei im Ver-
gleich zu den Betonen mit Soll-Wassergehalt unver-
indert.

10.1.3 Experimentelle Bestimmung des Sedimentationsver-

haltens der Selbstverdichtenden Betone

Zur Bewertung des Sedimentationsverhaltens des
Betons wurde der Zylinder-Sedimentationsversuch!-2
(bzw. Auswaschversuch) verwendet, Bild 149. Der
Versuch ermdglicht es, die reale Sedimentation der

! DAfStb: SVB-Richtlinie (2003)
2 Lowke: Schnelltest Sedimentationsneigung SVB Bezon (2006)

groben Gesteinskérnung zu erfassen. Dabei kann
auch der Netzeffekt, d.h. die Interaktion zwischen
kleineren nicht sedimentierenden und gréBeren se-
dimentierenden Gesteinspartikeln erfasst werden,
vgl. Abschnitt 4.4.2.

Zur Bestimmung des Sedimentationsverhaltens
mit Hilfe des Zylinder-Sedimentationsversuchs wird
nach einer definierten Sedimentationszeit in einer
dreiteiligen Zylinderform der Gehalt der groben Ge-
steinskérnungen in den
verschiedenen ~ Hohen
bestimmt. Die Prifap-
paratur besteht aus einer
450 mm hohen Zylin-
derform  mit
Durchmesser von
150 mm. Diese Form ist
in drei gleich hohe Seg-
(hi = 150 mm)
zetlegbar.  Der  Ver-
suchsablauf ist schema-
tisch in Bild 150 darge-
stellt. Die Befiillung des
Zylinders erfolgt 15 min
nach Wasserzugabe iiber
eine 1 m lange und 20°
geneigte Rutsche. Un-
mittelbar vor der Befiillung wird der Beton fiir 30 s
aufgemischt. Nach einer Ruhezeit von 30 min in der
Form, wird der Zylinder in seine drei Teile zetlegt.
Anschlieend wird das Grobkorn des jeweiligen Zy-
linderteils separat Uber einem 8 mm-Sieb ausgewa-
schen, getrocknet und gewogen.
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Bild 150: Zylinder-Sedimentationsversuch: Versuchsablauf

einem

mente

Bild 149: Zylinder-
Sedimentationsversuch

J[ s0min |(3x150mm| [ >8mm | [ wiegen |

schematisch

Der Grad der Sedimentation entspricht der ma-
ximalen Abweichung Am des Grobkorngehalts in
den Zylindersegmenten M; vom mittleren Grob-
korngehalt der Gesamtprobe 1/3Zm; entsprechend
GlL.10.1.
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Beispicelhaft sind in Bild 151 die Kennwerte fir
die Sedimentationsbestindigkeit den Schnittbildern
von parallel hergestellten Zylindern gegentiberge-
stellt. Die FErgebnisse des Zylinder-Sedimenta-
tionsversuchs spiegeln gut die visuell erkennbare
Verteilung des Grobkorns im Festbeton wieder. Be-
tone mit ungeniigender Sedimentationsbestindigkeit
kénnen so sicher mit Hilfe des Zylinder-Sedimenta-
tionsversuchs erkannt werden. Fiir eine ausreichende
Sedimentationsbestindigkeit sollte die maximale
Abweichung Am nicht mehr als 20 % betragen3, vgl.
Bild 151 Spalte 3 & 4.

10.2 Betontechnologische Einfliisse auf die Se-
dimentationsbestindigkeit Selbstverdich-
tender Betone — Verifizierung der Optimie-
rungsstrategien

Bei den Selbstverdichtenden Betonen mit Soll-
Wassergehalt konnte bei keinem der untersuchten
Betone signifikante ~ Sedimentation  der
groben Gesteinskérnung verzeichnet werden. In ih-
rer designierten Zusammensetzung sind somit alle
untersuchten Betone als sedimentationsbestindig
einzustufen. Bei einer Wasseriiberdosierung Aw
kommt es dann in Abhingigkeit der Zusammenset-
zung des Bindemittelleims zu Sedimentationset-
scheinungen in deutlich unterschiedlicher Auspri-
gung. In Bild 152 bis Bild 155 sind die mittels Zylin-
der-Sedimentationsversuch bestimmten maximalen
Abweichungen des Grobkorngehalts vom Proben-
mittel AM der verschiedenen betontechnologischen
Variationen (Serien I-V) bei einer Uberdosierung

des Wassers um +10 1/m?® dargestellt.
1,25
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Abweichung Grobkorngehalt Am,q, [%]
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Bild 152: Abweichung des Grobkorngehalts Am (1) bei einer

Wasseriiberdosierung von 101/m?, Einfluss des Wasser-
Feststoff-Verhiltnisses V., /V,

3 vgl. auch DAfSth: SVB-Richtlinie (2003)

-22,0
Am [%0]
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Bild 151: Grobkornverteilung an lings geschnittenen Zylin-
dern und die entsprechenden Ergebnisse des Zylinder-
Sedimentationsversuchs Am

WASSER/FESTSTOFF-VERHALTNIS (I)

Bei einem Vy/Vp-Verhiltnis von 0,75 weist der
SVB keine ausreichende Sedimentationsbestindigkeit
auf, wihrend die Betone mit V,,/V, = 1,00 und 1,25
auch bei einer Wasseriiberdosierung von +10 L/m?
sedimentationsbestindig bleiben, Bild 152.

Mit zunehmendem Wasser/Feststoffverhiltnis
V!V, nimmt die maximale Abweichung des Grob-
korns deutlich ab. Die Sedimentationsbestindigkeit
eines SVB steigt demnach mit abnehmendem Fest-
stoffanteil @ im Bindemittelleim bzw. abnehmender
Partikelpackung in der Suspension Ps an (vgl. Ab-
schnitt 9.6).

FEINHEIT DES ZUSATZSTOFFS (II)

Die Selbstverdichtenden Betone mit dem mittel-
feinen und dem sehr feinen Kalksteinmehl
KS(m) und KS(f) weisen auch bei einer Wasseriiber-

Kalksteinmehl
KS(m) KS(f)

B

CEM.B
V,/V, = 1,00
+10 L/m?

KS(c)
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Abweichung Grobkorngehalt Am,q, [%]
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Bild 153: Abweichung des Grobkorngehalts Am(;q) bei einer
Wasseriiberdosierung von 101/m?, Einfluss der Feinheit
des Kalksteinmehls
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Zement / Zusatzstoff

B/KS(m) B/FA

B(f)/KS(m)

V,/V, = 1,00
+10 L/m?

Abweichung Grobkorngehalt Am,, [%]

40
Bild 154: Abweichung des Grobkorngehalts AM(;q) bei einer

Wasseriiberdosierung von 10 1/m?, Einfluss des der Fein-
heit des Zements B(f) und der Art des Zusatzstoffs FA

dosierung von +101/m? eine hohe Sedimentations-
bestindigkeit auf, Bild 153. Bei Verwendung des
groben Kalksteinmehls KS(c) hingegen nimmt die
Sedimentation der groben Gesteinskérnung deutlich
zu. Dieser SVB ist als nicht-sedimentationsbestindig
einzustufen.

Die hohere maximale Packungsdichte ®p der
Bindemittelgemische B/KS(m) bzw. B/KS(f) und
die damit einhergehende Verringerung der Partikel-
packung in der Suspension Ps (vgl. Abschnitt 9.6)
wirken sich demnach positiv auf die Sedimentations-
bestindigkeit aus.

FEINHEIT DES ZEMENTS UND
ART DES ZUSATZSTOFFS (II1/V)

Sowohl bei Verwendung des feinen Zements B(f)
als auch bei Einsatz der Flugasche FA nimmt die
Abweichung des Grobkorns signifikant zu, Bild 154.
Beide Betonvarianten weisen bei einer Wasserubet-
dosierung von +101/m? keine austeichende Sedi-
mentationsbestindigkeit auf.

Die geringere maximale Packungsdichte ®p, der
Bindemittelgemische B(f)/KS(m) bzw. B/FA und
die damit einhergehende Erhohung der Partikelpa-
ckung in der Suspension Ps (vgl. Abschnitt 9.6) wit-
ken sich demnach negativ auf die Sedimentationsbe-
stindigkeit aus.

ZUSAMMENSETZUNG DES ZEMENTS (IV)

Die Sedimentation des Grobkorns im Beton Am
bei einer Uberdosierung des Wassers um +10 1/m?
nimmt mit abnehmendem FlieBmittelanspruch bzw.
abnehmender Oberflichenbelegung 6 deutlich ab
(Ama> Amg > Ame, 04> 05> 0¢), Bild 155. Der
SVB mit Zement A zeigt die gro3te Abweichung des
Grobkorngehalts und weist somit fir den Praxisein-
satz eine ungeniigende Stabilitit auf. Die SVB mit
den Zementen B und C hingegen bleiben auch bei
ciner Wassertiberdosierung sedimentationsbestindig.

Zement
A B C

10 |

P
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.E&

ﬁﬁd@

20 -

30

] KS(m)

Vy/V, =1,00
+10 L/m3

Abweichung Grobkorngehalt Am,, [%]

40
Bild 155: Abweichung des Grobkorngehalts AM (o) bei einer
Wasseriiberdosierung von 101/m?, Einfluss der Zusam-
mensetzung des Zements

Die mit abnehmender Oberflichenbelegung 6
zunehmende Anziehung Fuy infolge der Oberflichen-
Wechsehvirkungen (vgl. Abschnitt 9.6) wirkt sich dem-
nach positiv auf die Sedimentationsbestindigkeit ei-
nes SVB aus.

< Fazit

Die Untersuchungen am Beton bestitigen somit
durchgingig die am Bindemittelleim und Mortel auf
Basis der interpartikularen Wechselwirkungen abgeleite-
ten betontechnologischen Optimierungsstrategien
zur Erhohung der Sedimentationsbestidndigkeit (vgl.
Abschnitt 9.6 und 9.7).

Dartiber hinaus zeigt sich, dass Selbstverdichten-
de Betone bei optimierter Zusammensetzung des
Bindemittelleims auch bei praxisiiblichen Schwan-
kungen des Wassergehalts von +101/m? eine hohe
Sedimentationsbestindigkeit aufweisen kénnen, vgl.
B/KS(m) mit V,/V,=125 sowie B/KS(m),
B/KS(f) und C/KS(m) mit Vi /V, = 1,00. Der SVB
B/KS() mit Vy/Vp =1,00 zeigte selbst bei einer
Wassertuberdosierung von +201/m? (nicht im Dia-
gramm dargestellt) mit Am = 15 % nur geringe Se-
dimentationserscheinungen. Durch die betontechno-
logische Optimierung des Bindemittelleims kann die
Robustheit Selbstverdichtender Betone gegeniiber
Schwankungen des Wassergehalts somit auf das Ni-
veau eines Rittelbetons mit plastischer Konsistenz
erhoht werden.

10.3 Einfluss der Rheologie des Mortels auf die
Sedimentationsbestindigkeit Selbstverdich-
tender Betone

Zum Nachweis des Einflusses der Rheologie des
Mortels auf die Sedimentationsbestindigkeit des
Selbstverdichtenden Betons wurde die statische
FlieBgrenze der Mortel (AW = +151/m> / t = 60s)
Togoas)y der Abweichung des Grobkorngehalts vom
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Bild 156: Sedimentation der SVB bei einer Wasseriiberdo-
sierung von +10 1/m* Am(;) in Abhingigkeit der statischen
FlieBgrenze der Mortel nach 60 s bei einer Wasseriiberdo-
sierung von 15 1/m?

Probenmittel AMggq) der entsprechenden Betone
(+101/m?) gegeniibergestellt, Bild 156. Durch die
Wahl der statischen Flielgrenze bei einer Wasser-
tberdosierung werden sowohl der Einfluss der Ro-
bustheit R, (Abfall der dynamischen FlieBgrenze 7op
im Vergelich zum Soll-Wassergehalt) als auch der
Einfluss der Thixotropie Amix erfasst. Ubertragen auf
den zeitlichen Ablauf eciner SVB-Betonage, be-
schreibt die statische FlieBgrenze die zeitliche Ent-

wicklung des Sedimentationswiderstands der Mor-
telmatrix in den ersten Sekunden nach dem Einbrin-
gen in die Schalung. Zur Begrenzung der Sedimenta-
tion der groben Gesteinskérnung im Beton darf die
FlieBgrenze des umgebenden Mortels einen kriti-

schen Wert 7o nicht oder nur kurzeitig unterschrei-
ten, G1.10.2.

To,c 2 Ty (t) =Top +t- A\hix 10.2

Bei allen untersuchten betontechnologischen Va-
tiationen (V\,/V,, Feinheit Kalksteinmehl, Feinheit
Zement, Art Zusatzstoff) kann eine direkte Korrela-
tion zwischen dem Sedimentationsverhalten der Be-
tone und der statischen FlieBgrenze der Mortel nach
60 s 7g60(15) festgestellt werden, Bild 156. Es ist somit
moglich, aus den rheologischen Eigenschaften des
Mortels Riickschliisse auf das reale Sedimentations-
verhalten entsprechender Selbstverdichtender Beto-
ne zu ziehen. Die ursichlichen Mechanismen fur die
Verinderungen der rheologischen FEigenschaften
kénnen direkt auf die Sedimentationsbestindigkeit
der Betone tibertragen werden.

Die statische FlieBgrenze des Mortels nach 60 s
stellt ein gutes Kriterium zur Bewertung der Sedi-
mentationsbestindigkeit Selbstverdichtender Betone
dar. Diese Tatsache eréffnet die Moglichkeit, den
Mortel mit einfachen rheologischen Messungen im
Hinblick auf die Sedimentationsbestindigkeit des
SVB bei einem im Vergleich zu Betonversuchen
deutlich geringerem Aufwand zu optimieren.

r STl
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11 Baupraktische Empfehlungen zur Erhéhung der Sedimentationsbestin-
digkeit und Robustheit Selbstverdichtender Betone

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte
nachgewiesen werden, dass die Sedimentationsbe-
stindigkeit eines Selbstverdichtenden Betons direkt
von der zeitlichen Entwicklung der statischen Flief3-
grenze Tos(t) des Mortels in den ersten Sekunden
nach dem Einbringen in die Schalung abhingig ist.
Die zeitliche Entwicklung der statischen Flie3grenze
wird von der dynamischen Fliegrenze top sowie
dem anschlieBenden thixotropen Strukturaufbau Agpix
bestimmt, Bild 157 (A). Zur Begrenzung der Sedi-
mentation der groben Gesteinskérnung im Beton
darf die FlieBgrenze des umgebenden Mértels einen
kritischen Wert 7g¢ nicht oder nur kurzzeitig unter-
schreiten. Fir die ErhSéhung des Widerstands der
Mortelmatrix gegen eine Sedimentation des Grob-
korns sind daher alle MaBnahmen zielfihrend, die
zum Anstieg von dynamischer FlieBgrenze und
Thixotropie fithren. Dabei ist jedoch zu beachten,
dass eine maximale FlieBgrenze tom zur Sicherstel-
lung von Selbstverdichtung, FlieBfihigkeit und
Formfillung nicht iberschritten werden darf,

Bild 157 (B).
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Bild 157: Rheologische Parameter zur Steuerung der Verar-
beitungseigenschaften eines SVB

Die optimalen rheologischen Eigenschaften eines
Selbstverdichtenden Betons stellen somit einen
Kompromiss zwischen Selbstverdichtung, Flief3fa-
higkeit und Formfillung auf der einen Seite (7om)
und der Sedimentationsbestindigkeit (zo¢) auf der
anderen Seite dar. Fiir einen praxistauglichen SVB
muss dartiber hinaus eine hohe Robustheit R dieser
Eigenschaften gegeniiber baupraktisch relevanten
Schwankungen im Wassergehalt AW des Betons si-
chergestellt werden, Bild 157 (C). Die Sedimenta-
tionsbestindigkeit eines SVB ist daher immer im Zu-
sammenhang mit der Robustheit zu bewerten.

Die fiir das Sedimentationsverhalten mal3geben-
den rheologischen Parameter dynamische FlieSgren-

ze, Thixotropie und Robustheit kénnen gezielt durch
die Zusammensetzung des Bindemittelleims gesteu-
ert werden. Zur Erhéhung des Widerstands eines
SVB gegen die Sedimentation der groben Gesteins-
kérnung unter baupraktischen Bedingungen kénnen
aus der vorliegenden Arbeit folgende betontechno-
logische Mafinahmen am Bindemittelleim abgeleitet
werden.

<> Verringerung der Fliefmitteldosiernng

Durch die Verringerung der FlieBmitteldosierung
im Bindemittelleim wird die FlieBfihigkeit des SVB
herabgesetzt. Dies ist direkt mit einer Erhéhung der
dynamischen FlieBgrenze des Mortels verbunden.
Durch die Verringerung der FlieBfihigkeit auf das
fir die Selbstverdichtung und Formfiillung notwen-
dige Mindestmal} kann die Sedimentationsbestindig-
keit daher deutlich erhoht werden.

Die Anforderungen aus der Formfillung ergeben
sich aus der Bauteilgeometrie und sollten an den je-
weiligen Anwendungsfall angepasst werden. So kann
die Mindest-FlieBfdhigkeit bei massigen Bauteilen
deutlich unterthalb der notwendigen Mindest-
FlieBfihigkeit fiir die Herstellung filigraner Bauteile
liegen. Zur Sicherstellung der Selbstverdichtungs-
fihigkeit sollte das SetzflieBmal3 Wallevik! zufolge
550 mm nicht unterschreiten. Im Hinblick auf die
Sedimentationsbestindigkeit wiederum sollten in
Abhingigkeit des Grobkorngehalts 650 — 700 mm
nicht uberschritten werden. Eine dariiber hinaus-
gehende FlieBfihigkeit erh6ht das Risiko einer Sedi-
mentation des Grobkorns. Diese Angaben kénnen
als Faustregel herangezogen werden. Fir den bau-
praktischen Einsatz ist es jedoch in jedem Falle emp-
tehlenswert, das Verarbeitungsfenster eines SVB ent-
sprechend der DAfStb-Richtlinie Selbstverdichten-
der Beton zu bestimmen?23.45,

Ist eine Verringerung der Fliefihgkeit des SVB
nicht méglich, so kénnen die nachfolgenden Opti-
mierungsstrategien zur HErhéhung von Robustheit
und Thixotropie bei konstanter FlieBfahigkeit An-
wendung finden.

<> Erhohung des Wasser/ Feststoff-1 erhdltnisses im Binde-
mittelleim (bei entsprechender Verringerung der FliefSmit-
teldosierung fiir eine konstante FliefSfabigkeit)

Durch die Erhéhung des Wasser/Feststoff-
Verhiltnisses Vi /Vp bzw. W/b (entspricht einer Ver-

! Wallevik: Rheology — A Scientific Approach (2003) Fig.9

2 Kordts: Beurteilung der Frischbetoneigenschaften Bezon (2003)

3 DAfStb: SVB-Richtlinie, Schlussentwurf (2012), Anhang N

4 Kordts: Kombiniertes Prufverfahren Beson (2004)

5> Kordts: The flow cone for assessing the workability of SCC (2005)



ringerung des Feststoffanteils @) nimmt die Packung
der Partikel in der Bindemittelsuspension ab, was ei-
ne Erhohung der Robustheit R gegentiber einer Va-
riation des Wassergehalts AW zur Folge hat. Mit zu-
nehmender Robustheit weist der SVB auch bei pra-
xisiblichen Schwankungen des Wassergehalts eine
ausreichende Sedimentationsbestindigkeit auf.

Eine Erhohung des Wasset/Feststoff-Verhalt-
nisses Vi /Vp bzw. W/b im Bindemittelleim kann bei
konstantem W/z-Wert durch cine Reduzierung des
Zusatzstoffgehalts realisiert werden. Idealerweise
sollte das Volumen der Feststoffe im Bindemittel-
leim (Zement und Zusatzstoffe) kleiner/gleich dem
Volumen des Wassers sein.

< Erbibung der maximalen Packungsdichte des Zement-
Zusarzstoff-Gemisches (bei entsprechender Anpassung der
Fliefsmitteldosierung fiir eine konstante Flieffabigkeit)

Auch die Erhéhung der maximalen Packungs-
dichte @y, des Zement-Zusatzstoff-Gemisches fuhrt
zu einer Verringerung der Partikelpackung in der
Bindemittelsuspension und damit zu einer Erhéhung
der Robustheit R gegentiber einer Variation des
Wassergehalts AW. Mit zunchmender Robustheit
weist der SVB auch bei praxisiiblichen Schwankun-
gen des Wassergehalts eine ausreichende Sedimenta-
tionsbestindigkeit auf.

Die Erhohung der maximalen Packungsdichte @y,
kann durch die Wahl eines alternativen Zusatzstoffes
bzw. Zements erreicht werden. Mit zunehmender
Breite der KorngroBenverteilung des Zement-
Zusatzstoff-Gemisches ist eine ErhShung der
Packungsdichte zu erwarten. Demnach sollte sich die
Feinheit von Zement und Zusatzstoff idealerweise
deutlich unterscheiden.

<> Verringerung  des  Fliefmittelanspruchs ~ des  Zement-
Zusatstoff-Gemisches (bei entsprechender 1 erringernng
der Fliefsmitteldosiernng fiir eine konstante Fliefifibigkeir)

Durch die Verringerung des FlieBmittelanspruchs
des Zement-Zusatzstoff-Gemisches kann in der Re-

gel die Oberflichenbelegung mit adsorbierten

FlieBmittelpolymeren gesenkt werden, was einer Er-
héhung des thixotropen Strukturaufbaus Agpix zur
Folge hat. Mit zunehmender Thixotropie ist der SVB
in der Lage, auch bei einer zu geringen dynamischen
FlieBgrenze 7op die sedimentationskritische Flie(3-
grenze Toc innerhalb kiirzester Zeit zu Ubersteigen
und somit eine ausreichende Sedimentationsbestin-
digkeit zu gewihrleisten.

Eine Verringerung des FlieBmittelanspruchs ist
z.B. durch die Wahl eines Zement-Zusatzstoft-
Gemisches mit geringerer Feinheit méglich. Zudem
kann bei Zementen vergleichbarer Mahlfeinheit mit-
unter eine Abnahme des FlieBmittelanspruchs mit
sinkendem Na,O-Aquivalent beobachtet werden.

Die Reihenfolge der aufgefiihrten Malinahmen
gibt die Effizienz im Hinblick auf die Erthéhung der
Sedimentationsbestindigkeit und Robustheit wieder.
Die Kombination verschiedener Mal3nahmen ist ziel-
fithrend und dbertrifft die Wirkung einer Einzel-
malBnahme.

<> Weitere Mafnabmen

Neben den oben aufgefiithrten Strategien zur Op-
timierung der Zusammensetzung des Bindemittel-
leims werden in der Literatur weitere im Rahmen
dieser Arbeit nicht untersuchte Mal3nahmen aufge-
fithrt, die zur ErhShung der Sedimentationsbestin-
digkeit Selbstverdichtender Betone geeignet sind.

Demnach kann eine Erhéhung des Widerstands
der Mortelmatrix durch den Einsatz stabilisierender
Zusatzmittel sowie eine Optimierung der Sieblinie
der Gesteinskdrnung hinsichtlich des Netzeffekts er-
reicht werden, vgl. Abschnitt 1.3 und 4.4.2.

Auf der Einwirkungsseite kann die Sedimenta-
tionsbestindigkeit durch eine Verringerung von
Durchmesser und Dichte des Grobkorns erhoht
werden. Dartiber hinaus kann auch die Erhéhung
der Dichte der Mértelmatrix zu einer Verringerung
der Sedimentationsneigung fithren, vgl. Abschnitt
4.3.3.
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12 Zusammenfassung

Ungeachtet seiner zahlreichen betontechnologi-
schen Vorteile hinsichtlich Verarbeitbarkeit und
Ausfihrungsqualitit, die sich bei fachgerechter An-
wendung auch wirtschaftlich niederschlagen, ist es
den Selbstverdichtenden Betonen (SVB) in Europa
bisher nicht gelungen, in groem Umfang zur An-
wendung zu kommen. Die geringe Akzeptanz des
Baustoffs, insbesondere im Bereich des Transportbe-
tons, ist vor allem den Schwierigkeiten geschuldet,
die designierten Frischbetoneigenschaften in einer
laufenden Produktion, unter baupraktischen Bedin-
gungen reproduzierbar herzustellen. Bislang offenba-
ren Selbstverdichtende Betone oft eine geringe Ro-
bustheit gegeniiber Schwankungen der Mischungs-
zusammensetzung oder Schwankungen der Eigen-
schaften der Ausgangsstoffe. In der Folge weisen sie
entweder Verarbeitbarkeits-
Selbstentliiftungseigenschaften oder eine ungent-
gende Mischungsstabilitit auf. Dadurch wird ein er-
héhter Uberwachungsaufwand notwendig, der zu ei-
ner ErhoShung von Personalaufwand und Kosten
fihrt. Eine geringe Robustheit stellt somit das
Haupthindernis fir den sicheren baupraktischen
Einsatz Selbstverdichtender Betone dar.

Von hoher baupraktischer Relevanz ist die Ro-
bustheit im Hinblick auf die Sedimentation der gro-
ben Gesteinskérnung bei Schwankungen des Was-
sergehalts. Bereits eine Wasseriiberdosierung von
wenigen Litern infolge ungenauer oder unregelmifi-
ger Bestimmung der Eigenfeuchte der Gesteinskor-
nung kann zum Verlust der Stabilitit eines SVB fith-
ren.

Im Fokus dieser Arbeit stand daher die Erho-
hung der Robustheit Selbstverdichtender Betone im
Hinblick auf die Sedimentationsbestindigkeit bei ei-
ner Uberdosierung des Wassergehalts. Die Erhéhung
der Robustheit sollte durch eine Optimierung der
Leimphase des SVB unter besonderer Berticksichti-
gung der instationdren rheologischen Eigenschaften
sowie der interpartikuliren Wechselwirkungen er-
reicht werden. Die Optimierung erfolgte im Rahmen
einer Mehrskalenbetrachtung. Danach wird das Se-
dimentationsverhalten durch die instationiren rhe-
ologischen Eigenschaften der das Grobkorn um-
gebenden Leim- bzw. Mértelmatrix gesteuert, welche
ihrerseits durch die Wechselwirkungen der kolloi-
dalen Partikel des Bindemittelleims bestimmt wer-
den. Dem Optimierungsansatz entsprechend wurden
auch die experimentellen Untersuchungen in ver-
schiedenen GroéBenskalen durchgefiihrt, ausgehend
vom makroskopischen Phinomen der Sedimentation
im Beton selbst, iiber die rheologischen Eigenschaf-

unzureichende und

ten der Mortelphase auf der Mesoebene, bis hin zu
den interpartikuliren Wechselwirkungen zwischen
den Partikeln auf der Mikro- und Nanoebene.

<> Interpartikulire Wechselwirkungen in Jementbasierten Sus-
pensionen

Bisher findet die quantitative Betrachtung der in-
terpartikuliren Wechselwirkungen im Bereich ze-
mentgebundener Baustoffe kaum Beachtung. Dem-
entsprechend liegen nur wenige gesicherte Erkennt-
nisse hinsichtlich der besonderen Randbedingungen
zementbasierter Suspensionen, wie dem Einfluss der
Hydratationsreaktion, der hohen Ionenkonzentration
in der Porenlésung, der vergleichsweise geringen
Oberflichenbelegung mit FlieBmittelpolymeren oder
dem hohen Feststoffgehalt, vor. Zusitzlich zur inge-
nieurwissenschaftlichen Zielstellung der Optimie-
rung verfolgte diese Arbeit daher gleichberechtigt
das Ziel, die maligebenden interpartikuliren Wech-
selwirkungen unter Beriicksichtigung der besonderen
Randbedingungen
qualitativ und quantitativ zu beschreiben und im
Hinblick auf ihre rheologische Relevanz zu klassifi-
zieren. Neben der Ubertragung des Wissenstands aus
dem Bereich inerter Systeme wurden eigene experi-

zementbasierter  Suspensionen

mentelle Untersuchungen zur Verifizierung, Prizisie-
rung und Erweiterung der Erkenntnisse fiir die hier
betrachteten reaktiven zementbasierten Suspensio-
nen durchgefithrt. Zudem wurden die Berechnungs-
ansitze fur eine ingenieurmilige Anwendung verein-
facht und die wesentlichen experimentell bestimm-
baren Einflussgrofien auf die jeweiligen Wechselwir-
kungen herausgearbeitet. Bei den &ollvidalen Oberfli-
chen-Wechsehvirkungen wurden die abstoBenden elektro-
statischen Doppelschicht-W echselwirkungen, die anziehen-
den van der Waals Wechselwirkungen sowie die absto-
Benden sterischen Wechsehvirkungen infolge adsorbierter
FlieBmittelpolymere bertlicksichtigt. Dartiber hinaus
wurde der Einfluss der Brown schen Wechselwirkungen,
der hydrodynamischen Wechselwirkungen und der Kontakt-
Wechselwirkungen bewertet.

Beziglich der Wechselwirkungen zwischen den
kolloidalen Partikeln in einer zementbasierten Sus-
pension konnten die folgenden Kernaussagen abge-
leitet werden:

1. Kollvidale

wirknngen:

clektrostatische  Doppelschicht-W echsel-

- konnen mit dem reprisentativen Partikelradius
a* und den experimentell bestimmbaten Para-
metern Zeta-Potential 7 und lonenstirke der
Porenlésung | beschrieben werden.



wirken repulsiv. Sie sind jedoch zu gering, um
Agglomeration in Ublichen zementbasierten
Suspensionen zu verhindern.

werden bei Prisenz von FlieBmitteln, in Kon-
zentrationen wie sie in flieBfdhigen Betonen
vorliegen, durch die sterischen Wechselwirkun-
gen dominiert und kénnen bei der Superpositi-
on der kollvidalen Oberfldchen-Wechselwirkungen

vernachlissigt werden.

. Kolloidale van der Waals Wechsehvirkungen:

kénnen mit dem reprisentativen Partikelradius
a* und den experimentell bestimmbaren Para-
metern Brechungsindex Ngj; oder Rohdichte des
Feststoffs p; beschrieben werden.

stellen die wesentliche anziehende Komponente
in zementbasierten Suspensionen dar und be-
cinflussen das rheologische Verhalten mal3geb-
lich.

fihren in Ublichen zementbasierten Systemen
zu Agglomeration der kolloidalen Zement- und
Zusatzstoff-Partikel.

. Kollvidale sterische Wechsehwirkungen:

kénnen mit dem reprisentativen Partikelradius
a* und den experimentell bestimmbaren Para-
metern Dichte des FlieBmittels p,, spezifische
Masse der adsorbierten Polymere I'p, rechneri-
sche Schichtdicke der Polymere Jzc und Sitti-
gungsadsorption I'; s beschrieben werden.
stellen die wesentliche repulsive Komponente
in zementbasierten Suspensionen dar und be-
einflussen das rheologische Verhalten mal3geb-
lich.

werden hauptsichlich durch die aus der Flie(3-
mittelstruktur resultierenden Reichweite gy
und die Oberflichenbelegung 6 =T,/ I'ps der
Partikel mit FlieBmittelpolymeren beeinflusst.

