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Abkulrzungsverzeichnis

a Beschleunigung

A Angstrém (1 A =10 m)

APEG a-Allyl-o-Methoxypoly(ethylenglycol)

atm Atmosphére (1 atm = 1,013 bar)

S kinetischer Koeffizient

BCF Klassifizierung der Wachstumsrichtung von Kristallen nach Burton,

Cabrera und Frank

bwoc by weight of cement (bezogen auf die Zementmasse)
C Konzentration
CsA Tricalciumaluminat (zementchemische Abkiirzung)
C.,AF Tetracalciumaluminatferrit (zementchemische Abkurzung)
cm Zentimeter
cm?® Kubikzentimeter
C.S Dicalciumsilikat (zementchemische Abkirzung)
CsS Tricalciumsilikat (zementchemische Abkirzung)
A Delta (Anderung)
D Diffusionskoeffizient
DLR Deutsches Zentrum fiir Luft- und Raumfahrt
0 Abstand
dso-Wert 50 % der Partikel besitzen eine PartikelgroRie tiber / unter diesem Wert
EO Ethylenoxid
ESA Europdische Weltraumbehérde
ESEM atmosphérisches REM
(engl. Environmental Scanning Electron Microscope)
F freie Energie
Fe Gravitationskraft
FDLS schnelle dynamische Lichtstreuung (engl. fast dynamic light scattering)
FM FlieBmittel
G freie Enthalpie
G Gravitationskonstante (6,67 - 10 * Nm?/kg?)
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Methacrylséure (engl. Methacrylic acid)
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Mikrogravitation
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1. Einleitung

In seinem Roman ,,Limit“ beschreibt Frank Schatzing einen riesigen Hotelkomplex auf dem
Mond in Form einer sitzenden Frau (Abb. 1). Das gesamte Gebaude besteht aus — wie er es
nennt — ,,Mondbeton®. Es wird darlber hinaus detailliert beschrieben, wie diese Art von Bau-
material hergestellt und verarbeitet wird. Als Grundstoff dient Regolith (Mondgestein), das
ohne Einsatz von Wasser, nur durch Warmebehandlung in einem automatisierten Werk zu
montagegerechten Fertigteilen gegossen wird. Eingebaute Glasplatten gefullt mit Wasser
sollen dazu dienen, den Warmeverlust zu verringern und gefahrliche Strahlung und Partikel
zu absorbieren. Uber die Materialeigenschaften schreibt er: ,,Mondbeton stand im Ruf, zehn-
mal strapazierfahiger als Ublicher Beton zu sein, resistent gegen Erosion, kosmische Strahlung

und Mikrometeoriten, auRerdem war er billig« [1].

Abb. 1: Frank Schatzings Skizze [2] des Mondhotels ,,Gaia* aus seinem Roman ,,Limit*,

Was phantastisch klingt, entbehrt nicht jeglicher wissenschaftlicher Grundlage. Bereits 1994
wurde bei einer Space Shuttle-Mission versucht, eine Zementschlamme unter 0 g erharten und
abbinden zu lassen [3]. Eine verlassliche Auswertung der erhaltenen Probe war bei diesem
Experiment nicht moglich, da die Mischvorrichtung beim Start des Shuttles beschéadigt wurde.

Inzwischen sind Forschungseinrichtungen weltweit dabei, Baustoffe fir Behausungen auf
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dem Mond sowie die flr diese neuartigen Baustoffe notwendigen grofitechnischen Prozesse

zu entwickeln. Als eine Mdglichkeit werden Baustoffe genannt, die auf organischen Binde-
mitteln beruhen. Konkretes Beispiel ist ein Kompositmaterial aus Kohlenstoff und Epoxid-
harz, welches bereits heute zum Bau von grof3en Teleskopspiegeln eingesetzt wird [4]. Fur
den Einsatz auf dem Mond konnte auf Grundlage dieses Werkstoffes ein Baustoff entwickelt
werden, der Carbon-Nanotubes und ein — mit dem Mondstaub in Zusammensetzung und
KorngroRRenverteilung vergleichbares — mineralisches Pulver sowie Epoxidharz als Binde-
mittel enthdlt und Festigkeiten ahnlich dem Beton aufweist.

Weitere Vorschlage, wie Mondhabitate mit mineralischen Werkstoffen realisiert werden
kdnnen, wurden von der Europdischen Weltraumbehorde (ESA) veréffentlicht [5]. In Koope-
ration mit dem weltweit geachteten Architekturbiiro Foster+Partners sowie weiteren Unter-
nehmen wurden Verfahren entwickelt, welche die Herstellung von Kuppelbehausungen
mittels 3D-Druckverfahren ermdglichen sollen (Abb. 2, links). Um genligend Stabilitat zur
Abwehr von Mikrometeoriten und gleichzeitig eine grofitmogliche Gewichts- und Material-
einsparnis zu erreichen, wurde eine knochendhnliche, hohle Zellstruktur erdacht. Als erster
Schritt zur Realisierung wurde mittels 3D-Drucker bereits ein 1,5 Tonnen schwerer Baustein-
Prototyp hergestellt (Abb. 2, rechts). Als Bindemittel fungierte hier simuliertes Mondgestein

(Basaltgestein aus dem Zentralvulkan im Bolsenasee in Italien) vermischt mit Magnesium-

oxid. Nach Zugabe eines ,,bindenden Salzes* (vermutlich eine wassrige MgCl,-Ldsung)
erhartet der Werkstoff.

Abb. 2:  Kuppelbehausungen auf dem Mond nach Vorstellungen des Architekturbiros
Foster+Partners (links) sowie ein 1,5 Tonnen schwerer, 3D-gedruckter Baustein-
Prototyp (rechts) [5].
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Die Tatsache, dass Wasser im Vakuum bzw. in einer Atmosphéare mit geringem Druck und

Gasgehalt verdampft, wurde in der ESA-Studie ebenfalls berticksichtigt. Als Lésung wurde
fur den 3D-Druck ein spezielles Dusensystem entwickelt, um ca. 2 mm grof3e Tropfchen
direkt in das bestehende Substrat zu injizieren, das anschliefend in den Kapillarporen auf-
grund von Kapillarkréften dort fixiert und somit stabilisiert wird [5]. Keinen Aufschluss gibt
der Artikel hingegen dariber, ob und wie das verwendete Bindemittelsystem unter Schwere-
losigkeit bzw. stark verminderter Schwerkraft erhértet. Letztendlich muss sich auch in diesem
Fall, wie bei zementdren Bindemitteln, eine Matrix aus zusammengewachsenen Kristallen
bilden, welche dem Bindemittel dessen Festigkeit verleiht [6, 7]. Die Gestalt der Kristalle,
d.h. deren Morphologie, Grolie, Aspektverhaltnisse, Verwachsungen etc. nimmt zum Beispiel
bei Portland-Zement entscheidenden Einfluss auf die Materialeigenschaften (u.a. Anfangs-
und Endfestigkeit, PorengroRen, Strahlendurchldssigkeit und Dauerhaftigkeit) des erhérteten
Bindemittels [6, 7]. In einer Reihe von Kiristallisationsexperimenten anderer Stoffe unter
Schwerelosigkeit hat sich in den letzten Jahrzehnten gezeigt, dass sowohl die Kristall-
nukleation als auch das Kristallwachstum stark von der Abwesenheit der Schwerkraft
beeinflusst werden (Beispiele und eine ausfuhrliche Diskussion hierzu werden im weiteren
Verlauf dieser Arbeit vorgestellt). Dies lasst darauf schlieen, dass das Abbindeverhalten des
erdachten Regolith-Magnesiumoxid-Bindemittels und damit die Materialeigenschaften des

erhirteten Bindemittels auf dem Mond stark von der ,,irdischen‘ Probe abweichen werden.

Als mogliche Forschungsplattformen fiir Versuche unter Schwerelosigkeit (0 g) bzw. redu-
zierter Schwerkraft (Mikrogravitation, pg) koénnen Falltirme (Beispiel Bremen: pg fir
5-95), Parabelflige (ug fur 22 s), Forschungsraketen (i g fir 1 - 12 min), unbemannte /
bemannte Raumkapseln (0 g fur bis zu drei Monate) sowie fir Langzeitversuche von bis zu
mehreren Jahren die Internationale Raumstation ISS (friiher auch die russische Raumstation
MIR) dienen (Abb. 3) [8-10]. Bei der Auswahl des fur das jeweilige Experiment ange-
messenen ,,Systems® sind insbesondere der Kosten-Nutzen-Abgleich sowie die Praktikabilitét
ausschlaggebend. GroRter Vorteil bei Experimenten auf der 1SS oder in Raumkapseln sind die
langen Testzeitrdume unter 0 g. Deren grofter Nachteil sind die Kosten sowie der zeitliche
und experimentelle Aufwand, wohingegen Fallturmexperimente vergleichsweise billig sind —
jedoch auch nur eine sehr kurze p g-Phase zur Verfiugung stellen kdnnen. Einen Mittelweg

stellen die bereits erwéhnten Parabelflige dar.
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Abb. 3:  Beispiele fur Plattformen zur Forschung unter Schwerelosigkeit: Fallturm Bremen
(links) [11], Airbus A300 Zero G (Mitte) [12] und die Internationale Raumstation
ISS (rechts) [13].

Die am intensivsten beforschte Stoffgruppe hinsichtlich des Kristallwachstums unter
Schwerelosigkeit stellen Proteine dar. So wurden alleine auf Space Shuttle-Missionen hun-
derte verschiedene Proteine kristallisiert [14]. Grund fur die enorme Anzahl an Versuchen ist
die Tatsache, dass aufgrund der fehlenden Gravitation die Kristallwachstumsprozesse ver-
langsamt sind und damit groRere Kristalle mit homogenerer GroRenverteilung entstehen, die
weniger Defekte in der Kristallstruktur aufweisen [14-16]. Dies machte man sich vor allem
auf dem Feld der Kristallstrukturanalytik zunutze. So konnte die Struktur einer Vielzahl von
Proteinen, die auf der Erde nicht oder nur schlecht kristallisieren, einzig aufgrund der im
Weltraum gewachsenen Proben entschliisselt werden [16]. Als ein Anwendungsgebiet flr die
sehr grofRen und qualitativ extrem hochwertigen Proteinkristalle, die unter Schwerelosigkeit
gezlichtet werden konnen, ist die Verwendung als Impfkristalle fur die Kristallisation auf der
Erde denkbar [17].

Auf dem Feld der anorganischen Chemie konzentriert sich die Forschung zu Kristallisations-
vorgangen unter Schwerelosigkeit hauptsdachlich auf den Aspekt der Materialchemie. Wie
zuvor bereits am Beispiel der Gefligeentwicklung des Zements kurz erwéhnt, bestimmt die
Art und Weise der Auskristallisation von Stoffen entscheidend die physikalischen Eigen-

schaften des erhérteten Zementsteins. Auch im Falle von Festkorpern beeinflussen bereits
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kleinste Anderungen in der jeweiligen Kiristallstruktur die Materialeigenschaften eines

Stoffes. Diese Struktur-Eigenschaftsbeziehung fiihrt bei der Kristallisation unter Schwere-
losigkeit zu Materialien mit zum Teil drastisch verdnderten physikalischen Eigenschaften —

bei gleicher chemischer Zusammensetzung.

Ein Beispiel fur Stoffe, die bei Kristallisation unter Schwerelosigkeit veradnderte physikalische
Eigenschaften aufweisen, sind Legierungen [18]. So wurde beispielsweise eine magneto-
striktive Sm-Fe-Legierung mittels einer gerichteten (unidirektionalen) Erstarrung aus der
Schmelze unter Mikrogravitation (1 g) im Fallturm (Dauer der p g-Phase: 1,43 s) sowie
wahrend Parabelfliigen (Dauer der p g-Phase: 22 s) kristallisiert. Magnetostriktiv heif3t, dass
es bei Anlegen eines &uReren Magnetfeldes zu einer Langen- oder VVolumenzunahme des
Materials kommt. Bei langerer Kristallisation unter i g wurden eine rauere Oberflache sowie
eine veranderte Kristallorientierung im Festkorper festgestellt — mit der Konsequenz, dass der
magnetostriktive Effekt in diesen Kristallen weniger ausgepragt ist. Auch fir Bi-Se-Te-
Legierungen, die als Peltier-Elemente zur Kihlung verwendet werden, konnte eine Veran-
derung der physikalischen Eigenschaften beobachtet werden [19]. Die an Bord einer Foton-
M3-Raumkapsel kristallisierten Bi,Seg 21 Tez79-Kristalle wiesen ein homogeneres Wachstum
in Wachstumsrichtung und eine homogenere Elementverteilung auf. Das dadurch kristallinere
Produkt besal3 eine deutlich hohere Leitfahigkeit.

Im Gegensatz zu der beschriebenen Bi-Se-Te-Legierung, die aufgrund der langsamer ablau-
fenden Kiristallisation unter Schwerelosigkeit eine hohere Kristallinitat aufweist, wird das
langsamere Kristallwachstum bei der Stabilisierung amorpher Gléaser ausgenutzt. So wirken
sich bei diesem Material die unter p g deutlich verlangsamten Nukleations- und Kristallisa-
tionsvorgénge dahingehend aus, dass die Bildung von stérenden Kristallen reduziert werden
kann [17]. Speziell im Falle von Schwermetall-Fluoridglasern, die als mégliches Material fur
die Herstellung von Glasfaserkabeln gelten, konnten die optischen Eigenschaften dieser
Glaser nach einer Warmebehandlung (325°C) unter Schwerelosigkeit (CSAR-11 Forschungs-
rakete; Dauer der i g-Phase: 5 min) deutlich verbessert werden [20].