. Superposition  der  kolloidalen  Oberflichen-W echsel-
wirkungen:

In typischen zementbasierten Suspensionen mit
partieller Obetflichenbelegung <1 kann die
fir die rheologischen Eigenschaften wesentliche
maximale Anzichung Fa bei Superposition det
sterischen und der van der Waals Wechselwirkungen
mit einem mittleren kraft-dquivalenten Partikel-
abstand heg(6) bestimmt werden.

As-a*
Fan = 2
12(|’Ieq +20,)

As Abgeschirmte Hamakerkonstante

a* Reprasentativer Partikelradius

Neq Mittlerer kraft-aquivalenter Partikelabstand

do Differenz des Nullpunkts der Wechsel-
wirkungen

5. Brown‘sche Wechsehvirkungen:

- sind bei fir SVB ublichen FlieBmitteldosier-
ungen im Vergleich zu den kolloidalen Oberfli-
chen-Wechsehwirkungen von untergeordneter Be-
deutung und kénnen somit vernachlissigt wer-
den.

6. Hydrodynamische Wechsehvirkungen:

- sind im niedrigen Scherratenbereich verglichen
mit den kolloidalen Oberflichen-W echsehvirkungen
von untergeordneter Bedeutung und beeinflus-
sen das rheologische Verhalten somit unwesent-
lich.

- sind daher fiir den Fall der Sedimentation ver-
nachlissigbar.

7. Kontakt-Wechselwirkungen:

- konnen mithilfe des Feststoffanteils @ sowie
der experimentell bestimmbaren Parameter Par-
tikelgroBenverteilung Qr(a;) und maximale Pa-
ckungsdichte @y, beschrieben werden. Die ma-
ximale  Packungsdichte Zement-/
Zusatzstoff-Gemischen kann mittels eines stati-
schen Filterdruckversuchs experimentell be-
stimmt werden.

- stellen in hochkonzenttierten, zementbasierten
Suspensionen, zu denen Selbstverdichtende Be-
tone zu zihlen sind, gemeinsam mit den &o/oi-
dalen  Oberflachen-Wechselwirkungen die wesentli-
chen eigenschaftsbestimmenden Wechselwit-
kungen dar.

von

< Rheologie des Mirtels

Die Verkniipfung der rheologischen Eigenschaf-
ten des Mortels mit den Sedimentationseigenschaf-
ten des Betons erfolgte durch die experimentelle Be-
stimmung eines Stabilitdtskriteriums 7oc. Zur Be-
grenzung der Sedimentation der groben Gesteins-
koérnung im Beton darf die FlieBgrenze des umge-
benden Mortels den kritischen Wert 7o nicht oder
nur kurzzeitig unterschreiten.

Es konnte gezeigt werden, dass die Sedimenta-
tionsbestindigkeit direkt von der zeitlichen Entwick-
lung der statischen FlieBgrenze 7os des Mortels in
den ersten Sekunden nach Strukturbruch abhingig
ist. Die zeitliche Entwicklung der statischen Flie3-
grenze wird durch die dynamische Flielgrenze 7op
sowie dem anschlieBenden thixotropen Strukturauf-
bau Amix bestimmt. Bei einer unplanmiligen Ubet-
dosierung des Wassers ist zudem die Robustheit von
Bedeutung. Im Hinblick auf eine praxisrelevante
Bewertung der Sedimentationsbestindigkeit eines
SVB sind somit, unter der Randbedingung einer
konstanten FlieBfihigkeit bei Soll-Wassergehalt, so-
wohl die Thixotropie Amix als auch die Robustheit R
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mal3gebend. Folglich sind fiir die Erhéhung des Wi-
derstands der Mortelmatrix gegen eine Sedimenta-
tion des Grobkorns alle MaBnahmen zielfihrend, die
zum Anstieg von Thixotropie und Robustheit fiih-
ren.

Als  betontechnologische Haupteinflussgro3en
auf die Thixotropie bei konstanter FlieBfdhigkeit
konnten das Wasser/Feststoff-Verhiltnis V., /V so-
wie die Obetflichenbelegung 6 identifiziert werden.
Ferner konnte nachgewiesen werden, dass die Ro-
bustheit primidr vom Wasser/Feststoff-Verhiltnis
V. IV, sowie von der maximalen Packungsdichte @p,
gesteuert wird.

< Modelliernng von thixotropem Strukturaufban und Ro-
bustheit anf Basis interpartifunlirer Wechsehvirkungen

Die Verkniipfung der interpartikuliren Wechsel-
wirkungen in der Leimphase mit den instationiren
rheologischen Eigenschaften der Mortelsuspension
erfolgte durch ein strukturkinetisches Thixotropie-
modell in Kombination mit einem Modell zur Be-
schreibung der Robustheit.

Bei der Modellierung wurden die experimentell
untersuchten betontechnologischen und material-
spezifischen Variationen:

- Wasser/Feststoff-Verhiltnis Vy, /V,

- Zusammensetzung des Bindemittelgemisches
und Reaktivitdt Whyg

- Maximale Packungsdichte ®p,

- PartikelgroBenverteilung Qy (a;)

- Mittlere PartikelgréB3e a,

- FlieBmittelanspruch I,/ s

in die entsprechenden Modellparameter:

- Aktueller Feststoffanteil @

- Maximaler Feststoffanteil @,

- Volumenanteil des chemisch gebundenen
Wassers @pyq

- Oberflichenbelegung 6 und mittlerer kraft-
aquivalenter Partikelabstand heq

- Partikelpackung in der Suspension Ps

- Kontakt-Wechselwirkungen Kg

- Maximale Anziehung infolge der
Oberflichen-Wechselwitkungen Fay

tbersetzt und in Beziehung zu den rheologischen
Eigenschaften Thixotropie Amix, statische FlieBgren-
ze Tos und Robustheit R gebracht.

Es konnte gezeigt werden, dass die Beschreibung
des thixotropen Strukturaufbaus Agpix mit Hilfe der
Kontakt-Wechselwirkungen Ks und der maximalen An-
ziechung Fauy infolge der Oberflichen-Wechsehvirkungen
moglich ist. Die Robustheit R kann durch das Ver-
hiltnis der Partikelpackung in der Suspension Ps

bei Wassertberdosierung und Soll-Wassergehalt be-
schrieben werden. Die durchgefiihrten experimentel-
len Untersuchungsmethoden zur Bestimmung der
BasiskenngroBen der &olloidalen Oberflichen- und Kon-
takt-Wechsehvirkungen sowie die gewihlten Berech-
nungsansitze zur Quantifizierung selbiger sind somit
fir nicht-inerte zementbasierte Suspensionen geeig-
net.

Im Hinblick auf die betontechnologische Opti-
mierung des Sedimentationsverhaltens Selbstverdich-
tender Betone konnten mit Hilfe der Modelle fol-
gende Strategien abgeleitet werden:

= Fur eine Erhohung der Robustheit R sind alle
MafBnahmen sinnvoll, die zu einer Verringerung
der Partikelpackung in der Suspension Ps fiihren.
Betontechnologisch kann die verringerte Parti-
kelpackung durch eine Verringerung des Fest-
stoffanteils @ (ethohter Vi /Vp) oder durch eine
Erhéhung des maximal moglichen Feststoffan-
teils @ (erhShte maximale Packungsdichte) reali-
siert werden.

= Die Thixotropie Anix kann durch eine Erhchung
der Partikelpackung in der Suspension Pg oder
durch eine Erhéhung der Anziechung infolge der
Oberfliichen-Wechselwirkungen Fay erreicht werden.
Da eine Erhéhung der Partikelpackung gleichzei-
tig jedoch eine Verringerung der Robustheit be-
witken wurde, ist im Hinblick auf die Sedimenta-
tionsbestindigkeit nur die ErhShung der anzie-
henden  Oberflichen-Wechsehvirkungen  zielfihrend.
Betontechnologisch kann dies durch Verringe-
rung der Oberflichenbelegung 6 realisiert wet-
den.

<> Sedimentationsverhalten des ST'B

Zum Nachweis der Praxisrelevanz der auf der
Nano-, Mikro-, und Mesoebene gewonnenen Er-
kenntnisse wurden abschlieBend Untersuchungen
zur Sedimentationsbestindigkeit Selbstverdichtender
Betone auf der Makroebene durchgefiihrt.

Bei allen untersuchten betontechnologischen Va-
riationen konnte eine direkte Korrelation zwischen
dem Sedimentationsverhalten der Betone und der
statischen Fliegrenze der Mértel nach 60 s festge-
stellt werden. Es ist somit moglich, aus den rheologi-
schen Eigenschaften des Mortels Riickschliisse auf
das reale Sedimentationsverhalten entsprechender
Selbstverdichtender Betone zu ziehen. Die ursichli-
chen Mechanismen fir die Verinderungen der rheo-
logischen Eigenschaften eines Mortels konnen direkt
auf die Sedimentationsbestindigkeit des Betons
tbertragen werden.

Dementsprechend bestitigten die Untersuchun-
gen am Beton durchgingig die am Bindemittelleim



und Moértel auf Basis der nterpartikuliren Wechselwir-
kungen abgeleiteten betontechnologischen Optimie-
rungsstrategien zur Erhéhung der Sedimentationsbe-
stindigkeit.

Dariiber hinaus konnte gezeigt werden, dass
Selbstverdichtende Betone bei optimierter Zusam-
mensetzung des Bindemittelleims auch bei praxisiib-
lichen Schwankungen des Wassergehalts von +10 bis
+201/m?® eine hohe Sedimentationsbestindigkeit
aufweisen koénnen. Durch die betontechnologische
Optimierung des Bindemittelleims kann die Robust-
heit Selbstverdichtender Betone gegentiber Schwan-
kungen des Wassergehalts somit auf das Niveau ei-
nes Rittelbetons mit plastischer Konsistenz erhoht
werden.

< Empfeblungen fiir die Erhibung der Sedimentationsbe-
stindigkeit und Robustheit eines S17B

Die fiir das Sedimentationsverhalten mallgeben-
den rheologischen Parameter dynamische Fliegren-
ze, Thixotropie und Robustheit kénnen gezielt durch
die Zusammensetzung des Bindemittelleims gesteu-
ert werden. Zur Erhéhung des Widerstands eines
SVB gegen die Sedimentation der groben Gesteins-
kérnung unter baupraktischen Bedingungen kénnen
aus der vorliegenden Arbeit folgende betontechno-
logische Mafinahmen am Bindemittelleim abgeleitet
werden.

= Verringerung der FlieBmitteldosierung auf das fiir
die Selbstverdichtungs- und Formfiillungseigen-
schaften des Betons notwendige Mindestmal}

= Erhohung des Wasser/Feststoff-Verhiltnisses
(W/b) im Bindemittelleim und entsprechende Ver-
ringerung der FlieBmitteldosierung bei konstanter
FlieBfdhigkeit des Betons (z.B. durch Reduzie-
rung des Zusatzstoffgehalts)

= Erhohung der maximalen Packungsdichte des
Zement-Zusatzstoff-Gemisches und  entspre-
chende Anpassung der FlieBmitteldosierung bei
konstanter FlieBfdhigkeit des Betons (z.B durch
Anderung der KorngréBenverteilung des Binde-
mittelgemisches - Wahl eines alternativen Ze-
ments oder Zusatzstoffs)

= Verringerung des FlieBmittelanspruchs des Ze-
ment-Zusatzstoff-Gemisches und entsprechende
Verringerung der FlieBmitteldosierung bei kon-
stanter FlieBfihigkeit des Betons (z.B. Anderung
der Feinheit von Zement/Zusatzstoff oder Wahl
eines alternativen Zements bei gleicher Feinheit)

Die Reihenfolge der aufgefithrten Malnahmen
gibt die Effizienz im Hinblick auf die Erthéhung der
Sedimentationsbestindigkeit und Robustheit wieder.
Die Kombination verschiedener Mal3nahmen ist ziel-
fihrend und dbertrifft die Wirkung einer Einzel-
mal3nahme.
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Anhang

A Erginzungen und weiterfithrende Erlduterungen

A.1 Festigkeits- und Verformungseigenschaften
Selbstverdichtender Betone

Die Druckfestigkeit Selbstverdichtender Betone
ist im Allgemeinen hoher als dies aufgrund des W/z-
Werts zu erwarten wire'23. Dies ist nach Brameshu-
ber? in erster Linie auf die verbesserte Packungsdich-
te infolge der hohen Zusatzstoffgehalte und die bes-
sere Dispergierung des Mehlkorns durch die hohen
FlieBmittelgehalte zuriickzufiihren. Okamura* be-
grindet die hohen Druckfestigkeiten mit dem opti-
malen Verhiltnis von grober Gesteinskérnung zu
Moértel. Die Biege- und Spaltzugfestigkeit von
SVB liegt in der GréBienordnung von vergleichbaren
Normalbetonen!8. Mitunter ist jedoch ein erhohtes
Verhiltnis von Zug- zu Druckfestigkeit festzustel-
len!.25,

Die Verbundfestigkeit zwischen Beton und
Stahl bewegt sich, der Mehrzahl der Untersuchungen
zufolge, im Streubereich iblicher Rittelbetone und
dariiber®. So liegen die maximal tUbertragbaren Ver-
bundspannungen im Bereich zwischen guten und
miBligen Verbundbedingungen eines Riittelbetons
(SchieBl’, Thrane®) bzw. im Bereich der guten (unte-
ren) Verbundlage (Brameshuber?, Sonebi'®). Untet-
suchungen von Valcuende!!, Dehn'? oder Boel'?
weisen fiir Selbstverdichtende Betone sogar eine ho-
here Verbundfestigkeit sowie ein steiferes Verbund-
verhalten nach. Finzelne Untersuchungen berichten
jedoch auch von geringeren Verbundfestigkeiten!.

Bemerkenswert ist, dass der Einfluss der Beweh-
rungslage auf die Verbundbedingungen weniger
maligebend ist als bei Riittelbeton11.15, Eine milige
(obere) Verbundlage ist nicht so stark ausgeprigt,
was in erster Linie auf den Entfall des Verdichtungs-
vorgangs (und der damit verbundenen negativen
Auswirkungen wie Entmischung sowie Luft- und
Wasseranreicherung unter der oberen Bewehrungs-
lage) zurlckzufihren ist”. Die Rissverzahnung ist

! Klug: Hardened Properties of SCC and NVC (2003)

2 Brameshuber: SVB, Anwendung in Deutschland (2002)

3 Lowke: Creep and Shrinkage of SCC (2008)

+ Okamura: Mix-Design for Self-Compacting Concrete (1995) S.113
5 SchieBl: Dauerhaftigkeitsaspekte SVB (2005)

¢ Valcuende: Bond behaviour of reinforcement in SCC (2009), S.163
7 SchieBl, A.: Druckfestigkeit von gerissenen Scheiben (2005) S.61

8 Thrane: Effect of Rheology on Bond Strength (2010)

9 Brameshuber: Selbstverdichtender Beton (2004) S.46f.

10 Sonebi: SCC and it’s bond with reinforcement (1999)

1 Valcuende: Bond behaviour of reinforcement in SCC (2009)

12 Dehn: SCC Bond Behavior (2000), Versuche mit konzentrisch im
Priifkérper positionierter Bewehrung

13 Boel: Bond Behavior of SCC (2010)

14 Konig: Bond of reinforcement in SCC (2003)

15 Hegger: Tragfihigkeit von Bauteilen aus SVB BuS# (2001)

bei SVB im Vergleich zum Riittelbeton weniger aus-
geprigt. So zeigen Versuche von Schieil'S, dass die
bezogenen maximalen Schubspannungen um etwa
10-15 % unter denen von Riittelbeton liegen. Dies ist
in erster Linie auf eine Verringerung der Kontaktfld-
chen im Riss infolge des meist geringeren Grob-
korngehalts zurtickzuftihren!”.

Hegger's konnte zeigen, dass die von Rittelbeton
bekannten Bemessungsansitze zur Biege- und
Querkrafttragfihigkeit ohne Anpassungsfaktoren
auf SVB ubertragbar sind.

Der E-Modul Selbstverdichtender Betone liegt
einer Literaturrecherche von Klug! zufolge im unte-
ren Bereich der nach CEB-FIB Model Code 1990
berechneten Werte. Khurana®® stellte etwas niedrige-
re BE-Moduln im Vergleich zu Rittelbeton fest, was
er mit dem niedrigeren Gehalt an grober Gesteins-
kérnung begriindet. Dies wird auch durch Untersu-
chungen von Schief3]? gestiitzt. Dabei lagen die E-
Moduln grobkornarmer SVB im Mittel leicht unter
denen der grobkornreichen SVB und des Riittelbe-
tons. Bei Untersuchungen von Grube?!, Brameshu-
ber?? oder Persson® hingegen konnten beim Ver-
gleich eines SVB und eines Rittelbetons, hergestellt
mit identischen Ausgangsstoffen und vergleichbarer
Festigkeit, keine signifikanten Unterschiede im E-
Modul festgestellt werden.

Untersuchungen zum Schwinden und Kriechen
zeigen mitunter erhéhte Verformungen!$2425) was
auf den reduzierten Grobkorngehalt zuriickgefiihrt
wird. Teilweise wurden jedoch auch vergleichbare
oder niedrigere Verformungen festge-
stellt?6:27.22.28.29.30 [ .owke! konnte in Anlehnung an
die Modelle von Pickett?? und Neville
Schwinden und Kriechen zeigen, dass inerte Zusatz-

zum

16 SchieB3], A.: Druckfestigkeit von gerissenen Scheiben (2005) S.36f.

17 vgl. auch Walraven: Aggregate Interlock (1980), Demnach hingt die
Kontaktfliche neben der Rissbreite, der Rissgleitung und dem Korn-
durchmesser mafBigeblich vom Verhiltnis Gesteinskérnung zu Gesamt-
volumen ab.

18 Hegger: Tragfihigkeit von Bauteilen aus SVB BxS7 (2001)

19 Khurana: Fly Ash in SCC (2001)

20 SchieB3l: Dauerhaftigkeitsaspekte SVB (2005)

21 Grube: Selbstverdichtender Beton Beon (1999)

22 Brameshuber: Selbstverdichtender Beton (2004) S.48

23 Persson: Mechanical properties of SCC Cenz Con Res (2001)

24 Klug: Hardened Properties of SCC (2003) Schwinden +10-50 %

25 Rols: Effects of viscosity agents (1999) Schwinden bis zu +50 %

26 Persson, B.: Mechanical Properties of SCC Cenz Con Res (2001)

27 Graubner: Eigenschaften SVB BuS7 (2002)

28 Khurana: Fly Ash in SCC (2001) Schwinden +6-9 %

2 Lemmer: KenngréBen SVB (2000) Kriechen +10 %

30 Valcuende: Influence of limestone filler and VMA CenConRes (2012)

31 Lowke: Creep and Shrinkage of SCC (2008)

32 Pickett: Effect of aggregate on shrinkage (1956)

33 Neville: Creep of concrete (1964)
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stoffe die Schwind- und Kriechverformungen
Selbstverdichtender Betone in gleicher Weise behin-
dern wie die Gesteinskérnung. Das heil3t im Falle
Selbstverdichtender Betone sind die inerten Zusatz-
stoffe den verformungsbehindernden Bestandteilen
hinzuzurechnen, vgl. Bild 158. Sofern die verfor-
mungsbehindernden Anteile im SVB (inerte Zusatz-
stoffe + Gesteinskdrnung) denen des Riittelbetons
entsprechen, kénnen auch vergleichbare Schwind-
und Kriecheigenschaften erreicht werden.

1.0 Ese = Egp V"

0.9 n=15
0.8
0.7 o’
E 06 2
£ jal
E 05 x
s O VA0
G 04 O VAA
“ A VAB
& VAC
03 | g vaA+
® AEA
02 1L pw.1
¥ PW.2
01 | & ve
0,0 .
0 20 40 80 80 100

Vol. of aggregates & ground limestone V,, [Vol.-%)]

Bild 158: Schwindverformung nach 180d &g 180 in Abhin-
gigkeit der verformungsbehindernden Bestandteile Vy,
VC: Riittelbeton, VA, AEA & PW: Selbstverdichtende
Betone, aus Lowke3!

A.2 Bestimmung des Sedimentationsverhaltens
Selbstverdichtender Betone

A.2.1 Sedimentationsversuche fiir SVB

Wihrend fiir die Verarbeitbarkeit geeignete Krite-
rien wie das SetzflieBmal3 (mit und ohne Blockier-
ring) oder die Trichterauslaufzeit vorhanden sind, die
eine unmittelbare Bewertung auch unter bauprakti-
schen Bedingungen zulassen, ist es bisher nicht ge-
lungen ein international allgemein anerkanntes, ein-
faches und praxistaugliches Verfahren zur Bestim-
mung des Sedimentationswiderstandes zu etablieren,
bei dem ein Ergebnis innerhalb weniger Minuten
vorliegt. Oft findet daher nur eine augenscheinliche
Beurteilung des Frischbetons hinsichtlich seines Se-
dimentationsverhaltens statt (z.B. wihrend der Pri-
fung des SetzflieBmalles). Dies stellt jedoch keine
objektive Bewertung dar. Sowohl fiir die Praxis aber
auch fur die Forschung ist ein objektiver, genauer
und zuverlissiger Sedimentationstest notwendig.

In den letzten Jahren wurde eine Vielzahl von
Versuchen zur Bestimmung der Sedimentationsbe-
stindigkeit entwickelt. Grundsitzlich zeichnen sich
dabei zwei Strategien ab. Entweder wird der Sedi-
mentationsfortschritt direkt bestimmt oder es wird

versucht tiber andere Eigenschaften des Frisch- und
Festbetons indirekt auf das Sedimentationsverhalten
zu schlieBen. Bei den direkten Verfahren erfolgt eine
gravimetrische oder volumetrische Bestimmung des
Grobkornanteils in Abhingigkeit der Héhe der Pro-
be. Bei den indirekten Verfahren lassen sich wiede-
rum Verfahren unterscheiden, die a) iber die Be-
stimmung rheologischer Kenngréf3en das Sedimenta-
tionsrisiko charakterisieren und b) Verfahren, die
tber Dichte-, Schall- oder Leitfihigkeitsdifferenzen
zwischen den verschiedenen Hoéhenlagen die Grob-
kornverteilung beschreiben. Einen systematischen
Uberblick iiber die Verfahren geben Tabelle 32, Ta-
belle 33 und Tabelle 34.

Tabelle 32: Sedimentationsversuche - Direkte Verfahren
Bezeichnung des Messprinzip, Dauer und
Sedimentationsversuchs Stabilititskriterium

Zylinder-Sedimentations-
versuch3435 bzw.
Auswaschversuch

DAfStb SVB-RiLi%

Grobkornverteilung (< 5 mm)
in einem dreiteiligen Zylinder
nach einer definierten Sedi-
mentationszeit

t =~ 30 min / Am < 20 % 36

Grobkorngehalt (< 4,75 mm)
im oberen und unterem Viet-
tel eines Zylinders, Prinzip
analog  Zylinder-Sedimenta-
tionsversuch, t = 30 min

Column Segtregation Test,
Column Technique
ASTM C 1610%7

Settlement Column Segre-
gation Test383

Grobkornverteilung in einem
dreiteiligen  Quader  nach
Schockzyklus, t~ 30 min /
m,/m, = 0,90 38

Grobkornverteilung bzw. Se-
dimentationstiefe am Festbe-
tonquerschnitt
t>3h,e<10mm 3

Grobkornverteilung im
Festbeton36, 39,40,41,42

Eine Méglichkeit der direkten Beurteilung der
Sedimentationsbestindigkeit eines Selbstverdichten-
den Betons stellt die Bewertung der Grobkornvertei-
lung am Festbeton dar. Dabei kann entweder die Se-
dimentationstiefe der obersten groben Gesteinskor-
ner, vgl. Cussigh® und Shen*, oder der Anteil der
groben Gesteinskérnung in Abhingigkeit der Hohe
der Probe bestimmt werden.. Die Bestimmung der
Grobkornverteilung kann entweder durch eine visu-
elle Bewertung®® oder mithilfe digitaler Bildanalyse-
verfahren*243444546 erfolgen. Dies ist jedoch sehr
aufwendig und kann zudem erst nach der Erhirtung

3* Lowke: A Simple and Significant Segregation Test (2003)

% Lowke: Sedimentationsverhalten SVB (2003)

36 DAfStb: SVB-Richtlinie (2003)

37 ASTM C1610: Static Segregation of SCC using Column Technique
38 Bartos: Workability and Rheology (2002) S.76ff.

3 Cussigh: Tests for resistance to segregation (2004)

40 Khayat: Multi-Electrode Conductivity Method (2007) S.427

4 Breul: On-Site Segregation Estimation Using Image Analysis (2008)
42 Shen: New Method for Measuring Static Segregation (2007) S.304£.
43 Shen: Testing Static Segregation (2005) S.730f.

# Schwartzentruber: Quantifying segregation risk (2005) S.718

4 Khayat: Multi-Electrode Conductivity Method (2007) S.427

46 Breul: On-Site Segregation Estimation Using Image Analysis (2008)



des Betons vorgenommen werden. Fir eine in-situ-
Beurteilung ist dieses Verfahren daher nicht geeignet.
Zur direkten und quantitativen Bestimmung der
Sedimentationsbestindigkeit am Frischbeton bietet
sich  der < Zylinder-Sedimentationsversuch
(Auswaschversuch) entsprechend der Richtlinie
woelbstverdichtender Beton® des DAfStb* an, vgl.
auch Lowke* und Anhang A.2.2. Dabei wird nach
einer definierten Sedimentationszeit in einer dreiteili-
gen Zylinderform (h = 450 mm) der Gehalt der gro-
ben Gesteinskérnung in den verschiedenen Héhen
bestimmt. Beispielhaft sind in Bild 159 die Kennwer-
te fur die Sedimentationsbestindigkeit den Schnitt-
bildern von parallel hergestellten Zylindern gegen-
tbergestellt. Die Ergebnisse des Zylinder-Sedimenta-
tionsversuchs stimmen gut mit der visuell erkennba-
ren Verteilung des Grobkorns im Festbeton tberein.
Betone mit ungentigender Sedimentationsbestindig-
keit kénnen sicher erkannt werden®. Das Ergebnis
liegt ca. 60 min nach dem Mischen des SVB vor.
Damit ist dieser Versuch im Vorfeld von Zulas-
sungsversuchen oder Eignungsprifungen sehr gut
geeignet. Fir den Bereich der Produktionstberwa-
chung wire jedoch eine weitere Verkiirzung der Ver-
suchsdauer wunschenswert, um schnell auf Produk-
tionsschwankungen reagieren zu kénnen.

‘g (‘; Z : g )
5,0 12,5

293

Ammax [%0]

Bild 159: Grobkornverteilung an lings geschnittenen Zy-
lindern und die entsprechenden Ergebnisse des Zylinder-
Sedimentationsversuchs

Der Versuch zur Bestimmung der statischen Se-
dimentation entsprechend ASTM C 1610%, die
< Column Technique verwendet das gleiche Prin-
zip wie der Zylinder-Sedimentationsversuch. Abwei-
chend von der Bewertung der Grobkornverteilung in
drei gleichgroBen Zylindersegmenten wird beim

47 DAfStb: SVB-Richtlinie (2003)

# Lowke: A Simple and Significant Segregation Test (2003)

# Lowke: Sedimentationsverhalten (2003)

50 ASTM C1610: Static Segregation of SCC using Column Technique

ASTM-Verfahren der Grobkorngehalt im oberen
und unteren Viertel eines Zylinders verglichen. Beim
< Settlement column segregation test, vgl. Bar-
tos®! wird ebenfalls der Grobkorngehalt in drei Ho-
henlagen bestimmt. Im Gegensatz zum Zylinder-
Sedimentationstest wird das Absetzten der groben
Gesteinskérnung durch definierte Schockzyklen be-
schleunigt. Dadurch kann die Versuchszeit weiter
verkirzt werden. Auf Grund der relativ aufwendigen
Bestimmung des jeweiligen Grobkorngehaltes bend-
tigt dieser Versuch jedoch noch ca. 30 min, was fiir
den baupraktischen Einsatz insbesondere im Bereich
des Transportbetons immer noch zu lang ist.

Tabelle 33: Sedimentationsversuche - Indirekte Verfahren
(Rheologie)
Bezeichnung des
Sedimentationsversuchs

Messprinzip, Dauer und
Stabilitdtskriterium

Sedimentationstiefe einer de-

Kugeleindringversuch253
finierten Kugel mit p und d
entsprechend Grobkorn

t= 15 min / e < 100 mm 52
Morteldurchfluss durch
5-mm-Sieb

t = 30 min / SR < 15 % 5468
Eindringtiefe eines Hohlzy-
linders, t = 15 min /
Pd < 8...25 mm 5859
Bestimmung der Leim- bzw.
Mortelschichtdicke, Stahlring-
eindringversuch, t = 15 min /
Pd < 7 mm%®

Siebversuch5435.56
DIN EN 12350-1157

Penetration apparatus /
Penetrationstest>8.5%54

Segregation Probe60.61

Visuell Stability Index Visuelle Bewertung der Peri-

(VSI)62 pherie des Betons bei Setz-
flieBversuch hinsichtlich
Leim-/Wasserabsonderungen
SetzflieBmal mit Blockier- Vergleich von zwei Setzflie3-

malversuchen mit Blockier-
ring nach 2 min Ruhepause

t = 10 min / 3 < 50%53
Vergleich zweier Trichteraus-
laufversuche, 1. Versuch un-
mittelbar nach Befillung T,
2. versuch 5 min nach Befil-
lung Ts, S¢ = (T5-To)/To

ring / J-Ring Test®

Trichterauslaufversuch

Wesentlich schneller kann die Sedimenta-
tionsbestindigkeit mit dem < Siebversuch (Sieve
segregation test) entsprechend DIN EN 12350-1164
erfolgen, vgl. auch Bartos®5, EFNARCS. Dabei wird

51 Bartos: Workability and Rheology (2002) S.76ff.

52 Lowke: Schnelltest Sedimentationsneigung SVB (2007)

3 Lowke: Segregation Resistance of SCC (2004)

5 Cussigh: Tests for resistance to segregation (2004)

55 Bartos: Workability and Rheology (2002) S.118ff.

% EFNARC: European Guidelines for SCC (2005)

57 DIN EN 12350-11:2009: SCC Siebversuch (2009)

58 Bui: Rapid testing method for segregation resistance (2002)
39 Bui: Rapid Evaluation of stability of SCC (2008)

0 Shen: Testing Static Segregation (2005)

01 Shen: New Method for Measuring Static Segregation (2007)
02 ASTM C 1611: Slump Flow

9 Tang: Prifung des Entmischungswiderstandes von SVB (2008)
0 DIN EN 12350-11:2009: SCC Siebversuch (2009)

%5 Bartos: Workability and Rheology (2002) S.118ff.
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der Beton zunichst fir 15 min in einem hohen Ge-
fil3 gelagert, um eine statische Sedimentation zu er-
moglichen, und anschlieBend aus einer Héhe von
0,5 m auf ein 5-mm-Sieb geschiittet. Die Masse des
durchflieBenden Mértels dient als Kriterium fir die
Sedimentationsbestindigkeit. Bei diesem Versuch
wird also indirekt Giber eine rheologische Kenngrofie
(abflieBender Mortel) auf die Sedimentationsbestin-
digkeit geschlossen. Die Menge des durchflieBenden
Mortels hingt jedoch neben den rheologischen Ei-
genschaften des Mértels auch von der Menge des im
Beton vorhandenen Mortels ab. Somit gestaltet sich
ein Vergleich verschieden zusammengesetzter SVB
mit unterschiedlichen Mértel- und Grobkorngehal-
ten schwierig, vgl. Kithne?’, Krinkel®. In den Unter-
suchungen von Krinkel®® konnte jedoch auch ge-
zeigt werden, dass bei einer durchflossenen Mértel-
menge (segregierter Anteil) von SR =15 M.-% ein
zum Zylinder-Sedimentationsversuch vergleichbarer
Grenzwert festgelegt werden kann, der sedimentati-
onsbestindige und nicht sedimentationsbestindige
Betone zielsicher differenziert.

Tabelle 34: Sedimentationsversuche - Indirekte Verfahren
(Schall, Leitfahigkeit, Dichte)
Bezeichnung des
Sedimentationsversuchs
Opto-Akustik
(Laset-Ultraschall)®

Messprinzip, Dauer und
Stabilitdtskriterium

Messung der Verteilung der
Schallgeschwindigkeit  tiber
die Hohe der Probe an
Frisch- und Festbeton

Elektrische Leitfahigkeit /
Konduktivitit70.71

Messung der Verteilung der
elektrischen Leitfihigkeit iber
die Hohe, t>3h / HI <04,
t =30 min / COV < 6 %70

Gamma-Densitomettie
am Festbeton7273

Messung des y-Strahlendichte-
Profils iiber die Héhe (Zylin-
der d/h= 16/24 cm), Be-
rechnung des Mortelanteils, t

Gamma-Densitomettie
am Frischbeton™

Messung der y-Strahlendichte
& Bestimmung des grav.
Schwerpunkts, t = 30 min

Dichte im Festbeton Dichteverteilung im Festbe-
ton, Bestimmung tber Masse
und Volumen von Einzelpro-

ben,t>3h

Mehrere Schnelltests bewerten die Sedimentati-
onsbestindigkeit tber das Eindringverhalten defi-
nierter Korper. Beim <> Penetrationstest nach

% EFNARC: European Guidelines for SCC (2005)

¢7 Kithne: Siebtrennversuch (2007)

0 Krinkel: Determination of Segregation Resistance (2010)
9 Tatarin: Laser-Ultraschall (2006)

70 Khayat: Multi-Electrode Conductivity Method (2007)

" Mesbah: Static stability of SCC Cew Con Res (2011)

72 Schwartzentruber: Quantifying segregation risk (2005)

73 Schwendemann: Study of Segregation in SCC-Wall (2005)
7 Zhang:: Investigation on static segregation (2008)

5 OVBB: SVB-Richtlinie (2001)

Bui’ dient die Eindringtiefe eines Aluminiumzylin-
ders (m =54¢g, d/h/t=75/50/1 mm) als Kriteri-
um. Auch dieser Versuch zeichnet sich durch eine
sehr kurze Versuchsdauer aus. Untersuchungen von
Cussigh” zeigen eine gute Korrelation zu den Er-
gebnissen des Siebversuchs. Mit dem Penetrations-
test ist es jedoch bei eigenen Untersuchungen nicht
gelungen, eine genaue Korrelation zum Zylinder-
Sedimentationsversuch der Richtlinie Selbstverdich-
tender Beton des DAfStb herzustellen, vgl. SchieB3178.
Der Versuch erwies sich als sehr sensibel hinsichtlich
der Probenpriparation vor Versuchsbeginn. So war
es schwierig, einen reprisentativen Grobkorngehalt
in den oberen Millimetern der Probe sicherzustellen.
Dies fiihrte teilweise auch bei mit dem Zylinder-
Sedimentationsversuch als stabil bewerteten Betonen
zu hohen Eindringtiefen Uber dem Stabilitdtskriteri-
um von 7 bzw. 25 mm. Beim < Sedimentations-
tester (Segregation Probe) nach Shen™#0 wird die
Leim- bzw. Mortelschichtdicke des sedimentierten
Betons mit Hilfe eines Stahlrings (m =18g,
d =100 mm, t =238 mm) ermittelt. Beim <> Ku-
geleindringversuch wird das Sedimentationsverhal-
ten einer Kugel bestimmt, welche in Grée und
Dichte der groben Gesteinskérnung gleicht, vgl.
Lowke®1:82 und Anhang A.2.3. Die Versuchszeit ist
ebenfalls sehr kurz. Um Einflisse aus Oberflichen-
effekten auszuschlieBen, wird die Kugel vor Ver-
suchsbeginn in die Mértel- bzw. Betonprobe einge-
taucht. Da die Kugel in GréBe und Dichte der gro-
ben Gesteinskérnung im Beton entspricht, kénnen
aus der Findringtiefe Rickschliisse auf die Sedimen-
tationsbestindigkeit des Betons gezogen werden.
Weitere Verfahren basieren auf dem SetzflieBver-
such, dem SetzflieBversuch mit Blockierring oder
dem Trichterauslaufversuch. Im einfachsten Fall
wird eine visuelle Bewertung der Peripherie des Be-
tons beim SetzflieBversuch durchgefiihrt und ein
< Visueller Stabilititsindex (VSI) festgelegt®.
Beim < SetzflieBversuch mit Blockierung wird
das Blockierverhalten des oberen Teilvolumens mit
dem Blockierverhalten des unteren Teilvolumens ei-
ner Probe, die zuvor fiir 2 min in Ruhe war und se-
dimentieren konnte, verglichen8%. Beim < Trichter-
auslaufversuch erfolgt der Vergleich eines Versu-
ches unmittelbar nach Befillung des Trichters mit
einem Versuch, bei dem die Probe vor Versuchsbe-
ginn fir 5 min im Trichter verweilt ist. Der Vorteil
dieser drei Versuche liegt vor allem in der einfachen

76 Bui: Rapid testing method for segregation resistance (2002)

77 Cussigh: Tests for resistance to segregation (2004)

78 SchieBl: Entwicklung eins Sedimentations-Schnelltests (2005) S.29
7 Shen: Testing Static Segregation (2005)

80 Shen: New Method for Measuring Static Segregation (2007)

81 Lowke: Schnelltest Sedimentationsneigung SVB (2007)

82 Lowke: Optimization of Segregation Resistance (2009)

8 ASTM C 1611: Slump Flow

8 Tang: Prifung des Entmischungswiderstandes von SVB (2008)



Durchfihrung sowie der kurzen Versuchsdauer. Die
Zuverlissigkeit und die Genauigkeit dieser Versuche,
und im Falle des Visuellen Stabilititsindexes auch die
Objektivitit, sind jedoch begrenzt. Der VSI bewertet
zudem cher die dynamische Stabilitit eines SVB, zur
Beurteilung der statischen Stabilitdt hingegen ist der
VSI nicht geeignet. Mischungen, die mittels VSI als
stabil eingestuft werden, kénnen im Auswaschver-
such eine deutliche Sedimentation der groben Ge-
steinskérnung aufweisens>86.87,

Eine weitere Gruppe der indirekten Verfahren
bewertet die Sedimentationsbestindigkeit iber Be-
stimmung von Dichte, Schall- und Leitfihigkeitsver-
teilungen iiber die Hohe der Probe. Beim <> Laset-
Ultraschall, vgl. Tatarin®® wird die Probe opto-
akustisch angeregt. Durch die Bestimmung eines
Schallgeschwindigkeitsprofils kénnen senkrecht zur
Durchschallungsrichtung lokale Unterschiede in der
Mischungszusammensetzung der untersuchten Pro-
be aufgezeigt werden. Hohe Schallgeschwindigkeiten
lassen auf eine erhShte Grobkornkonzentration
schlieBen. Die <> Multi-Elektroden-Leitfihig-
keitsmethode, vgl. Khayat®%, nutzt die Abhdngig-
keit der Leitfahigkeit des Betons von der Konzentra-
tion der Feststoffe in der Suspension. Die elektrische
Leitfdhigkeit ~ wird in  einer  Zylinderform
(h/d =300 /150 mm) in vier Hohenlagen® be-
stimmt. Mit zunehmendem Feststoffgehalt sinkt die
elektrische Leitfahigkeit. Durch Vergleich der Leitfi-
higkeit im unteren Bereich, im oberen Bereich und
der mittleren Leitfdhigkeit der Probe iiber mehrere
Stunden wird ein Segregationsindex SI sowie ein
Homogenititsindex HI bestimmt, welche Aussagen
tber die Sedimentationsbestindigkeit des Betons
erméglichen. Um die Versuchsdauer zu verkiirzen,
kann auch der Variationskoeffizient der Leitfdhigkei-
ten nach 30 min zur Beurteilung herangezogen wer-
den. Bei der < Gamma-Densitometrie?29394 wird
y-Strahlung zur Bestimmung der Dichteverteilung in
der Probe genutzt. Dabei wird die Abschwichung
von 7V-Strahlen in verschiedenen Hohenlagen der
Probe bestimmt. Da die Abschwichung mit zuneh-
mender Dichte groBer wird, kann auf den Grob-
kornanteil geschlossen werden. Bei Versuchen von
Schwartzentruber?? konnte nur eine geringe Korrela-
tion mit dem Siebversuch (Sieve segregation test) je-
doch eine gute Korrelation mit Ergebnissen der digi-
talen Bildanalyse festgestellt werden.

85 Bonen: Robustness of SCC (2007) S.37

8 Bonen: Robustness of SCC, www.selfconsolidatingconcrete.otg
87 Ye: Fesh Properties and Segregation Resistance (2005) S.625f.
88 Tatarin: Laser-Ultraschall (20006)

8 Khayat: Multi-Electrode Conductivity Method (2007)

% Mesbah: Static stability of SCC Cen Con Res (2011)

15 Elektroden im Abstand von 60 mm

92 Schwartzentruber: Quantifying segregation risk (2005)

93 Schwendemann: Study of Segregation in SCC-Wall (2005)

94 Zhang:: Investigation on static segregation (2008)

Die letztgenannten Versuche bieten die Méglich-
keit, den zeitlichen Verlauf der Sedimentation des
Grobkorns im SVB zu bestimmen, setzen jedoch ei-
nen hohen technischen Aufwand voraus. Damit
scheinen diese Versuche in erster Line fur die For-
schungs- und Entwicklungsarbeit geeignet. Ab-
schlieBend sei auch die Méglichkeit erwihnt, die
Dichte des Festbetons in verschiedenen Héhenlagen
iber die Messung von Masse und Volumen entspre-
chender Teilproben zu bestimmen®.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden zur
Bewertung des Sedimentationsverhaltens der Zylin-
der-Sedimentationsversuch  sowie der Kugelein-
dringversuch verwendet. Eine detaillierte Beschrei-
bung der Versuche erfolgt in den Anhingen A.2.2
und A.2.3.

A.2.2 Zylinder-Sedimentationsversuch

Zur Bestimmung der Sedimentationsbestindig-
keit mit Hilfe des Zylinder-Sedimentationsversuchs®
(Auswaschversuch entsprechend der Richtlinie
Selbstverdichtender Be-
ton des DAfStb?) wird
nach einer definierten
Sedimentationszeit  in
einer dreiteiligen Zylin-
derform der Gehalt der
groben Gesteinskornun-
gen in den verschiede-
nen Hohen bestimmt.
Die Prifapparatur be-
steht aus einer 450 mm
hohen Zylinderform mit
einem Durchmesser von
150 mm, Bild 160. Diese
Form ist in drei gleich
hohe Segmente
(hi = 150 mm) zetlegbar.
Der Versuchsablauf ist schematisch in Bild 161 dar-
gestellt. Die Befiillung des Zylinders erfolgt 15 min
nach Wasserzugabe tiber eine 1 m lange und 20° ge-
neigte Rutsche. Unmittelbar vor der Befillung wird
der Beton fiir 30 s aufgemischt. Nach einer Ruhezeit
von 30 min in der Form, wird der Zylinder in seine 3
Teile zerlegt. AnschlieBend wird das Grobkorn des
jeweiligen Zylinderteils separat liber einem 8 mm-
Sieb ausgewaschen, getrocknet und gewogen.

Bild 160: Zylinder-Sedimen-
tationsversuch

9 (YVBB: SVB-Richtlinie (2001)
% Lowke: A Simple and Significant Segregation Test (2003)
97 DAfStb: SVB-Richtlinie (2003)
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Bild 161: Zylinder-Sedimentationsversuch: Schematischer
Versuchsablauf

[3x150mm} [ 8mm } wiegen}

Der Grad der Sedimentation entspricht der ma-
ximalen Abweichung Ampax des Grobkorngehalts in
den Zylindersegmenten M; vom mittleren Grob-
korngehalt der Gesamtprobe 1/3Zm; entsprechend
Gleichung 12.1.

-100 12.1

m
mex = Max 3+ ———
m;

i=1

Am [%0]

i=1
Fir eine ausreichende Sedimentationsbestindig-
keit darf die maximale Abweichung Ammax entspre-

chend der SVB-Richtlinie des DAfStb% nicht mehr
als 20 % betragen.

A.2.3 Kugeleindringversuch

Die Idee des Kugeleindringversuchs® liegt in der
Bewertung des Eindringverhaltens von Kugeln mit
definiertem Durchmesser und definierter Dichte in
den Mortel oder Beton. Der schematische Aufbau
dieses Sedimentations-Schnelltests ist in Bild 162
dargestellt.

Entgegen
bspw. einem Kugelfallviskosimeter, dient dieser Test
nicht dazu, die FlieBgrenze oder die Viskositit des
Betons zu bestimmen. Es soll vielmehr das Sedimen-
tationsverhalten der groben Gesteinskérnung simu-
liert werden. Aus diesem Grund entspricht die Dich-
te der Kugel der Dichte der groben Gesteinskérung.
Der Durchmesser liegt ebenfalls im Bereich der gro-
ben Gesteinskérnung. So entsprechen die Kraft- und
Geschwindigkeitsverhiltnisse dem realen Sedimenta-
tionsvorgang der groben Gesteinskérnung in der
Mortelmatrix.

Wird der Kugeleindringversuch direkt am Beton
durchgeftihrt, muss vor Versuchsbeginn zunichst ein
zylinderférmiger Kifig mit einem Durchmesser
von 80 mm und einer Maschenweite von 8 mm in
den Beton eingefiithrt werden, um eine Behinderung
des Absinkens der Kugel durch die grobe Gesteins-
kérnung zu vermeiden. Beim Versuch am Mortel
wird der Mértel direkt in einen Zylinder mit einem

rheologischen Messverfahren, wie

% DAfStb: SVB-Richtlinie (2003)
9 Lowke: Sedimentations-Schnelltest (2007)
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Bild 162: Kugeleindringversuch am Beton (links) und am
Mortel (rechts)

Durchmesser von 80 mm eingefiillt. AnschlieBend
wird ein definierter Strukturbruch in der Mortelpro-
be bzw. im SVB-Mértel (d < 8 mm im Bereich des
Kifigs) erzeugt und die Kugel von oben senkrecht
vollstindig in den Mortel eingefiihrt. Der Struktur-
bruch erfolgt mit Hilfe einer Lochscheibe
(d =65 mm) mit 19 Rundléchern (d = 8 mm) und
einen konzentrisch angeordneten Griff. Dazu wird
die Lochscheibe parallel auf die Morteloberfliche
aufgesetzt und innerhalb von 15 s zweimal vollstin-
dig in den Mortel eingedriickt und wieder herausge-
zogen. Nach einer Ruhephase t;, ldsst man die Kugel
frei in den Mértel eindringen. Beim Einsinkvorgang
werden Sinkgeschwindigkeit und Eindringtiefe auf-
gezeichnet. Aus den ermittelten Messwerten kann die
Sedimentationsneigung bestimmt werden.

Der Kugeleindringversuch bietet sowohl eine
kurze Versuchsdauer als auch eine einfache Ver-
suchsdurchfihrung. Mit diesem Versuch kann die
Gefiigestabilitit sicher bewertet werden. Der Ku-
geleindringversuch zeigt eine gute Korrelation zum
Zylinder-Sedimentationsversuch der Richtlinie
LSelbstverdichtender Beton® des DAfStb und er-
méglicht somit die Festlegung eines dquivalenten
Grenzwerts zur Klassifizierung der Sedimentations-
bestindigkeit von SVB entsprechend dieser Richtli-
nie.



A.3 Elektrostatische
wirkungen

Doppelschicht-Wechsel-

A.3.1 Die Poisson-Gleichung

Die Poisson-Gleichung stellt die Basis zur Berech-
nung elektrostatischer Doppelschicht-W echsehvirkungen dar.
Sie dient zur Beschreibung des Potentialverlaufs
in Systemen mit gleichmiBig verteilten Ladungen.
Die  Poisson-Gleichung  kann  direkt aus den
beiden Grundgesetzen der FElektrostatik, dem
Coulomb'schen Gesetz und dem Gauf'schen Gesetz, het-
geleitet werden!®:.101, Eine Ubersicht der zugrunde
liegenden elektrostatischen Zusammenhinge ist in
Bild 163 ersichtlich. Diese Darstellung soll zur Ori-
entierung bei den folgenden Ausfithrungen dienen.

= Q‘)QIF .
@ godmr? J.F-ds
=) 0 B
=
= Js = $
3 & o] o] &

: g:‘ M:J - l g {
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& .
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vPo/EydV
+

® -div(grady) = -Ay
Bild 163: Poisson-Gleichung

@ Nach dem Conlomb ‘schen Gesetz ist die vektotiel-
le Kraft F zwischen zwei punktférmigen Ladungen
Q proportional zum Produkt Q;Q; und nimmt mit
dem Quadrat des Abstandes I ab, G1.12.2.

- QQ .

12
Ars s Anz, 1l 4rs

17,8 .
2 12
0r12

12.2

[N]

In GL12.2 sind Q die Ladung [C]'%2, & die Die-
lektrizititskonstante des Vakuums [C? J-'m]|, I der
Abstand [m], 12 der Einheitsvektor in Richtung von
Q2 nach Q! z die Wertigkeit der Ladung und €
die Elementarladung (1,602-10-1% C). Sind weitere La-
dungen Q; im System vorhanden, so kann das Su-
perpositionsprinzip angewendet werden!%, vgl. Bild
164. Die Kraft Fq auf eine Ladung Qo an einem be-
liebigen Ort des Systems ist die Vektorsumme der

100 vol. Purcell: Elektrizitdt. Berkley Physik Kurs 2 (1989)

101 yol. Gerthsen: Physik (1993)

102 Q=n-ep Die Ladung ist gequantelt, d.h. sie kommt als ganzzahliges
Vielfaches der Elementarladung vor. ep = 1,602:10- C

103 Definition nach Purcell: Elektrizitdt. Berkley Physik Kurs 2 (1989) S.4
104 Purcell: Elektrizitdt. Berkley Physik Kurs 2 (1989) S.5

Krifte, welche die einzelnen Ladungen Qj an den be-
treffenden Ort austben, GL.12.3.

2
L ZQOQ_ L izozizeoz_’(,i 12.3

47780 i=1 | 471'80 i=1 I’Oi

0

In der Umgebung von Ladungen treten elektri-
sche Felder auf. Das elektrische Feld E stellt die auf
eine konkrete Ladung Qg bezogene Kraft dar und ist
somit nur von der Ladungsanordnung Q; und der
Lage X, Y, Z der betrachteten Ladung Qp abhingig.
Trigt ein Korper eine Ladung Qo und erfihrt eine
elektrische Kraft Fy, dann ist die elektrische Feld-
stitke E an dieser Stelle entsprechend Gl.12.4 defi-
niert.

N

gfoi [VIm] 124

= 2
Qy Ame, TNy

@ Ist eine Vielzahl von Ladungen vorhanden,
kénnen die Punktladungen  durch
eine kontinuierliche Ladungsdichtefunktion
Po = dQ/dV mit der Dimension Ladung/Volumen
[C-m?3] beschrieben werden. Bei Betrachtung einer
derartigen Ladungsverteilung ist das Summenzeichen
aus Gl1.12.4 dann durch das entsprechende Integral
zu ersetzen!®, GL.12.5.

einzelnen

-1 IpQ(X Y2 )_ rodx-dy-dz' 12

Are, r?

® Das elektrische Feld E lisst sich somit durch
Integration tber alle felderzeugenden Ladungen pg
bestimmen. Nach dem Ganffschen Gesetz1%¢ gilt zu-
dem, dass das elektrische Feld an einer beliebigen ge-
schlossenen Oberfliche A (der elektrische Fluss ©)
gleich dem 1/eg-fachen der von der Oberfliche ein-
geschlossenen Ladungen ist (unabhingig von der
GroéBe der Obetrfliche), G1.12.6.

J. E-dA= IpQ dv 12.6

Uberfiihrt man nun das Oberflichenintegral mit
Hilfe des Gauf'schen Integralsatzes in ein Volumenin-
tegrall07108 [o,E.dA = [ydiVE-dV, folgt schlieRlich,
dass durch Divergenzbildung!® des elektrischen

105 yol. Purcell: Elektrizitit. Berkley Physik Kurs 2 (1989) S.13&33

106 Das Gaul3‘sche Gesetz ist dem Coulomb‘schen Gesetz dquivalent und
kann bei einer Kugeloberfliche (4nt?) direkt aus Gl. 12.5 abgeleitet wer-
den. vgl. Purcell: Elektrizitit. Berkley Physik Kurs 2 (1989) S.16ff.

107 vol. Gerthsen: Physik (1993) S.276

108 yol. Purcell: Elektrizitit. Berkley Physik Kurs 2 (1989) S.40

109 Differentiation eines Vektorfeldes. Das Ergebnis ist ein Skalarfeld. div
f= Vf= (0f/0x + 0f/0y + 0£/0%)

r é ONVHNV
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(Vektor-)Feldes E die Ladungsdichte pg bestimmt
werden kann!08:110 G1.12.7 (vgl. auch Bild 163).

divE= p, /&, 12.7

@ In cinem weiteren Schritt gilt es nun den Zu-
sammenhang zwischen dem elektrischen Feld E und
dem Potential i herzustellen.

Den Ausgangspunkt fiir die folgenden Ubetle-
gungen stellen die Gleichungen 12.4 und 12.5 dar.
Auf die Ladung Qo wirkt demnach die Kraft
Fo = QoE. Verschiebt man die Ladung um ds, muss
man gegen diese Kraft eine Arbeit W aufbringen, vgl.
Bild 164. Eine Verschiebung von a nach b erfordert
die Arbeit Wy, [J, CV, Nm], GL.12.8.

12.8

W,, =~['F,-ds=-Q,[ E-ds [J]

Das Integral [(E-ds ist hierin die Potentialdiffe-
renz!!' y (bzw. Spannung [J/C = V]) zwischen den
Punkten a und b, G1.12.9 und 12.10.

N
R PR UARE S
2 Q Arey T N
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Areg, ) r
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Bild 164: Elektrische Arbeit und Potentialdifferenz

Das elektrische Feld ist G1.12.9 folgend durch das
Vektorfeld E(r) selbst sowie das Skalarfeld w(7) be-
schreibbar. Im Umkehrschluss ergibt sich somit aus
einem gegebenen Potential y(7) durch Differentiati-

110 Zum besseren Verstindnis kénnen diese Zusammenhinge in Analo-
gie zur Flussigkeitsstromung gedeutet werden. Wenn E das Geschwin-
digkeitsfeld der Stromung ist, gibt das Flichenintegral J\EdA die durch
die Fliche A pro Zeiteinheit hindurchtretende Fliissigkeitsmenge an,
wihrend divE ein MaB fir die in einem Punkt entstehende Flissigkeits-
menge darstellt.

11 Fir die Verschiebung ergibt sich eine Energiebilanz von

-Wiz2 = -Q-y12. Sofern die Verschiebungsenergie unabhingig davon ist,
auf welchem Weg die Ladung von 11 nach 1> gelangt, hat das Feld E(r)
ein eindeutiges Potential y(r).

on bzw. genauer gesagt durch Gradientenbildung!!?
das elektrische Feld E(r) als Vektorfeld!!3, G1.12.11.

E=—grady =—Vy [V/m] 1211

® Durch Kombination der Gleichungen 12.7
und 12.11 erhilt man schlieBlich die Poisson-Gleichung,
GL12.12. Mit der Poisson-Gleichung lasst sich nun eine
direkte lokale Beziehung zwischen der Ladungsdich-
te pg in irgendeinem Punkt und der Potentialfunkti-
on ¥ in dessen unmittelbarer Umgebung ableiten'!4.
Sie dient somit zur Beschreibung des Potentialver-
laufs yy in Abhingigkeit der im System vorhandenen
Ladungen.

divE =—div(grady) =—-Ay = in 12.12
£

0

A Laplace Operator
2 2 2
A:VV:div(grad):%+%+ 9 Z
OX oy oz

Die Poisson-Gleichung in ihrer Darstellung nach
GL12.12 gilt zundchst nur fir den Fall, dass zwi-
schen den Ladungen ein Vakuum vorherrscht. Ist
der Raum zwischen zwei Ladungen mit einem Die-
lektrikum gefillt, so verringert sich das elektrische
Feld auf E = Eg/e. Damit geht eine Verringerung des
Potentials und des elektrischen Flusses einher. Die
relative Permittivitit € bezeichnet das Verhiltnis der
Leitfihigkeit (d.h. der Durchlissigkeit fiir elektrische
Felder) des raumfillenden Materials zum Vakuum
& = emar'eo |-]. Fur Wasser bei 20°C betrigt die relati-
ve Permittivitit ¢ = 80,35. Die Poisson-Gleichung
kann nun wie folgt dargestellt werden, G1.12.13.

Ay =—p,l e, 12.13

A.3.2 Beschreibung der
Boltzmann-Statistik

Ladungsverteilung mit der

Bislang wurde gedanklich von einer gleichmifi-
gen Ladungsverteilung im System ausgegangen. Da
Anionen und Kationen im Bereich der Doppel-
schicht um ein Partikel jedoch nicht gleichmalig ver-
teilt sind (wie in 3.2.1 qualitativ diskutiert) ist zur Be-
schreibung des exakten Potentialverlaufs zusitzlich
eine Aussage zur ortsabhingigen Ionenverteilung,
d.h. zur Verteilung der Ladungen pq x notwendig,.

Interessant ist in diesem Zusammenhang, dass
die Verteilung der Ladungen pgy in der diffusen

112 Differentiation eines Skalarfeldes. Jedem Skalarfeld ist in nattrlicher
Weise ein Vektorfeld zugeordnet. grad f= Vf= (0f/ Ox, 0f/ 0y, 0//0%)

113 vol. Purcell: Elektrizitit. Berkley Physik Kurs 2 (1989) S.31ff.

14 vol. Purcell: Elektrizitit. Berkley Physik Kurs 2 (1989) S.43



Schicht nicht durch einen entsprechenden Abfall des
elektrischen Feldes E mit zunechmendem Abstand X
von der Oberfliche verursacht wird. So bildet sich
das elektrische Feld um eine ebene Fliche (ohne die
Anwesenheit von Ladungen im Raum) unabhingig
vom Abstand X zur Oberfliche konstant zu
E = 0/(24¢) aus, vgl. Anhang A.3.3. Zwischen zwei
gleichartig geladenen Flichen heben sich die entge-
gengesetzt gerichteten elektrischen Felder somit voll-
stindig auf. Die erhéhte Konzentration von (nicht
adsorbierten) Gegen-lonen an den Oberflichen ist
demnach ausschlief3lich in der gegenseitigen Absto-
Bung der Gegen-lonen begriindet (welche auftreten
wurde, sobald diese auBlerhalb der diffusen Schicht
platziert wiren). Das inhomogene Potential wird erst
durch die Anwesenheit der lIonen selbst verur-
sacht!15.116,

Die Ladungsverteilung kann mit Hilfe der Bo/#z-
mann-Statistik beschrieben werden. Wenn ein System
eine Reihe von Energien Gi!''” annehmen kann, dann
ist entsprechend der Boltzmann-Statistik die Waht-
scheinlichkeit p, dass sich das System im Zustand i
befindet

~GikeT 12.14

Pi=gi-€

Wobei p; Wahrscheinlichkeit des Zustands i und
0; die Anzahl der Zustinde gleicher Energie Gj ist!!8.
Durch Modifizierung von GL12.14 lisst sich die
Konzentration von Gegenionen zu einer Ladung an
einem konkreten Ort X bestimmen. Auf ein Ion an
der Stelle X wirkt die potentielle elektrostatische
Energie!’® G = Qy = zegyy (vgl. GL.12.8). Wobei z
[-] die Wertigkeit des Ions und yy [V] das Potential
am Ort X ist. Die thermische Energie G = KkgT ver-
sucht, das Teilchen von dieser Stelle wegzubewegen.
Die Konzentration der Ionen lisst sich schlieBlich
nach dem Boltzmann-Ansatz durch das Verhiltnis
der elektrostatischen Anziehungs- bzw. Abstolungs-
energie und der thermischen Energie bestimmen!2,

GL12.15.

—zeypy KT 12.15

Cix=Cio-€

Wobei Cix die Konzentration det Ionen am Ort X
[mol/m?], Cip die mittlere Konzentration der Ionen
[mol/m?], wy das Potential am Ort X [V] und € die

Elementarladung [C] ist. Mit zunehmender elektro-

115 Jénsson: Ton Distribution. | Phys Chen (1980) S.2183

116 Israelachvili: Surface Forces (2000) S.221

17 G; stellt die Summe aus kinetischer und potentieller Energie dar

118 Anstelle von Wahtscheinlichkeiten ldsst sich die Boltzmann-Statistik
auch durch Teilchenzahlen ausdriicken. Wenn Teilchen in einem System
cine Reihe von Energien G; annchmen koénnen, dann
ist die Anzahl der Teichen, die sich im Zustand i befinden
ni=no-gi-exp(-Gi/kT)

1 [CVI=C]/CI=(]

120 Lagaly: Dispetsionen und Emulsionen (1997) §.26 & Gl. 2.1

statischer Energie Z€oyy steigt demnach die Anzahl
der Gegenionen bei gleichzeitiger Abnahme der Co-
Ionen um einen Ladungstriger'?!. Die Raumla-
dungsdichte pox am Punkt X kann nun in gleicher
Weise entsprechend G1.12.16 beschrieben werden.

—zieqy,/ kgl
Paox = NAeOZZiCi,x = NAeOZZiCi,O e
12.16

Fir symmetrische Elektrolyte folgt G1.12.17122123,

pQ — ZCON eo (e—zeoa//X TkgT e+ze(,t//X IkgT )
X A

12.17

= —226,N &, sinh(zeyy, 1k T)

A.3.3 Parameterstudie - Elektrostatische Felder

<> Der elektrische Fluss

Die Erzeugung von elektrischen Feldern durch
Ladungen kann mit Hilfe des elektrischen Flusses
beschrieben werden. Der elektrische Fluss ® durch
eine gegebene Fliche hingt mit der Feldstirke E so
zusammen wie der Volumenstrom einer Flissigkeit
mit der Strémungsgeschwindigkeit.