Entscheidend und sogar gesundheitsbeeintrachtigend kann der Zusammenhang zwischen
Kristallstruktur und den physikalischen bzw. mechanischen Eigenschaften werden, wenn es

um die Biomineralisation von Knochen geht. So verliert beispielsweise ein Astronaut, der
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einen Monat im All verbracht hat, massenanteilig ebenso viel Knochensubstanz wie eine

durchschnittliche Frau nach der Menopause auf der Erde in einem Jahr [21]. Dies hat zur
Folge, dass Astronauten nach ihrer Rickkehr zur Erde stark pordse Knochenstrukturen
aufweisen — ahnlich dem Krankheitsbild von Osteoporose-Patienten. Zur Erforschung dieses
Phédnomens hat Liu [22] CaCO; als Modellsubstrat fur den etwas komplexer aufgebauten
Hydroxyapatit Cas[(PO4)30OH] (Hauptbestandteil menschlicher Knochen) wahrend Parabel-
flugen durch Ausfallung aus CaCl,- und Na,COs-Losungen kristallisiert. Es wurde
festgestellt, dass unter Schwerelosigkeit das Kristallwachstum bei heterogener Nukleation
aufgrund des langsameren lonentransports zur Grenzschicht zwischen Kristall und Mutter-
lauge verlangsamt ist — das Kristallwachstum bei homogener Nukleation wird durch die
Schwerelosigkeit jedoch nicht beeinflusst. Das verlangsamte Kristallwachstum bei
heterogener anstelle von homogener Nukleation vermutet der Autor als Grund fir das
Auftreten von Osteoporose-Erscheinungen bei Astronauten, da bei der Biomineralisation in
menschlichen Knochen die heterogene Nukleation fir die Ausbildung einer kompakten
Knochenstruktur verantwortlich ist, wéahrend homogene Nukleation zu einer pordsen
Knochenstruktur fuhrt [21, 22].

Die Relevanz der Biomineralisation von Knochen fur die bemannten Raumfahrt ist auch der
Grund, weshalb Calciumphosphate — und speziell Hydroxyapatit (Cas[(PO4)sOH]) — zu den
am intensivsten beforschten anorganischen Salzen hinsichtlich deren Kristallisation unter
Schwerelosigkeit zdhlen. Ausflhrliche Studien zu diesem Thema haben Lundager Madsen
et al. [23, 24] an Bord einer EURECA Raumkapsel durchgefiihrt. Die Auswertung der unter
0 g erhaltenen Kristalle ergab, dass aufgrund des langsameren Stofftransports und einer
langsameren Ubersittigung der Losung groRere und gleichmaRigere Cas[(PO,);0OH]-Kristalle
mit Durchmessern zwischen 50 und 100 um gebildet wurden (Abb. 4, Mitte), wohingegen
unter 1 g spharische Aggregate von bis zu 1 um L&nge gefunden wurden (Abb. 4, links) [23].

Des Weiteren konnte unter O g stets das Auftreten eines metastabilen Octacalciumphosphats
(CagH2(POy)s - 5 H,0) im Verhaltnis Hydroxyapatit zu Octacalciumphosphat 1:2 beobachtet
werden, welches schmale, diinne, leistenformige Plattchen ausbildet und durch heterogene
Nukleation auf bereits kristallisiertem Hydroxyapatit gebildet wird (Abb. 4, rechts) [23, 24].

Im Gegensatz dazu entstent Hydroxyapatit durch homogene Nukleation. Nach diesen
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Erkenntnissen und den Ergebnissen von Liu [22] scheint der Schlissel zur Erklarung von

Osteoporose bei Astronauten die Verschiebung des Gleichgewichts zwischen homogener und
heterogener Nukleation und der damit verbundenen Bildung metastabiler Nebenprodukte zu

sein.

Abb. 4:  TEM-Aufnahme eines unter 1 g kristallisierten Hydroxyapatit-Aggregats (links);

REM-Aufnahme eines unter 0 g kristallisierten Hydroxyapatit-Spharoliths (Mitte)
sowie TEM-Aufnahme eines unter 0 g kristallisierten, langlichen Octacalcium-
phosphat-Plattchens (rechts) [25].

Neben den hier beschriebenen Versuchen zur Kristallisation von CaCO3; und Calcium-
phosphaten zur Erforschung der Ursache fir das Auftreten von Osteoporose bei Astronauten
gibt es nur eine geringe Anzahl weiterer anorganischer Salze, deren Kristallisation unter
Schwerelosigkeit bisher untersucht wurde. Eine Ubersicht der in der Literatur beschriebenen,

unter Schwerelosigkeit kristallisierten anorganischen Salze bietet Tabelle 1.
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Tabelle 1: Zusammenfassung der unter Schwerelosigkeit durchgefiihrten Kristallisations-

versuche mit anorganischen Salzen.

Reaktionssystem Forschungs- Dauer des Quelle
plattform Experiments
CaCl, + Na,CO; — 2 NaCl + CaCOs;| [22]
Cdl,
: . Parabelflige 22 Sekunden [26]
(durch Impfkristalle aus lberséattigter Losung)
Kolloidale Kristallisation von SiO,-Sphéren
[27]
(durch Impfkristalle aus Uberséttigter Losung)
Cas[(PO,);OH] (Hydroxyapatit): Forschungsrakete 72 Stunden [28]
Calcium-Reservoir: CaCl,,q + KCl 4
Raumkapsel 5 Monate [23, 24]
Phosphat-Reservoir: KH,PO, 4 + K;HPO4 4
MnSO, +2 KOH — K,;SO, + Mn(OH),|
NiCl, + 2 NaOH — 2 NaCl + Ni(OH),|
MnSQO, + Ba(OH), — Mn(OH), + BaSO,|
Space Shuttle 9 Tage [29]
KszzO7 + 2A9N03 — 2KNO; + Agzcrzo7l
Hg(NO3), + 2 NaCl — 2 NaNO; + HgCl,|
NaCl + AgNO; — NaNO; + AgCl|
NaCl (durch Eindampfen einer NaCl-L&sung) ISS 5-7 Tage [30]
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Die naheliegenden Griinde fur die vergleichsweise geringe Anzahl an durchgefiihrten

Experimenten mit anorganischen Salzen sind die betrachtlichen Kosten sowie der hohe
experimentelle Aufwand, die eine Forschung auf diesem Gebiet bedingt. Kosten und
Aufwand sind gegeniiber dem erwarteten Erkenntnisgewinn der Kristallisationsexperimente
unter Schwerelosigkeit abzuwégen. Die Experimente mit Proteinen dienen beispielsweise der
Strukturaufklarung, die Experimente mit Legierungen und Glasern dem Erforschen neuer
Materialeigenschaften hinsichtlich der erwahnten Struktur-Wirkungs-Beziehung. Hinter der
Auswahl an Cdl, fur die Kristallisation wahrend Parabelflligen steht die Tatsache, dass die
Kristallisation dieses Salzes nach einem speziellen spiralenformigen Wachstumsmechanismus
ablauft, der bereits eingehend untersucht wurde [31, 32]. Diese Eigenschaft machten sich Li
et al. [26] zunutze, um den Einfluss der Schwerelosigkeit auf die Wachstumsgeschwindigkeit
des Kristalls zu untersuchen. Durch dieses Experiment konnte gezeigt werden, dass sich das
Kristallwachstum unter Schwerelosigkeit deutlich verlangsamt. Die gleiche Intention hatten
Okubo et al. [27], welche durch die Untersuchung des kolloidalen Kristallwachstums von

SiO,-Sphéren in Parabelflug-Experimenten zu einer vergleichbaren Aussage kamen.

Einzig sieben anorganische Salze konnten in der Literatur gefunden werden, bei deren
Kristallisation unter Schwerelosigkeit vor allem die Auspragung der Kristallmorphologie im
Vordergrund stand. Sechs davon (Mn(OH),, Ni(OH),, BaSO,4, Ag.Cr,07, HgCl, und AgCl)
wurden gemeinsam auf einer Space Shuttle-Mission fur jeweils 13 Stunden kristallisiert [29].
Als das wohl bekannteste anorganische Salz wurde Kochsalz (NaCl) auf der Internationalen
Raumstation ISS aus einer wassrigen Salzlosung kristallisiert [30]. Zwar konnte mittels
Neutronendiffraktometrie keine Veranderung der Kristallstruktur und Zellparameter gemessen
werden, dennoch wiesen die Kristalle eine fir NaCl ungewdhnliche Morphologie auf. So
konnten neben den erwarteten zweidimensionalen, quadratischen NaCl-Plattchen mit Langen
von 15 - 20 mm zudem runde Kristall-Scheiben mit Durchmessern von 5 - 6 mm beobachtet
werden (Abb. 5). Daruber hinaus wurden bei den NaCl-Kristallen, welche unter Schwere-

losigkeit kristallisiert wurden, Einschliisse von Mutterlauge beobachtet.
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Abb.5:  Lichtmikroskopische-Aufnahmen von unter 1g kristallisierten quadratischen
NaCl-Kristall-Plattchen (links) sowie von unter 0 g kristallisierten, runden NaCl-
Kristall-Scheiben (rechts) [30].

Die genannten Beispiele zeigen, dass sich unter Schwerelosigkeit die Nukleation, das Kristall-
wachstum sowie die Morphologie von Kristallen signifikant verdndern kénnen. Im Hinblick
auf eine mogliche Bautétigkeit auf Mond oder Mars mit mineralischen Bindemitteln ist es
somit wichtig, die Kristallisation der Stoffe unter Schwerelosigkeitsbedingungen zu testen, da
die Groe und Form der gebildeten Mineralphasen letztendlich die mechanischen Eigen-
schaften des erhérteten Bindemittels bestimmen. Des Weiteren leistet die Erforschung der
Zementhydratation unter Schwerelosigkeit auch einen Beitrag zum tieferen Verstandnis der
Auskristallisation (Nukleation und Kristallwachstum) von Zement-Hydrat-Phasen auf der
Erde.

10
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2. Aufgabenstellung

Zur Erforschung der Hydratation zementgebundener Bindemittel wird in dieser Arbeit
handelstblicher Portland-Zement unter Mikrogravitation hydratisiert sowie Ettringit — eine
friihe Zement-Hydrat-Phase — aus gesattigter Calciumhydroxid-Ldsung und Aluminiumsulfat-
Losung unter Schwerelosigkeit auskristallisiert, um Ruckschlisse auf das Abbindeverhalten
und die Materialeigenschaften des Zements unter Schwerelosigkeit ziehen zu kdnnen. Opti-
mal zur Durchfuhrung dieser Experimente ware die Hydratisierung von Zementproben ber
einen langeren Zeitraum an Bord von Raumkapseln oder der Internationalen Raumstation ISS.
Da diese Versuche hohe Kosten verursachen sowie einen enormen experimentellen Aufwand
bedeuten, sollen zur VVorbereitung auf mégliche Versuche im Weltraum zundchst VVorversuche
an Bord eines Parabelflugzeugs (bis Ende 2014 Airbus A300 Zero G, seit Anfang 2015
Airbus A310 Zero G der Firma Novespace, Bordeaux, Frankreich) durchgefuhrt werden.
Diese Fluge ermdglichen Mikrogravitationsphasen von ca. 22 Sekunden und bieten somit die
Gelegenheit, experimentelle Aufbauten zu testen und abzuklaren, ob eine Weiterfiihrung der

Experimente im Weltraum sinnvoll ist.

Zur Durchfuhrung der Experimente auf Parabelfliigen soll zunéchst eine Experimentier-
vorrichtung entwickelt werden, die es ermdglicht, den Zement innerhalb von 22 Sekunden mit
Wasser zur Reaktion zu bringen und anschlieRend die Hydratation wieder abzustoppen, um
den Zustand auf der reagierten Zementpartikeloberflaiche vor Ende der p g-Periode
»einzufrieren™. In einer Weiterentwicklung soll diese Reaktionsapparatur fiir die Ausféllung
von anorganischen Salzen bzw. Mineralen aus zwei Salzldsungen modifiziert werden. Der
Versuchsaufbau ist zudem auf die im Parabelflugzeug vorhandenen experimentellen Moglich-
keiten abzustimmen und muss den Vorschriften und Sicherheitsauflagen der Betreiberfirma
Novespace sowie der franzosischen Flugaufsichtsbehorde gentigen, welche fir die Erteilung

der Genehmigung zur Durchflihrung der Experimente an Bord des Flugzeugs zusténdig sind.