Der elektrische Fluss ist durch das Gaufsche Ge-
setz bzw. die 1. Maxwellsche Gleichung wie folgt defi-
niert!24

0= jEdA:EA:Q/g0 12.18

Der elektrische Fluss, der aus einer geschlossenen
Fliche heraustritt, ist demnach proportional zur Ge-
samtladung Q.

Bei Anwendung des Ganf'schen Integralsatzes'®s
{la-da = [[Idiv a ‘dV gilt weiterhin:

C) =J:U divE-dVv =J.ﬂ§—:“)'dv, yox =j—8 12.19

< Punktladung

Das Feld einer Punktladung ist radialsymmet-
risch. Zur Berechnung des elektrostatischen Feldes
legt man eine konzentrische Kugel mit dem Radius
als Hullfliche um die Punktladung. Der Radius r

121 Beachte, der Exponent in e bleibt bei der Betrachtung der Gegen-
Tonen letztendlich immer positiv. Kationen: (—1)-(+2)-(=), Anionen:
(-1):(=2)*(+y). Der Kurvenverlauf von wx-Cix ist damit monoton stei-
gend. Die Verarmung der Co-lonen lisst sich analog berechnen. Die
Votzeichen bestimmen sich dann zu (—7)(+g)*(+¢) bzw. (-1)-(-2)-(—w).
Die Kutve wx-Cix vetlduft somit im Falle der Co-Ionen monoton fallend.
122 Debye: Theorie der Elektrolyte. Physikal. Zeitschrift (1923) GL9. Zu be-
achten ist der Faktor 4m zwischen dem elektrostatischen CGS-System
und dem SI-System.

123 2.5inhx = (e ¥ —e )

124 Gerthsen: Physik (1993) $.276

125 Mit Hilfe des Gauf3‘schen Integralsatzes ist es moglich Volumeninteg-
rale in Oberflichenintegrale tiberzufithren.
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entspricht dabei dem Abstand der Hillfliche zur
Punktladung. Die Hullfliche wird senkrecht von den
Feldvektoren durchbrochen. Der elektrische Fluss ist
definiert zu

O= ” E-dA 12.20
Weiterhin gilt!26:
®=Q/¢g, 12.21

Die Hullfliche der Kugel betrigt A = 4mr?
Durch einsetzen in GL12.20 und Vergleich mit
GL.12.21 erhilt man das elektrostatische Feld zu

E=Q/4nms,r’ 12.22

Fir den Fall der Punktladung sinkt das elektrosta-
tische Feld demnach mit dem Abstand zur Oberfld-
che im Quadrat ab.

<> Flichenladung einer unendlich ansgedebnten Ebene

Die Ladungsdichte auf der unendlich ausgedehn-
ten Ebene betrigt 0 = Q/A. Als Hullfliche wird ein
Quader der Héhe 2r um die geladene Ebene gelegt.
Die geladene Ebene ist mittig im Hiillkérper positio-
niert. Die Feldvektoren stehen lotrecht zu beiden
Seiten auf der Ebene und durchstoB3en daher nur die
Ober- und Unterseite der Hullfliche. Die Seitenfla-
chen des Hillkorpers mit der Hohe 2r tragen dem-
zufolge nicht zum elektrischen Fluss bei. Das heil3t,
im Falle der Flichenladung ist die Gr68e der fiir den
elektrostatischen Fluss relevanten Hullfliche unab-
hingig vom Abstand I zur Oberfliche. Durch Ein-
setzen in GL12.20 erhilt man fiur den elektrischen
Fluss:

O=2A-E

Durch Vergleich mit GL.12.21 ergibt sich fiir das
elektrostatische Feld:

E=Q/2Ag, =0/ 2¢,

12.23

12.24

Die Feldstirke ist demnach im Gegensatz zur
Punktladung unabhingig vom Abstand I zur Ober-
fliche. Dies gilt streng genommen jedoch nur fir ei-
ne unendlich ausgedehnte Fliche.

<> Zwei parallele, gleich geladene Flichenladungen

Nun soll der Fall zweier gleich geladener Ebenen,
die parallel im Abstand r zueinander angeordnet
sind, analysiert werden. Dieser Fall ist fir die Be-
trachtung der Ausbildung des elektrostatischen Fel-
des zwischen Partikeln mit einer Oberflichenladung
in einer Suspension relevant. Die Ladungsdichte auf
den Ebenen betrigt wiederum o = Q/A. Wie im Fall
b) betrdgt das elektrische Feld der beiden Ebenen

126 Gerthsen: Physik (1993) S.276

jeweils E = 0/2&. Da sich die Felder zum einen kon-
stant Uiber den Abstand 7 ausbilden und zum anderen
in entgegengesetzter Richtung wirken, heben sich
Felder im Zwischenraum vollstindig auf. Das bedeu-
tet, dass Ladungen im Zwischenraum zwei sich an-
nihernder Partikeloberflichen keine Anziechung bzw.
AbstoBung durch die geladenen Ebenen erfahren.

A.3.4 Die Debye-Hiickel-Niherung — Linearisierung der

Poisson-Boltzmann-Gleichung

P. Debye und E. Hickel'?” beschrinkten das
Problem auf die Analyse von Systemen, deten elek-
trostatische Energie wesentlich kleiner als die ther-
mische Energie ist, Zieow/kgT << 1. Diese Bedingung
kann fir kleine Potentialdifferenzen (y < |£25|mV)
als gegeben angesehen werden!?8129.130, Da sich das
Sternpotential von Partikeloberflichen in typischen
zementbasierten Suspensionen in diesem Bereich
bewegt!?!, kann diese Vereinfachung zur Bestim-
mung des Konzentrations- und Potentialverlaufs an-
gewendet werden. Basierend auf dieser Annahme
kann die e-Funktion der  Boltzmann-Gleichung
(G1.12.16) in einer Taylorreihe beschrieben werden

2
e_zl €o¥x KT — 1_ Zieol//x + i Zieol/lx +
k,T 2\ kT
12.25

und alle Terme mit Ausnahme der ersten beiden
Terme vernachlissigt werden. Dies vereinfacht die
Boltzmann-Gleichung  zu  ihrer Form,
G1.12.26.

Paox = NAeozZiCi,O ‘(L-zepy, 1kgT)
= N&o D %Co Wy - Nags D 27C o T KT

12.26

Der erste Term beschreibt die Ladung der elek-

trolytischen Losung als Ganzes. Aufgrund der Elek-

troneutralitit muss dieser Term null sein und kann
somit vernachlissigt werden, so dass gilt!32

Pox = W¥x- NAegzzizci,O/kBT

linearisierten

12.27

Damit ergibt sich die linearisierte P-B-Gleichung ent-
sprechend GL.12.28. Analog kann die P-B-Gleichung
fir symmetrische Elektrolyte linearisiert werden, vgl.
Anhang A.3.5.

127 Debye: Theotie der Elektrolyte. Physikal. Zeitschrift (1923)
128 Lagaly: Dispersionen und Emulsionen (1997) S.27

129 Israelachvili: Surface Forces (2000) S.239&243

130 Russel: Colloidal Dispersions (1989) S.101

Bl ygl. Abschnitt 3.2.5

132 Bockris: Modern Electrochemistry (1998) S.237ff.



A _dv, N.e2Y z%c ./ e k. T
v, = e =Wy Aozzi i0/ &€oKg

Ay, =y,K°

12.28

Wobei x die reziproke Debye-Huckel-Linge [m!]
darstellt. Mit Hilfe von x wird in G1.12.28 die Kon-
zentration und die Wertigkeit der Ionen berticksich-
tigt. Die Debye-Hiickel-Linge k™ bestimmt sich
entsprechend G1.12.29 und kann als Radius der Io-
nenwolke (d.h. der diffusen Schicht) um ein gelade-
nes kolloidales Partikel interpretiert werden'?3. In-
nerhalb dieses Radius fillt das Potential auf den e-ten
Teil des Ausgangspotentials ab, vgl. Anhang A.3.7
zut Debye-Hiickel-Theorie.

K—1: ﬂ’ |:£Z:Ciyo.zi2
2N, e?1 2 &

Darin stellen | die Tonenstirke [mol/m?], Cjo die
mittlere molare Konzentration der jeweiligen An-
bzw. Kationen I [mol/m?®!* und z; die Wertigkeit
des lons dar.

Fir symmetrische Elektrolyte vereinfacht sich die
Debye-Hiickel-Linge zu

o [_£% kZBT ~ [m]
2N, e Cy2Z
~(0104-Jc, )™

mit Cq als mittlere molare Konzentration des Sal-
zes [mol/m?].

12.29

12.30

[nm]

A.3.5 Die Debye-Hiickel-Ndherung — Linearisierung der
Poisson-Boltzmann-Gleichung  fiir
Elektrolyte

symmetrische

Die Raumladungsdichte pg am Punkt X kann ent-
sprechend GI1.12.16 wie folgt beschrieben werden.

2, kT
Pox = NAeoZZiCi = NAeOZZiCi,Oe Ao e

12.31
Fir symmetrische Elektrolyte folgt!3>

pQ'X — ZCONAeo(e_ZeOWX/kT _e+Zeon/kT)

) 12.32
=-22¢,N &, sinh(zeyw, 1k T)
Bei Beschrinkung auf Systeme, deren elektrosta-

tisches Potential wesentlich kleiner als die thermische
Energie ist Ziegy < KgT = w < [£25|mV, kann die

133 Debye: Theorie der Elektrolyte. Physikal. Zeitschrift (1923) S.190f.

134 Bei gleichwertigen Salzen gilt: 250 = 2z, mit ¢ als mittlere Konzentra-
tion des undissoziierten Salzes [mol/m?

13> Debye: Theorie der Elektrolyte. Physikal. Zeitschrift (1923) GL9. Zu be-
achten ist der Faktor 4meo zwischen dem elektrostatischen CGS-System
und dem SI-System in den Gleichungen 10ff.

sinh-Funktion der Boltzmann-Gleichung (G1.12.17)
in einer Taylorreihe beschrieben und alle Terme mit

Ausnahme des ersten Terms vernachlissigt werden,
Gl1.12.331%¢,

3
: &y, 1| 28y,
sinh(zew., /kT)= — +
(2, 1KT) kT 3!( kT j

12.33
Dies vereinfacht die Boltzmann-Gleichung zu ihrer
linearisierten Form, G1.12.34.
Pox =—22CN 48 - (z&, [ K5T)
=y, 2N, &52%¢c, Tk T Cy=) ¢ o/2

12.34

Damit ergibt sich die /nearisierte P-B-Gleichung ana-
log 12.28 zu.

d’y,
dx?

Ay, = =y, 2N elz%c, | &g kT 1235

w < |£25|mV

A.3.6 Die Debye-Hiickel-Niherung — Lésung der lineari-
sierten Poisson-Boltzmann-Gleichung fiir ebene Fli-

chen

Die allgemeine Form der Znearisierten P-B-Gleichung
lautet G1.12.28 entsprechend

2
Ay, = ddl/éx =Wy NAegzziZCiO/‘c‘gOkBT
X ,

Ay, =y’

12.36
Fir ebene Flichen ist die Lésung der linearen
DGL auf analytischem Wege méglich. Die charakte-
ristische Gleichung zur Lésung der DGL ergibt sich

zu

r’+0r—x*=0 12.37

mit den Lésungen Iy = V&2 und rn= V&2 Dar-
aus folgen die linear unabhingigen Funktionen

AKX

w,=e 12.38

W, = e—zcx
welche schliefflich zur Lésung der DGL entspre-
chend G1.12.39 fiihren

+K X

v, =ce " +ce ™" 12.39
Unter Berticksichtigung der Randbedingungen,
dass das Potential an der Partikeloberfliche (genauer
gesagt an der Grenze zur diffusen Schicht) dem
Sternpotential entspricht (yx(0) = ws) und mit zu-

136 Debye: Theotie der Elektrolyte. Physikal. Zeitschrift (1923) GL.10°
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nehmendem Abstand X von der Partikeloberfliche
schlieBlich verschwindet (x(0) = 0), erhilt man fir
den Potentialverlauf die sog. Debye-Hiickel-
Niherung entsprechend G1.12.40137.138,139,

12.40

W, =W s <[x25|mV

A.3.7 Die Debye-Hiickel-Theorie

Die Debye-Hiickel-Theorie beschreibt die elek-
trostatischen Wechselwirkungen von Ionen in Elek-
trolyten!®). Aufgrund der Coulomb‘schen Krifte
zwischen entgegengesetzt geladenen Ionen sind Io-
nen in einer Ldsung nicht willkirlich verteilt, son-
dern besitzen eine gewisse Ordnung. Jedes lon ist
dabei von einer Wolke aus entgegengesetzt gelade-
nen Ionen umgeben, was eine Abschirmung der La-
dung des zentralen Ions zur Folge hat. Das bedeutet,
dass die tatsichliche Aktivitit @; eines lons i von der
molaren Konzentration Cj abweicht. Erstmals fuhrte
G.N. Lewis 1907 einen Aktivititskoeffizienten als
rein empirische Grof3e fiir starke Elektrolyte ein.

-G 12.41

a; Aktivitat eines lons i
¢; molare Konzentration der lonen [mol/m?3]
fi  Aktivitatskoeffizient der lonen

Ausgehend von dieser Modellvorstellung haben
P. Debye und E. Hickel unter Einbeziehung der
Poisson-Gleichung und der Boltzmann-Statistik zur Be-
schreibung der Ionenverteilung Gleichungen zur Be-
rechnung der Aktivitit der Ionen in einer Losung
entwickelt.

Die Tonenstirke I hat dabei einen entscheidenden
Einfluss auf die Aktivitit der Ionen in einer Losung.
Die Ionenstirke kann aus den Konzentrationen und
der Ladung der lonen berechnet werden, wobei die
Ladung mit der 2. Potenz in die Gleichung eingeht.

1 n
I = Ezci,o . Zi2 12.42
i=1
Cip mittlere molare Konzentration der lonen [mol/m?]
z; Ladung/ Wertigkeit des lons

Mit Hilfe der Ionenstirke ldsst sich nun die soge-
nannte Debye-Linge & bestimmen, die als Radius
der Ionenwolke interpretiert
GlL.12.43.

werden  kann!4!,

137 Debye: Theorie der Elektrolyte. Physikal. Zeitschrift (1923) S.190
138 ygl. Lagaly: Dispersionen und Emulsionen (1997) S.27, 2.6

139 ygl. Russel: Colloidal Dispersions (1989) S.102, 4.7.3

140 Debye: Theorie der Elektrolyte. Physikal. Zeitschrift (1923)

141 Debye: Theorie der Elektrolyte. Physikal. Zeitschrift (1923) S.190f.

1= E6 R | ke T 12.43
\[ 2N, e?|

e Elementarladung [C]

¢ rel. Dielektrzitatskonst. des Lésungsmittels

& Dielektrzitatskonst. des Vakuums [AsVm™]

ks Boltzmannkonstante [J K]

T Temperatur [K]

N4 Avogadrozahl

Analog zu den soeben beschriebenen Wechsel-
wirkungen zwischen entgegengesetzt geladenen Io-
nen sind auch geladene kolloide Partikel in einem
Elektrolyt von entgegengesetzt geladenen Ionen um-
geben (diffuse Schicht), welche das eigentliche Po-
tential des Partikels abschirmen. Mit Hilfe von
G1.12.43 ldsst sich daher auch der Radius der Ionen-
wolke (diffusen Schicht) um ein geladenes kolloidales
Partikel berechnen. Mit der GroBe & ™ wird jedoch
nicht die ganze Ausdehnung der diffusen Schicht er-
fasst. Innerhalb dieses charakteristischen Radius fallt
das Potential auf den e-ten Teil des Ausgangspoten-
tials, d.h. auf w = 0,37ys ab, vgl. GL12.40. Da das
Potential asymptotisch gegen Null verliuft, kann
nach Lagaly'® die volle Ausdehnung der diffusen
Schicht bei einem Abfall des Potentials auf
w = 0,01ys angenommen werden (EXp(-xX) = 0,01
— x=46'x"). Die diffuse Schicht dehnt sich
demnach etwa in einer Dicke von 5'x™ in das Dis-
persionsmittel hinein aus.

A.3.8 Berechnung der elektrostatischen Doppelschicht-

Wechselwirkungen

Bei der quantitativen Beschreibung der elektrostati-
schen  Doppelschicht-W echselwirkungen
Gleichgewichtsbedingungen die durch das elektrosta-
tische Feld induzierten Krifte durch eine entspre-
chende Druckkomponente ausgeglichen werden.
Der resultierende abstoBende Druck ist von der Io-
nendichte abhingig und kann entsprechend G1.12.44
beschrieben werden!43.

mussen  aus

a_P _ a(Zeol//x + kBT In pN,x)

12.44
8X 8X pN , X

Mit pn als Anzahldichte der gelosten lonen
(on = C:Na). Der erste Summand im Zihler des rech-
ten Terms der G1.12.44 reprisentiert den elektrosta-
tischen Anteil (Z€owyx)pnx, Wihrend der zweite Sum-
mand den osmotischen Anteil (KgT)pnyx!# be-
schreibt. Da sich das elektrische (Vektor-)Feld E an
der Mittelebene (X = h/2) zwischen zwei Partikel-
oberflichen gleicher Ladung autheben muss, ent-

142 Lagaly: Dispersionen und Emulsionen (1997) S.28
143 Israelachvili: Surface Forces (2000) S.223
144 py ~ ¥ — KT In(e*) d/dx = KT



spricht die abstoflende Kraft schlieSlich dem an der
Mittelebene wirksamen osmotischen Druck infolge
des loneniiberschusses'#>146, Dieser kann aus dem
Uberschuss der Ionen in der diffusen Schicht pp im
Vergleich zur mittleren Ionenkonzentration in der
Losung po entsprechend GL12.45 bestimmt wer-
den'#.

%Ok{Z%(jZ%@ﬂDmﬂ

12.45

Die lonenkonzentration an der Mittelebene p,
stellt dabei vereinfacht die Summe der lonenkon-
zentrationen an der Stelle X =h/2 in den diffusen
Schichten der beiden (isoliert betrachteten) Oberfla-
chen dar. Die Tonenkonzentration Cjx bzw. die An-
zahldichte pyy ldsst sich durch Verknipfung mit der
Boltzmann-Gleichung G1.3.2 in Abhingigkeit des Po-
tentials i beschreiben. Fir symmetrische Elektroly-

te folgt aus G1.12.45148,
+€¥m
_q+&kT_]

Kationen (z=+) Anionen (z=-)

—€o¥'m

P=kgTp, (e kT

12.46
Eine Vereinfachung ist mit
(™ +e™) =2cosh(x) und der Taylorentwicklung
cosh(x) =~ 1 + x%2 moglich, woraus G1.12.47 folgt.
P~ z2°€2y2py | KeT 12.47
Die Summe der lonenkonzentrationen an der
Mittelebene kann nun nach Israelachvili'® rechne-
risch durch die Summe der Potentiale, die von bei-
den Sternschichten ausgehen, beschricben werden.
Legt man fiir die Berechnung des Potentials am Ort
X =h/2 die genaue Losung der wnichtlinearen P-B-
Gleichung  fur  symmetrische  Elektrolyte  entsprechend
GL3.7 zugrunde, so ldsst sich das Potential an der

Mittelebene zu
h
J/ ze, le [2]

bestimmen. Durch Einsetzen in GL12.47 ergibt
sich schlieilich der abstolende Druck zwischen zwei
ebenen Oberflichen infolge elektrostatischer Effekte
entsprechend G1.12.4914:

12.48

=| 8Kk,T - tanh[

B

P, =64k, Tp, tanh (Z?V’TS je_Kh [N/ m?]

B

12.49

Darin wird mit py die Anzahldichte des Elektro-
lyts beschrieben (pg = Co *Na [n/m?)).

Der Berechnungsansatz nach G1.12.49 gilt streng
genommen nur, sofern die flissige Phase ein ideal
symmetrisches Elektrolyt darstellt. Obwohl zement-
basierte Suspensionen nicht-ideale nicht-symme-
trische Elektrolyte aufweisen, zeigen vergleichende
Berechnungen von Flatt!50:151 jedoch, dass die absto-
Benden elektrostatischen  Doppelschicht-W echsehvirkungen
in zementbasierten Suspensionen in guter Ndherung
durch den vereinfachten Ansatz fir symmetrische
Elektrolyte beschrieben werden kénnen!s2,

Durch Integration von GL12.49 tGber den Parti-
kelabstand h erhilt man die flichenbezogene Wech-
selwirkungsenergie Ged, welche mit dem Druck Pey
zwischen den Partikeloberflichen korrespondiert!>.

-xh
G/ = 64kyTN G, tanh?| Z¥s 1€ [i}
kT ) x |me

12.50
Mit Hilfe der  Derjaguin - Approximation'>155
F=7zaG" kann nun aus der flichenbezogenen
Wechselwirkungsenergie = zwischen ebenen
Oberflichen die entsprechende Kraft zwischen zwei
kugelférmigen Partikeln des Radius @ bestimmt wet-
den. Bei Anwendung der Derjaguin - Approximation
erhilt man die abstoBende Kraft infolge elektrostati-
scher Doppelschicht-W echsehirkungen zu G1.12.51.

E¥s € e’
4k, T )

-xh
~ 647k, TN, | atanh?y 2¥s e—{i}
4k,T ) & |m

12.51

zwel

F, =647k,TNc,atanh [

Durch nochmalige Integration des Ausdrucks
tber den Partikelabstand h erhilt man schlieBlich
die Wechselwitkungsenergie Geq entsprechend
G1.12.52156,

145 Israelachvili: Surface Forces (2000) S.224 & 242

146 Russel: Colloidal Dispersions (1989) S.111f.

147 Israelachvili: Surface Forces (2000) 12.44 mitt pmi(D)
() = po(*) = peuk

148 Beachte der Exponent in e bleibt letztendlich immer positiv. Kationen
(): (-1)-(—), Anionen (-): (+1)(+y). Die Kurvenverliufe von wm-P
und Cp-P sind damit monoton steigend.

149 Israelachvili: Surface Forces (2000) S. 242

= pui(h/2) und

150 Flatt: Electrostatic Repulsion Cen Con Res (2003)

151 Flatt: Interparticle forces (1999) S.81&182

152 Der Nachweis wurde fiir die weiter vereinfachte, /Znearisierte Form der
P-B-G, /eﬂbzmg Lrbmcht (G1.12.40 & 12.30).

15 fe¥dx = e/a+C

154 Derjaguin: Reibung und Adhision. Kolloid Zeitschrift (1934) GL7

155 siehe Israelachvili: Surface Forces (2000) S.161ff.

156 Tsraelachvili: Surface Forces (2000) G1.12.48
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G,, =647k, TN, latanh? e‘l)(& S ]

sl ) K
12.52

<> Limitiernng bei geringen Partikelabstinden

Die in Gl.12.52 beschriebene Beziechung ist als
Non-linear Superposition oder Weak Overlap Approxima-
tion fir die Interaktion zwischen zwei Oberflichen
mit konstantem Oberflichenpotential bekannt. Sie
stellt nach Lyklema!57.15¢ die analytische Niherung
mit dem grofiten Giultigkeitsbereich dar. Die An-
wendung der Gleichung setzt voraus, dass der Ab-
stand der Sternschichten h groBer als die Debye-Idnge
K ist!59160, Bei
100 mmol/1, wie sie typischerweise in zementbasiet-
ten Suspensionen vorliegen, bestimmt sich die De-
bye-Linge zu ¥ <1 nm. Die Leimphase der in die-
ser Arbeit untersuchten Betone weist lonenstirken
zwischen 220 und 330 mmol/l auf, was mit Debye-
Léngen von 0,5 bis 0,7 nm einhergeht. Die Voraus-
setzung zur Anwendung der zuvor hergeleiteten
Gleichungen ist daher bis zu einem Abstand von ca.
1 nm gegeben.

Alternativ lassen sich die elektrostatischen Dop-
pelschicht-Wechselwirkungen zweier kugeliger Parti-
kel nach Russel'®! entsprechend G1.12.53 bzw. 12.54
bestimmen. Diese Gleichungen eignen sich auch fiir
Abstinde < 1nm!62.163,

Tonenstirken von mehr als

—xh
e
Fed = 2&907[3_ (//SZK' 12.53
1+e "
Gy = Z&"Oﬂal//j In(1+ e_”h) 12.54

ws < [£25|mV/

Als untere Grenze fur die Anwendbarkeit aller
zuvor beschriebenen Gleichungen ist jedoch ein Ab-
stand von ungefihr 0,1 nm anzusehen. Dies ent-
spricht der GréBenordnung der ladungsbestimmen-
den Ionen, wodurch sich die Verwendung von Kon-
tinuumsmodellen in diesem Abstandsbereich verbie-
tet!64, Darliber hinaus ist nach Israelachvilil®> davon
auszugehen, dass Gegenionen innerhalb der diffusen
Schicht bei molekularen Kontakt der Oberflichen
gezwungen sind, an der Oberfliche zu adsorbieren.

157 Lyklema: Water rat interfaces. | Co/ Int S¢ci (1977) S.246

158 Bell: Approx. of Double-Layer Energy. | Co/ Int S¢i (1977) S.335
159 Israelachvili: Surfacee Forces (2000) S.243

160 Russel: Colloidal Dispersions (1989) S.112&118

161 Russel: Colloidal Dispersions (1989) S.113, G1.4.10.10

162 Russel: Colloidal Dispersions (1989) Fig.4.14

163 Ik.c’kx/(l+c—kx> = n(e+1)

164 Israelachvili: Surface Forces (2000) S.227f.

165 Israelachvili: Surface Forces (2000) S.230

Damit sinkt die Oberflichenladung und somit auch
die AbstoBBung (Charge Regulation).

In Bild 165 ist die elektrostatische Doppel-
schicht-Wechselwirkungsenergie Geg in Abhingigkeit
des Partikelabstands h vergleichend fiir die Berech-
nung entsprechend des Nicht Linearen Superpositions-
prinzips und die Berechnung nach Russe/ dargestellt.
Mit abnehmendem Abstand kommt es erwartungs-
gemil} zu einer exponentiellen Zunahme der elektro-
statischen Doppelschicht-W echselwirkungen. Wie schon zu-
vor bei der Verteilung der Ionen diskutiert, zeigt sich
auch hier die kurze Reichweite der elektrostatischen
Doppelschicht-Wechselhwirkungen bei einer fir zementba-
sierte  Suspensionen typischen Ionenstirke von
275 mmol/l, vgl. mit Bild 27. Bis zu einem Abstand
von ca. 1 nm liefern beide Berechnungsansitze na-
hezu identische Ergebnisse. Bei einer weiteren Ver-
ringerung des Abstands weicht dann, bei fir ze-
mentbasierte  Suspensionen  typischen  Sternpo-
tentialen, die elektrostatische  Doppelschicht-
Wechselwirkungsenergie entsprechend der Nicht Li-
nearen Superposition um mehr als 8 % vom Berech-
nungsansatz nach Russe/ ab. Bei geringen Sternpoten-
tialen ist die Differenz zwischen beiden Berech-
nungsansitzen - absolut betrachtet - jedoch auch bei
geringen Abstinden von weniger als 1 nm vernach-
ldssigbar, vgl. Bild 165, +3 mV.

~
al

e RUSSEL Kugel

e==Non Linear Superposition

al
o

Elektrostatische Doppelschicht-
N
(63}

Wechselwirkungsenergie Gg/kT [-]

0 - .

0 1 2 3 4 5
Partikelabstand h [nm]

Bild 165: Elektrostatische Doppelschicht-Wechselwir-

kungsenergie - Vergleich Nicht Lineare Superposition und
Berechnung nach Russel, | =275 mmol/], a = 0,5 um

A.3.9 Beschreibung der elektrostatischen Doppleschicht-
Wechselwitkungen mit der linearisierten Poisson-
Boltzmann-Gleichung in Verbindung mit der Gra-

hame Gleichung und der Derjaguin Approximation

Li'%6 und Uchikawa!¢’ benutzen zur Beschreibung
der abstoflenden elektrostatischen Doppelschicht-
Wechselwirkungen eine /Znearisierte P-B-Gleichung in
Verbindung mit der Derjaguin-Approximation'®31% und
der Grabame-Gleichung™® entsprechend GL.12.55.

166 Li: Direct Measurements of Interaction Forces. Langmuir (1993)
167 Uchikawa: Effect of repulsive forces on dispersion (1997)
168 Detjaguin: Reibung und Adhision. Kolloid Zeitschrift (1934) GL.7



—xh
F =167k, TN ,c,asinh? Zi’—l//_l_s ° 12.55
B K
ws < [£25[mV

Die nachfolgenden Erlduterungen sollen die Het-
kunft dieses Berechnungsansatzes verdeutlichen. Die
abstoflende elektrostatische Doppelschicht-Wechsel-
wirkungsenergie lisst sich allgemein mithilfe des Po-
tentialverlaufs wy und der flichenbezogenen Ladung
an der Partikeloberfliche s (genauer gesagt die La-
dung an der Grenze zur diffusen Schicht) beschrei-
ben, G1.12.56.

Gl =05y, 12.56

Der Potentialverlauf 4 in Abhingigkeit des Ab-
stands X von der Oberfliche kann mithilfe det /neari-
sierten  P-B-Gleichung  entsprechend — wy = ywse™
(GL. 12.40) beschrieben werden, wobei an der Mittel-
ebene zwischen zwei Partikeloberflichen das doppel-
te Potential angenommen wird, vgl. Abschnitt 3.2.10
Gleichzeitig ldsst sich das Potential der Sternschicht
ws entsprechend der Grabame-Gleichung '™ fidr Poten-
tiale < 25 mV mit s = o5/ eeoic ausdriicken. Die fli-
chenbezogene Wechselwirkungsenergie ergibt sich
damit zu'7

208
=" <= 2‘//52&‘90’() 12.57
& ok
Mit Hilfe der  Derjaguin - Approximation'>174

Fs=7aG" kann nun aus der flichenbezogenen
Wechselwirkungsenergie = zwischen
Oberflichen die entsprechende Kraft zwischen zwei
kugelférmigen Partikeln des Radius @ bestimmt wet-
den.

zwel ebenen

2
Fg = 2mos e " 12.58
& ok
Weiterhin ldsst sich entsprechend der allgemeinen
Grabame-Gleichung 7> die Ladung an der Partikelober-
fliche durch ein entsprechendes Potential beschrei-
ben, GI1.12.59.

169 siche Israelachvili: Surface Forces (2000) S.161ff.

170 vgl. Israelachvili: Surface Forces (2000) S.238 & 234

1 vgl. Israclachvili: Surface Forces (2000) S.238

172 vgl. Israelachvili: Surface Forces (2000) S.243

173 Derjaguin: Reibung und Adhision. Kolloid Zeitschrift (1934) GL7
174 siehe Israelachvili: Surface Forces (2000) S.161ff.

175 vgl. Israelachvili: Surface Forces (2000) S.234

& = /8 KTN,C, sinh ZzeTo-yr/ [C/m?]

y[mV]

=0,117,/c,[mol /1] -sinh

12.59

Beschreibt man nun die Ladung an der Partikel-

oberfliche in G1.12.58 mithilfe der allgemeinen Gra-

hame-Gleichung  entsprechend GL.12.59 ergibt sich
schlieBlich G1.12.55 mit der Einheit [J/m = N].

A.3.10Das Zetapotential von Zusatzstoffen in zementba-

sierten Suspensionen

Tabelle 35: Zetapotential von Quarzmehl

Quelle {-Potential [mV]  Randbedingungen

Nigele!76 -45.0 -

Lowke -44.6 -54  CaCly cc,=0,1mol/1 pH 7
Erbobter pH-Wert

Lowke -44.6 -73,3* pH 12,5 NaOH

Lowke -44.6 +21,4 pH 13,0 Ca(OH),
Porentosung ans Zementleim

Lowke 446 52 1=0,3 mol/1; pH=129;

w/f=1,0

*ohne zusatzliche Ca2*-Tonen

Tabelle 36: Zetapotential von Kalksteinmehl

Quelle {-Potential [mV] Randbedingungen
H;0 H,0 +]1 pH/1/(WIf)
.. 9,1...
Nigele!”? 199 -
Rickert!78 .11 +27 - w/f=0,45
Rickert!78 LLI.2 -35 - w/f=0,45
Smallwood!7 +14,3  -32% pH 9,6 Na,SOs
Cicerone!80 -1 +17 pH 8,7 CaCl,
Erbihter pH-Wert
Lowke!® KS(m) +122 +199 pHI2,5 Ca(OH),
+12,2 -9,3*  pH12,5 NaOH; w/f=1,0
Sachsenh. 182 +20 +36  pH 12,6; cc.=1g/1
Sachsenh.183 +20 -12¢ 0 pH 126
Plank!84 Bassi.!185 437 -15%  pH 12,5; w/f=0,41
Vdovié186 Socal +20 -1* - pH10,0
Vdovi¢!8Jadran -19 -26*  pH10,5
Porenlisung ans Zementleim
-2,7... 1=0,22-0,36 mol/1;
Lowke!®” KS(m) +12,2 06 Wi=075

*ohne zusitzliche Ca*-lIonen

176 Nigele: Zeta Potential mineralischer Baustoffe. T1Z int (1988)
177 Nigele: Zeta Potential mineralischer Baustoffe. T1Z int (1988)
178 Rickert: Zeta-Potential und Rheologie. Bezor (2010) Tafel 1

179 Smallwood: Surf. Chem. of Calcite & Aragonite. Co/ Po/ Sci (1975)
180 Cicerone: Calcite/Water Interface. | Col Int Sci (1992)

181 Bild 20

182 Sachsenhauser: o-Allyl-o-MPEG-Maleins.-anhyd. (2009) Abb.65
183 Sachsenhauser: a-Allyl-o-MPEG-Maleins.-anhyd. (2009) Abb.57
184 Bassioni: Kompetitive Adsorption (2006) S. 228f.

185 Plank: Wechselwirkung Zement PC (2006)

186 Vdovi¢: Electrokinetic behaviour of calcite. Chen Geo (2001)

187 Abschnitt 0, S.118
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Tabelle 37: Zetapotential von Silikastaub

Quelle ¢-Potential 7 [mV] Randbedingungen
HO0O HO+I pH/1/(w/f)
-38,5...
soelel?6 > B
Nigele 179
Mangialard;!ss -35 - w/f=225
Erbihter pH-Wert
Zouaoui'®? -22 -30% pH 12 NaOH; wif=2,0
pH 12,2 NaOH;
190,191 _ 35k
Plank 35 Wif=135
pH 12,2 NaOH;
190,190 _
Plank 6 CaCl ce,=0.27mol/1
Glotzbach!92 - -20% pH 122
Glotzbach!9? - +17  PH12Z

CaClp cc,=1,8 M.-%
Porenlisung aus Zementleim
Glotzbach!92 - +5
*ohne zusitzliche Ca*-lonen

Tabelle 38: Zetapotential von Flugasche (FA) und Hiit-
tensand (HS)

Quelle ¢-Potential yz [mV] Randbedingungen
H, O HO+1I pH/1/w/f)
Lowke!93 FA -7,8 - w/f=0,45
Nagataki!®* FA -30 - w/f=500
Rickert HS 27 - wif=045
Erbihter pH-Wert
Nigele!96:.197 FA - -21*  pH 11 NaOH, KOH
Nigele!” FA j?’i -17% pH 12 NaOH
Malek!%8 FA -15 -22%  pH 12 NaOH
Nigele!%¢ FA - +16* pH 12 KOH
Nigele!% FA - +35  pH 12,3 Ca(OH),
Porenlisung ans Zementleim
1=0,22-0,36 mol/1
193 |7 - - - i ?
Lowke!?3 FA 1,2 3,3...-5,9 W/f=0.9

*ohne zusitzliche Ca*-Ionen

A.4 Van der Waals Wechselwirkungen

A.4.1 Additivitit der Interaktionen — Herleitung fiir zwei

kugelférmige Partikel

Die einfachste Annahme zur Bestimmung der Ge-
samt van der Waals Wechselwirkung zwischen zwei Par-
tikeln stellt die paarweise Addition (Integration) aller
Atom-Atom-Interaktionen dar. Fiir diesen Fall ergibt
sich nach Hamaker!9:20 die van der Waals Wechselwir-
kungsenergie zwischen zwei Partikeln mit  Atomen je
Volumeneinheit?! entsprechend GI1.12.60.

188 Mangialardi: Zeta Potential of Microsilica 1/ Cemento (1987)

18 Zouaoui: Wechselwirkung PC und Mikrosilica. GDCh-Mon (2007)
190 Plank: Interactions in UHPC (2008) Fig.8,9

191 Schrofl: FlieBmittel fiir UHPC (2010) S.102ff.

192 Glotzbach: Interpartikulire Wechselwirkungen (2009) Abb.4

195 Abschnitt 7, S.47

194 Nagataki: Fly Ash-Cement Paste with SP. Cem Con Res (1984) Fig.5
195 Rickert: Zeta-Potential und Rheologie. Beton (2010) Tafel 1

196 Nigele: Zeta Potential mineralischer Baustoffe. TIZ int (1988)

197 Nigele Zeta-Potential of Cement. Cenz Con Res (1985)

198 Malek: Electrokinetic Phenomena of Fly Ash. Mat Res Soc (1985)
199 Hamaker: London-Van der Waals Attraction (1937)

200 vgl. Russel: Colloidal Dispersions (1989) S.129

201 g = 3-10% m bei einem Atomradius von ca. 0,2 nm

a’c,
Gyaw == dv, [ v, red's 12.60

Vi Va

Worin dvy, dv,, Vi und V, Volumenelemente so-
wie das Gesamtvolumen der beiden Partikel darstel-
len und r den Abstand zwischen dv; und dv, be-
schreibt.

Betrachtet man zunichst die auf ein Atom an ei-
ner Stelle P infolge von van der Waals Wechsehvirkun-
gen eines kugelférmigen Partikels mit dem Radius ay
wirkende Energie, Bild 166, so folgt G1.12.61.

R+a,
qCye T
AT
Mit dv; entsprechend G1.12.62 und Bild 166.
dv, :ﬂ%(af—(R—r)z)dr 12.62

Worin R der Abstand O;P zwischen dem Mittel-
punkt des Partikels und des Atoms ist.

. _g"-

Bild 166: Van der Waals Wechselwirkungen zwischen ku-
gelférmigen Partikeln - Integration Partikel 1

Ersetzt man das einzelne Atom nun durch einen
zweiten kugelférmigen Partikel, Bild 167, so ergibt
sich G1.12.63.

C+a,
GvdW ==

quﬁg(ag “(C-RF)dR 126

C-a,

Mit C = (a;+a,)+h, wobei h den Abstand zwi-
schen den Oberflichen der Partikel beschreibt202,

\a
%
21 Y a
. h [}
0] 1o,

Bild 167: Van der Waals Wechselwirkungen zwischen ku-
gelformigen Partikeln - Integration Partikel 2

202 Genau betrachtet beschreibt h den Abstand zwischen den Mittelpunk-
ten der Atome an der Oberfliche und a den Abstand vom Mittelpunkt
des Pattikels zum Mittlepunkt eines Atoms an der Oberfliche.



Nach Integration erhilt man schlieBlich die van
der Waals Wechselwirkung zwischen zwei kugelférmi-
gen Partikeln mit den Radien a; und @, sowie den
kirzesten Partikelabstand h entsprechend Gl1.12.64

203,204,205

288,
h*+2(a, +a,)h
_ﬂzqzcdis 28,3, n

6 | h*>+2(a+a,)h+4aa,

h?+2(a, +a,)h
h*+2(a, +a,)h+4a.a,

GvdW =

12.64

A.4.2 Die dielektrischen Eigenschaften von Materialien

Die van der Waals Wechselwirkungen werden
wesentlich durch die dielektrischen Eigenschaften
der interagierenden Stoffe bestimmt, welche z.B.
mithilfe der Permittivitit & beschrieben werden kon-
nen. Die Permittivitit € stellt jedoch eine frequenz-
abhingige GréBe dar, d.h. die Durchlissigkeit eines
Materials gegentiber einem elektrischen Feld ist von
der Frequenz v dieses Felds abhingig. Bei niedrigen
Frequenzen kénnen die molekularen Dipole dem
auBeren elektrischen Wechselfeld nahezu unverzo-
gert folgen. Mit zunehmender Frequenz bleibt je-
doch die Orientierung der Ladungstriger des Dielek-
trikums in der Phase zeitlich hinter dem dulBeren
Feld zuriick. Daher stellt die relative Permittivitit ei-
ne komplexwertige Funktion entsprechend G1.12.65
dar, wobei der Realteil & (V) die Transmissionsanteile
und der Imaginirteil ie “(V) die dielektrischen Verlus-
te bzw. die Absorptionsanteile erfasst.

e(v)=¢'(v)+ie"(v) 12.65

Der Verlauf der realen und imaginiren Anteile
der Permittivititsfunktion &(v) ist schematisch in
Bild 168 dargestellt. Im Falle eines statischen Feldes
v=0 sind bei nichtleitenden Materialien keine Ab-
sorptionsanteile vorhanden &“(v) =0, so dass
e‘(v) = &(0) gilt, wobei &(0) die statische Permittivi-
tit darstellt.

In Frequenzbereichen, in denen keine Absorption
stattfindet, sind nichtmagnetische Materialien trans-
parent, so dass die Permittivitit direkt mit dem Bre-
chungsindex Ngi(V) entsprechend G1.12.66 in Bezie-
hung steht206.207,

203 Hamaker: London-Van der Waals Attraction (1937) S.1060

204 vol. Lagaly: Dispersionen und Emulsionen (1997) S.41

205 vgl. Flatt: Dispersion forces Cez Con Res (2004) S.400

200 vol. Bergstrom: Hamaker constants Ady Col Int Sci (1997) S.129f.

207 Im Falle magnetischer Materialien ist zusitzlich die magnetische Per-
meabilitdt 4 zu berticksichtigen. Das Produkt aus Permittivitit & und
magnetischer Permeabilitit 4 steht in Relation zum Quadrat des Bre-

+* -
~
ch ) . _
@ polare g’(v) permanenter Dipol induzierter Dipol
£ £ [Molekile 4
o QO
®» C
E £ unpolare
g [UeeEe ]
o C.I Molekile
© >
aw
10° 106 109 1012 10'% log v
Frequenz [Hz]
I | 1 11 -
f T T T L
LW, MW, KW, UKW W IR VIS Uuv

Bild 168: Schematische Darstellung der dielektrischen
Funktionen ¢ V) und ¢ “(v) in Abhingigkeit der Frequenz v

e)=¢&'(v)=n (v) 12.66

Analog zur Permittivitdtsfunktion kann der Bre-
chungsindex nNg|(V) als Transmissions-Term einer
komplexen Funktion Ngi(V) entsprechend GL.12.67
verstanden werden.

N (V) = (ng (V) +ik ()’

Gleichung 12.66 kann somit allgemeiner auch
entsprechend G1.12.68 ausgedriickt werden.

£(v)=Ng (v)

Dieser Zusammenhang kann nun schlieBlich ge-
nutzt werden, um die Transmissions- und Absorpti-
onsanteile der Permittivititsfunktion aus experimen-
tell bestimmten optischen Daten (z.B. aus Reflexi-
onsmessungen) entsprechend GL.12.69 zu berech-
nen20s,

g'(v)=nz (v)-k*(v)
" (v)=2ng (v)-k(v)

Fir Wasser sind entsprechende optische und di-
elektrische Daten tiber ein breites Frequenzspektrum
vorhanden. In Bild 169 ist die Permittivitdtsfunktion
&(v) des Wassers im Mikrowellen-, im Infrarot-, im
sichtbaren und im Ultraviolett-Bereich (1 GHz bis
10 PHz??) dargestellt.

Wasser weist ein sehr vielschichtiges Permit-
tivitdtsspektrum auf. Deutlich zu erkennen sind der
Absorptionspeak im Mikrowellen-Bereich (UW) so-
wie mehrere Absorptionspeaks im IR- und UV-
Bereich. Die Absorption im Mikrowellen-Bereich
wird hauptsachlich durch die Polarisation der per-
manenten Wasser-Dipole verursacht und daher als
Orientierungspolarisation bezeichnet. Die Absorpti-
on bei héheren Frequenzen beruht hingegen auf der

12.67

12.68

12.69

chungsindexes Ng; (IN? = u-¢). Fur nichtmagnetische Stoffe betrigt u= 1,
so dass gilt N? =& = (g'+ig"). Da zwischen den Resonanzfrequenzen v
keine elektromagnetische Absorption — stattfindet, ¢“(v) =0, gilt
P =¢e=¢g‘(v).

208 vgl. Hellet: Oscillation in liquid water | Chem Phys (1974)

209 10° Petahertz = 10'> Hertz
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Bild 169: Dielektrische Funktion ¢ V) und & (V) von Wasser
in Abhingigkeit der Frequenz v 2!

Induktion von Dipolen durch Gittervibrationen im
IR-Bereich oder durch die Polarisation der Elektro-
nen im UV-Bereich, die sog. elektronische Polarisa-
tion210,

Im Vergleich zum Wasser weisen nichtmagneti-
sche mineralische Feststoffe einfachere Permittivi-
titsspektren mit einer geringeren Anzahl an Absorp-
tionspeaks auf, vgl. schematisch €‘(iV)p (gestrichelt)
in Bild 168 und experimentell bestimmte Daten von
Quarz in Bild 170. Im Hinblick auf die van der Waals
Wechsehwirfungen ist bei mineralischen Feststoffen
insbesondere die Absorption im UV-Bereich von
Bedeutung?!2.

A.4.3 Die Hamaker Konstante

Die Hamaker-Konstante A ist sowohl von den die-
lektrischen Eigenschaften der wechselwirkenden
Partikel 1 und 2 als auch von den Eigenschaften der
zwischen den Partikeln vorhandenen Phase 3 abhin-
glg. Basierend auf der Lifshirz-Theorie kann die nicht
retardierte Hamaker-Konstante A zwischen beiden Par-
tikeln entsprechend GL12.70 abgeschitzt?14.215.216
werden.

Sk (Ié/m) — & (Ié/m)
&y (Igm) +gl (Ié/m)
und ¢, =m(27k,T/h,)

mit A, =

12.70

210 vol. Bergstrom: Hamaker constants Ady Col Int S¢i (1997) S.137

211 Daten aus Heller: Oscillation in liquid water | Chem Phys (1974) &
Segelstein: Complex Refractive Index of Water (1981)

212 yol. Bergstrom: Hamaker constants Ady Col Int Sci (1997) S.134

213 Daten aus Philipp: Silicon dioxide (1985) S.749 & Parker: Optical
constants of fused quartz in the far infrared (1978)

214 Hough: Hamaker Constant_Ady Col Int Sci (1980) GL1.6

215 vel. Bergstrom: Hamaker constants Ady Col Int Sci (1997) S.134£f.

216 yol. Ninham: Van der Waals Forces forces Biophys (1970) GL.11
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Bild 170: Dielektrische Funktion &%V) und & “(v) von Quarz
in Abhingigkeit der Frequenz v 23

Darin stehen Kg fiir die Boltzmann-Konstante, T
fir die absolute Temperatur, M fiir einen diskreten
Frequenzschritt des elektrostatischen Feldes und
(i4) fiir die relative Permittivitit der entsprechenden
Materialen bei der imaginiren Frequenz & 21218, vel.
auch Bild 168. Der Grund fiir die Benutzung der
Permittivititsfunktion (i) im imaginiren Fre-
quenzbereich ist ausschlieBlich mathematischer Na-
tur und hat keine direkte physikalische oder material-
spezifische Bedeutunngg. Wie nachfolgend gezeigt
wird, lisst sich &(i{) aus der Permittivititsfunktion
e(v) im realen Frequenzbereich bestimmen. Der
Apostroph in der Summe gibt an, dass der
(M = 0)-Term nur halb gewichtet wird. Fur eine aus-
fihrliche und genaue Berechnung der Hamaker-
Konstante nach der Lifshitz-Theorie werden 2 - 3-103
Terme in dieser Summe beriicksichtigt.

Extrahiert man den Term der Null-Frequenz
(m =0, v=0 Hz) und integriert die Summe der dis-
kreten Frequenzen iiber m, mit dm =h, / (27k,T)d{

3 s 3h, ¢
kT = —*| d 12.71
2" mzz‘{ 4dr L mL ¢

so ergibt sich die Gleichung fir die Hamaker-
Konstante A in ihrer integralen Form entsprechend

Gl.12.72220221222 Djese wird spiter zur Herleitung
eines vereinfachten Berechnungsansatzes bendtigt.

2 y=prHil

218 In der Literatur wird hdufig mit der Kreisfrequenz geatbeitet —
® = 27vund £ = 27¢. Es gilt somit entsprechend 0 = o + ié.

219 vegl. Hough: The Calculation of Hamaker Constants Ady Col Int Sci
(1980) & Bergstrom: Hamaker constants of inorganic materials
Adp Col Int Sci (1997) S.130f.

220 Israelachvili: Surface Forces (2000) G1.11.8

221 vgl. Hough: Hamaker Constant Ady Co/ Int S¢i (1980) GL.1.8

222 ygl. Ninham: Van der Waals Forces forces Biophys (1970) GL.11
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Darin sind €91, €02, €03 die statischen relativen
Permittivititen der drei Phasen im niedrigen Fre-
quenzbereich und &(id) die relativen Permittivititen
in Abhingigkeit der Frequenz. Der erste Term A
(statischer Term) reprisentiert somit die Null-
Frequenz-Energie und enthalt die Keesomz- und Debye-
Energieanteile. Der zweite Term A({) reprisentiert den
frequenzabhingigen London-Energieanteil.

Um die Gleichungen der Hamaker-Konstante
(12.70 bzw. 12.72) 16sen zu kénnen, miissen die fre-
quenzabhingigen Permittivititen &(i$) durch eine
geeignete mathematische Funktion beschrieben wer-
den??, Dies kann nach Ninham und Parsegi-
an??4225226227 durch ein Oszillatormodell entspre-
chend GL.12.73 geschehen (v =i().

(i) =1+ Com +> ol .
1+41lv,, T1+(lv))

Der zweite Term steht dabei fiir die Absorption
im Mikrowellen-Bereich infolge der Orientierungs-
polarisation permanenter Dipole bei der Frequenz
Viw (sog. Debye-Relaxation), wihrend der dritte
Term die Absorptionsanteile im IR- bis UV-Bereich
infolge induzierter Dipole bei den entsprechenden
Resonanzfrequenzen 1V kennzeichnet??s, vgl. Bild
171.

Die Permittivititsfunktion im imagindren Fre-
quenzbereich (i) entspricht in Bereichen ohne Ab-
sorptionsanteile (d.h. zwischen den Resonanzfre-
quenzen Vj, € “(V) = 0) der Permittivititsfunktion im
realen Frequenzbereich &(V) = &‘(v)22923%0, vgl. Bild
171. Sie erfasst somit die Hohe der Permittivitits-
plateaus sowie die Differenzen und die Abstinde
zwischen diesen Plateaus. Die Funktion &(i{) be-
schreibt damit eindeutig die Polarisierbarkeit des Ma-
terials in Abhingigkeit der Frequenz.

12.73

223 Zur physikalischen Signifikanz und der Bestimmung der Permittivi-
titsfunktion aus den dielektrischen Daten sei die Arbeit von Hough:
Hamaker Constant Ady Co/ Int S¢i (1980) empfohlen.

224 Ninham: Van der Waals Forces forces Bigphys (1970) GL.14

225 Parsegian: Application of Lifshitz Theory Nazure (1969)

220 yol. Hough: Hamaker Constant .Ady Co/ Int Sci (1980)

227 veol. Bergstrom: Hamaker constants Ady Col Int Sci (1997) S.1344f.

228 In dhnlicher Weise kann auch die Funktion des Realteils bzw. Trans-
missionsteils der relativen  Permittivitit beschrieben  werden,
e‘(V) = 1+2Cf(1-(Vv)?).  Zwischen  den  Resonanzfrequenzen
(VI <> 1) entspricht £{(v) = ¢(i¢).

229 vel. Hough: Hamaker Constant Ady Col Int Sci (1980) Gl 3.5 & 3.7,
vgl. auch Kramers-Kronig Beziehung G1.2.24 & 2.29

230 vol. Bergstrom: Hamaker constants Ady Co/ Int S¢i (1997) GL. 9 & 11
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Bild 171: Schematische Darstellung der dielektrischen
Funktionen &4v) und ¢“(v) und &(@) in Abhingigkeit der
Frequenz

Die notwendigen Parameter zur mathematischen
Formulierung der Permittivititsfunktion &(ig) kon-
nen aus experimentell ermittelten Permittivititen im
Frequenzspektrum bestimmt werden?!. C,,, und C;
beschreiben die Stirke der Absorption und verhalten
sich proportional zur Peakfliche in der Absorptions-
funktion & “(v)?32 Sie stellen somit die Differenz der
Realteile der relativen Permittivitit &° vor (-) und
nach (+) der jeweiligen Resonanzfrequenz vj dar, vgl.
Bild 171. Da die Absorptionsfunktion &“(V) zwi-
schen den Resonanzfrequenzen v null ist, lisst sich
der Parameter Cj direkt aus den relativen Permittivi-
titen & bestimmen, G1.12.74233,234,

Ci=¢,(v])—¢&;(v]) 12.74

Fir eine ausreichend genaue Beschreibung der
Permittivititsfunktion &(i§) werden in der Regel
mehrere Werte fir Cj im IR- und im UV-Bereich
(entsprechend dem Summenparameter J) herangezo-
gen. Méglich ist dies jedoch nur, wenn dielektrische
Daten aus einer experimentellen Charakterisierung
des Materials bei den charakteristischen Frequenzen
zuginglich sind.

A.4.4 Vereinfachter Ansatz zur Bestimmung der Hamaker-

Konstante nach Israelachvili

Fir nichtleitende Materialien mit unpolaren Mo-
lektlen, kann man sich die Tatsache zu Nutze ma-
chen, dass a) keine Orientierungspolarisation im
Mikrowellenbereich stattfindet und b) die IR-Anteile
im Absorptionsspektrum fir die Berechnung der
Hamaker-Konstante vernachlidssigbar sind?35.236,

Im Wesentlichen ist demnach die elektromagneti-
sche Absorption infolge der Induktion von Dipolen

231 vel. Ninham: Van der Waals Forces forces Bigphys (1970) S.652f.

22 C; = fj /(72v), wobei fj die Fliche unter einem Absorptionspeak in
e“(w) darstellt. vgl. Bergstrtom: Hamaker constants Ady Co/ Int Sei (1997)
GL13

233 Parsegian: Application of Lifshitz Theory Nature (1969)

23 vel. Hough: Hamaker Constant Ady Co/ Int S¢i (1980) G1.3.14

235 vgl. Bergstrom: Hamaker constants Ady Col Int Sci (1997) S.166

2% Dies spiegelt sich auch in G1.12.70 wieder. Durch die lineare Funktion
der diskreten Frequenzschritte ¢y werden die hohen UV-Frequenzbe-
reiche im Summenterm héher gewichtet als die IR-Anteile.

r @E ONVHNV
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(Elektronenpolarisation) im UV-Bereich relevant?7,
vgl. €(1¢)B (gestrichelt) in Bild 168. Der Mikrowel-
len-Term (uw) sowie alle Terme im IR-Bereich kon-
nen somit in GL.12.73 entfallen. Zudem steht die re-
lative Permittivitit ¢ nichtmagnetischer Stoffe im
sichtbaren Frequenzbereich wie zuvor bereits disku-
tiert in direkter Beziehung zum Quadrat des Bre-
chungsindex Ngy, vgl. GL12.66. Durch Zusammen-
fihren der Gleichungen 12.66, 12.73 und 12.74%3
kann die spektrale Permittivititsfunktion &(i5) daher
fir unpolare, nichtmagnetische, nichtleitende Stoffe

vereinfacht entsprechend GL12.75 dargestellt wer-
den239,240241,242,

(i -
1+(S v )

Darin sind Ngy der Brechungsindex im sichtbaren
Bereich und wyy die mittlere Absorptionsfrequenz
im UV-Bereich, welche nach Israelachvili2® stoffun-
spezifisch als typische Absorptionsfrequenz mit ca.
3-10"5 s angenommen werden kann. Fir die Be-
schreibung des Permittivitdtsspektrums mit Hilfe
dieser Niherung ist somit mit dem Brechungsindex
Nri lediglich ein Parameter zu bestimmen.

Fir Wasser ist eine derartige Vereinfachung aller-
dings nicht zulissig. Aufgrund der permanenten Po-

12.75

e(id)=1+

laritit der Wassermolekiile gibt es nicht zu vernach-
lissigende Absorptionsanteile im Mikrowellenbe-
reich  (Orientierungspolarisation, C,w=74,7). In
GL.12.72 wird dieser Absorptionsanteil jedoch bereits
im zuvor extrahierten statischen Term Ag beriick-
sichtigt, so dass die vereinfachte Permittivititsfunk-
tion (i) nach Gl12.75 in Kombination mit
GL12.72 auch fir wissrige Suspensionen angewen-
det werden kann?#.

Setzt man diese vereinfachte Permittivitits-
funktion &(id) nun in GL12.72 cin und integriert
tber ¢, ergibt sich die Hamaker-Konstante A schlie3-
lich zu G1.12.76245.246,

P
4 €1+ &p3

17603 || €02~ €03 N 3NV

82

&yt €3

(0 ~nE)( 1) |
(O + 020+ g ) 0+ ]
12.76

237 vgl. Hough: Hamaker Constant .4dy Co/ Int Sci (1980)

238 Nach G1.12.74 gilt &(VIS) = 1+XCyy. Daraus folgt Cuy = (Nriyis) 1.
23 Israelachvili: Sutface Forces (2000) G1.11.12 & S.98

240 vol. Hough: Hamaker Constant Ady Co/ Int S¢i (1980) G1.3.17

241 Ninham: Van der Waals Forces Bigphys (1970) S.653

242 vol. Bergstrom: Hamaker constants Ady Col Int Sci (1997) G1.23

24 Israelachvili: Sutface Forces (2000) S.184 & Tab.11.2

24 In Verbindung mit G1.12.70 hingegen ist eine genaue Beschreibung
der Permittivitdtsfunktion des Wassers notwendig.

24 Israelachvili: Sutface Forces (2000) G1.11.13

246 [dx/ ((a*+x?) (b*+x2)) =1/ (2ab(a+b))

A.4.5 Die mathematische Beschreibung der Permittivitits-
funktion g(if) des Wassers

Die frequenzabhingige Permittivititstfunktion
g(i¢) kann nach Ninham und Parsegian?47.248:249,250
mathematisch durch ein Oszillatormodell entspre-
chend G1.12.77 beschrieben werden?'.

C.

e(il)=1+—"—+ !
(ic) 1+¢1v, Z,.llwu(g”/vj)2
Der zweite Term steht dabei fiir die Absorption
im Mikrowellen-Bereich infolge der Orientierungs-
polarisation permanenter Dipole bei der Frequenz
Viw (sog. Debye-Relaxation), wihrend der dritte
Term die Absorptionsanteile im IR- bis UV-Bereich
infolge induzierter Dipole bei den entsprechenden
Resonanzfrequenzen ¥ kennzeichnet??, vgl. Bild
168. C,,, und Cj beschreiben die Stitke der Absorp-
tion. Durch die Berticksichtigung eines Dimpfungs-
koeffizienten g lisst sich die Formulierung der Per-

mittivititsfunktion &(i{) weiter verfeinern.

12.77

S e i
1+¢ v, FLl+(lv) +9,5 v,
12.78

Parsegian?® bestimmte die Parameter ¥, Cj und
0j aus experimentellen Untersuchungen entspre-
chend Tabelle 39. In einer spiteren Arbeit widmete
sich Roth?¢ dem fiir die Berechnung der van der
Waals Wechselwirkungen besonders bedeutenden
UV-Bereich und modifizierte die Eingangsparame-
ter. Diese Parameter beschreiben die experimentell
bestimmten Transmissions- und Absorptionsanteile
der Permittivitit € (V) und €“(v) deutlich genauer als
das urspriinglich von Parsegian ermittelte Parameter-
set, Bild 172.

Die modifizierten Parameter wirken sich entspre-
chend GL12.78 ebenfalls auf die Permittivititstfunk-
tion im imaginiren Frequenzbereich &(iC) aus, Bild
173. In der Folge kommt es zu signifikanten Ande-
rungen bei der Berechnung der Hamaker-Konstante,
vgl. GL.12.70. Nach Roth?? und Bergstrom?>* fiihrt
dies flir Materialien, welche durch Wasser hindurch
interagieren, zu einer Reduzierung der Hamaker-
Konstante um bis zu 40 % im Vergleich zu einer Be-

£(i) =1+

247 Ninham: Van der Waals Forces forces Bigphys (1970) Gl.14

248 Parsegian: Application of Lifshitz Theory Nature (1969)

24 vgl. Hough: Hamaker Constant Ady Co/ Int Sei (1980)

230 vel. Bergstrom: Hamaker constants Ady Col Int Sci (1997) S.134£f.

251 Zur physikalischen Signifikanz und der Bestimmung der Permittivi-
titsfunktion aus den dielektrischen Daten sei die Arbeit von Hough:
Hamaker Constant Ady Col Int S¢i (1980) empfohlen.

252 In dhnlicher Weise kann auch die Funktion des Realteils bzw. Trans-
missionsteils der relativen  Permittivitit  beschrieben  werden,
e‘(v) = 1+2Cf(1-(Vv)?).  Zwischen den  Resonanzfrequenzen
(Vlvy <> 1) entspricht £ (V) = ei¢).