Nach erfolgreicher Entwicklung der Versuchsapparatur fir die kurzzeitige Hydratation von
Zement werden in dieser Arbeit die Unterschiede in der Entwicklung und Gestalt der friihen
kristallinen Zement-Hydrate unter Schwerelosigkeit und unter irdischen Bedingungen unter-
sucht. Der Fokus hierbei liegt auf der Veradnderung der Gréle, des Aspektverhéltnisses, der

11
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Morphologie und der Menge der bei der Hydratation von Zement entstandenen Kristalle der
frihen Zement-Hydrat-Phase Ettringit ([CazAl(OH)g - 12 H20], - (SO4)s - 2 H,0). Dieses
Mineral kristallisiert sofort nach der Zugabe von Wasser zum Zement auf dessen Oberflache

aus [6, 7] und ist aufgrund seiner charakteristischen hexagonal-prismatischen Kristallform
[33] mit Hilfe von rasterelektronenmikroskopischen (REM)-Aufnahmen vergleichsweise ein-
fach zu identifizieren. Des Weiteren ist Ettringit von groRem wissenschaftlichem Interesse, da
er einerseits fur das fruhe Erstarren der Zementschlamme verantwortlich ist [6, 7] und
andererseits wegen seiner stark positiven Oberflachenladung die Hauptadsorptionsflache fir
bauchemische Zusatzmittel wie FlieBmittel, Wasserretentionsmittel und Verzogerer, darstellt
[34, 35]. Zusétzlich wird der Einfluss der jeweiligen Zementzusammensetzung sowie die
Anwesenheit eines stark adsorbierenden anorganischen Kammpolymers (Isoprenolether-
basiertes Polycarboxylat FlieBmittel) auf die Morphologie der entstehenden Ettringit-Kristalle

untersucht.

Aufgrund der herausragenden Bedeutung fir die Abbindeeigenschaften des Zements und der
Schlusselfunktion bei der Wirkung von adsorbierenden Zusatzmitteln liegt der zweite
Schwerpunkt dieser Arbeit auf der Kristallisation des reinen Ettringits aus geséttigter
Ca(OH),-Losung und Aly(SO4)3-Losung. Diese Experimente werden in derselben, fur die
Ausfallung anorganischer Salze modifizierten Vorrichtung durchgefuhrt, die bereits fur die
Kurzzeit-Hydratation der Zementproben verwendet wird. Hierbei wird erstens der Einfluss
der Mikrogravitation und zweitens der Einfluss verschiedener FlieBmittel (anionische
Polycarboxylat-basierte Polymere) sowie die Kombination dieser beiden Effekte auf Groélie,
Menge und Morphologie der Ettringit-Kristalle untersucht. Im Falle der Anwesenheit von
Polycarboxylat (PCE)-Fliemitteln wird zudem die Auswirkung unterschiedlicher anionischer
Ladungsmengen und der chemischen Zusammensetzung der jeweiligen Polymere auf die
Ettringit-Bildung und -Nukleation erforscht. Es wird dabei erwartet, dass bei hoherer
anionischer Ladung und der damit verbundenen stérkeren Adsorption der Polymere auf
Ettringit die Kristallmorphologie und -entwicklung stérker beeintréchtigt wird. Letztendlich
ist es auch erklartes Ziel dieser Arbeit, mit der Ausfallung von reinem Ettringit aus Losung
ein weiteres Mineral der kurzen Liste anorganischer Salze hinzuzufigen, deren Kristall-

wachstum bereits unter Schwerelosigkeit erforscht wurde.

12
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3. Theoretischer Hintergrund

Die Aufgabenstellung, die Kristallisation von Ettringit unter 1 g und p g sowie in Abwesen-
heit und Gegenwart von Polycarboxylat (PCE)-basierten Kammpolymeren zu untersuchen,
erfordert ein ndheres Verstandnis der Bildung von Ettringit im Zementsystem sowie der
Wirkungsweise dieser anionischen Polymere. Es wird daher zunéchst auf die Zement-
hydratation und speziell auf die Reaktion der Calciumaluminatphase (C3A) eingegangen und
anschlieBend eine Einfuhrung in das Thema PCE-basierte ZementflieBmittel und deren
Wirkungsweise gegeben. Daraufhin werden die derzeit aktuellen Theorien zur Nukleation und
zum Wachstum von Kristallen beschrieben und die bisherigen Forschungsergebnisse zum
Thema Nukleation und Kristallwachstum unter Schwerelosigkeit anhand von Beispielen
erlautert. Des Weiteren wird das Mineral Ettringit vorgestellt und der Einfluss externer
Faktoren, wie Temperatur, pH-Wert und die Anwesenheit anorganischer Polymere auf die
Kristallisation dieses Minerals dargelegt. Der letzte Abschnitt der theoretischen Grundlagen

befasst sich mit der Entstehung von Mikrogravitation bei Parabelfliigen.

3.1 Zementhydratation und Zementhydratphasen

Portland-Zement ist ein Phasengemisch aus hauptsachlich vier Klinkerphasen: Alit
(3 Ca0-Si0y; C3S), Belit (2 CaO-SiO,; C,S), die Aluminatphase (3 CaO-Al,O3; C3A, als
kubische  und  orthorhombische = Modifikation) und die  Aluminatferritphase
(4 CaO-Al,03-Fe,03; C,AF). Die Herstellung erfolgt durch Brennen des Rohmehls bei
mindestens 1450 °C im Drehrohrofen. Zur Herstellung des Rohmehls werden Kalkstein als
CaO-Tréger sowie vor allem Tone und Mergel als Silikat- bzw. Aluminat-Tréger verwendet.
Nach dem Brennvorgang werden dem Zementklinker noch Gips oder Anhydrit als Sulfat-
trager zugemahlen. Sulfat wird bei der Hydratation der — im Gegensatz zu den Silikat-Phasen
— sehr reaktiven Aluminat-Phasen als Abbinderegler bendétigt [6, 7, 36].

Als Hydratation des Zements wird die Reaktion der Zement-Klinkerphasen CsS, C,S, C3A
und C,AF mit Wasser bezeichnet. Hierbei entstehen die Zement-Hydratphasen, die fir das

Ansteifen und Erstarren sowie letztendlich fir die Festigkeitsentwicklung verantwortlich sind.

13
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Die Zementhydratation kann allgemein in finf Perioden unterteilt werden. Die erste Periode,

die Induktionsperiode, wird durch das Aufloseverhalten der einzelnen Klinkerphasen be-
stimmt. So flhrt die Reaktion der Silikat-Phasen (CsS und C2S) mit Wasser zur Bildung von
Ca(OH)2, verbunden mit einem starken Anstieg des pH-Wertes (12 — 13,5) der Porenlésung.
Gleichzeitig kommt es zur sofortigen exothermen Reaktion von Wasser mit der sehr reaktiven
CsA-Klinkerphase (ca. 242 kJ/mol CsA). Der entscheidende Faktor zu Beginn der Hydrata-
tionsreaktion ist die Anwesenheit des Sulfattragers. Ist dieser nicht vorhanden, kommt es zur
spontanen Ausbildung dunntafeliger Calcium-Aluminat-Hydrat (C-A-H)-Phasen, wie bei-
spielsweise C2AHs und CsAHz3, die den Porenraum rasch berbriicken und zum sofortigen
Erstarren der Zementschlamme fuhren (sog. ,,Loffelbinder). Im weiteren Verlauf der
Hydratation (Tage bis Wochen) bilden sich aus den diinnen C-A-H-Plattchen kubische Katoit-
Kristalle (CsAHs) [36, 37].

Im Gegensatz dazu kristallisiert bei Anwesenheit von Sulfationen Ettringit (AF: oder
[CasAl2(OH)12](SO4)3 - 26 H20) aus der Porenlésung aus (Abb. 6), der aufgrund seiner

kurzstieligen Morphologie ein sofortiges Erstarren verhindert [36-38]:

3Ca0 - ALO; + 3(CaSO4-2H;0) + 26 HO —> [CacAL(OH)12](SO4)3 - 26 H,O

Erst im weiteren Verlauf der Hydratation — in der dormanten Periode — fihrt das fort-
scheitende Wachstum der Ettringit-Kristalle zum Ansteifen und Erstarren des Zementleims. In
der daran anschlieRenden Akzelerationsperiode (2-5 Stunden nach Hydratationsbeginn)
I6sen sich die schwer 16slichen Silikate und induzieren so den Erhartungsprozess der Zement-
schlamme. Fir die Erhartung und Festigkeitsentwicklung des Zements ist die Bildung einer
dichten Matrix aus feinnadeligen Calcium-Silikat-Hydrat (C-S-H)-Kristallen verantwortlich
(Abb. 6) [36-38].

14



THEORETISCHER HINTERGRUND Tm

..... C-S-H
(etwa 1 um)
C-S-H .
(etwa 600 nm) 1
Portlandit
/_Ettringit
(etwa 2.5 pm)
Zit 2 Sekundarer ..°"
Ettringit Gips o
(etwa 500 nm) o
....-' ” Syngenit Monosulfoaluminat
ae ’/_
| | I | | | | | | I
0o 2 5 10 B 1 2 B 12 1 2 7 14 28
Minuten Stunden Tage

Abb. 6:  Entwicklung der Zementhydratphasen in Abhdangigkeit von der Hydratations-
dauer; nach Stark [38].

Die bisher beschriebenen Vorgéange in den ersten Stunden der Hydratation beschréanken sich
primér auf die Oberflache des Zementkorns. In der nach Abklingen der Hauptreaktionswéarme
einsetzenden Retardationsperiode kommt es in den folgenden Tagen, Wochen und Monaten
zur vollstandigen Hydratation des Zementkorns unter Bildung von C-S-H-Phasen auch im
Inneren des Korns (Abb. 6). Die gleichzeitige Abnahme der Sulfationen-Konzentration in der
Porenldsung fuhrt in dieser Periode zudem zur Bildung des Sulfat-d&rmeren, plattchenférmigen
Minerals Monosulfat (3 CaO - Al203 - CaSOa4 - 12 H20 oder AFm):

3Ca0 - ALO3 + CaSO4-2H0 + 10H:0 — 3CaO - ALO; - CaSOq4 - 12 H,O
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Zusétzlich erfolgt die Umwandlung des Sulfat-reichen, stdbchenférmigen Ettringits ebenfalls
zu Monosulfat [36-38]:

2 (3 Ca0 - ALLO3) + [CasAl(OH)12](SO4)3 - 26 H O + 4 H, 0O —>
3 (3 CaO - ALLO; - CaSO;4 - 12 H0)

Das Ende der Hydratationsreaktion markiert die Finalperiode. Hier kommt es zum Abklingen
aller Reaktionen und es bildet sich ein festes Zementsteingeflige aus. Diese Periode kann

abhangig vom jeweiligen Zement Jahre in Anspruch nehmen [36-38].

Zusammengefasst ist fir die Ausbildung von Ettringit wéhrend der Hydratation somit erstens
der Anteil an CsA im Zementklinker sowie dessen Reaktivitat (Art des Polymorphen) und
zweitens das Angebot an Sulfationen in der Porenlésung ausschlaggebend (Abb. 7). So
stellen die optimalen Bedingungen zur Auskristallisation von Ettringit aus der Zement-
porenldsung entweder eine geringe Reaktionsfahigkeit der Aluminat-Phase bei gleichzeitig
geringer Sulfat-Konzentration oder — noch besser — die Anwesenheit einer hochreaktiven

CsA-Phase bei gleichzeitig hoher Konzentration an rasch l6slichem Sulfat dar [36, 39].
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Abb.7:  Zusammenfassung der Bedingungen fiir die Ausbildung von Ettringit und von
anderen Calcium-Aluminat-Hydraten und dem damit verbundenen Abbinde-

verhalten der Zementschlamme [39].

3.2  Polycarboxylatether als Dispergiermittel flir Zement

Die Konsistenz bzw. die rheologischen Eigenschaften von Zementschlammen sind ein ent-
scheidender Faktor beim Bau von hohen Geb&uden [40] oder bei der Tiefbohrzementierung
[41]. Hier muss der Zement oft tiber viele hundert Meter verpumpt werden. Dies ist nur durch
den Einsatz von Dispergiermitteln mdglich, die bei gleich bleibendem Wasser / Zement-
Verhéaltnis (w/z-Wert) die FlieReigenschaften des zementéren Baustoffes (Mortel oder Beton)
verbessern. Demzufolge kann auch umgekehrt bei konstanten FlieReigenschaften durch Zu-
gabe eines Dispergiermittels der w/z-Wert verringert werden. Aufgrund der Reduktion des
Wasseranteils kann sich ein dichteres Bindemittelgeflige ausbilden, was wiederum zu héheren
Druckfestigkeiten sowie einer verbesserten Dauerhaftigkeit fihrt. So wird beispielsweise die
Frost-Tau-Bestandigkeit aufgrund des geringeren Anteils an Kapillarporen im Gefiige
signifikant erhoht [36].
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Allgemein werden Dispergiermittel fur Zement in zwei Klassen eingeteilt. Als Verflissiger

werden Dispergiermittel bezeichnet, die ein Wassereinsparungsvermdgen von 5 - 15 % auf-
weisen, wohingegen Zusatzmittel mit einem Wassereinsparungsvermogen von deutlich tber
15 % als FlieBmittel bezeichnet werden [36]. Einziges Beispiel fur einen heute eingesetzten
Verflissiger ist Lignosulfonat, das grofitechnisch durch Umsetzen des Lignins mit Natrium-
sulfit und Formaldehyd (Sulfomethylierung) produziert wird [42] und vor allem in Russland

[43] trotz dessen geringer Wirksamkeit [44] in groRen Mengen Anwendung findet.

Als erste PolymerflieBmittel wurden in den 1960er Jahren das S-Naphthalinsulfonséure-
Formaldehyd-Polykondensat (NSF; Abb. 8, links) in Japan bei der Firma Kao Soap auf Naph-
thalin-Basis sowie das Melamin-Formaldehyd-Sulfit-Polykondensat (MFS; Abb. 8, rechts) in
Deutschland bei der Firma SKW Trostberg auf Melamin-Basis entwickelt [36]. Verglichen
mit Lignosulfonat sind diese FlieBmittel deutlich wirksamer und weisen ein signifikant
héheres Wassereinsparungsvermdgen von 10 - 25 % auf [36, 44]. Aufgrund ihrer unterschied-
lichen Eigenschaften werden die beiden Polykondensate in verschiedenen Bereichen bevor-
zugt eingesetzt. Die etwas langer anhaltende FlieBwirkung von NSF macht es besser geeignet
flr die Anwendung in Transportbeton. Da MFS weniger Luftporen in das System eintragt und
dadurch héhere Frihfestigkeiten moglich sind, wird dieses Polymer bevorzugt in Fertig-

teilbeton eingesetzt [36].

N N N_ o
HO——CH, Q H \|( Y ~~"
92 b |

HN
SO; Na*
SO; Na*

Abb. 8:  Strukturformeln des f-Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd-Polykondensats
(NSF, links) sowie des Melamin-Formaldehyd-Sulfit-Polykondensats (MFS,

rechts).
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Neben den vielen Vorteilen von Polykondensat-Fliemitteln in der Bau-Branche sind ihre

groliten Nachteile der signifikante Wirkverlust ab einem Zeitpunkt von ca. einer Stunde nach
dem Anmischen der Zementschlamme [36, 44, 45] sowie ihre begrenzte Verflussigungs-
wirkung bei niedrigen w/z-Werten von 0,4 und darunter (z.B. bei Ultra High Performance
Concrete; UHPC) [46]. Letztendlich wurde fir diese Anwendungen die Entwicklung neu-

artiger, leistungsfahigerer FlieBmittel notwendig.

3.2.1 Polycarboxylat-FlieBmittel

Der Kostendruck im Bereich der Fertigteilbeton-Industrie, in der eine moglichst hohe Produk-
tionseffizienz gefragt ist, verbunden mit den steigenden Anforderungen an den Werkstoff
Beton begrindete die Entwicklung einer neuen Generation FlieBmittel. Durch die Ent-
wicklung der Polycarboxylat (PCE)-basierten FlieBmittel konnte der Nachfrage nach einer
langer anhaltenden FlieBwirkung und mdglichst hohen Frihfestigkeiten entsprochen werden.
So ermdglichen PCE-FlieBmittel sogar bei sehr niedrigen w/z-Werten von unter 0,35 eine
hohe und lang anhaltende Verflissigungswirkung von bis zu 2 Stunden. Strukturell sind PCE-
FlieBmittel Kammpolymere, die aus einer anionisch geladenen Hauptkette sowie zumeist
ungeladenen, hydrophilen Seitenketten bestehen. Diese Polymere werden grofRtechnisch tber
eine radikalische Copolymerisation olefinischer Monomere in wéssriger Ldsung synthetisiert.
Die chemische Struktur der Kammpolymere l&asst eine Vielzahl an Variationsmdglichkeiten
zu, sodass die Entwicklung der Polycarboxylat-FlieBmittel gezielt auf die jeweiligen Anwen-
dungen abgestimmt werden kann [36, 40, 47].

Polycarboxylat-FlieBmittel wurden Anfang der 1980er Jahre in Japan durch die Firma Nippon
Shokubai erfunden. Die Markteinfuhrung der ersten PCE-Generation erfolgte 1986 [48].
Diese Fliemittel wurden durch die radikalische Copolymerisation von Methacrylsaure mit
Methacrylsédure-Methoxypolyethylenglycol-Ester (MAA-MPEG-Ester) hergestellt (Abb. 9,
links). Das Methacrylsaure-Monomer dient hierbei der Einfihrung der anionischen Ladung in
das Polymer und bildet gemeinsam mit dem Methacrylsaure-Teil des MAA-MPEG-Ester-
Makromonomers die Polymerhauptkette. Die Polyethylenglycol-Seitenkette ist Uber eine

Esterbindung mit der Hauptkette verknupft. Die Anfalligkeit der Esterbindung gegentiber
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hydrolytischer Spaltung in einem stark alkalischen Milieu, wie es beim Einsatz in Zement-

schlammen vorliegt, wurde durch Verwendung des Methacrylsdure- statt des Acrylsaure-
MPEG-Esters verringert. Zwar kdnnen bei der Synthese dieses Polymertyps aufgrund von
Homopolymerisation relativ inhomogene Produkte entstehen mit der Folge, dass die Ver-
flissigungswirkung reduziert wird, doch wird diese Generation FlieBmittel bis heute aufgrund
der leicht verfligbaren Edukte sowie der einfachen Handhabung in groRen Mengen eingesetzt
[36, 47, 49].

Das Problem der Blockpolymer-Bildung aufgrund von Homopolymerisation der Monomere
wurde mit der Entwicklung der zweiten Generation PCE-FlieBmittel behoben. Fir diese PCE-
Generation werden Polyalkylenoxid-Allylether  (a-Allyl-o-Methoxypoly(ethylenglycol);
APEG) und Maleinsaureanhydrid sowie in einigen Fallen auch Styrol radikalisch copoly-
merisiert (Abb. 9, rechts). Aufgrund der stark unterschiedlichen Reaktivitat der jeweiligen
Ausgangsstoffe (Resonanzstabilisierung des Allylradikals) polymerisieren diese Monomere
streng alternierend. Ein weiterer Vorteil der APEG-basierten gegeniiber den MPEG-basierten
Polycarboxylaten ist die hohere Hydrolysestabilitdt in der stark alkalischen Zementporen-
I6sung, da die Seitenkette mit einer Ether- und nicht mit einer Esterbindung an die Hauptkette
gebunden ist [36, 49].

H CHs

CHs
APCHZ—CLA]—PCH2—C|:4]‘ ‘[‘CHQ—CH‘]_[*CH_CH‘]—PCHQ—CH‘]’
| y | x a b | c
Cc=0 OJ\ %O H,C

CcC=0
| o 0 |
/?\ O Na /(1)\
CH, CH,
C|:H MPEG-PCE APEG-PCE |
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O O
~+ I
CH3 CH3

Abb. 9:  Molekdlstruktur von PCE-Fliemitteln der ersten Generation auf Methacrylséure-
MPEG-Ester-Basis (links) sowie der zweiten Generation auf Allylether-Basis
(rechts).

20



THEORETISCHER HINTERGRUND m

Als Weiterentwicklung der APEG-Polymere wurde deren Etherverbriickung zwischen Haupt-

und Seitenkette durch Amid- und Imidbindungen ersetzt (Abb. 10). Dies erlaubt vor allem die
Herstellung einer besser definierten Polymerstruktur. So wird in einem ersten Schritt die
Hauptkette durch Copolymerisation von Acryl- und Methacrylsdure synthetisiert und erst in
einem zweiten Schritt werden die Poly(propylenglycol-ethylenglycol)-Seitenketten an die
Hauptkette gepfropft. Dadurch ist eine genauere Steuerung der Hauptkettenldange sowie des
Verhaltnisses zwischen Ladungs- und Seitenkettendichte moglich. Diese dritte Generation
PCE-Flielmittel wurde Anfang der 90er Jahre durch die amerikanische Firma W. R. Grace
entwickelt [36, 49, 50].
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Abb. 10:  Molekdlstruktur eines PCE-Flielmittels der dritten Generation auf N-Methoxy-
poly(propylenglycol-ethylenglycol)-acrylamid-Basis (W. R. Grace).

Fir Spezialanwendungen wurde im Jahr 2002 die vierte Generation PCE-FlieBmittel auf
Basis einer Polymethacrylat-Hauptkette und Polyamidoamin-polyethylenglykol (PAAM)-
Seitenketten vorgestellt (Abb. 11). Die Entwicklung dieses Produkts erfolgte bei der

21



m THEORETISCHER HINTERGRUND

Schweizer Firma Sika in Kooperation mit der japanischen Firma Toho. Die vergleichsweise

langen Seitenketten dieses Kammpolymers, die Gber Amid-Bindungen mit der Hauptkette
verbunden sind, fihren dazu, dass das Polymer amphotere Eigenschaften aufweist. Dadurch
ist eine sehr hohe Verflissigungswirkung sogar bis zu einem w/z-Wert von 0,12 méglich.
Nachteil dieses Polymers sind die hohen Kosten fiir die Monomere und die Herstellung der
Seitenkette. Gleiches gilt auch fiir die PCE-FlieSmittel der dritten Generation [47, 49, 50].
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Abb. 11: Molekdilstruktur des amphoteren Polycarboxylat-FlieBmittels der vierten
Generation (Sika / Toho).

Die neuesten Entwicklungen im Bereich der Polycarboxylat-FlieBmittel sind die IPEG-
(Abb. 12, links) und HPEG-basierten Polymere (Abb. 12, rechts) [49]. Die Herstellung der
IPEG-PCEs erfolgt tber eine freie radikalische Copolymerisation von Acrylsaure mit einem

Isoprenyl-Polyethylenglycol-Ether (IPEG) [51]. Vorteil dieses PCE-Typs ist die vergleichs-
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weise einfache Herstellung in wassriger Losung aufgrund der hohen Reaktivitat des Isopre-

nolethers und die, verglichen mit anderen PCEs, berdurchschnittlich hohe Wirksamkeit. Der
groRte Nachteil der IPEG-PCEs ist ihre Tendenz, sich durch eine Eliminierungsreaktion zu
Isopren, Wasser und Glycol zu zersetzten [52]. Im Falle der HPEG-PCEs wird das
Acrylsédure-Monomer mit o-Methallyl-o-methoxy- oder w-hydroxy-polyethylenglycol co-
polymerisiert [53]. Auch die HPEG-PCEs sind einfach herzustellen und koénnen sehr
wirtschaftlich groRtechnisch sogar bei Raumtemperatur synthetisiert werden [54]. Beide
Polymertypen sind vor allem auf dem chinesischen Markt weit verbreitet [49].
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Abb. 12:  Molekilstruktur eines IPEG-PCE-Fliefmittels auf Isoprenylether-Basis (links)
sowie eines HPEG-PCE-FlieBmittels auf Methallylether-Basis (rechts).

Die enorme Wassereinsparung sowie die hohe Verflussigungswirkung sind die grof3en Vor-
teile von Polycarboxylat-basierten Fliemitteln und begrinden somit deren Erfolg in der
Baustoffindustrie. Doch auch sie besitzen eine Reihe von Nachteilen, deren Behebung noch
heute Gegenstand intensiver Forschung ist. Da es sich bei allen PCEs um anionische Poly-
mere mit organischen Seitenketten handelt und sich somit Makrotensid-&hnliche Eigen-
schaften ausbilden, flihren Polycarboxylate stets eine grof’e Menge Luftporen in die Zement-
schlamme ein. Daher ist bei Verwendung von PCEs stets der Einsatz von Entschdaumern
notwendig [36]. GroRter Nachteil der Polycarboxylat-Flielmittel ist ihre Sensitivitat gegen-
uber unterschiedlichen Zementen und vor allem Tonverunreinigungen in den Gesteins-
kdrnungen. Sie kdnnen die Wirksamkeit dieser FlieBmittel maRgeblich beeinflussen [55, 56].

AuRerdem wirken einige PCEs verzogernd auf die Hydratation des Zements [57, 58].
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Neue Konzepte, weg von der Kammpolymer-Struktur, stellen die so genannten ,,small

molecules” dar. Diese Makromolekiile bestehen praktisch nur noch aus einer langen Seiten-
kette (z.B. Polyethylenglycol) und weisen eine starke Ankergruppe (z.B. Diphosphonat) am
Ende der Polymerkette auf [59].

3.2.2  Wirkmechanismus Polycarboxylat-basierter FlieBmittel

Zementpartikel besitzen in Wasser aufgrund ihrer heterogenen Phasenzusammensetzung eine
stark inhomogene Oberflachenladung. So weisen die silikatischen Klinkerphasen eine nega-
tive, die Aluminat-Klinkerphasen eine positive Oberflachenladung auf, wobei die C3A-Phase
am starksten positiv geladen ist. Die Folge davon ist eine gegenseitige elektrostatische
Anziehung der Zementpartikel in der Schlamme, die zu einer Agglomeration der einzelnen

Partikel und infolgedessen zu einer hohen Viskositat und geringen Flie3fahigkeit fuhrt [34].

Sowohl Verflussiger (Lignosulfonat) als auch FlieBmittel (Polykondensate und Polycarboxy-
late) besitzen einen auf Adsorption beruhenden Wirkmechanismus. Die anionischen Polymere
adsorbieren auf den positiv geladenen Teilbereichen der Zementpartikeloberflache. Im Falle
der Polykondensate findet somit eine Umladung dieser Bereiche statt, sodass sich die nun ein-
heitlich negativ geladenen Partikel elektrostatisch abstof3en (Abb. 13) [60].
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Abb. 13:  Adsorptiver Wirkmechanismus der anionischen Polykondensate auf Basis der

elektrostatischen AbstoRung der Zementpartikel [61].
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Grund fir die deutlich héhere Wirksamkeit der Polycarboxylat-FlieBmittel gegeniiber den

Polykondensaten ist deren nicht ausschlieRlich auf elektrostatischer Abstoflung beruhender
Wirkmechanismus. Zwar adsorbieren die anionischen Polycarboxylat-Kammpolymere eben-
falls auf den positiv geladenen Bereichen der Zementpartikel, doch wird hier die Dispergier-
ung der Partikel vor allem durch die sterische AbstofRung der ungeladenen und hydrophilen
Seitenketten verursacht, die in die Partikelzwischenrdume ragen (Abb. 14) [62, 63]. Die
Hauptadsorptionsstellen fiir PCEs sind einerseits die stark positiv geladenen Aluminat-
Klinkerphasen und andererseits die sich daraus bildenden friihen Calcium-Aluminat-Hydrate
[34, 35]. Speziell auf Ettringit adsorbieren die anionischen Polymerketten in groRem MaRe, da
dieser erstens eine stark positive Oberflachenladung aufweist [64] und sich zweitens direkt zu
Beginn der Hydratation bildet [65].
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Abb. 14:  Adsorptiver Wirkmechanismus der anionischen Polycarboxylat-Kammpolymere
auf Basis elektrostatischer und sterischer AbstoRung der Zementpartikel durch die
Seitenketten [61].