253 Roth: Improved Parametric Representation | Co/ Int Sci (1981)

254 Bergstrom: Hamaker constants Ady Col Int Sci (1997)



Tabelle 39: Absorptionsstitke Cj, Resonanz-bzw. Absorpti-
onsfrequenz ¥; und Dimpfungskoeffizient @; fiir Wasser
nach Parsegian25 und Roth?56

v Ci Oi 1 G 9i
[Hz] [-] [Hz] [Hz] [-] [Hz]
Parsegian (1975) Roth (1996)
Infrarot
5,00-1012 1,476  3,64-1012
1,67-1013 0,733  9,20-1012
2,23-1013 0,153  6,72-1012
4,87-1013 0,141  6,06-1012
1,03-101% 0,077 1,36-1013
Ultraviolett
1,99-1015 0,039  1,23-10'* 1,99-10'> 0,048 1,52-10™4
2,42-1015 0,057  2,13-10% 2,42-10'> 0,039 2,03-104
2,76-1015 0,092  3,72-104 2,76-10'> 0,092  4,96-1014
3,14-1015 0,156  4,96-104 329-10'> 0,344  9,43-1014
3,60-1015 0,152  7,16-10% 4,30-10'> 0,360 1,77-1015
4,47-1015 0,271 1,15-1015 6,09-10'5> 0,038  1,29-101>
} a — Data
2.5 ] - - Parsegian (1975)
! - This work
2_
“w L5
l_
0.5 -
o 5 10 15 2 25 30
Frequency (eV)
1.8
b o — Data
1.67 - - Parsegian (1975)
1.4+ wwee . This work
1.24
1 =
“ 0.8+
0.6
0.4+
0.2 N
o 5 0w 15 20 R

Frequency (eV)

Bild 172: Dielektrische Funktionen von Wasser £v) und
£“(v) experimentell bestimmt?’ und gefittet mit Parame-
tern nach Parsegian?5® und Roth, aus Roth?>

rechnung mit den urspriinglichen Parametern nach
Parsegian.

Um den vereinfachten Ansatz zur Berechnung
der Hamaker-Konstante entsprechend GL.12.76 bzw.
GL.3.21 (5.36) weiterhin verwenden zu kénnen, be-
darf es an dieser Stelle ebenfalls einer Modifikation.
Beim vereinfachten Berechnungsansatz wird die

Permittivititsfunktion durch den Brechungsindex im
sichtbaren Bereich Ngyyis beschrieben. Dieser ent-
spricht in Frequenzbereichen ohne Adsorptionsan-
teile (wie dem sichtbaren Bereich) dem Quadrat des
Transmissionsanteils der Permittivititsfunktion & V),
vgl. G1.12.66. Zwischen den Resonanzfrequenzen
gilt zudem &v) = £i¢), vel. Bild 171.

Die Permittivititsfunktion € {i¢) liegt im sichtba-
ren Bereich nach Roth ca. 8% tber der Permittivi-
titsfunktion &i4) nach Parsegian, vgl. Bild 172. Fur
den Brechungsindex ergizbt sich somit eine effektive
Erzhéhung von  NRi3vis = 1,334?
N rizeff = 1,3862.

Ersetzt man nun den physikalischen Brechungs-
index des Wassers im sichtbaren Bereich Ngyis
durch einen modifizierten effektiven Brechungsindex
Nrizerf = 1,386, ist auch mit Hilfe des vereinfachten
Berechnungsansatzes entsprechend GL12.76 bzw.
GL.3.21 ecine Berechnung der Hamaker-Konstante
unter Berticksichtigung der von Roth modifizierten
Parameter der Permittivitdtsfunktion méglich.

auf ca.

5
g'(v) Experiment
¢ (i) Roth 1996
- 4 N . .
P g (i€) Parsegian 1975
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Bild 173: Dielektrische Funktionen von Wasser, & V) expe-
rimentell bestimmt2%; £(i) mathematische Beschreibung
mit Parametern nach Parsegian?! und Roth?262

2% Parsegian in: van Olphen: Physical Chemistry (1975), vgl. auch
Parsegian: Spectroscopic Parameters | Co/ Int Sci (1981)

2% Roth: Improved Parametric Representation | Co/ Int Sci (1981)

257 Heller: Oscillation in liquid water | Chens Phys (1974)

28 Parsegian in: van Olphen: Physical Chemistry (1975), vgl. auch
Parsegian: Spectroscopic Parameters | Co/ Int Sci (1981)

259 Roth: Improved Parametric Representation | Co/ Int Sci (1981)

200 Daten aus Heller: Oscillation in liquid water | Chem Phys (1974) &
Segelstein: Complex Refractive Index of Water (1981)

201 Parsegian in: van Olphen: Physical Chemistry (1975), vgl. auch
Parsegian: Spectroscopic Parameters | Co/ Int Sci (1981)

262 Roth: Improved Parametric Representation | Co/ Int Sci (1981)
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A.5 Sterische Wechselwirkungen

A.5.1 Kompetitive Adsorption

Bei der Belegung der Partikeloberfliche steht das
FlieBmittelpolymer in unmittelbarer Konkurrenz zu
anorganischen Ionen in der Porenlésung. Da die po-
sitiv geladenen Oberflichen sowohl von den anioni-
schen Zusatzmitteln als auch von den anorganischen
Anionen aus der Porenlésung belegt werden, kommt
es zu einer kompetitiven Adsorption auf den positi-
ven Ladungsplitzen des Adsorbens?63:264265266.267 Jm
Falle einer Zement-FlieBmittel-Suspension findet
dieser Wettbewerb vor allem zwischen den Sulfat-
Tonen und den Carboxylatgruppen statt?8. Dabei
wird das Anion mit der héchsten Austauschenergie
bevorzugt adsorbiert. Kann es nicht alle positiven
Ladungen auf der Adsorbensoberfliche neutralisie-
ren, wird das Anion mit der nichst geringeren Aus-
tauschenergie adsorbiert?®270, Das bedeutet, dass mit
zunehmender Konzentration von anorganischen lo-
nen hoherer Austauschenergie bzw. Wertigkeit (z.B.
durch Reduzierung des W/z-Wertes) von einer gerin-
geren FlieBmitteladsorption auszugehen ist. Dieser
Mechanismus wird durch Untersuchungen von
Yamada®™ belegt. Wihrend die FlieBmitteladsorption
bei der Zugabe von einwertigen Chlorid-lonen nur
geringfiigig beeinflusst wird, sinkt der Adsorptions-
grad bei Zugabe zweiwertiger Sulfat-lonen signifi-
kant ab, Bild 174.

Platel?” gelang es, die bei erhéhten Sulfatgehalten
verminderte Adsorption von Polycarboxylaten auf
C-S-H-Oberflichen mittels Rasterkraftmikroskopie
nachzuweisen. Bild 175 zeigt die Morphologie einer
adsorbierten Polymerschicht ohne und mit Sulfat in

80
< 15 min nach
= CEM.C © Wasserzugabe
8 70 <
> CEM.B
c
2 g0 || 50 Vol.% CEM CEMA ©
s 50 Vol.% KS(m)
2z FM 0,69 mg/gp
< 50 :

0 20 40 60 80

Sulfatgehalt der Porenlosung [mmol/l]

Bild 176: Einfluss des Sulfatgehalts der Porenlésung auf die
FlieBmitteladsorption 15 min nach Wasserzugabe

203 ygl. Yamada: Controlling the adsorption. Cesz Con Res (2001)
204 yol. Bassioni: Kompetitive Adsorption (2006)

265 ygl. Plank: Wechselwirkung Zement PC (2006)

260 yol. Platel: Impact de I'architecture macromoléculaire (2005) S.91
207 vol. Regnaud: Interaction Superplasticizer and Slag (2009)

268 Yamada: Controlling the adsorption. Cesz Con Res (2001)

209 Bassioni: Kompetitive Adsorption (2006) S. 225-232

270 Plank: Wechselwirkung Zement PC (2006) S. 587ff.

2 Yamada: Controlling the adsorption. Cesz Con Res (2001)

272 Yamada: Controlling the adsorption. Cez Con Res (2001) Fig.3
273 Platel: Impact de I'architecture macromoléculaire (2005) S.95

der fliissigen Phase. Bei Vorhandensein von Sulfat-
Ionen ist die Polymerschicht infolge der verringerten
Adsorption deutlich poréser?™.

45.00 nm

25.00 nm

0.00 nm 0.00 nm

Bild 175: Morphologie einer adsorbierten Polymerschicht in
einer Losung mit 5,5 mmol Ca(OH); ohne Sulfat (links)
sowie bei Zugabe von 80 mmol K>SO, (rechts), AFM-
Aufnahme 500 nm?, aus Platel275

Auch bei den in dieser Arbeit verwendeten Aus-
gangsstoffen konnte ein deutlicher Einfluss des Sul-
fatgehalts in der Porenlésung auf die FlieBmittelad-
sorption (15 min nach Wasserzugabe) nachgewiesen
werden. So weist die Suspension aus Zement
CEM.A und Kalksteinmehl KS(m) bedingt durch die
hohen Sulfatgehalte einen deutlich geringeren Ad-
sorptionsgrad®’® auf als die Suspensionen mit
CEM.B oder CEM.C (FM-Gehalt: 0,69 mg/gp27).
Bei Verwendung des Zements CEM.A muss somit
im Vergleich zu den Suspensionen mit CEM.B und
CEM.C deutlich mehr FlieBmittel zugegeben wer-
den, um die gleiche absolute Adsorption I'; zu errei-
chen.

Dem negativen Einfluss erhohter Sulfatgehalte
auf die FlieBmitteladsorption kann jedoch durch die
Struktur des FlieBmittels entgegengewirkt werden?7s.

S

2

E

c 3

k=)

£

g

E w0 Ll =2 NaCl

4 —0—Na,S50,
0 L

0 0.5 1 1.5

Ionic Strength

Bild 174: Einfluss der Ionenstirtke auf die Adsorption in
Abhingigkeit der Wertigkeit des Anions?72

274 Bei Adsorption ohne Sulfat-Ionen ist zudem die Schichtdicke groBer,
da es aufgrund der hohen Polymerdosierung und der niedrigen Seiten-
kettendichte des verwendeten Polymers zu einer Mehtschichten-
Adsorption kommt.

275 Platel: Impact de I'architecture macromoléculaire (2005) Fig.12, S.96
276 Die FlieBmitteladsorption wurde durch Losungsdifferenz entspre-
chend Anhang B.4 bestimmt. Intetkalation von FM in AFm-Phasen
kann aufgrund ausreichend hoher SOZ~/CsA-Molarverhiltnisse (1,0-1,6)
ausgeschlossen werden, vgl: Plank: Polycarboxylate intercalation.
Cem Con Res (2010) und Anhang B.4.

277 FM-Wirkstoff bezogen auf den Feststoffgehalt (CEM+KS(m))

278 Flatt: Sulfate-Polycarboxylate Competition (2009)
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Bild 177: Einfluss der Ionenstirke auf den hydrodynami-
schen Radius und die anionische Ladungsmenge eines Po-
lycarboxylats nach Sachsenhauser?!

Ergebnisse von Plank?79280 zeigen, dass die spezifi-
sche anionische Ladungsmenge des Polycarboxylats
bei der kompetitiven Adsorption von FlieBmittel und
Sulfat-Ionen eine wesentliche Rolle spielt. So wurde
das kleine hochgeladene Sulfat-Ion gegentiber einem
gering anionischen Polycarboxylat bevorzugt adsor-
biert, wihrend die adsorbierte Menge eines stark an-
ionischen Polycarboxylats nahezu unbeeinflusst von
ciner Sulfatzugabe blieb. Dies zeigen auch Untersu-
chungen von Sakai*!. So wiesen Fliemittel mit zu-
nehmender Anzahl an Carboxylatgruppen in der
Hauptkette einen geringeren FlieBfihigkeitsverlust
bei erh6htem Sulfatgehalt auf.

Die Zugabereihenfolge von Polycarboxylat und
Sulfattriger spielt bei der kompetitiven Adsorption
keine Rolle. Demnach kann die Adsorption der an-
organischen und organischen Anionen auf der Ad-
sorbensoberfliche reversibel sein. Sofern die nach-
tragliche Zugabe eines Adsorbaten eine héhere Aus-
tauschenergie ergibt, wird das vorher adsorbierte An-
ion desorbiert282,283,284,

A.5.2 Wechselwirkung zwischen Adsorbat und Ionen in der

Porenlésung zementbasierter Suspensionen

<> Abschirmung der Ladung der Carboxylatgruppen in Ab-
hangigkeit der Ionenstarke

Aus den Wechselwirkungen der Kationen mit
den deprotonierten anionischen Carboxylatgruppen
der Hauptkette resultiert eine hdhere Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit von Kationen um das FlieBmit-
telpolymer (Gegen-lon-Kondensation nach Man-
ning?®). Das anionische FlieBmittelpolymer ist von
einer Wolke aus Gegenionen umgeben, so dass es
mit zunehmender Ionenstirke zu einer Abschirmung

27 Plank: Anionic charge density. Cez Con Res (2009) Tab.1 & Fig.4

280 Plank: Wechselwirkung Zement PC (2006) S. 588f.

281 Sakai: Molecular Structure. | Ady Con Tech (2003) Fig.8

282 Yamada: Controlling the adsorption. Cesz Con Res (2001)

283 Platel: Impact de P'architecture macromoléculaire (2005) S.97

284 Plank: Wechselwirkung Zement PC (20006) S. 588f.

285 yol. Manning: Countetion Condensation, ] Chem Phys (1969) S.924

der Ladungen der Hauptkette und damit zu einer
verminderten Adsorptionsfibigkeit kommt?80,

Dariiber hinaus kann durch die Anderung der an-
ionischen Ladung die Konformation des Polymers in
der Losung beeinflusst werden. Die Lasungskonforma-
tion eines Polymers in Losung kann z.B. durch den
Gyrationsradius oder den hydrodynamischen Radius,
vgl. Bild 184 und Anhang B.3.1 beschrieben werden.
Der Einfluss der anionischen Ladung auf die Konfor-
mation in Losung resultiert auf der gegenseitigen
elektrostatischen Absto3ung der Carboxylatgruppen.
Mit sinkender anionischer Ladung kommt es zu ei-
ner Abnahme der elektrostatischen Abstoung, was
wiederum zu einer stirkeren Verknduelung des Po-
lymers fihrt, vgl. Bild 177. So beobachtete Ro-
tureau??’” eine deutliche Reduzierung des hydrody-
namischen Volumens von Carboxymethyldextran-
Makromolekilen mit zunehmender Ionenstirke. Die
gleiche Tendenz stellte Francois?® bei Untersuchun-
gen an Acrylamid-Acrylsdure-Copolymeren fest.
Dieser Effekt konnte bei beiden Untersuchun-
gen jedoch insbesondere im Bereich niedriger
Ionenstirken 7< 10 mmol/1 beobachtet werden.
Bei einer weiteren Erh6hung der Ionenstirke
kam es zu keiner weiteren signifikanten Redu-
zierung. In zementbasierten Suspensionen mit deut-
lich hoheren lonenstirken ist daher keine Differen-
zierung in Abhingigkeit des Bindemittels zu erwar-
ten. Im Hinblick auf kammartige Polycarboxylat-
Molekdle ist zudem zu beachten, dass lediglich die
Konformation der anionischen Hauptkette von der Io-
abhingig ist. Untersuchungen von
Yamada?® zeigen, dass die Grof3e der ungelade-
nen PEO-Seitenketten hingegen keine Abhin-
gigkeit von der Ionenstirke aufweist?®, Dies ist
im Hinblick auf die Verflissigungswirkung eine
wichtige Erkenntnis, da es im Wesentlichen die Sei-
tenketten sind, die eine sterische AbstoBung bewit-
ken, vgl. Abschnitt 3.4.4. Ungeklirt bleibt jedoch,
inwiefern die Verknduelung der Hauptkette eine
schlechtere Verteilung der Seitenketten nach sich
zieht und somit indirekt eine Verringerung der Flie(3-
fahigkeit bewirkt.

nenstarke

<> Calcinmbkomplexierung an den Carboxcylatgruppen

In der Porenlésung zementbasierter Suspensio-
nen liegen vergleichsweise hohe Konzentrationen an
Calcium-Tonen von bis zu 1g/1 vor. Diese Calcium-
Ionen konnen komplex an die Carboxylatgruppen

286 Plank: Anionic charge density. Cenz Con Res (2009) Fig.4 & S.5

287 Rotureau: Swelling of functionalized CMD, Langmuir (2007) S.8464
288 Francois: Stability and alkalinoearth cations. Polym (1997) Fig.7

289 Yamada: Controlling the adsorption. Cew Con Res (2001)

20 Dies ist im Hinblick auf Polymer mit langen Seitenketten und/oder
tberwiegend im Train-Modus adsorbierter Polymere eine wichtige Er-
kenntnis, da es dann im Wesentlichen die Seitenketten sind, die eine ste-
rische Wechselwirkung bewirken.

291 Sachsenhauser: a-Allyl-w-MPEG-Maleins.-anhyd. (2009) Abb.17
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Bild 178: Einfluss des pH-Werts auf den hydrodynamischen
Radius und die anionische Ladungsmenge eines Polycar-
boxylats nach Sachsenhauser305

der Hauptkette gebunden werden229329429 In der
Folge kommt es wiederum zu einer Verringerung der
anionischen Ladungsmenge der Hauptkette?”® und
damit zu einer verminderten Adsorptionsfihigkeit des
Polymers. Theoretisch ist auch hier ein Einfluss auf
die Konformation der Hauptkette moglich. So ist infol-
ge der verringerten gegenseitigen elektrostatischen
AbstoBung der Carboxylatgruppen ein Schrumpfen
des Polymerknduels vorstellbar. Untersuchungen
von Schweins?? zeigen bspw., dass die Anwesenheit
von Calcium-lonen in einer wissrigen Polyacrylat-
Losung zu einer 50-prozentigen Verringerung der
GroBe der Polymerkniuel fihrt.

< Deprotoniernng der Carboxylatgruppen in Abbingigkeit
des PH-Werts.

Der Grad der Deprotonierung der Carboxylat-
gruppen (COO") und damit die anionische La-
dungsmenge des FlieBmittelmolekils werden zusitz-
lich zu den zuvor diskutierten Mechanismen mal3-
geblich vom pH-Wert beeinflusst??7-2%8, So nimmt mit
steigendem PH-Wert der Losung die Anzahl der
deprotonierten Carboxylatgruppen zundchst bis zu
einem Maximum zu. Im Falle der Polymethaycryl-
sdure liegt eine vollstindige Deprotonierung bei
pH >10 vor?®. Mit weiter zunehmendem pH-Wert
gewinnt dann der Einfluss der gleichzeitig zuneh-
menden Ionenstirke an Bedeutung. Die Carboxylat-
gruppen treten mehr und mehr, wie zuvor beschrie-
ben, mit den Gegenionen in Wechselwirkung, so
dass die anionische Ladung wieder abnimmt300-301,302,]
vel. Bild 178.

292 Francois: Stability and alkalinoearth cations. Polym (1997) S.6117
293 Schweins: Calcium Induced Shrinking, Macromolecules (2003)
2% Borget: Microstructural characterization. Co/ Sur (2005) S.181

25 Eriksson: Calcite/water interface. Co/ Int Sci (2007)

2% Plank: Anionic charge density. Cew Con Res (2009) Fig.4 & S.4

297 Plank: Anionic charge density. Cewz Con Res (2009) Fig.4 & S.4
%8 Francois: Stability and alkalinoearth cations. Polym (1997) S.6117
29 Pohlmmeier: Ionization of short PMMA (2004) S.373

300 Plank: Anionic charge density. Cew Con Res (2009) S.4

301 Sachsenhauser: a-Allyl-w-MPEG-Maleins.-anhyd. (2009) S.29ff.
302 Perche: Adsorption de polycarboxylates (2004) S.158

Zudem kann auch die Konformation des sich in L6-
sung befindlichen Polymers durch den pH-Wert be-
einflusst Bei  sehr pH-
Werten < 4,5 kam es bei Untersuchungen von
Holappa®? zu einer Agglomeration der Polymere in-
folge intermolekularer Wasserstoffbriickenbindun-
gen. Bei dartiber hinaus gehenden PH-Werten
kommt es dann mit steigender anionischer Ladung
zu einer Zunahme der elektrostatischen AbstoBung
der Carboxylatgruppen und damit zu einer Aufwei-
tung des Polymerkniuels. Dies zeigen z.B. Untersu-
chungen von Ohta’* an Polymeren mit einer Ac-
rylat-Hauptkette und Polyethylen-Seitenketten. Er
verglich den Gyrationsradius verschiedener FlieSmit-
telstrukturen (N/P) in neutraler und alkalischer Um-
gebung bei pH 11. Dabei kam es mit zunehmender
Anzahl an Carboxylatgruppen zu einer zunehmen-
den Aufweitung des Polymers im alkalischen Milieu.

Analog der Entwicklung der anionischen La-
dungsmenge ist dann nach dem Durchschreiten des
Maximums bei weiter steigenden pH-Werten wiede-
rum mit einer Abnahme des Polymerradius infolge
der sich ebenfalls verringernden anionischen La-
dungsmenge zu rechnen’®, vgl. Bild 178.

werden. niedrigen

<> Uberlagerung der Mechanismen und Auswirkungen in re-
alen gementbasierten Suspensionen

In realen zementbasierten Suspensionen wirken
sich die zuvor diskutierten Mechanismen in Form
verinderter Verarbeitungseigenschaften aus. So zei-
gen bspw. Untersuchungen von Yamada®7 und Sak-
21308 dass es mit zunehmender lonenstirke zu einer
Verringerung der FlieBfihigkeit und einer Erhdhung
der Viskositit kommt, Bild 179 (NaC/). Als Ursache
kommen sowohl Anderungen der Adsorptionsfibigkeit
als auch der Konformation in Frage’®. Fir das Ver-
stindnis der Wechselwirkungen in realen zementba-
sierten Suspension sind dabei insbesondere die Be-
reiche hoher Ionenstirken I > 100 mmol/l sowie der
alkalische Bereich pH > 125 von Interesse. Eine dif-
ferenzierte Bewertung der einzelnen Einflussgrofien
gestaltet sich jedoch schwierig, da die zuvor disku-
tierten Mechanismen stets tiberlagert wirken.

303 Holappa: Solution Properties (2002) S4736f.

304 Ohta: Fluidizing Mechanism of PC based SP (1997) Tab.1 & Fig.8

305 Sachsenhauser: a-Allyl-o-MPEG-Maleins.-anhyd. (2009) Abb.16

306 Sachsenhauset: a-Allyl-o-MPEG-Maleins.-anhyd. (2009) S.29ff

37 Yamada: Controlling the adsorption. Cez Con Res (2001) Fig.2

308 Sakai: Molecular Structure. | Ady Con Tech (2003) S.23 & Fig.11

309 Bei Na2§O4Zugabe ist der Abfall der FlieBfihigkeit zusitzlich durch
die kompetitive Adsorption zwischen Sulfat-Ionen und Carboxylatgrup-
pen bedingt, vgl. Abschnitt 3.4.6, Seite 44.



Beziiglich des Einflusses von lonenstirke, Calci-
umkomplexierung und pH-Wert auf die Adsorptions-
fabigkeit sind die Erkenntnisse nicht eindeutig. So
stellte Yamada3'! im Falle einwertiger lonen nur ei-
nen geringen Einfluss der lonenstirke auf die Ad-
sorption des FlieBmittels fest, vgl. Bild 174. Untersu-
chungen von Plank3'2 zeigen jedoch bei hohen pH-
Werten eine deutliche Abhingigkeit der anionischen
Ladungsdichte und damit der Adsorptionsfibigkeit der
untersuchten FlieBmittelpolymere sowohl von der
Tonenstirke als auch von der Calciumkonzentration.
Diese Einflussgro3en sind daher in realen zementba-
sierten Suspensionen zu berticksichtigen.

Im Hinblick auf die Ldsungskonformation kommt
neben der tberlagerten Wirkung von lonenstirke,
Calciumkomplexierung und pH-Wert erschwerend
hinzu, dass die Auswirkungen auf die sich chemisch
und strukturell unterscheidenden Haupt- bzw. Sei-
tenketten verschieden sind. So ist der Gyrationsradi-
us von Polyethylenoxid(-seitenketten) Yamada’'? zu-
folge nicht von der lIonenstirke abhingig. Die Li-
sungskonformation der untersuchten Polycarboxylat-
flieBmittel mit einer Polymethacrylat-Hauptkette und
Polyethylenoxid-Seitenketten zeigte hingegen bei
niedrigen Ionenstirken (I <100 mmol/I) eine signi-
fikante Abhingigkeit von der Salzkonzentration. Der
Gyrationsradius  der Polymermolekiile verringerte
sich mit zunehmender Ionenstirke. Bei hoheren, fur
zementbasierte Suspensionen relevanten lonenstir-
ken verringerte sich der Gyrationsradius wiederum
nicht mehr so deutlich. Da Yamada3* in seinen Un-
tersuchungen im Falle einwertiger Ionen zudem nur
einen geringen Einfluss der Ionenstirke auf die Ad-
sorption feststelle (Bild 174), schlussfolgerte er, dass
die Verringerung der FlieBfihigkeit (Bild 179) teil-
weise auf die Verringerung der Polymerschichtdicke
infolge eines Schrumpfens der Polymere zuriickzu-
fihren ist.

Bei Untersuchungen von Borget's und Houst3!6
konnte hingegen weder ein Einfluss der Ionenstirke
(30 <I1<400 mmol/l) noch des  pH-Werts
(8 <pH < 12,8) auf den hydrodynamischen Radius
und den Gyrationsradius®® der Polycarboxylat-
molekiile festgestellt werden. Lediglich bei sehr nied-
rigen lonenstirtken von 1 mmol/l war eine Erho-
hung des hydrodynamischen Radius feststellbar.
Auch die Anwesenheit von Calcium-Ionen fithrt zu
keiner signifikanten Beeinflussung des Polymer-
radius.

310 Yamada: Controlling the adsorption. Ce Con Res (2001) Fig.2
311 Yamada: Controlling the adsorption. Cenz Con Res (2001) Fig.3
312 Plank: Anionic charge density. Cew Con Res (2009) Fig.4 & S.5
313 Yamada: Controlling the adsorption. Cenz Con Res (2001) Fig.8
314 Yamada: Controlling the adsorption. Cesz Con Res (2001)

315 Borget: Microstructural characterization. Co/ Sur (2005) S.176
316 Houst: Design and function of SP. Cenz Con Res (2008) S.1203
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Bild 179: Einfluss der Ionenstirke auf die FlieBfihigkeit310

A.5.3 Modifizierte Berechnungsansitze zur Beschreibung

der sterischen Wechselwirkungen

Auch Buscall?7, Bergstrom?'® und Kjeldsen3!%-320
berechneten die sterischen Wechselwirkungen in
zementbasierten Suspensionen. Sie benutzen einen
im Vergleich zu Gl.3.46 modifizieren Ansatz, der
sich jedoch lediglich durch Substitution einiger Ter-
me unterscheidet. Durch die Benutzung der folgen-
den Terme kann GL3.46 schlieBlich wie in G1.12.79
geschrieben werden.

D, = r Mittlerer Volumenanteil des adsorbier-
2 op, ten Polymers in der Polymerschicht [-]
VA Vit partielles molekulares Volumen des
N1 = . . .
N, Dispersionsmediums [m3]
D=hs+ 2ak Abstand zwischen zwei Partikelmittel-

punkten [m]

AGy (ak 1 )

NAkBT[l j[ r
o — || ——
Vim \2 Py0

JZ (26 -hY

N kT
=7y - —V (__le( 2)2 f(s
ml
keT —( 1
= 7@, v @2[2 lj(za‘+2ak—D)2

12.79

Die Wechselwirkung zwischen zwei ungleichen
Kugeln kann nach Napper®?! wie folgt bestimmt
werden, G1.12.80:

2a, 8
a +a

AGy(a,,a )= ——"AG,(a,.a, ) 12.80

317 Buscall: Rheology of Colloidal Particles (1990), S. 117

318 Bergstrom: Consolidation Behavior (1992) S. 3308

319 Kjeldsen: Centrifugal consolidation of MgO (2004) S. 33
320 Kjeldsen: Modeling inter-patticle forces (2005) S. 106

321 Napper: Polymeric stabilization (1983) S. 257
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Zusammen mit G1.3.46 erhilt man G1.12.81:

AGst (ak ' a‘I )
2
:ﬂ-%NA—kBT 1_ 4 I, -(25—h)2
a +a V, \2 P0
2
= ”QM 1_ ] I (26 —hY
Ve \2 P20
12.81
A.6 Experimenteller = Nachweis kolloidaler

Oberflichen-Wechselwirkungen

Die ersten experimentellen Bestimmungen von
Oberflichen-Wechselwirkungen erfolgten an makro-
skopischen Oberflichen, vgl. z.B. Derjaguin Appara-
tus3?? oder Surface Force Apparatus’? (SFA). Bei der
Messung wird die zwischen den Oberflichen wit-
kende Kraft in Abhingigkeit des Abstandes be-
stimmt. Die resultierende Kraft-Abstandskurve stellt
die Summe aus abstoBenden elektrostatischen Dop-
pelschicht-Wechselwirkungen und der anziehenden
van der Waals Wechselwirkungen dar, wobei sich
letztere weitgehend unabhingig von der Salzkon-
zentration und dem pPH-Wert darstellen324.325.326,

Neuere Messmethoden wie die Rasterkraftmikro-
skopie??” (engl.: Scanning / Atomic Force Microsco-
py, SEM/AFM) erméglichen die experimentelle Be-
stimmung der Oberflichenkrifte auch im mikrosko-
pischen MalBstab3?. Bei der Rasterkraftmikroskopie
weist die Messsonde einen Krimmungsradius im Be-
reich weniger Nano- bis Mikrometer auf und kann
flexibel in Geometrie und Material angepasst wer-
den, Bild 180. Dadurch eignet sich diese Methode im
besonderen MaBle fiir die direkte Bestimmung der
Wechselwirkungen kolloidaler Partikel, wie sie bspw.
in zementbasierten Suspensionen vorliegen.

Bild 180: AFM-Cantilever mit kugelf6rmiger Messsonde32?

322 Derjaguin: Measurement of molecular forces. Nazure (1978)

323 Israelachvili: Measurement of Forces. Chenr Soc Far Trans 1(1978)

324 Israelachvili: Sutface Forces (2000) S.246

325 Israelachvili: Measurement of Forces. Chem Soc Far Trans 1(1978)

326 Im Experiment kénnen die van der Waals Wechselwirkungen daher
bei verschiedenen Randbedingungen niherungsweise als fix angesehen
werden.

327 2.B. Li: Direct Measurements of Interaction Forces. Langmuir (1993)
328 Ducker: Measurement of colloidal forces using AFM. Nazure (1991)

329 www.mpip-mainz.mpg.de/documents/akbu/pages/ particles.htm

Fir inerte Systeme konnte die allgemeine Giiltig-
keit der theoretischen Berechnungsansitze zur Be-
stimmung der Oberflichen-Wechselwirkungen wie-
derholt nachgewiesen werden330,331,332333,334 8o zei-
gen z.B. Untersuchungen von Li*% an Polystyrol-
kugeln in KC/Losungen, dass die mittels Rastet-
kraftmikroskopie experimentell bestimmten Wech-
selwirkungen in guter Ubereinstimmung mithilfe der
linearisierten P-B-Gleichung in Verbindung mit der Der-
Jaguin Approximation berechnet werden kdnnen33.