Die hohe chemische Variabilitat der PCE-Kammpolymere macht sie einsatzfahig fir die
unterschiedlichsten Anwendungen. Entscheidend dabei ist, wie das Adsorptionsverhalten der
Polymere auf der Partikeloberflache Uber deren Molekdlstruktur gesteuert werden kann. So
kdnnen durch die Auswahl geeigneter Monomere gezielt die anionische Ladungsmenge, die
Hauptkettenldange sowie die Seitenkettenldnge und -dichte des Polymers veréndert werden
[36, 40, 47].
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Besitzt beispielsweise ein PCE-Molekil eine hohe Seitenkettendichte und eine geringe

anionische Ladungsmenge, adsorbiert nur ein geringer Anteil der Polymere auf der Zement-
oberflache zu Beginn der Hydratation (Abb. 15, links). Ein grof3er Anteil der Polymermole-
kile verbleibt in der Porenldsung und kann im Laufe der fortschreitenden Hydratation auf den
sich bildenden Hydratphasen adsorbieren. Eine langanhaltende FlieBwirkung ist die Folge —

ideal flr die Anwendung in Transportbeton [36, 66].

Umgekehrt adsorbiert ein Grof3teil der PCE-Molekiile bereits zu Beginn der Hydratation,
wenn eine hohe anionische Ladungsmenge bei gleichzeitig geringer Anzahl an Seitenketten
im Makromolekil vorliegt (Abb. 15, rechts). Somit ist im weiteren Verlauf nicht mehr
ausreichend freies FlieBmittel in der Porenlosung enthalten, um die Verflissigungswirkung
aufrecht zu erhalten. Das gleiche Verhalten tritt bei Polykondensaten auf. Diese Polymere
sind noch starker negativ geladen und adsorbieren nahezu vollstandig sofort nach Wasser-
zugabe zum Zement. FlieBmittel mit diesen Eigenschaften — schnelle und hohe FlieRwirkung
in Kombination mit einer raschen Festigkeitsentwicklung — finden vor allem Anwendung im
Beton-Fertigteil-Bereich [36, 67].
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Abb. 15: Einfluss der Molekdlstruktur von Polycarboxylat-FlieBmitteln auf deren Ver-
flissigungswirkung [36].
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Allgemein nimmt die FlieBwirkung Uber der sog. ,kritischen Dosierung* linear mit steigender

Dosierung zu. Dieser Grenzwert ist charakteristisch fiir jedes FlieBmittel; wird dieser unter-
schritten, tritt keine nennenswerte Verflissigung der Zementschlamme ein. Ab dem Zeitpunkt
der vollstandigen Abséattigung der positiv geladenen Oberflachenanteile auf den Zement-
partikeln mit FlieBmittelmolekilen kann die FlieBwirkung nicht weiter erh6ht werden. Bei
starker Uberdosierung von FlieBmitteln kommt es zum ,,Bluten* des Zements — die Phasen-

separation von Fest- und Flissigbestandteilen der Zementschlamme [68, 69].

3.3  Nukleation und Kristallwachstum

Die Entstehung von Kristallen verlauft generell in zwei Schritten. Zunéchst wird in einem
ersten Schritt eine 3-dimensionale neue Phase — der Kristallkeim (Nukleus) — gebildet. Der
Nukleus wachst im Anschluss in einem zweiten Schritt zu einem makroskopischen Kristall
heran. Grundlage fur die Nukleation sind sowohl physikalische als auch chemische Prozesse.
Physikalische Prozesse umfassen sowohl Kondensations- und Kristallisationsvorgange als
auch Phaseniibergange in Festkorpern. Chemische Prozesse kdnnen beispielsweise heterogene

Reaktionen sein [70].

3.3.1 Nukleation

Die Nukleation kann in zwei Vorgénge aufgeteilt werden, die primére und die sekundéare
Nukleation. Lauft die priméare Nukleation spontan ab, wird dies als homogene Nukleation
bezeichnet. Die Nukleation erfolgt hierbei in einer homogenen N&hrsubstanz, die sowohl
flussig (Schmelze oder Lodsung) als auch gasformig sein kann (Abb. 16, links). Diese
Néahrsubstanz wird im weiteren Verlauf der Arbeit auch als Mutterlauge bezeichnet. Wird im
Gegensatz dazu die primdre Nukleation durch die Anwesenheit fremder Partikel induziert,
dann wird von heterogener Nukleation gesprochen. Die heterogene Nukleation findet somit
auf einer Substratoberflache statt (Abb. 16, rechts). Die sekundéare Nukleation wird durch die

Anwesenheit von Kristallen induziert und spielt beispielsweise eine wichtige Rolle bei
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industriellen Kristallisationsprozessen [22, 70, 71]. Die theoretischen Grundlagen fir diese
klassische Nukleationstheorie lieferten Gibbs [72], Becker & Doring [73], Volmer & Weber
[74], Frenkel [75] und Zeldovich [76] bereits Ende des 19. und zu Beginn des 20.

Jahrhunderts.

Nukleus
g
o Nul:leus
LYy &
O 4 ¥ a @ " o
| A
v
N aw ®8
G o & Substrat
g g
homogene Nukleation heterogene Nukleation

Abb. 16: Schematische Darstellung der homogenen Nukleation aus Ubersattigter Losung
(links) sowie der heterogenen Nukleation auf einer Substratoberflache (rechts)
[22].

Die Grundbedingung fur die Bildung eines Nukleus aus der Mutterlauge ist eine ausreichend
hohe Ubersattigung. Die Differenz zwischen der freien Energie F der Mutterlauge und der
Energie der neu entstehenden Phase ist dabei die treibende Kraft. Der Zusammenhang
zwischen der freien Energie F und der freien Enthalpie G kann dabei in folgenden

physikalischen Grundgleichungen ausgedriickt werden [70]:

F=H-TS 1)
G =U~-TS )
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Hierbei stellt H die Enthalpie, S die Entropie, T die Temperatur und U die innere Energie des

jeweiligen Systems dar. Die Enthalpie H wird durch folgende Gleichung beschrieben [70]:

H=U+PV ©)

P beschreibt hierbei den Druck, V das Volumen des Systems.

Die Kiristallisation aus einer Fllssigphase (Phase 2) in eine feste Phase (Phase 1) stellt einen
Phasentibergang erster Ordnung dar. Wenn nun die Oberflachenenergie des Nukleus vernach-
lassigt wird, kann fiir diesen Phaseniibergang die Anderung der freien Enthalpie AG wie folgt

beschrieben werden [70]:

AG:GZ_Gl:U2+PV2_TSZ_U1_PV1+TS1 (4)
AG = AU + PAV — TAS (5)

Voraussetzung fur das Einsetzen der Nukleation ist, dass AG einen negativen Wert annimmt.
Ist die Volumeninderung AV sehr Klein, folgt: U ~H und G = F. Die Anderung der Entropie
AS ist bei solchen Phasenuibergéngen Ublicherweise sehr grol3, da aus geldsten lonen in der

Flussigphase ein geordnetes Kristallgitter entsteht [70].

Die fiir das Einsetzen der Nukleation verantwortlichen Prozesse mit AG <0 kdnnen jedoch
nicht allein durch thermodynamische Uberlegungen erklart werden. So kann die Bildung von
Nuklei in einem homogenen System auch ausbleiben, obwohl diese thermodynamisch mog-
lich ware. Weitere Prozesse, die mit dem Einsetzen der Nukleation zusammenhdangen, werden

im weiteren Verlauf fir die homogene und heterogene Nukleation gesondert behandelt [70].

3.3.1.1 Homogene Nukleation

Wie bereits erldutert, beschreibt der Begriff der homogenen Nukleation die Bildung eines
Nukleus aus einer homogenen Losung ohne Verunreinigungen. Bei der Entstehung des
Nukleus wird eine Grenzschicht zwischen der bereits vorhandenen Flissigphase und der neu

entstandenen festen Phase gebildet. Die Bildung dieser Grenzschicht bendtigt Energie, die
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weitgehend der Oberflachenenergie der beiden Phasen entspricht. Vom thermodynamischen

Standpunkt gesehen ist die Anderung der freien Energie im System die treibende Kraft fir die
Entstehung eines Nukleus [70, 77].

Neben der freien Energie des Systems sind vor allem die Entropie sowie in deren Zusammen-
hang die statistische Verteilung der Kristallisationsbausteine in der Fllssigphase entschei-
dend. So besagt die Theorie, dass sich in einer bersattigten homogenen Losung neue Nuklei
einer neuen (festen) Phase laufend bilden und wieder zersetzen. Es existiert jedoch stets eine
gewisse statistische Wahrscheinlichkeit, dass zwei benachbarte Bausteine die notwendige
Energie aufbringen kdénnen, einen stabilen sog. kritischen Nukleus als ersten Baustein der
kristallinen Phase zu bilden [70].

Ausgangspunkt fiir die theoretische Betrachtung der homogenen Nukleation ist die Anderung
der freien Enthalpie AG, welche fir die Bildung eines stabilen kritischen Nukleus ent-
scheidend ist. AG besteht hierbei aus zwei Teilen: AG; beschreibt die Enthalpiednderung
aufgrund der Volumenausbildung der neuen Phase, wohingegen AG, die Anderung der
Enthalpie beschreibt, die von der entstehenden Grenzschicht (flussig/ fest) aufgrund des
stetigen Wachstums des Nukleus hervorgerufen wird. Treibende Kraft fiir die Bildung eines
Nukleus ist damit dessen Volumenenthalpie AG;, wobei dessen Oberflachenenthalpie AG,

dieser entgegen wirkt [70, 78].
AG = AG, + AG, (6)

Hierbei ist AG; negativ, da bei der Kristallisation die freie Enthalpie verglichen mit der
flussigen Ausgangsphase verringert wird, da ein Ubergang von einem instabilen Zustand
(flissig) hin zu einem stabilen Zustand (fest) stattfindet. Wird von einem ideal spharischen

Nukleus ausgegangen (Volumen: (4z+°) / 3 ), kann AG; wie folgt beschrieben werden [70]:

amr3
3V,

AG, = —ZAp (7)
Dabei beschreibt V,, das Molvolumen und r den Radius des Nukleus. Die Differenz Ap des

chemischen Potenzials p beschreibt die Ubersattigung und ist Triebkraft fir die Kristalli-
sation [70].
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Wachst der Nukleus, so wird auch dessen Oberflache (Kugeloberflache: 4z%) groRer. Die

Enthalpieédnderung aufgrund der OberflachenvergréRerung AG; ergibt sich aus [70]:
AG, = 4nr?c 8
o steht fur die spezifische Oberflachenenergie.

Die Anderung der freien Enthalpie AG fiir die Bildung eines kritischen Nukleus im Falle der

homogenen Nukleation ergibt sich somit aus [70]:

3
AG = 4mr?c — %A,u 9)

m

Da ein sich gerade bildender Nukleus ein sehr geringes Volumen aufweist, hat dessen relative
Anderung der Oberflache einen signifikant groBeren Einfluss auf die freie Enthalpie vergli-
chen mit der Volumeninderung. Als Folge davon ist die Hauptkomponente bei der Anderung
der freien Enthalpie des Nukleus die Anderung der freien Oberflachenenthalpie AG, [70].

Der entscheidende Faktor fiir die Bildung eines stabilen Nukleus aus homogener Ldsung ist
somit dessen GroRe bzw. dessen Radius r. Zeichnet man die freie Enthalpiedanderung AG als
Funktion des Radius r, so steigt AG zundchst mit steigendem Radius, bis ein Maximum fir
AG erreicht ist (Abb. 17). Der Radius an diesem Punkt wird kritischer Radius (r*) genannt.
Fir den Fall, dass r <r* ist, ist der Anteil der Oberflachenenthalpie AG, in Gleichung (6)
dominierend. Als Folge davon ist der sich bildende Nukleus instabil und zerféllt wieder, da
AG mit steigender GrélRe des Nukleus ebenfalls ansteigen wirde. Fur den Fall jedoch, dass
r > r* ist, berwiegt die Volumenenthalpie AG; in Gleichung (6) und AG sinkt mit steigender

Grole des Nukleus, der so sein Wachstum fortsetzen kann [70, 73, 79].
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AG, = Oberflachenenthalpie

AG”™ = Nukleationsbarriere

.
:

Radius des Nukleus (r)

freie Enthalpie ( AG, AG,4, AG,)

AG = freie Gesamtenthalpie

AG; = Volumenenthalpie

Abb. 17: Die freien Enthalpien AG, AG; und AG; als Funktionen des Radiusr eines

Nukleus mit r* als kritischem Radius, ab dem ein Nukleus stabil ist [70].