Die elektrostatischen Doppelschicht-Wechselwir-
kungen an poliertem Zementklinker konnten erst-
mals durch Uchikawa®7338 experimentell mittels Ras-
terkraftmikroskopie nachgewiesen werden. Dabei
konnte er einen logarithmischen Abfall der absto-
Benden Kraft mit zunehmendem Abstand von der
Oberfliche nachweisen, was qualitativ dem Verlauf
der zuvor hergeleiteten Berechnungsansitze ent-
spricht. Auch quantitativ lag die Héhe der Absto-
Bung elektrostatischer  Doppelschicht-
Wechselwirkungen im theoretisch erwarteten Be-
reich3®. Uchikawa benutzte dazu ebenfalls eine /nea-
risierte P-B-Gleichung in Verbindung mit der Derjaguin
Approximation und der Grabame-Gleichung 3% entspre-
chend GI12.82. Im Bereich s < |[£25|mV
(sinh2(x) =~ tanh?(x)) stimmt dieser Ansatz mit dem
zuvor aus der nichtlinearen P-B-Gleichung hergeleiteten
Berechnungsansatz (Non-linear Superposition) entspre-
chend GL.12.51 iiberein.

infolge

—kh
oz
F, =167k, TN c,asinh’ % e
B K

Uchikawa34:342 gelang ebenfalls die experimentel-
le Bestimmung der sterischen Wechselwirkungen an
poliertem Zementklinker mit verschiedenen Flie(3-
mitteln mit Hilfe der Raster-Kraft-Mikroskopie
(AFM). Beim Vergleich der Wechselwirkungen im
reinen Wasser (ausschlieBlich elektrostatische Dop-
pelschicht-Wechselwirkungen) mit den Wechselwir-
kungen von Oberflichen mit adsorbiertem FlieSmit-
tel (zusitzlich sterische AbstoBung) bestitigt sich,
dass die sterischen Wechselwirkungen in zementba-

330 vel. Detjaguin: Measurement of molecular forces. Nazure (1978)

331 ygl. Israelachvili: Surface Forces (2000) S.246

332 ygl. Israelachvili: Measurement of Forces. Chem Soc Far Trans (1978)
333 vgl. Israelachvili: Surface Forces (2000) S.250ff.

334 vol. Gotzinger: Dispersive forces Pow Tech (2003)

3% Li: Direct Measurements of Interaction Forces. Langmuir (1993)

3% In Wasser und auf Glimmer-Oberflichen konnten bei den diesen Un-
tersuchungen keine Ubereinstimmung mit den theoretischen Berechnun-
gen erzielt werden.

337 Uchikawa: Effect of repulsive forces on dispersion (1997)

338 Uchikawa: The role of steric force. Cenz Con Res (1997)

33 Uchikawa: Effect of repulsive forces on dispersion (1997) S.7

340 vol. Israclachvili: Surface Forces (2000) S.238 & 234

34 Uchikawa: The role of steric force. Cenz Con Res (1997)

342 Uchikawa: Effect of repulsive forces on dispersion (1997)



sierten Suspensionen die elektrostatischen Doppel-
schicht-Wechselwirkungen im Betrag deutlich ber-
steigen. Die sterischen Wechselwirkungen stellen
damit in zementbasierten Suspensionen die mal3ge-
bende kolloidale Wechselwirkung dar343. Dies besti-
tigen auch Untersuchungen von Flatt3#4.

Fir weiterfilhrende Informationen zur experi-
mentellen Bestimmung kolloidaler Oberflichen-
Wechselwirkungen in zementbasierten Suspensionen
bzw. entsprechenden Modellsystemen mit polycat-
boxylatbasierten FlieBmitteln seien die Arbeiten von
Perche3, Kauppi®*, Laaraz?*’, Yang3*$, Flatt’* und
Ferrari’®035! empfohlen.

A.7 Kontakt-Wechselwirkungen

A.7.1 Die Packungsdichte kugelférmiger Partikel bei ku-

bisch-flichenzentrierter Packung

Bei kubisch-flichenzentrierter Packung kugel-
térmiger Partikel ergibt sich die geometrische Form
eines Kuboktaeders. Fuir die Berechnung der Pa-
ckungsdichte gestaltet es sich jedoch einfacher, Ku-
geln des Durchmessers d in X rautenférmigen
Schichten der Seitenlinge @ =xd bei kubisch-
flichenzentrierter Packung anzuordnen. Diese Form
entspricht nun einem Rhomboeder, vgl. Bild 181.

Bild 181: Rhomboedrische Partikelanordnung

Das Volumen eines Rhomboeders ldsst sich aus

dem Volumen eines Oktaeders sowie zweier Tetra-
eder bestimmen, Bild 181 rechts und G1.12.83.

V2 \/_ \/_

V =2- —a 12.83

Setzt man nun das Volumen der kugelférmigen
Partikel Vp = X'wd?6 ins Verhiltnis zum Volumen
des Rhomboeders Vges ergibt sich bei Partikeln eines
Durchmessers rechnerisch eine maximale Packungs-

dichte ®ocp = Op, von 7[/(3\/2) ~ 0,74%2,

33 Uchikawa: The role of steric force. Cemz Con Res (1997) S.47f.

34 Flatt: Conformation of Adsorbed Polymers. Langmuir (2009)

345 Perche: Adsorption de polycarboxylates (2004) S.168£f.

34 Kauppi: Effect of superplasticizer adsorption Ce Con Res (2005)

347 Laaraz: Dispersing Multi-Component Powders. | A Cer Soc (2006)

38 Yang: Interparticle Potential and Sedimentation Behavior (1997) S.2
34 Flatt: Conformation of Adsorbed Polymers. Langmuir (2009)

30 Ferrari: Interaction cement susperlasticizer Cerz Con Res (2010)

31 Ferrari: Influence of Superplasticizers Ces Con Res (2011)

32 Dieser Wert stellt eine geometrische Eigenschaft ohne Berticksichti-
gung interpartikulirer Wechselwirkungen bei optimaler Anordnung der
Partikel dar.

A.7.2 Das Lineare Packungsdichtemodell nach de Larrard

Nach de Larrard bestimmt sich die Geordnet Dichte
Packung ®ocp =y (virtuelle Packungsdichte) eines

polydispersen  Partikelgemisches  entsprechend
G1.12.84%%,

Docp =7 = [min7/i] i
B

1S h-abal-us )y - Shoasisly,

j=1 j=i+l

Vi =

12.84

Darin bezeichnen fi bzw. fj die Packungsdichte
und Yj den Anteil einer einzelnen Korngruppe | bzw.
J. Eine Korngruppe definiert einen eng begrenzten
Bereich der KorngréBienverteilung, wobei das groB3te
Partikel héchstens den doppelten Durchmesser des
kleinsten Partikels aufweist Ojmax < 20jmin?5*. Der
Anteil Yj der jeweiligen Korngruppe j im Partikelge-
misch bezieht sich auf das Gesamt-Feststoffvolumen
Yj = Ve /(XVp) = @;/(X®) und kann direkt aus der
volumetrischen PartikelgroBenverteilung abgeleitet
werden. Die Parameter a;; und bjj berticksichtigen die
geometrischen Wechselwirkungen zwischen den Par-
tikeln (Loosening Effect bzw. Wall Effect).

Zur Bestimmung der virtuellen Packungsdichte y
eines Partikelgemisches entsprechend G1.12.84 wird
zunichst unter der Annahme, dass die aktuelle
Korngruppe i die dominante Korngruppe darstellt, ei-
ne theoretische Packungsdichte y; bestimmt.

Den Ausgangspunkt - im Zihler des Berech-
nungsansatzes - stellt jeweils die Packungsdichte der
jeweiligen als dominant angenommenen Korngruppe
Bi in Abwesenheit aller anderen Korngruppen dar.
Der zweite Term im Nenner beschreibt die hohl-
raumvermindernde Wirkung der groBeren Partikel
(d; > dj), wihrend der dritte Term im Nenner die
hohlraumvermindernde Wirkung der kleineren Parti-
kel (d; < dj) quantifiziert. Die Ausprigung der hohl-
raumvermindernden und damit packungsdichte-
erhéhenden Wirkung hingt von der Interaktion der
Kornklassen i und j ab. Im Modell wird die Interak-
tion der Kornklassen durch den Wall-Effect-Koeffi-
zienten i und den LooseningEffect-Koeffizienten & et-
fasst. Diese kénnen nach de Larrard’>> durch empi-
risch gefundene Funktionen entsprechend G1.12.85
beschrieben werden356. Bei d; > d; (keine Interakti-
on) werden @ und bjj zu 0, wihrend bei d; = d; (to-
tale Interaktion) a3, und by; den Wert 1 annehmen.

3% De Larrard: Concrete Mixture Proportioning (1999) G1.1.33

3% Schwanda: Hohlraumgehalt von Korngemischen Bezon (1959) S.12

3% De Larrard: Concrete Mixture Proportioning (1999) G1.1.54

3% vgl.auch Schwanda: Hohlraumgehalt von Korngemischen Beson (1959)
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a, =1-(1-d, /d,)**
b= 1-(-d,/d,)"°

ij

12.85

Die Berechnung der Packungsdichte muss N-mal
entsprechend der Anzahl der Kornklassen durchge-
fithrt werden. Die mal3gebende virtuelle Packungs-
dichte y bestimmt sich aus dem Minimum aller Pa-
ckungsdichten min y;.

Der Zeiger | bei minimaler Packungsdichte min y;
bestimmt gleichzeitig die dominierende Korngruppe
des Partikelgemisches. Alle anderen Ergebnisse sind
ungtltig, da die Bedingung der physischen Undurch-
dringlichkeit der Partikel verletzt ist.

A.7.3 Das Compressible Packing Modell (CPM) nach de

Larrard

Im  Compressible Packing Modell (CPM) erweitert
de Larrards7 das zuvor diskutierte lineare Packungs-
dichtemodell um den Einfluss der Herstellung der
Partikelpackung bzw. der Verdichtung. Durch Ein-
fuhrung des Verdichtungsindex K ist es moglich, die
effektiv realisierbare Packungsdichte @ in Abhin-
gigkeit der verwendeten Packungsmethode zu be-
rechnen, G1.12.86.

0 o 1

i=1 i=1

1 / v 12.86

Sedran35® zeigt, dass das CPM auch fiir sehr feine
Partikelgemische wie Zement und Zusatzstoffe an-
wendbar ist, wo die Verdichtung wesentlich durch
die kolloidalen Oberflichen-Wechselwirkungen beeinflusst
wird.

A.8 YODEL - Einfluss der Partikelgréf3enver-
teilung

Der FEinfluss der PartikelgroB3enverteilung wird
im FlieBgrenzenmodell YODEL (Yield stress mO-
DEL) nach Flatt?%-360361 entsprechend G1.12.87 be-
schrieben. Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Ge-
ometriemodell Umhiillte Kugeln verwendet362,

Fir Zement und gemahlene Zusatzstoffe, deren
PartikelgroBenverteilung in der Regel einer logarith-
mischen Normalverteilung folgt, kann der Einfluss
der PartikelgroBenverteilung vereinfacht mithilfe der
Standardabweichung ¢ entsprechend Bild 182 abge-
schitzt werden3®. Die Standardabweichung der auf
die Oberfliche bezogenen PartikelgroBenverteilun-

37 De Larrard: Concrete Mixture Proportioning (1999) S.12ff.

358 Sedran: Rheologie des betons (1999)

39 Flatt: A Yield Stress Model for Suspensions (20006)

360 Flatt: Yield Stress of Multimodal Powder Suspensions (2007)

361 Flatt: Prediction of concrete rheology. Mat Struc (2004)

362 Flatt: A Yield Stress Model for Suspensions (2006) S.1251/1252
363 Flatt: A Yield Stress Model for Suspensions (2006) Anhang A

gen f (Qs) der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten
Bindemittelgemische lag zwischen 0,34 und 0,78.

12.87

F(Q)*= f(Qr)%

f(Qr):Zl Zq)kzmlsal A AVkI

kk ket 1= A (a /arSO)

CI)I /(al /arSO)

S m
Zq)i I(a;/a,s)
=)

a,l

i — 2(al /ar50 + ak /arso)
A alag+alag- \/ 3/ arSO(ak a5+ Z(al / arSO))

(a*/ a‘r50)

(@ /as) + (@ /a)')

Partikelradius der Klasse k bzw. | [m]

Mittlerer Partikelradius [m],

r=n...Anzahl, s...Oberfliche, v...Volumen

a* Radius der Kontaktpunkte

f(Qr) Funktion der PartikelgroRenverteilung [-]

Uk k Volumen des unwirksamen Wassers bei
monodisperser PartikelgroRenverteilung
(Geometriemodell: umhiillte Kugeln) 767/(2-V3)
Normiertes Volumeninkrement eines Partikel-
paares (Geometriemodell: umhillte Kugeln)
4r(a/asso)(@i/arso)((farso)+(ar/arso))

Sal Anteilige Oberflache der Partikel der GroRe a,
Feststoffanteil der Partikel der GroRe ay bzw.a, [-]

Oy =2

A,
arso

AVkJ

| ......| -m— spheres e A ]
- — cones : /

-4 — restricted cone : /
1.2 —e— ratio Lot

09 1 I I 1

Bild 182: Entwicklung der Funktion f(Q;) = fyq zur Be-
schreibung des Einflusses der Partikelgrélenverteilung
nach Flatt364

364 Flatt: A Yield Stress Model for Suspensions (2006) Fig.A1(b)



A9 Coagulation Rate Theory nach Hattori und
Izumi

Mit der Coagulation Rate Theory entwickelten Hat-
tori und Tzumi3é5 ein Modell, welches die Viskositit
thixotroper zementbasierter Suspensionen in Ab-
hingigkeit der Zeit t und der Scherrate 7 unter Be-
rucksichtigung  &olloidaler Oberfldchen-W echselwirkungen
beschreibt.

Hattori und Izumi bericksichtigen drei verschiede-
ne Reibungsanteile: (1) flissig-flissig, (2) fliissig-fest,
(3) fest-fest, und beschreiben die Viskositit durch
die Anzahl der Reibungspunkte J? zwischen den
Molektlen und/oder Partikeln je Scherebene ent-
sprechend G1.12.88 366,

n=B-J*+B,-J?*+B,-J° 12.88

Darin stellen J;, J, J3 die Anzahl der jeweiligen
molekularen bzw. interpartikuldren Reibungspunkte
in einem Einheitsvolumen [m~3] und B;, B,, B3 empi-
rische Reibungskoeffizienten [Ns] dar. Bei hochkon-
zentrierten Suspensionen ist im Wesentlichen der
dritte Summand zur Beschreibung der Partikel-

Partikel-Reibung von Interesse3$’. Somit vereinfacht
sich G1.12.88 zu:

n~B,-J2°*=B,.n?*. 3" 12.89

Die Anzahl der interpartikuldren Reibungspunkte
J; bestimmt sich aus der Anzahl der koagulierten
(d.h. agglomerierten) Partikel, welche mit Hilfe des
Koagulationsgrads A und der Gesamtpartikelanzahl
im Einheitsvolumen Nz quantifiziert werden kénnen.

Der Koagulationsgrad 4 gibt das Verhiltnis der
Anzahl der Partikel-Partikel-Kontakte J; zur Ge-
samtanzahl der Einzelpartikel Nz an und dient somit
zur Beschreibung des Partikelnetzwerks der Suspen-
sion. Er bestimmt sich aus dem Gleichgewicht zwi-
schen Koagulation, ausgedriickt durch eine Koagula-
tonsrate H [s7], und der Dispetrgierung in Abhin-
gigkeit der Scherrate 7 entsprechend G1.12.90, vgl.
Bild 183. Bei A =1 ist der Zementleim vollstindig
agglomeriert.

P Ao (7 HE? +1) + Ht
(Ht+1)(yt +1)

12.90

365 Hattori: Coagulation Rate Theory | Dis Sci Tech (1982)
36 Hattori: Coagulation Rate Theory | Dis Sei Tech (1982) S.183
367 Wallevik: Thixotropic behavior (2004) S.24
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Bild 183: Einfluss von Koagulationsrate H und Schet-
rate 7 auf das Partikelnetzwerk, aus Wallevik368

Die Koagulationsrate H wird in der Coagulation
Rate Theory von Hattori und Izumi auf Basis gollvida-
ler Oberflachen-Wechsehvirkungen mit Hilfe der Perikineti-
schen Koagnlationsrate nach Verwey und Overbeek ent-
sprechend G1.12.91 erfasst369:370,

2Kxan,

ch,max /(ka)

Darin sind K der Koagulationsparameter nach
Smoluchowski (K = 4KT/(35wasser)), & die inverse
Debye-Hiickel-Linge, a der Partikelradius, G¢max die
maximale interpartikulire AbstoBungsenergie, Ky die
Boltzmannkonstante und T die Temperatur. Eine de-
taillierte Herleitung der Gleichung kann An-
hang A.10 enthommen werden.

Kritisch muss jedoch angemerkt werden, dass die
maximale interpartikulire AbstoBungsenergie Gemax
bei der Kalibrierung des Modells lediglich als Fitfak-
tor benutzt wurde (d.h. Ggmax wurde aus den expe-
rimentell bestimmten Viskosititen ohne Berticksich-
tigung des Zetapotentials und des Partikelradius be-
rechnet)?”!. Damit bleibt letztendlich unklar, inwie-
fern die perikinetische Koagulationsrate zur Be-
schreibung des Strukturaufbaus in zementbasierten

H= 12.91

Suspensionen geeignet ist. Beriicksichtigt man zu-
sitzlich die Ausfithrungen in Abschnitt 3.5.3, so bil-
det sich im Falle zementbasierter Suspensionen ohne
verflissigende Zusatzmittel aufgrund des geringen
Sternpotentials und der hohen lonenkonzentration
kein signifikantes Energiemaximum Ggmax aus, vgl.
Bild 56 (S.63). Bei Suspensionen mit verfliissigenden
Zusatzmitteln hingegen bildet sich ein sehr hohes
Energiemaximum G¢ max aus, so dass eine Koagulati-
on in diesem Falle im sekundiren Energieminimum
stattfindet’2, vgl. Bild 57 (S.63). Das bedeutet im
Umbkehrschluss, dass der Koagulation der Partikel
sowohl in zementbasierten Suspensionen ohne als
auch mit verfliissigendem Zusatzmittel keine Ener-
giebarriere im Wege steht. Berlicksichtigt man diese
Randbedingungen in GL.12.91, so wird der Nenner
des Ausdrucks zu e = 1, was eine vergleichbare Ko-
agulationsrate in beiden Fillen bedeuten wiirde. Der

368 Wallevik: Thixotropic behavior (2004) Fig.3

369 Hattori: Coagulation Rate Theory | Dis Sci Tech (1982) S.135f.
370 Wallevik: Rheology of Fresh Concrete (2009), S.4-9ff.

371 Hattori: Coagulation Rate Theory | Dis Sci Tech (1982) S.138
372 vgl. auch Cheng: Thixotropy (1987) §.165
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Unterschied im Strukturaufbau bei gleicher Koagula-
tionsrate kann sich somit nur aus der Stirke der sich
bildenden Partikelverbindung begriinden, welche
durch die maximale Anziehung max G, beschrieben
werden kann. In der Coagulation Rate Theory wird diese
jedoch nicht beriicksichtigt. Vielmehr werden alle
Verbindungen als gleich stark angenommen’’3, was
einen Schwachpunkt des Modells darstellt.

Dartber hinaus zeigt Wallevik374, dass die fehlen-
de explizite Beriicksichtigung einer FlieBgrenze zu
einer systematischen Unterschitzung der Scherrate
fidhrt.

A.10 Einbindung der Perikinetischen Koagulati-
onsrate nach Verwey und Overbeek in das
Viskosititsmodell nach Hattori und Izumi

Nach Verwey und Overbeck bestimmt sich die
zeitliche Abnahme der Anzahl der ,,Partikeleinhei-
ten® N in einer Suspension, d.h. die Summe aus dis-

pergierten Einzelpartikeln und Partikelagglomeraten
20375376,

dn, 2Kxka
- = 12.92

dt ch.max /(khT)

Darin sind K der Koagulationsparameter nach
Smoluchowski (K = 4KT/(3%wasser)), k die inverse
Debye-Hickel-Linge, a der Partikelradius, G¢max die
maximale interpartikulire AbstoBungsenergie, K, die
Boltzmannkonstante und T die Temperatur.

Durch Integration der G1.12.92 erhilt man:

1 1 _ 2Kka-t 12.93
nt3 n3 efec,max /(ka) :

Wobei N3 die Gesamtanzahl der Einzelpartikel im
komplett dispergierten Zustand der Suspension dar-
stellt. Durch Einfithrung des Parameters P mit

P=2Kxan, 12.94
ergibt sich G1.12.93 zu
Gc,max /(ka)
s = % 12.95
Pt +e 'c,max ( b )

Die Anzahl der Partikel-Partikel-Verbindungen J3

zum Zeitpunkt t bestimmt sich zu
J3 =N; — N3 12.96

Durch Kombination von GL.12.95 und GL.12.96
ergibt sich3"":

373 Hattori: Coagulation Rate Theory ] Dis Sci Tech (1982) S.150
374 Wallevik: Thixotropic behavior Cenz Con Res (2009) Fig.1

375 Hattori: Coagulation Rate Theory | Dis S¢i Tech (1982) S.135f.
376 Wallevik: Rheology of Fresh Concrete (2009), S.4-9ff.

377 Hattori: Coagulation Rate Theory | Dis Sei Tech (1982) G1.10

n,Pt
J3 - Pt +egc,max/(ka) - n32~
Wobei sich 4 entsprechend G1.12.90 bestimmt zu:
P10 Ht* +1) + Ht
(Ht+D)(yt+1)

Bei =0 und Zusammenfihrung mit GL12.97
ergibt sich:
Ht Pt

A= Ht+1 B Pt 4 g Cema/(T) 12.99

Wodurch sich H schlielich bestimmt zu:

12.97

12.98

2Kxkan,

ch‘max /(ka)

H = 12.100



B Experimentelle Methoden

B.1 Zetapotential

Als Zetapotential yz wird das elektrische Potenti-
al an der Abscherschicht eines Partikels in einer Sus-
pension bei Bewegung des Partikels oder des umge-
benden Fluids verstanden, vgl. Bild 19 (5.21).

Das Zetapotential w7 ist nicht identisch mit dem
Oberflichenpotential yy eines Partikels. Es lisst je-
doch Rickschlisse auf das Sternpotential s am
Ubergang zwischen Sternschicht und diffuser
Schicht zu'2.

Befinden sich geladene Partikel in Suspension,
wird deren Oberflichenpotential, d.h. die Fihigkeit
Kraft auf andere Ladungen auszuiiben, durch Anla-
gerung von lonen aus der flissigen Phase der Sus-
pension kompensiert. Dabei ist zwischen den an der
Partikeloberfliche adsorbierten Ionen, der Stern-
Schicht, und den locker gebundenen lonen in der
diffusen Schicht um das Partikel zu unterscheiden.
Aus groBer Entfernung erscheint das Partikel
elektrisch neutral, da alle Partikelladungen durch im
Suspensionsmedium  geléste  Ionen  kompensiert
werden. Bewegt sich jedoch das Partikel oder das
umgebende Fluid, wird infolge von Reibung ein Teil
der diffusen Schicht abgeschert. In der Folge er-
scheint das Pattikel nicht mehr elektrisch neutral.
Das elektrische Potential bei Abscherung der diffu-
sen Schicht bezeichnet man als Zetapotential.

Verschiedene Untersuchungen3#> konnten zei-
gen, dass die bei der Zetapotentialmessung erzeugte
Scherebene direkt an der duBleren Grenze der Stern-
schicht liegt. Das Zetapotential y7 reprisentiert so-
mit das Potential an der Grenze zur diffusen Schicht,
vgl. Abschnitt 3.2.5.

Zur Bestimmung des Zetapotentials ist eine rela-
tive Bewegung zwischen dem geladenen Partikel und
dem umgebenden Fluid notwendig. Dies kann z.B.
mit Hilfe von Elektroosmose-, Elektrophorese-,
Stromungspotential- und Sedimentationspotential-
messungen realisiert werden. Wihrend Elektropho-
rese und Sedimentationspotential die Bewegung des
geladenen Partikels beriicksichtigen, wird bei Stro-
mungspotential und Elektroosmose die Strémung
des Fluids um eine stationir geladene Oberfliche be-
trachtet. Bei Sedimentations- und Strémungspotenti-
almessungen wird die Partikelbewegung bzw. die
Stromung des Fluids durch Beschleunigung bzw. ei-
nen Druckgradienten erzeugt. Bei Elektrophorese-

! Stern: Theorie elektrolyt. Doppelschicht. Z Elektrochem (1924) S.514
2 Foxall: Charge Determination. | Chem Soc Far Trans (1979) S.1035

3 Lyklema: Water at interfaces. | Co/ Int Sci (1977) S.248f.

+ Smith: Oxide-Solution Intetface. | Co/ Int S¢i (1976)

5 Sprycha: Electrokinetics of Coll. Dispersions Langmuir (1989) S.484

und Elekroosmoseexperimenten hingegen wird ein
elektrisches Feld angelegt. Bei Elektrophoreseexpe-
rimenten wird schlieBlich die Partikelgeschwindigkeit
bestimmt und als Mal3 fiir das Zetapotential heran-
gezogen.t Diese Messungen sind jedoch nur bei
niedrigen Feststoffgehalten realisierbar (W/z > 1).

Im Rahmen der in dieser Arbeit vorgestellten Un-
tersuchungen erfolgte die Messung des Zetapotenti-
als daher nach dem elektroakustischen Prinzip
(Quantachrome  Dispersion  Technology,
Spectrometer, DT 1200). Im Gegensatz zu den voran
genannten Verfahren ist es mit dem elektroakusti-
schen Verfahren mdoglich, die Messungen bei praxis-
relevanten W/z-Werten im Bereich von 0,3 bis 0,8
durchzufthren’s.

Bei der elektroakustischen Zetapotentialmessung
werden die Partikel und die Ionen durch eine
Schallwelle hoher Frequenz (= 1 MHz) zum Schwin-
gen angeregt. Durch die geringere Massetrigheit rea-
gieren die Ionen dabei schneller und mit gréBeren
Bewegungen auf den Schallimpuls. Dadurch kommt
es zur Ausbildung von gleichgerichteten Dipolen, die
makroskopisch als elektrisches Feld detektiert wer-
den kénnen. In zementbasierten Suspensionen setzt
sich der Vektor des elektrischen Gesamtsignals TVI
(Total Vibration Current) aufgrund der hohen Io-
nenkonzentration in der Porenlésung aus einem An-
teil der kolloidalen Teilchen der Suspension CVI
(Colloidal Vibration Current) und dem ionischen
Hintergrund IVl (Ion Vibration Current) zusam-
men’. Zur Bestimmung des CVI ist es daher notig
den IVI separat zu erfassen und (vektoriell) vom TVI
zu subtrahieren. Zur Bestimmung des Zetapotentials
wurde daher neben der Messung an der Suspension
separat die Porenldsung vermessen.

Fur die Herstellung der Zement/Bindemittelsus-
pensionen kam entioniertes Wasser zum Einsatz.
Die Suspensionen wurden zunichst manuell fiir
3 min nach Wasserzugabe gemischt. 15 min nach
Wasserzugabe wurde die Porenlésung mittels Vaku-
um aus der Suspension gewonnen und durch einen
0,2 pm Spritzenvorsatzfilter filtriert. Unmittelbar im
Anschluss erfolgte an ca. 15 ml der Porenlésung die
Bestimmung des IVI. Die Messung des TVI erfolgte
ebenfalls 15 min nach Wasserzugabe an ca. 500 ml
einer separat hergestellten Suspension. Zur Vermei-
dung der Sedimentation der Zement- und Zusatz-
stoffpartikel wurde die Suspension wihrend der
Messung langsam geriihrt (IKA RIW 76, Stufe 2).

Electroacoustic

¢ vgl. Koetz: Polyelectrolytes and Nanopatticles (2007) S.75ff.

7 vgl. Koetz: Polyelectrolytes and Nanoparticles (2007) S.79ff.

8 vgl. Hirsch: Wechselwirkung FlieBmittel und Zement (2005) S.114f.
° Dukhin: Ultrasound for Chatactetizing Colloids (2002)
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B.2 Ionenkonzentration in der Porenlésung

Zur Bestimmung der lonenkonzentration und
des pH-Werts der Porenlésung wurden 500 ml Bin-
demittelleim in Anlehnung an DIN EN 196-1 mit
einer Mischzeit von 4 min hergestellt. Danach wurde
der Bindemittelleim fiir 8 min in Ruhe belassen und
12 min nach Wasserzugabe fiir 30 s bei einer Um-
drehungsgeschwindigkeit von 140 U/min aufge-
mischt. AnschlieBend wurde eine Bindemittelleim-
probe von ca. 150 ml in eine Filterdruckvorrichtung
entsprechend Bild 65 gefiillt. 15 min nach Wasserzu-
gabe wurde die Probe fiir 60 s bei einer Belastungs-
geschwindigkeit von 1,5 kN/s bis zu einer Maximal-
last von 90 kN belastet, um die Porenlésung der
Suspension auszupressen. Nach dem Auspressen
wurde die Porenlésung durch einen 0,2 pm Spritzen-
vorsatzfilter filtriert.

Die Bestimmung des pH-Werts erfolgte mittels
potentiostatischer Titration. Weiterhin wurden die
Konzentration der Anionen mit Hilfe der lonen-
chromatographie sowie die Konzentration der Kati-
onen durch optische Emissionsspektrometrie mittels
induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES) quantifi-
ziert.

B.3 Polymercharakterisierung

B.3.1 Bestimmung der Molmasse und der Konformation

von Polycarboxylaten in Losung

Da es sich bei FlieBmittelpolymeren um hochgra-
dig irregulire und verzweigte Strukturen handelt,
kann die charakteristische GroBle auf verschiedene
Weisen definiert werden. Im Hinblick auf die 1.6-
sungskonformation des Polymers sind insbesondere
der Gyrationsradius g sowie der Hydrodynamische
Radius I'y von Bedeutung, vgl. Bild 184.

Bild 184: Gyrationsradius r, und Hydrodynamischer Radius
1 nach Burchard!?

Der Gyrationsradius I'q, auch RMS!!- oder Trig-
heitsradius beschreibt die rdumliche Ausdehnung der
Polymerketten. Er ist durch den mittleren quadrati-
schen Abstand der Polymerketten zum Schwerpunkt
des Makromolekuls definiert, G1.12.101, und stellt
somit einen geometrischen Kennwert dar. Zur Be-

stimmung des Gyrationsradius eignet sich die Stati-
sche Lichtstreuung (SLS), Anhang B.3.4. Da sich die
Konformation der Polymerketten stindig mit der
Zeit dndert, ist der Gyrationsradius eines Polymers
als Mittel iber die Zeit zu verstehen. Zudem ist zu
berticksichtigen, dass der experimentell mittels SLS
bestimmte Gyrationsradius das z-Mittel der Molmas-
se reprisentiert!2,

, 1&
rg :N§|ri,z_rs,z

Der hydrodynamische Radius Iy beschreibt die
Diffusionseigenschaften des Makromolekiils. Er ent-
spricht dem hypothetischen Radius einer starren Ku-
gel, die in einem Losungsmittel die gleichen Diffusi-
onseigenschaften besitzt wie das durch den hydro-
dynamischen Radius beschriebene Makromolekil.
Die Diffusionseigenschaften des Makromolekdls
werden dabei nicht ausschlieSlich durch das Volu-
men der Polymermolekiile sondern zusitzlich durch
die umgebenden Molekile des Lésungsmittels be-
stimmt. Bewegt sich das Polymermolekiil durch die
Losung ist es gezwungen seine Solvathtlle mitzu-
transportieren. Der hydrodynamische Radius kann
aus dem experimentell bestimmten Diffusionskoeffi-
zienten  tber die  Stokes-Einstein-Gleichung
D = kgT/(67nry) abgeleitet werden. Die Bestimmung
des hydrodynamischen Radius ist mittels Dynami-
scher Lichtstreuung (DLS) méglich, Anhang B.3.3.