Die maximale Anderung der freien Enthalpie AG* am Punkt des kritischen Radius r* kann
durch Ableiten der Differentialfunktion der Gleichung (9) nach dr berechnet werden und wird

auch als Nukleationsbarriere bezeichnet [22, 70, 73]:

a6

dar 0 (10)

Hieraus ergibt sich fir r* [70]:

« _ 20Vn
= T (11)
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Durch Einsetzen von r* in Gleichung (9) wird fir die Nukleationsbarriere AG* folgende
Abhangigkeit erhalten [70]:

32
AG* = 1:_"."A:gl (12)

Diese Gleichung beschreibt die HOhe der Energiebarriere, die fur das Einsetzen der
Kristallisation Uberwunden werden muss. Die Energiebarriere selbst ist umgekehrt proportio-
nal zum Quadrat der Ubersattigung Ap und wurde zuerst von Gibbs [72] bereits Ende des 19.
Jahrhunderts beschrieben. Der Vorfaktor 16z /3 in der Gleichung wird als shape factor
bezeichnet und ist charakteristisch fiir spharische Nuklei. Bei Substitution der Ubersittigung

Ap in Gleichung (12) wird folgende Beziehung erhalten [70]:
AG* = % dr*lo (13)

Es zeigt sich, dass die fur die Bildung eines kritischen Nukleus benétigte freie Enthalpie AG*

ein Drittel der Oberflachenenthalpie AG; betragen muss [70].

3.3.1.2 Heterogene Nukleation

Im Gegensatz zur homogenen findet die heterogene Nukleation an einer im System vor-
handenen Oberflache statt. Die heterogene Nukleation findet somit bei nahezu allen Kristalli-
sationsexperimenten statt, da mit Verunreinigungen (z.B. Staubpartikel etc.), Reaktorwénden
und Substratkristallen stets Oberflachen vorhanden sind, an denen eine Nukleation aus tber-
séttigter Losung bevorzugt stattfinden kann. So wirken diese Flachen als katalytische
Nukleationszentren, welche die Nukleationsenergie bzw. Nukleationsbarriere deutlich herab-
senken konnen. In den meisten Kristallisationsexperimenten ist dieser Effekt aus wissen-
schaftlichen Grinden unerwtinscht. Fur technische Anwendungen ist die heterogene Nuklea-
tion jedoch entscheidend, wie beispielsweise bei der epitaktischen Abscheidung dinner Filme

auf vorhandenen Substraten [70].
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Die heterogene Nukleation kann mit Hilfe der Modellvorstellung eines Flissigkeitstropfens,

der aus der Dampfphase auf einer Oberflache kondensiert, beschrieben werden. So kann der
heterogene Nukleus der entstehenden festen Phase in erster N&herung als ein spharischer,
flacher Tropfen auf einer flachen Oberflache angesehen werden. Der flache Tropfen stellt
einen Teil einer Kugel mit einem Krimmungsradius r und einem projizierten Radius r sin6
dar, wobei 6 den Benetzungswinkel beschreibt (Abb. 18, links). Der Gleichgewichtszustand
bei Entstehung des Tropfens kann durch die Young-Gleichung beschrieben werden [70]:

Os¢ = Og; + acos6 (14)
Hierbei beschreibt o die spezifische Oberflachenenergie zwischen der freien Flache des

Tropfens bzw. des Nukleus und der Dampfphase, os; die zwischen Substrat und Dampfphase
und os; die der Grenzflache zwischen Substrat und Tropfen [70].

A
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.74
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©
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[}
m
0+ G v r >
0 al2 p 2

Benetzungswinkel 6

Abb. 18: Querschnitt eines Flissigkeitstropfens mit dem Krimmungsradius r auf einer
Substratoberflache (links) sowie die Benetzungsfunktion f in Abhéangigkeit des

Benetzungswinkels 4 (rechts) [70].

Mit Hilfe dieses Ansatzes kann gezeigt werden, dass die kritische Enthalpie fur die hetero-
gene Nukleation (AG*)net sich um den Faktor f(€) von der kritischen Enthalpie fur die
homogene Nukleation (AG*)nom Unterscheidet [70, 80]:
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f®) = $[(1 - cos8)2(2 + cos6)] (15)

(AG)net = (AG )pom " f7(0) (16)

Tragt man die Benetzungsfunktion f (6) in Abhéngigkeit des Benetzungswinkels 6 auf, so
wird ersichtlich, dass die Funktion fir den Bereich zwischen 6 =0 und = Werte zwischen
0 und 1 annimmt (Abb. 18, rechts). Fur diese beiden Extreme lassen sich die folgenden zwei
Falle fur die Nukleation ableiten [70]:

Fur den Fall einer kompletten Benetzung der Oberflache (6 =0) ist der Wert der
Benetzungsfunktion f (9 = 0) gleich 0 und damit nimmt (AG*),e: ebenfalls den Wert 0 an.
Eine Flussigkeit wirde in diesem Fall das gesamte Substrat mit einem kontinuierlichen Film
bedecken. Wird dieses Modell auf einen Nukleus (bertragen, wirde in diesem Fall ein

zweidimensionales Wachstum stattfinden [22, 70].

Das andere Extrem ist die vollstandige Nicht-Benetzung der Oberflache. In diesem Fall lautet
die Benetzungsfunktion: f (¢ = x) = 1. Dies hat zur Folge, dass (AG*)net = (AG*)nom ist und
somit erstens das Substrat energetisch keinen Einfluss auf die Bildung des Nukleus hat und
zweitens der Nukleus vollstdndig kugelformig ist. & = = beschreibt somit den Extremfall der
homogenen Nukleation. Demnach tritt homogene Nukleation dann auf, wenn durch die
Nukleation auf dem Substrat kein energetischer oder kinetischer Gewinn hervorgerufen wird,
beispielsweise im Falle sehr schwacher oder sogar repulsiver Wechselwirkungen zwischen
Substrat und entstehendem Nukleus. Ob heterogene oder homogene Nukleation stattfindet, ist
somit auch eine Frage der physikalischen Eigenschaften des Substrats [22, 70].

Das Substrat selbst kann neben der katalytischen Funktion zur Verringerung der Nukleations-
barriere auch Einfluss auf den Stofftransport haben. Durch die Bindung des Nukleus auf der
Substratoberflache ist der Stofftransport zum Nukleus teilweise blockiert, was wiederum eine
Verringerung der Nukleations- und Wachstumsgeschwindigkeit verursachen kann [22].

Das Auftreten von homogener oder heterogener Nukleation ist zudem auch abhangig von der
vorherrschenden Uberséattigung. Bei niedriger Ubersattigung ist die Nukleationsbarriere sehr

hoch. Wird diese Barriere verringert, steigt die Nukleationsrate deutlich an. Wie oben
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dargelegt, wird bei der heterogenen Nukleation die Barriere durch die Anwesenheit fremder

Substratoberflachen verringert, sodass in diesem Fall die Nukleation auch bei geringer Uber-
sattigung stattfinden kann. Im Gegensatz dazu kann eine homogene Nukleation nur bei
ausreichend hoher Ubersittigung der Lésung auftreten [22].

Letztendlich findet bei der praktischen Kristallisation von Stoffen aus Ubersattigter Lésung
stets sowohl homogene als auch heterogene Nukleation statt. Zwar kdnnen Verunreinigungen
des Losungsmittels bzw. der Ausgangsstoffe minimiert werden, doch ist es — auller unter
permanenter Schwerelosigkeit — experimentell kaum maoglich, den Einfluss der GefaR- bzw.
Reaktorwande und somit die heterogene Nukleation zu unterbinden. Auch in Zement-
schlammen tritt stets homogene und heterogene Nukleation auf. So kristallisieren Zement-
hydratphasen einerseits aus der relativ schnell Gbersattigten Zementporenlosung aus, deren
Kristallkeime durch homogene Nukleation entstanden sind. Andererseits wirken die in der
Schldamme vorhandenen Zementpartikel als reaktive Nukleationszentren, auf denen eine

heterogene Kristallnukleation stattfindet.

3.3.2 Kristallwachstum

Nach der Bildung eines stabilen Nukleus ist der zweite Schritt bei der klassischen
Kristallisationstheorie das weitere Wachstum des Nukleus zu einem makroskopischen
Kristall. Das Kristallwachstum selbst kann wiederum in zwei VVorgange unterteilt werden. Der
erste Vorgang umfasst den Antransport eines Wachstumsbausteins (Atom, lon oder Molekdil)
aus dem Bulk zur Grenzflache zwischen flissiger und fester Phase sowie den Stofftransport
durch diese Grenzphase hindurch zur Oberflache des wachsenden Kiristalls. Der zweite
Vorgang ist das Anbinden des Wachstumsbausteins aus dem Bulk der Mutterlauge an die
Kristalloberflache. Im Folgenden wird zundchst dieser zweite VVorgang dargestellt.

36



THEORETISCHER HINTERGRUND m

3.3.2.1 Anbindung von Wachstumsbausteinen an eine vorhandene Kiristalloberflache und

Beschaffenheit der Phasengrenzflache

Eine Theorie fir das Anbinden eines Wachstumsbausteins an eine wachsende Kristall-
oberflache eines stabilen Nukleus wurde bereits in den 1920er Jahren von Volmer [81],
Kossel [82] und Stranski [83] anhand thermodynamischer und molekularkinetischer Be-
trachtungen aufgestellt. Grundlage fir die Berechnungen der Bindungsenergien zwischen
wachsender Kristalloberfliche und dem jeweiligen Baustein (Atom, lon, Molekiil) sind
folgende drei Annahmen [70, 80]:

(1) Der Kristall ist génzlich von einer ,,Néhrlosung™ umgeben, die sowohl aus einer

Schmelze, einer fliissigen oder einer gasformigen Phase bestehen kann.

(2) Der Kristall weist keinerlei Verunreinigungen oder Defektstrukturen im Kristall-

gitter auf.

(3) Die Krafte, die zwischen den jeweiligen Kristallbausteinen wirken, sind aus-
schlieBlich Coulomb-Wechselwirkungen im Falle von lonenkristallen sowie

van der Waals-Wechselwirkungen im Falle unpolarer Kristalle.

Auf Basis dieser Annahmen konnen die jeweiligen Bindungsenergien der unterschiedlichen
Bindungspositionen auf einem Kristall fir einen Wachstumsbaustein berechnet werden. So
konnen beispielsweise fir einen Kristall mit kubischem Kiristallgitter (sog. Kossel-Kristall)
insgesamt sechs verschiedene Positionen mit unterschiedlicher Bindungsenergie beschrieben
werden (Abb. 19) [70]:
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Abb. 19: Madgliche Anbindungsstellen fur Wachstumsbausteine auf der Oberflache eines

wachsenden Kristalls mit kubischer Kristallstruktur [70].

Position 1:  Direktes Anbinden eines Bausteins auf einer freien, flachen Kristalloberflache

=>» Bindungsenergie: D;

Position 2:  Anbinden eines Bausteins an eine neue Gitterebene

=>» Bindungsenergie: D3 + O,

Position 3:  Anbinden eines Bausteins an eine bereits auf der Oberflache vorhandene Kette
bzw. Reihe aus Bausteinen (sog. ,,Halb-Kristall*“ oder engl. kink-Position)
=>» Bindungsenergie: O3+ Dy + Oy = Dy

Position 4:  Anbinden eines Atoms am Ende einer Kette bzw. Reihe aus Bausteinen

Position 5:  Anbinden eines Bausteins an die dufl3ere Ecke (corner) einer abgeschlossenen
Kristalloberflache

=>» Bindungsenergie: D¢

Position 6:  Anbinden eines Bausteins an eine Kante (edge) einer abgeschlossenen
Kristalloberflache
=>» Bindungsenergie: O
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Allgemein wird die Anziehungsenergie zweier Atome in einem ionischen Kristallgitter ®g

uber deren Elementarladung q, den Abstand zwischen den lonen r und den geometrischen

Faktor ¢ wie folgt berechnet [70]:

2

®, = L (17)
Die Bindungsenergie @;, die nun zum Einfangen eines lons in einer linearen lonenkette

(Abb. 20, links) benétigt wird (1-dimensional), ergibt sich somit aus folgender Glei-
chung [70]:

2 2
O =L -Ll Ty o= 06931 (19)

lonenkette (1-dimensional) 2-dimensionales lonengitter

Abb. 20:  Skizze einer linearen lonenkette (1-dimensional), an deren Ende die Anbindung
eines neuen lons mit der Energie ®; erfolgt (links), sowie die Darstellung einer
Monolage einer neuen Kristallebene (2-dimensional), an deren Kante die Anbin-

dung eines neuen lons mit der Energie ®, erfolgt (rechts) [70].

Ebenso kann die Energie @, fir den Einfang eines lons an einer Kante eines 2-dimensionalen
lonengitters (Monolage einer neuen Kristallebene: vgl. Abb. 20, rechts) berechnet werden,
wobei der Einfluss der dritten lonenkette fir die Anbindung eines lons bereits zu

vernachldssigen ist [70]:
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CDZ = cDerste Ionenkette + q)zweite Ionenkette

_ (2 _2¢ | 20° _ 29° ) (_q_2 2¢? _ 242 )
_(r r\/§+r\/§ r\/ﬁ-l_ T 2r+r\/§ r8+

= 01144 & (19)

Nach dieser Methode lassen sich nun die Bindungsenergien der lonen an unterschiedlichen
Positionen des lonengitters berechnen, es ergibt sich somit [70]:

2
@, = 0,0662 "7 (20)
by = 0874 & 1)
1 1 q°
Oy = 03 + -P, = 0,0903 = (22)
1 1 1 2
Dp = ~ D3 + Dy + Dy = 0,2470 "7 (23)

Fur die Bindungsenergien fur einen Kristall mit kubischem lonengitter lasst sich somit

folgende Reihe aufstellen [70]:

Dy > D> Dy > Dy (24)

Aus dieser Reihe folgt, dass der Einfang der lonen — und damit das Kristallwachstum —
bevorzugt an der sog. ,,Halb-Kristall“-Position (Position 3, Abb. 19) stattfindet, gefolgt von
den Kristallecken (Position 5) und -kanten (Position 6). Die Energie @3 fiir den Einfang eines
lons auf einer flachen Kristallflache (Position 1) ist dagegen sehr gering. Die Berechnung
dieser Bindungsenergien ermdglicht es, das Kristallwachstum und die Morphologie von
Kristallen zu verstehen und sogar voraussagen zu koénnen. So strebt bekannter Weise jedes
System den Zustand mit dem niedrigsten Energiegehalt an. Fir einen wachsenden Kristall
bedeutet dies, dass ein stabiler Zustand (Equilibrium zwischen Kristalloberflache und
Mutterlauge) dann erreicht ist, wenn sich auf atomarer Ebene eine flache Oberflache gebildet
hat. Folglich findet ein Kristallwachstum immer senkrecht zu diesen ,,flachen® Oberfldchen
statt [70].
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Die Beschreibung ,.flach® besagt jedoch nicht, dass es sich dabei ausschlieBlich um eine

gerade Flache — nach einer Klassifizierung von Burton, Cabrera und Frank (BCF) [84] um
eine sog. singuldre Kristalloberflache (engl. singular face) — handelt, deren Wachstum sich in
die [100]-Richtung erstreckt (Abb. 21, links). So wird auch eine atomare Ebene als ,,flach*
bezeichnet, die sich Treppen-formig in die [110]-Richtung ausbreitet. Nach BCF wird diese
als nicht-singulare Oberflache (engl. nonsingular face) klassifiziert. Eine Kristalloberflache,
die nur durch einen relativ kleinen Winkel « von der singuldren Oberflache abweicht, wird
nach BCF vicinale Oberflache (engl. vicinal face) genannt [70, 84].

nicht-singulire N [010]
Flache [110] QQ [001]
v ; 7F o7

[100]

A-| ) \
D s
3 K
., :

/))‘% : -
6’2,,) ) : ‘ i Y
N 1 ]

[001]

Wachstums-
richtung

vicinale Flache s
[10, 1, 0] l Richtung des Stufenwachstums >

_\_(E\l.\:\\ @ Il

singuldre Flache [100] —

S|

BCF-Klassifikation PBC-Klassifikation

Abb. 21: Bezeichnungen der verschiedenen Oberflachen und Darstellung der bevorzugten
Wachstumsrichtungen eines Kristalls mit kubischem lonengitter (Kossel-Kristall)
nach der BCF-Klassifikation (2-dimensional, links) sowie nach der PBC-Klassifi-

kation (3-dimensional, rechts) [70].

Ein weiteres Modell fur die Beschreibung der unterschiedlichen kubischen Kristallober-
flachen und damit deren Wachstumsrichtung wurde von Hartman & Perdok [85, 86]
eingefiihrt und wird Periodic-Bond-Chain-Klassifikation (PBC) genannt (Abb. 21, rechts).
Anders als die BCF-Klassifikation beschrénkt sich diese nicht auf den 2-dimensionalen
Raum, sondern ist auf das gesamte 3-dimensionale Kristallgebilde anwendbar. Es wird hierbei
nach F- (flat, Abb. 21, rot), S- (stepped, Abb. 21, gelb) und K- (kinked, Abb. 21, griin) Ober-
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flachen unterschieden. Die F-Oberflachen entsprechen hierbei den singuléren Oberflachen der

BCF-Klassifikation und besitzen, wie bereits ausfuhrlich dargelegt, die geringste freie Ober-
flachenenergie. Die S- und K-Flachen sind dagegen mit den vicinalen und nicht-singuldren
Oberflachen der BCF-Klassifikation vergleichbar und besitzen nach der hergeleiteten Be-
ziehung der Bindungsenergien (24) eine entsprechend hohere Affinitéat, neue lonen zu binden
[70, 85, 86].

Entscheidend fur das Anbindungsverhalten der Atome, lonen oder Molekiile an den Kristall
ist der Zustand der Grenzflache bzw. Grenzschicht zur Mutterlauge. Allgemein lasst sich die
Grenzflache mit zwei thermodynamischen Zustdnden beschreiben, ndmlich geordnet und
ungeordnet, wobei sie dann entweder als scharfe (glatte) Grenzflache (sharp interface) oder
diffuse (raue) Grenzflache (diffuse interface) bezeichnet wird. Auch eine perfekt glatte Ober-
flache kann wachsen, wenn eine gentigende Anzahl an sog. Kinks (siehe 3.3.2.1) vorhanden
ist. Auf einer rauen Oberflache ist hingegen stets eine groRe Anzahl dieser bevorzugten
Anbindungsstellen verfligbar, an denen somit statistisch gesehen auf gleichem Raum mehr
Anbindungsvorgange erfolgen kénnen. Der Ubergang von einer glatten hin zu einer rauen

Kristalloberflache wird als roughening transition bezeichnet [70, 87].

Die Wachstumsgeschwindigkeit eines Kristalls ist somit auch abh&ngig von der Beschaffen-
heit der Oberfl&che (glatt oder rau), da diese die Dichte an Anbindungsstellen auf der Ober-
flache bestimmt. Die Beschaffenheit der Oberflache am Equilibrium stellt somit eine charak-
teristische Eigenschaft des jeweiligen Kristalls dar und hangt zudem von den Eigenschaften
der festen Phase auf Seiten des Kristalls sowie der flussigen oder gasformigen Phase der
jeweiligen Mutterlauge ab, die von der Grenzflache bzw. Grenzschicht voneinander getrennt
werden. So beeinflussen vor allem die Struktur und die chemischen Eigenschaften der Grenz-
flache (Atome, Molekile — ungeladen, lonen — geladen) die Dichte der reaktiven Anbindungs-
stellen auf der Kristalloberflache [70].

Die Eigenschaften der Mutterlauge (Flissigkeit oder Schmelze) werden zu einem Grofteil
von deren Ubersattigungsgrad bestimmt und haben ebenfalls einen entscheidenden Einfluss
auf die Beschaffenheit der Kristalloberflache. So fiihrt eine geringe Ubersittigung zu ver-
schiedenen Wachstumsgeschwindigkeiten der unterschiedlich reaktiven Kristalloberflachen.

Da weniger Wachstumsbausteine in der Mutterlauge vorhanden sind, binden diese dann
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bevorzugt auf den Flachen mit héherer Reaktivitat an. Nimmt die Uberséttigung in der

Mutterlauge jedoch zu, kommt es zu einem von Temkin [88] beschriebenen Phanomen, das
kinetic roughening genannt wird. Hierbei wird eine im Zustand des Equilibriums relativ glatte
Kristalloberflache mit steigender Ubersattigung rauer. Die Wachstumsrate der entsprechenden
Phase nimmt dabei mit der Ubersattigung linear zu. Dieser Vorgang findet abhangig von der
jeweiligen Equilibriums-Temperatur stets Uber einer charakteristischen kritischen Uber-
séattigung statt und wird haufig wahrend des Kristallwachstums organischer Kristalle (z.B.
Proteinkristalle) beobachtet [70, 89].

Im Vergleich zum Kiristallwachstum auf rauen Oberflachen muss beim Wachstum einer
perfekt glatten Kristalloberflache eine héhere Energiebarriere Giberwunden werden, die eine
Nukleation eines stabilen 2-dimensionalen Nukleus kritischer GroéRe zulésst. Dieser Fall ist
vergleichbar mit der heterogenen Nukleation auf einer Substratoberflache (siehe 3.3.1.2).
Nach Frank [90] konnen auch Defekte auf einer glatten Oberflache als Quelle fir K- und S-
Oberflachen dienen, die als Anbindungsstelle fur Wachstumsbausteine fungieren. Somit ware
fur die Anregung eines Kristallwachstums auf glatten Oberflachen nicht zwingend ein

2-dimensionaler Nukleationsprozess erforderlich [70, 90].

Grundlage fir die Anbindung eines Wachstumsbausteins an eine vorhandene Kristallober-
flache ist der Kontakt dieser Oberflache mit der umgebenden Phase (flussig oder gasformig).
Ein Wachstumsprozess kann nur dann stattfinden, wenn die umgebende Phase erstens uber-
sattigt ist und zweitens ein hdheres chemisches Potenzial aufweist als der Kristall. Dies ist bei
K- und S-Oberflachen der Fall — bei F-Oberflachen nur unter den oben beschriebenen
Bedingungen der 2-dimensionalen Nukleation und oberhalb einer kritischen roughening-
Temperatur. Unterhalb dieser Temperatur sind diese Oberflachen glatt und weisen keine
Kinks auf [70].

3.3.2.2 Antransport neuer Wachstumsbausteine

Um die unter Punkt 3.3.2.1 beschriebene Anbindung der lonen bzw. allgemein der
Wachstumsbausteine an die wachsende Kristalloberflache zu erméglichen, muss zuvor ein
Antransport dieser Bausteine aus dem Bulk der Mutterlauge hin zur Grenzflache zwischen

fester Kristalloberflache und der fliissigen oder gasférmigen Phase stattfinden.
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Letztendlich muss fur den Transfer eines Wachstumsbausteins von der umgebenden Mutter-

lauge durch die Phasengrenzschicht hin zur Kristalloberflache eine Energiebarriere Gberwun-
den werden, d.h. eine Barriere zwischen dem Energieniveau, das die Wachstumseinheit in der
Mutterlauge besitzt, und dem Energieniveau, das der Baustein besitzt, nachdem er in Halb-
Kristall-Position der Kristalloberflache eingebaut wurde. Die Uberwindung der Barriere kann
beispielsweise durch thermische Aktivierung erfolgen (Abb. 22, links). AH beschreibt hierbei
die Enthalpie des Phaseniibergangs (falls die Kristallisation aus einer Schmelze oder Dampf-
phase erfolgt), wohingegen AF die kinetische Barriere fur den Einbau eines Bausteins in den
Kristall darstellt. Der Betrag der Energiebarriere an der Phasengrenze AF ist dabei vom

jeweiligen Medium abhéngig [70].

Mutter-
lauge
AF

Kristall
AH

Abb. 22:  Verlauf der freien Energie fiur den thermisch aktivierten Ubergang eines
Wachstumsbausteins von der Mutterlauge (flissig oder gasférmig) durch die
Grenzschicht hin zur Kristalloberflache (links) sowie schematische Darstellung
des Stofftransports neuer Bausteine mit As als durchschnittlichem Abstand

zwischen den angebundenen Bausteinen (rechts) [70].

Die Wachstumsrate R des Kristalls ist abhangig vom Verhaltnis zwischen anbindenden Bau-
steinen jamp+ UNd sich wieder ablésenden Bausteinen jamp-, Wobei j die jeweilige Teilchen-
stromdichte — den Fluss — darstellt (Abb. 22, rechts) [70].

R =a (615)2 (iamb+ _jamb—) (25)
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os stellt dabei den durchschnittlichen Abstand zwischen zwei Kink-Positionen dar, wobei der
Quotient (a / ds) die Wahrscheinlichkeit beschreibt, auf eine Kink-Position zu treffen [70].

Wird nun ausschlieBlich der Fall betrachtet, dass eine Kristallisation aus Losung erfolgt, so
kann der Fluss der Wachstumsbausteine von der umgebenden Phase (ambient phase) hin zur

Kristalloberflache jamp+ Nach folgender Gleichung berechnet werden [70]:

. —-AF
Jamb+ = VCso1V-EXP (1637) (26)
Dabei bezeichnet ¢y, die Konzentration des gelosten Stoffes, V. das Volumen des
Wachstumsbausteins sowie deren Produkt cso V. die Wahrscheinlichkeit, einen dieser Bau-
steine in der Néahe einer Halb-Kristall-Position zu finden. v ist die Schwingungsfrequenz der
Oberflachenatome, kg die Boltzmann-Konstante und T die Temperatur [70].

Umgekehrt kann fiir den Fluss der Wachstumsbausteine von der Grenzflache in die

umgebende Phase jamp- folgende Beziehung aufgestellt werden [70]:

. —AH giss. AF
Jamb- = V(1 — cgo1)€XP (kadT - m) (27)

AHyiss, ist dabei die Auflésungsenthalpie fiir den betrachteten Kristall.