Sowohl der hydrodynamische Radius als auch der
Gyrationsradius liefern Informationen iiber das Vo-
lumen des Polymerkniuels in Abhingigkeit der Glite
des Losungsmittels, des pH-Werts oder der Ionen-
stirke. Dabei weist der Gyrationsradius eine stirkere
Abhingigkeit von der Giite des Losungsmittels auf,
als dies beim hydrodynamischen Radius der Fall ist!3.

Die Molmassen M, die hydrodynamischen Radien
rh sowie die Gyrationsradien (bzw. Trigheitsradien)
ry kénnen mittels einer Kombination aus Gelperme-
ationschromatographie (GPC), dynamischer Licht-
streuung (DLS) und statischer Lichtstreuung (SLS)
bestimmt werden. Neben diesen Kenngréfien kon-
nen durch die Verkniipfung des hydrodynamischen
Radius mit dem zentrifugenmittleren Gyrationsradi-

2
12.101

us Aussagen zur Losungskonformation eines Flie3-
mittelpolymers getroffen werden, vgl. Abschnitt
3.4.7.

B.3.2 Gelpermeationschromatographie (GPC)

Die Gelpermeationschromatographie ist
Form der Flissigkeitschromatographie, mit welcher
die Auftrennung eines polydispersen Polymerge-
misches nach der MolekilgréBe durchgefiihrt wird.

eine

10 Burchard: Solution Properties. Ady Po/ S¢i (1999) Fig.8
1 Root Mean Square, Quadtratwurzel des arithm. Mittels der Quadrate

12 Burchard: Solution Properties. Ady Po/ S¢i (1999) S.128 & 132
13 Murayama: Radius of gyration. Makrom Chem (1987) S.834



Die Separierung der einzelnen MolekiilgroBen erfolgt
in porésen Trennsdulen. Da kleinere Molekiile in alle
Poren eindringen kénnen, werden sie linger in der
Sdule zuriickgehalten als die grof3eren Molekiile. Mit
abnehmender MolekiilgréBe steigt somit die Durch-
stromungszeit an. Gleichzeitig wird mit Hilfe eines
Brechungsindexdetektors die Polymerkonzentration
in Abhingigkeit von der Durchstrémungszeit be-
stimmt. Durch Kombination beider Ergebnisse ldsst
sich nun eine GréBenverteilung berechnen. Da die
GroéBe des Molekiils von der Molmasse abhingig ist,
kann somit auch auf die Molmassenverteilung des
Polymergemisches geschlossen werden.

Das verwendete GPC-System setzte sich aus ei-
nem Separationsmodul (Waters 2695) sowie einem
Brechungsindexdetektor (Waters RI 2414) zusam-
men. Als Trennsdulen kamen Waters Ultrabydrogelsin-
len 500, 250 und 720 mit einem Einsatzbereich von
My =100 bis 1.000.000 g/mol fir Polyethylen-
glykole zur Anwendung.

Die Polymerlésung wurde mit einer Konzentrati-
on von 30 mg/ml in einem Messkolben eingewogen
und anschliefend mit 0,1 mol/l Natriumnitratlésung
bei pH 12 (0,01 mol/l1 NaOH) auf 50 ml Gesamtvo-
lumen aufgefillt. Die Natriumnitratlésung diente zu-
gleich als Laufmittel fir das GPC-System. Aus der
Gesamtprobe wurden 0,2 ml entnommen und durch
einen Spritzenvorsatzfilter  (Pall  Acrodisc  Supor-
Membrame) in ein Analysegefdl3 Uberfithrt. Vom Au-
tosampler der Anlage wurden jeweils 2 Proben von
ca. 100 pl in das GPC-System eingebracht und analy-
siert.

Bei dem untersuchten FlieBmittel wurden die
zahlenmittlere Molmasse M,, die gewichtsmittlere
Molmasse M,, sowie die zentrifugenmittlere Molmas-
se M, bestimmt.

B.3.3 Dynamische Lichtstreuung (DLS)

Fir Experimente zur Dynamischen Lichtstreu-
ung kam ein WyattQELS™-Modul zum Einsatz, wel-
ches in das GPC-System eingebunden war.

Bei der Dynamischen Lichtstreuung (DLS) wird
die Dynamik von Licht streuenden Proben unter ei-
nem definierten Streuwinkel oder winkelabhingig
untersucht und ein Diffusionskoeffizient bestimmt.
Sie kann zur Analytik polymerer und kolloidaler Sys-
teme eingesetzt werden. Aus den Ergebnissen der
DLS kénnen sowohl PartikelgréBen als auch Parti-
kelgroBenverteilungen ermittelt werden. Die dynami-
sche Lichtstreuung ist auch unter den Bezeichnun-
gen Photonenkorrelationsspektroskopie (PCS) oder
quasielastische Lichtstreuung (QELS) bekannt.

Trifft Licht als elektromagnetische Welle auf ein
Molekiil, beginnen die Elektronen der Atombhiille mit
der Frequenz der Welle zu schwingen. Daraus resul-
tiert eine Ladungsverschiebung - es werden Dipole

induziert. Die Dipole emittieren mit der Frequenz
des eingestrahlten Lichts Strahlung in alle Raumrich-
tungen (Rayleigh-Streuung). Beobachtet man nun
das unter einem bestimmten Winkel gestreute Licht
durch zwei Lochblenden, sicht man ein aperiodi-
sches Fleckenmuster, das so genannte Specklepat-
tern, Bild 185.

‘e T

# ey

v,_n_,."i Speckle

* &'y pattern
i

Coherent
|aser fight Sk

Particle
suspension

Bild 185: Dynamische Lichtstreuung, Schematischer Auf-
bau!415 (links), Specklepattern (rechts)15

In diesem Muster entspricht jeder Fleck (Speckle)
einer Kohirenzfliche (der Fliche auf der die auftref-
fenden, von unterschiedlichen Streuzentren ausge-
henden Streuwellen noch eine feste Phasenbezie-
hung zueinander aufweisen)!s. Die Streuzentren
(Pattikel/Polymere) in der Probe bewegen sich in-
folge  der Molekularbewegung,
wodurch sich der Abstand der Streuzentren zueinan-
der dndert. Die Folge ist die zeitliche Fluktuation der
Streulichtintensitat eines Speckles, Bild 186. Diese
Fluktuationen werden zur Intensititsautokorrelati-
onsfunktion korreliert. Durch Analyse der Fluktuati-
onen uber die Zeit kdnnen in verdunnten Proben In-
formation tber die Geschwindigkeit der Polymere in
der Lésung gewonnen werden. Die Abfallrate der In-
tensitatsautokorrelationsfunktion korreliert direkt
mit dem Diffusionskoeffizienten. Bei bekannter Vis-
kositit des Losungsmittels lassen sich daraus wiede-
rum tber die Stokes-Einstein-Gleichung
D = kg7/(6mnry) der hydrodynamische Radius Iy der
gemessenen Polymere und entsprechende Verteilun-
gen bestimmen. Der Translationsdiffusionskoeffi-
zient D reprisentiert die z-Mittlere Molmassenvertei-
lung, so dass Iy als z-Mittel des 1. Moments der
GroéBenverteilung zu interpretieren ist!”.

Brown‘schen

14 Zemb: Neutron, X-Ray and Light Scattering (1991)

15 www.uni-mainz.de/FB/Chemie/ AK-Sillescu/html/pies/dls.html
16 www.uni-mainz.de/FB/Chemie/ AK-Sillescu/html/pies/dls.html
17 Burchard: Solution Properties. Ady Pol S¢ci (1999) S.132
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Bild 186: Dynamische Lichtstreuung, Zeitliche Fluktuati-
on der Streulichtintensitit (oben), Intensititskorrelations-
funktion (unten)!8

B.3.4 Statische Lichtstreuung (SLS)

Fir Experimente zur statischen Lichtstreuung
kam ein Whyatt miniDawn Multi-Winkel-Lichtstreu-
Detektor zum Einsatz, der in das GPC System ein-
gebunden war.

Im Unterschied zur dynamischen Lichtstreuung
(DLS) beobachtet man in der statischen Lichtstreu-
ung (SLS) dber den Messzeitraum gemittelte
Streustrahlintensititen. Durch Analyse der Streuin-
tensitdt in Abhdngigkeit vom Streuwinkel kénnen
Aussagen Uber die GroBle der Molekile (Gyrations-
bzw. Trigheitsradius) sowie Giber deren Losungszu-
stand getroffen werden. Dabei ist zu berticksichtigen,
dass der experimentell mittels SLS bestimmte Gyra-
tionsradius das z-Mittel der Molmasse (M) reprisen-
tiert!20, Zudem kann die gewichtsmittlere Molmasse
M, absolut bestimmt werden.

Die Polymere, von denen das einfallende Licht
gestreut wird, sind keine Punktstreuer. Innerhalb ei-
nes Makromolekiils existieren mehrere Streuzentren,
deren Streustrahlung konstruktiv interferiert, Bild

WA

Bild 187: Streuung von linear polarisiertem Licht an ei-
nem Polymer mit gro3er Molmasse?3

187. Dies wird durch die unterschiedlichen Positio-
nen der Streuzentren entlang des einfallenden Strahls
verursacht. Es kommt zu einer Phasenverschiebung
der Streustrahlung. Der Gangunterschied zwischen
der Streustrahlung unterschiedlicher Streuzentren ist
dabei abhingig vom Beobachtungswinkel. Es erfolgt
eine zunchmende Schwichung der Streuintensitit
mit steigendem Winkel, infolge der intramolekularen
Interferenz. Aus dieser Winkelabhingigkeit der
Streuintensitit kann die GroBle der Molekiile ermit-
telt werden?!.

Da die Verteilung der Streuzentren im Molekdil
das Interferenzbild bestimmt, kdnnen somit bei ho-
hen Molmassen auch Aussagen Gber die Gestalt ge-
troffen werden. Eine ausreichend grofie Interferenz
kann bei Partikeln 1/20 der Wellenlinge 4 des Lich-
tes angenommen werden. Die untere Grenze der
mittels statischer Lichtstreuung noch messbaren
Trigheitsradien ist somit durch die Wellenldnge des
Lasers vorgegeben 2rg = (4 /20)-(1/ng). In dieser
Arbeit wurde fiir die statische Lichtstreuung ein Rot-
lichtlaser mit einer Wellenldnge von 690 nm verwen-
det. Die sich dadurch ergebende Messuntergrenze
von fy betrdgt demnach 10-13 nm. Der verwendete
Laser ist daher nur zur Charakterisierung héhermole-
kularer Polymere geeignet?2.

Befinden sich mehrere Makromolekiile in L6-
sung, kommt zu der bereits beschriebenen in-
tramolekularen Interferenz noch die intermoleku-
lare Interferenz hinzu. Es erfolgt eine Uberlage-
rung der Streustrahlung unterschiedlicher Molekii-
le. Ist die Konzentration gering, kann man diese
Interferenz vernachlissigen, bei hoheren Konzent-
rationen muss sie zwingend berticksichtigt wer-
den?4.

B.4 FlieBmitteladsorption

B.4.1 TOC-Lésungsdifferenzverfahren

Die FlieBmitteladsorption wurde mithilfe des
TOC-Lésungsdifferenzverfahrens bestimmt. Dazu
wurden 500 ml Bindemittelleim in Anlehnung an
DIN EN 196-1 mit einer Mischzeit von 4 min her-
gestellt. Danach wurde der Bindemittelleim fir 8 min
in Ruhe belassen und 12 min nach Wasserzugabe fiir
30s bei einer Umdrehungsgeschwindigkeit von
140 U/min aufgemischt. AnschlieBend wurde eine
Bindemittelleimprobe von ca. 150 ml in eine Filter-
druckvorrichtung entsprechend Bild 65 (5.70) ge-
fallt?>. 15 min nach Wasserzugabe wurde die Probe
fir 60s bei einer Belastungsgeschwindigkeit von
1,5 kN/s bis zu einer Maximallast von 90 kN belas-

18 www.uni-mainz.de/FB/Chemie/ AK-Sillescu/html/pies /dls.html

19 Der zentrifugenmittlere Gyrationsradius stellt das z-Mittel des 2. Mo-
ments der GréBenverteilung dar und reprisentiert somit die héhermole-
kularen Fraktionen der polydispersen Molekiilverteilung.

20 Burchard: Solution Properties. Ady Po/ S¢i (1999) S.128 & 132

2 www.tu-dreden.de, Professur fiir Spezielle Physikalische Chemie
22 Hirsch: Wechselwirkung FlieBmittel und Zement (2005) S.104,171
2 www.tu-dreden.de, Professur fiir Spezielle Physikalische Chemie
2 www.tu-dreden.de, Professur fiir Spezielle Physikalische Chemie
25 vgl. Barneyback: Expression of Pore Fluids Cew Con Res (1981)



tet, um die Porenlésung der Suspension auszupres-
sen. Nach dem Auspressen wurde die Porenlésung
durch einen 0,2 pm Spritzenvorsatzfilter filtriert.

Auf den Gehalt des in der Porenlésung gelGsten
(nicht adsorbierten) FlieBmittels kann tber die Be-
stimmung des organischen Kohlenstoffs entspre-
chend Abschnitt B.4.3 geschlossen werden. Der An-
teil des adsorbierten FlieBmittels ldsst sich schlief3lich
aus der Differenz zwischen dem TOC der zum Bin-
demittelleim zudosierten FlieBmittellésung und dem
TOC der Porenldsung berechnen.

B.4.2 Zur Problematik der Interkalation von FlieBmittelpo-

lymeren in AFm-Phasen

Beim oben beschriebenen TOC-Lésungs-
differenzverfahren ist zu beachten, dass neben den
tatsdchlich adsorbierten Polymeranteilen auch in
Calcium-Aluminat-Hydrat-Phasen (AFm) interkalier-
te Polymeranteile im Ergebnis enthalten sein kén-
nen?. Hin méglicher Einfluss einer vermehrten In-
terkalation von FlieBmittelpolymeren in die AFm-
Phasen bei niedrigem Sulfatgehalt bleibt somit unbe-
rucksichtigt. Bei den in dieser Arbeit verwendeten
Zementen kann jedoch von einem ausrelchenden
Sulfatangebot ausgegangen werden. Das § O4 /C3A-
Molarverhiltnis bewegt sich bei allen Zementen zwi-
schen 1,0 und 1,6. Bei Annahme einer weitestgehend
vollstindigen Losung des verfugbaren Kaliumsulfats,
Anhydrits und Halbhydrats kann somit davon ausge-
gangen werden, dass keine Interkalation stattfindet?”.

B.4.3 Bestimmung des organischen Kohlenstoffgehalts in
der Porenlésung (TOC)

Der Kohlenstoffgehalt einer wissrigen Probe
kann durch die Oxidation des Kohlenstoffs zu Koh-
lenstoffdioxid in einem katalysierten Hochtempera-
turprozess bei 1065°C bestimmt werden. Fir die
Vetbrennung wird synthetische Luft (N2/O»-
Gemisch ohne COy) als Trigergas eingesetzt. Das
gebildete Kohlenstoffdioxid wird getrocknet, in einer
NDIR (Non-Dispersive-Infrared)-Zelle detektiert
und entsprechend der Kalibrierung in den Kohlen-
stoffgehalt in der Probe umgerechnet. Zuerst wird
durch Einleiten von 0,8 %-iger Salzsdure der anor-
ganische Kohlenstoff (TIC) als CO; ausgetrieben
und im NDIR-Detektor gemessen. AnschlieBend
wird erneut eine unangesiduerte Probe in den Ver-
brennungsraum injiziert, um den Gesamtkohlenstoff
(TC) aus dem detektierten CO> zu erhalten. Aus der
Differenz zwischen TC und TIC wird der
TOC-Gehalt berechnet.2

20 vel. z.B. Flatt: Chemical Effects. Cem Con Res (2001)

27 Plank: Polycarboxylate thrca_latlon Cem Con Res (2010). Bei hohen
Sulfatkonzentrationen (§ O4 /CsA-Molarverhiltnisse zwischen 0,7 und
2,0) wird kein PolycarboxylatflieBmittel in den AFt-Phasen interkaliert.

28 vgl. Hirsch: Wechselwirkung FlieBmittel und Zement (2005) S.114

B.5 Gebundenes Wasser infolge der frithen
Hydratationsreaktion

Zur Bestimmung des Gehalts an gebundenem
Wasser infolge der frithen Hydratationsreaktion
AWpyg wurden 300 ml Bindemittelleim in Anlehnung
an DIN EN 196-1 mit einer Mischzeit von 4 min
hergestellt. AnschlieBend wurden 2 Teilproben des
Bindemitteleims von ca. 100 g in Bechergldser gefiillt
und deren Masse Mg bestimmt. Die Hydratation des
Zements wurde 15 min nach Wasserzugabe ge-
stoppt, indem die Proben mit ca. 600 ml Propan-2-ol
gespult wurden. Nachdem sich die Feststoffe am
Boden abgesetzt hatten, wurde das tberschussige
Wasser-Propan-2-ol-Azeotrop abgesaugt. Die Pro-
ben wurden anschlieBend in einem Vakuum-
Klimaschrank bei 100 mbar und 40°C bis zur Mas-
sekonstanz getrocknet. Die relativ geringe Tempera-
tur wurde gewihlt, um eine Entwisserung der bereits
gebildeten Hydratphasen und des Ettringits zu ver-
meiden?.

Aus der Differenz des Gesamtwassergehalts des
Bindemittelleims W, der Masse des Bindemittelleims
Ms und der Masse der getrockneten Probe Mg; ldsst
sich schlieBllich die Menge AWpyg bzw. der Anteil
Auhyd [M.%] des gebundenen Wassers infolge Hydra-
tation berechnen.

AW, g =w-—(mg —mg,) [g]

12.102

Ay = Mt 100 [M.9%] 12103

B.6 Wirmefluss infolge Hydratationsreaktion

Der Wirmefluss wurde bei 20°C in einem T AM Air
Wirmeflusskalotimeter der Firma TA Instruments be-
obachtet. Das Wasser/Feststoff-Verhaltnis  Vy,/V,
der untersuchten Bindemittelleime betrug 1,89
(1,80 cm?® Wasser / 0,95 cm? Feststoff). Als Referenz
wurden leere statische Ampullen verwendet. Die
Verwendung von Adwmix-Ampullen ermdglichte die
Temperierung des Zugabewassers und das Mischen
im Gerit, um die Anfangsreaktion zu erfassen.

29 Taylor: Bound Water in Cement Pastes (1987)
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C Erginzende Ergebnisdarstellung

C.1 Dynamische und statische Fliegrenze der Mértel A/KS(m), B/KS(m) und B(f) /KS(m)

0

Dynamische & Statische FlieBgrenze 1 [Pa]

0

Dynamische & Statische FlieRgrenze t_[Pa]

0

Dynamische & Statische FlieBgrenze t_[Pa]

Bild 188: Dynamische und statische FlieBgrenze in Abhingigkeit der Zeit nach Strukturbruch 7o(t,) - Einfluss des Was-
ser/Feststoff-Verhiiltnisses V,, /V,, Mértel A/KS(m), B/KS(m) und B(f)/KS(m) bei V,,/V, = 0,75; 1,00 und 1,25 (links) und
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D Konstanten, Einheiten und chemische Formeln

D.1 Physikalische Konstanten

Konstante Formelzeichen Betrag Einheit Umrechnung
Absolute Temperatur T 273,15 K
Avogadrozahl Na, L 6,02552-1023 mol-!
Boltzmannkonstante ks 1,381-10-23 JK R =Na -k
Permittivitit Vakuum € 8,854188-10-12 As V- m! &0 = 1-2t*(m-I%)
Elementarladung € 1,602177-10-12 C
Faradaykonstante F 96485,29 C mol! 1F=Na- 6
Normvolumen (d. idealen Gases) Vi 0,022414 m?> mol-!
Loschmidtzahl N, Ny 2,6867774:1025 m-3 NL=Na/ Vp
(Teilchenzahl d. idealen Gases)
Planck‘sches Wirkungsquantum hp 6,6261-10-34 Js
D.2 Einheiten im SI-System
Physikalische Gréf3e Einheit Definition
Druck Pa kg m1 52
Kapazitit F CV1=A2stkg! m?
Kraft N Jm? =kgms?
Energie J Nm =kgm?s2=Ws=CV=VAs
Ladung C As
Potential \Y% JC1=kgm?s3 Al
Polarisierbarkeit a o = I2:t4/m [As'm?/ V]
Feldstirke Vm! kg m s3 Al
Viskositit Pas kg m- s

D.3 Chemische Formeln - Polycarboxylate

Bezeichnung Erliuterung, Chemische Formel, Strukturmerkmal
Carbonsiure R-COOH, Carboxygruppe(n)
Carboxygruppe -COOH
Carboxylat Salz der Carbonsiutre, R-COO-
Carboxylatgruppe -COO-
Acrylsiure C3H40,, (CH2)=CHCOOH
Methacrylsdure C4HsO», (CH2)=C(CH3)COOH
Methacrylat Salz der Methacrylsiure, (CH2)=C(CH3)COO-

Methacrylsaure-Ester
Methylengruppe im Methacrylat
Methylgruppe im Methacrylat
Maleinsiure

Alkohol

Diol

Hydroxycarbonsiure

Ester

Ether

Amide

Polyether

Polyethylenoxid/Polyethylenglykol!
Polyethylenoxid-/Polyethylenglykolgtuppe

Methoxygruppe

(CH2)=C(CH)3-COOR

-CH»-

-CHs-

C4H404, HOOCCH=CHCOOH

R-OH, Hydroxygruppe(n)

2x —OH, zwei Hydroxygruppen

R-COOH und —OH, Carboxy- und Hydroxygruppe(n)
R-CO-OR?

R-O-R!

R-CON-R7R?

-RLZO-RZO-R*

H[-O-CH»-CH»-]pOH, Polyether (P = Anzahl der Monomete)
[-O-CH2-CHz-Jp (P = Anzahl der Monomere)

-O-CHs;

! Polyethylenoxid ist die gingige Bezeichnung fiir Polyethylenglykol mit Molekiilmassen gréBer 35.000
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D.4 Zementchemische Kurzschreibweise

Chemische Formel Bezeichnung Zementchemische Kurzschreibweise

AlLO;3 Aluminiumoxid A
CaO Calciumoxid C
Fe2O3 Eisen(IIT)-oxid F
H>O Wasser H
KO Kaliumoxid, Dikaliumoxid K
MgO Magnesiumoxid M
Na,O Natriumoxid, Dinatriumoxid N
SiO, Siliciumdioxid S

SO3 Schwefeltrioxid S
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	-  stellen die wesentliche anziehende Komponente in zementbasierten Suspensionen dar und beeinflussen das rheologische Verhalten maßgeblich.
	-  führen in üblichen zementbasierten Systemen zu Agglomeration der kolloidalen Zement- und Zusatzstoff-Partikel.
	3. Kolloidale sterische Wechselwirkungen:
	-  können mit dem repräsentativen Partikelradius a* und den experimentell bestimmbaren Parametern Dichte des Fließmittels ρ2, spezifische Masse der adsorbierten Polymere Γ2, rechnerische Schichtdicke der Polymere δac und Sättigungsadsorption Γ2,S besc...
	-  stellen die wesentliche repulsive Komponente in zementbasierten Suspensionen dar und beeinflussen das rheologische Verhalten maßgeblich.
	-  werden hauptsächlich durch die aus der Fließmittelstruktur resultierenden Reichweite δac  und die Oberflächenbelegung θ = Γ2 / Γ2,S der Partikel mit Fließmittelpolymeren beeinflusst.
	4. Superposition der kolloidalen Oberflächen-Wechselwirkungen:
	-  In typischen zementbasierten Suspensionen mit partieller Oberflächenbelegung θ < 1 kann die für die rheologischen Eigenschaften wesentliche maximale Anziehung Fatt bei Superposition der sterischen und der van der Waals Wechselwirkungen mit einem mi...
	5. Brown‘sche Wechselwirkungen:
	-  sind bei für SVB üblichen Fließmitteldosierungen im Vergleich zu den kolloidalen Oberflächen-Wechselwirkungen von untergeordneter Bedeutung und können somit vernachlässigt werden.
	6. Hydrodynamische Wechselwirkungen:
	-  sind im niedrigen Scherratenbereich verglichen mit den kolloidalen Oberflächen-Wechselwirkungen von untergeordneter Bedeutung und beeinflussen das rheologische Verhalten somit unwesentlich.
	-  sind daher für den Fall der Sedimentation vernachlässigbar.
	7. Kontakt-Wechselwirkungen:
	-  können mithilfe des Feststoffanteils Φ sowie der experimentell bestimmbaren Parameter Partikelgrößenverteilung Qr(ai) und maximale Packungsdichte Φm beschrieben werden. Die maximale Packungsdichte von Zement-/ Zusatzstoff-Gemischen kann mittels ein...
	-  stellen in hochkonzentrierten, zementbasierten Suspensionen, zu denen Selbstverdichtende Betone zu zählen sind, gemeinsam mit den kolloidalen Oberflächen-Wechselwirkungen die wesentlichen eigenschaftsbestimmenden Wechselwirkungen dar.
	 Rheologie des Mörtels
	 Modellierung von thixotropem Strukturaufbau und Robustheit auf Basis interpartikulärer Wechselwirkungen
	 Sedimentationsverhalten des SVB
	 Empfehlungen für die Erhöhung der Sedimentationsbeständigkeit und Robustheit eines SVB

	Literaturverzeichnis
	Anhang
	A Ergänzungen und weiterführende Erläuterungen
	A.1 Festigkeits- und Verformungseigenschaften Selbstverdichtender Betone
	A.2.1 Sedimentationsversuche für SVB
	A.2.2 Zylinder-Sedimentationsversuch
	A.2.3 Kugeleindringversuch

	A.3 Elektrostatische Doppelschicht-Wechselwirkungen
	A.3.1 Die Poisson-Gleichung
	A.3.2  Beschreibung der Ladungsverteilung mit der Boltzmann-Statistik
	A.3.3 Parameterstudie - Elektrostatische Felder
	 Der elektrische Fluss
	 Punktladung
	 Flächenladung einer unendlich ausgedehnten Ebene
	 Zwei parallele, gleich geladene Flächenladungen

	A.3.4 Die Debye-Hückel-Näherung – Linearisierung der Poisson-Boltzmann-Gleichung
	A.3.5 Die Debye-Hückel-Näherung – Linearisierung der Poisson-Boltzmann-Gleichung für symmetrische Elektrolyte
	A.3.6 Die Debye-Hückel-Näherung – Lösung der linearisierten Poisson-Boltzmann-Gleichung für ebene Flächen
	A.3.7 Die Debye-Hückel-Theorie
	A.3.8 Berechnung der elektrostatischen Doppelschicht-Wechselwirkungen
	 Limitierung bei geringen Partikelabständen

	A.3.9 Beschreibung der elektrostatischen Doppleschicht-Wechselwirkungen mit der linearisierten Poisson-Boltzmann-Gleichung in Verbindung mit der Grahame Gleichung und der Derjaguin Approximation
	A.3.10 Das Zetapotential von Zusatzstoffen in zementba-sierten Suspensionen

	A.4 Van der Waals Wechselwirkungen
	A.4.1 Additivität der Interaktionen – Herleitung für zwei kugelförmige Partikel
	A.4.2 Die dielektrischen Eigenschaften von Materialien
	A.4.3 Die Hamaker Konstante
	A.4.4 Vereinfachter Ansatz zur Bestimmung der Hamaker-Konstante nach Israelachvili
	A.4.5 Die mathematische Beschreibung der Permittivitätsfunktion ε(i() des Wassers

	A.5 Sterische Wechselwirkungen
	A.5.1 Kompetitive Adsorption
	A.5.2 Wechselwirkung zwischen Adsorbat und Ionen in der Porenlösung zementbasierter Suspensionen
	 Abschirmung der Ladung der Carboxylatgruppen in Abhängigkeit der Ionenstärke
	 Calciumkomplexierung an den Carboxylatgruppen
	 Deprotonierung der Carboxylatgruppen in Abhängigkeit des pH-Werts.
	 Überlagerung der Mechanismen und Auswirkungen in realen zementbasierten Suspensionen

	A.5.3 Modifizierte Berechnungsansätze zur Beschreibung der sterischen Wechselwirkungen

	A.6 Experimenteller Nachweis kolloidaler Oberflächen-Wechselwirkungen
	A.7 Kontakt-Wechselwirkungen
	A.7.1 Die Packungsdichte kugelförmiger Partikel bei kubisch-flächenzentrierter Packung
	A.7.2 Das Lineare Packungsdichtemodell nach de Larrard
	A.7.3 Das Compressible Packing Modell (CPM) nach de Larrard

	A.8 YODEL – Einfluss der Partikelgrößenverteilung
	A.9 Coagulation Rate Theory nach Hattori und Izumi
	A.10 Einbindung der Perikinetischen Koagulationsrate nach Verwey und Overbeek in das Viskositätsmodell nach Hattori und Izumi

	B Experimentelle Methoden
	B.1 Zetapotential
	B.2 Ionenkonzentration in der Porenlösung
	B.3 Polymercharakterisierung
	B.3.1 Bestimmung der Molmasse und der Konformation von Polycarboxylaten in Lösung
	B.3.2 Gelpermeationschromatographie (GPC)
	B.3.3 Dynamische Lichtstreuung (DLS)
	B.3.4  Statische Lichtstreuung (SLS)

	B.4 Fließmitteladsorption
	B.4.1 TOC-Lösungsdifferenzverfahren
	B.4.2 Zur Problematik der Interkalation von Fließmittelpolymeren in AFm-Phasen
	B.4.3 Bestimmung des organischen Kohlenstoffgehalts in der Porenlösung (TOC)

	B.5 Gebundenes Wasser infolge der frühen Hydratationsreaktion
	B.6 Wärmefluss infolge Hydratationsreaktion

	C Ergänzende Ergebnisdarstellung
	C.1 Dynamische und statische Fließgrenze der Mörtel A/KS(m), B/KS(m) und B(f)/KS(m)

	D Konstanten, Einheiten und chemische Formeln
	D.1 Physikalische Konstanten
	D.2 Einheiten im SI-System
	D.3 Chemische Formeln - Polycarboxylate
	D.4 Zementchemische Kurzschreibweise