Im Zustand des Equilibriums sind beide FIUsSe jamp+ UNd jamp- gleich, sodass gilt Cs = Co,
wobei ¢y die Anfangskonzentration beschreibt. Werden nun die Gleichungen (26) und (27) in
Gleichung (25) eingesetzt, so ergibt sich fur die Wachstumsrate R eines Kristalls aus
flissigem Medium [70]:

R = BsortVe(Csor — o) (28)

Der kinetische Koeffizient S flr eine Kristallisation aus Losung errechnet sich folgender-
mafen [70]:

Brot = v/ o Vi (&) exp (P 27 (29)
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Fur verdunnte Ldsungen (coVc <<1) entspricht (exp _A:%) =coVc und es kann fir S
B

vereinfacht geschrieben werden [70]:

Bt = av (2) exp (- 22) (30)

Die hier aufgestellten Gleichungen bestatigen die zuvor beschriebenen Abhéngigkeiten fir
das Wachstum von Kristallen. So kann anhand des kinetischen Koeffizienten S gezeigt
werden, dass die Wachstumsrate proportional mit der Rauigkeit der Oberflache zunimmt, da
die Rauigkeit durch den Quotienten (a/ ds) ausgedriickt wird, welcher die Wahrscheinlichkeit
fur einen Wachstumsbaustein beschreibt, auf eine Halb-Kristall-Position zu treffen. Nimmt
die Rauigkeit der Oberflache ab und damit der durchschnittliche Abstand zwischen zwei
Kink-Positionen Js im Extremfall bis ins Unendliche zu, so n&hert sich der kinetische
Koeffizient £ und mit ihm die Wachstumsrate R dem Wert 0 an. Das Kristallwachstum kommt
zum Erliegen. Im Falle des Wachstums aus fliissiger Phase kann durch die Berechnung
gezeigt werden, dass die Wachstumsrate R direkt proportional zur Temperaturdifferenz und —
noch entscheidender — zur Konzentrationsdifferenz ist. Daraus folgt, je hoher die Uber-
séattigung der Losung ist, desto schneller lauft das Kristallwachstum ab. Zudem kann damit

gezeigt werden, dass R in der GréRenordnung um pro Sekunde liegt [70, 80, 91].

3.3.3 Kilassische Nukleationstheorie vs. neuere Cluster-Theorie

Alle bereits dargelegten Ausfiihrungen zur Nukleation und zum Wachstum von Kristallen
sind Teil der klassischen Nukleationstheorie (Abb. 23), die Ende des 19., Anfang des
20. Jahrhunderts auf der Basis thermodynamischer Betrachtungen aufgestellt wurde und bis
auf wenige Details bis heute praktisch unverandert Bestand hat. Entscheidend fir die Ent-
stehung eines nanoskopischen, postkritischen Nukleus gemaR klassischer Theorie ist, dass bei
einer bestimmten kritischen GroRe des Keims der Anteil der VVolumenenergie die unginstige
Oberflachenenergie ausgleicht und sogar ubertrifft (vgl. Abb. 17). Dieser Ansatz ist zwar
grundsatzlich richtig, doch werden diese Energien fir den nanoskaligen Nukleus uber
makroskopische GroRen — die Grenzflachenspannung und die thermodynamische Stabilitét
des entstehenden Kristalls — bestimmt. Diese als Kapillaritdtsannahme bezeichnete Heran-

gehensweise wirft daher zwei Fragen auf [78]:
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(1) Konnen die Uber makroskopische Grolken erhaltenen Werte einen wenige Atome

bzw. lonen grof3en Keim realistisch beschreiben?

(2) Kann bei molekularen Vorgéngen im Nanometerbereich tberhaupt eine Grenz-

flache existieren, die das Keimvolumen von der Mutterlauge strikt abtrennt?

Als Folge dieser kritischen Betrachtung der klassischen Nukleationstheorie, die zwar Nuklea-
tionsvorgange qualitativ sehr gut beschreibt, jedoch Vorhersagen hinsichtlich Nukleationsra-
ten sowie der Dynamik und Struktur des kritischen Keims nur bedingt zulasst, wurden neu-

artige Konzepte zur Beschreibung der Nukleation und des Kristallwachstums entwickelt [78].

reversible Anbindung
von lonen an : _ =
prékritische Cluster f\ Nukleation |
f ( R Wachstum
postkritischer
Keim
Ubersattigte
Lésung
klassische Nukleationstheorie finaler Kristall

Abb. 23:  Schema der klassischen Nukleationstheorie: Aus ubersattigter Losung bilden sich
instabile prakritische Cluster, an denen Wachstumsbausteine reversibel anbinden;
Sobald eine kritische Grofie erreicht ist, entsteht ein stabiler postkritischer Keim,

der zum finalen Kristall heranwéchst [92].

Neue Kiristallisationstheorien sind vor allem anhand verschiedenster Modellsysteme
entwickelt worden. So postuliert Vekilov [93, 94] einen zweistufigen Nukleationsmechanis-
mus (two step nucleation) flr die Kristallisation von Proteinen. Gebauer et al. [79, 95] gehen
fir die Nukleation von Biomineralien von der Bildung kleinster stabiler Assoziate aus, die
sich unabhingig von der Ubersattigung bilden. Grundlage dieser Theorien ist die Bildung

stabiler prékritischer Cluster bestehend aus wenigen Atomen oder lonen, weshalb sie unter

47



m THEORETISCHER HINTERGRUND

dem Begriff Cluster-Theorie zusammengefasst werden. Diese prakritischen Cluster bilden

durch Aggregation den nanoskaligen, amorphen postkritischen Keim, auf welchem daraufhin
die Nukleation der kristallinen Phase und das weitere Kristallwachstum stattfinden
(Abb. 24) [78].

finaler Kristall

Cluster-Theorie
Ubersattigte
Lésung
Nukleation —~—— e
postkritischer  der kristallinen il
Keim Phase

-1 Wachstum

Aggregation ‘ |
Bildung stabiler —
prakritischer Cluster

Abb. 24: Schema der Cluster-Theorie: Aus Uberséttigter Losung bilden sich stabile
prakritische Cluster, die aggregieren und somit einen amorphen, postkritischen
Keim bilden, auf dem die kristalline Phase aufwéchst; Durch weiteres Wachstum
entsteht der finale Kristall [92].

Die grofiten Unterschiede zur klassischen Nukleationstheorie bestehen darin, dass bei der
Cluster-Theorie erstens die Pranukleationscluster als thermodynamisch stabil angesehen
werden und zweitens die Phasentrennung zwischen entstehender fester Phase und waéssriger
Mutterlauge nicht Gber die Anbindung einzelner Wachstumsbausteine an einen Keim, sondern
uber die Aggregation der Cluster erfolgt [78, 95]. Als Beispiel sei hier die Nukleation von
Calciumphosphat tiber die Aggregation von Pranukleationsclustern genannt (Abb. 25) [96].
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Abb. 25:  Computertomogramme aus kryo-TEM-Aufnahmen der Nukleation von Calcium-

phosphat an einer Oberflache: Prakritische Cluster (~ 1 nm, violett) in Lésung (a)
aggregieren in Gegenwart einer Grenzflache (b). Die Aggregate verdichten sich
(c) und es entstehen amorphe, nano-skalige Partikel (d), die im weiteren Verlauf
kristallisieren (e) [96].

Nach Gebauer et al. werden Pranukleationscluster wie folgt definiert und beschrieben [79]:

(1) Sie bestehen aus den Bestandteilen (Atome, lonen, Molekile) der sich bildenden

Phase, kdnnen aber auch zusatzlich noch fremde chemische Spezies enthalten.

(2) Sie sind kleine, thermodynamisch stabile, geldste Assoziate einiger Atome, lonen oder

Molekiile und besitzen daher keine Phasengrenze hin zur umgebenden Ldsung.

(3) Sie sind molekulare Precursor der Phase, die sich aus der Lésung bildet, und sind

daher Bestandteil des Phasentrennungsprozesses.

(4) Sie besitzen ein hochdynamisches Wesen und éndern ihre Konfiguration in einem
zeitlichen Malstab, der typisch fiir Neuanordnungen molekularer Strukturen in

Losung ist (dreistelliger Picosekunden-Bereich).

(5) In ihnen kann bereits der strukturelle Bauplan eines der mdglichen Polymorphe des

kristallinen Produkts enthalten sein.

Die Stabilitat der Cluster, die beispielsweise als hochdynamische Ketten aus alternierenden
Anionen und Kationen beschrieben werden kénnen, wird dabei thermodynamisch mit einem
Entropiegewinn begrundet. So sind die Cluster vom enthalpischen Gesichtspunkt aus ver-
gleichbar mit lonenpaaren, da sie eine grolRe Hydrathille bilden und daher ein grofes
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Volumen einnehmen konnen. Die Stabilitat der Cluster gegenuber einem weiteren Wachstum

kann nach den Erkenntnissen von Flory [97] fir Makromolekile auf die Ausbildung einer

bestimmten dynamischen GroRenverteilung zurtickgefuhrt werden [78, 98].

Diese neuartige Theorie zur Kristallisation bietet durchaus viele Vorteile. Zum Beispiel kann
im Falle von Calciumcarbonat eine VVoraussage getroffen werden, welcher Polyamorph sich
unter welchen Bedingungen bildet [99]. Dennoch bleibt die Frage, ob diese Theorie auch
aullerhalb der Modellsubstrate, an denen sie entwickelt wurde, allgemeine Gultigkeit erlangt.
Zwar konnen durch sie zum Teil die Unzulénglichkeiten der klassischen Nukleationstheorie
bertcksichtigt werden, doch bleibt beispielsweise offen, was die Clusteraggregation auslést
und auf welcher atomaren Grundlage die dadurch hervorgerufene Phasenseparation erfolgt.
Daher wird in dieser Arbeit im weiteren Verlauf ausschlieBlich die klassische Nukleations-

theorie als theoretische Grundlage der Kristallisation berticksichtigt [78].

3.3.4 Kiristallisationsvorgénge unter Schwerelosigkeit

Wird das Konzept der klassischen Nukleationstheorie nochmals kurz zusammengefasst,
beinhaltet das Kristallwachstum aus Losung folgende Schritte [26]:

a) Transport der Wachstumsbausteine aus der Bulk-Losung zur Kristalloberflache oder
direkt zur Anbindungsstelle (durch Konvektion, Diffusion und bei lonen durch

elektrostatische Anziehung)
b) Anbau der Wachstumsbausteine an den Kristall

¢) Waérmefreisetzung und Transport des Losemittels zurtick in den Bulk

Konvektion ist entscheidend fiir die Prozesse a) und c). Unter Schwerelosigkeit ist die
Konvektion unterdriickt. Die Konsequenz ist eine signifikante Reduktion von Stromungen in
einer Flussigkeit und daher ein diffusionskontrollierter, schwacher und langsamer Stoff- und
Warmetransport. Somit wird unter 0 g der Kristallwachstumsprozess der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt. Des Weiteren werden durch die Abwesenheit von Konvektion
stromungsinduzierte, hydrodynamische Krafte unterdriickt, die sonst schwéchere Krafte, die
zwischen wachsenden Kristallen oder auf wachsenden Kristalloberflachen wirken wiirden,
Uberdecken [25, 26].
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Der Stofftransport Uber Diffusion wird allgemein durch das erste Fick’sche Gesetz

beschrieben:

j=-D= (31)
Dabei stellt j wie unter 3.3.2.2 die Teilchenstromdichte (Fluss) dar, die durch den negativen
Konzentrationsgradienten (- dc / dx) und den Diffusionskoeffizienten D ausgedriickt werden
kann. Treibende Kraft fur den Teilchentransport ist somit der Konzentrationsgradient, der im
Falle des Kristallwachstums von der geringeren Konzentration an der Kristalloberflache cs
und der Equilibriumskonzentration der Mutterlauge c. aufgrund der Anbindung von lonen
(Wachstumsbausteinen) entsteht. Die Wachstumsrate wird folglich bestimmt durch den
Diffusionsfluss (- D dc/dx) bei Ubersittigung, welche die Grundbedingung fiir Kristallisa-
tionsprozesse darstellt. Fir eine spharische Kristallgrenzflache lasst sich somit folgende

Beziehung fir das diffusionskontrollierte Kristallwachstum aufstellen [23, 25]:
DL = 32
ar ﬁ(cs - Ce) ( )

Dabei ist r der Abstand vom Kiristallzentrum, D ist der Diffusionskoeffizient fiir das ent-
sprechende anbindende lon und f ist der kinetische Koeffizient, der bereits in Kapitel 3.3.2.2
beschrieben wurde (Gleichung 30). Dieser ist ein Mal? fir die Rauigkeit der Kristalloberflache
und somit fiir die Wahrscheinlichkeit, dass lonen eine bevorzugte Anbindungsposition finden.
Nach Chernov wird ein diffusionskontrollierter Wachstumsmechanismus durch niedrige
Ubersattigungen beguinstigt, wobei die Diffusionskontrolle mit der KristallgroRe stets
abnimmt [25].

Makromolekiile (Proteine) verhalten sich in Losung anders als die kleineren Atome bzw.
lonen. So wird aufgrund von sterischen Einschrankungen der kinetische Koeffizient bei Pro-
teinen stark verringert (z.B. #~5 - 10" cm/s fiir Lysozyme) [25]. Im Gegensatz dazu ist eine
Einschrankung des Kristallisationsvorgangs aufgrund von sterischen Effekten fur kleine
anorganische Molekiile weniger wahrscheinlich (z.B. f~=1- 10%cm/s fiir raue bzw.
10 - 10™ cm/s fiir glatte Oberflachen anorganischer Kristalle) [25]. Als Folge davon wird
auch die Kiristallisation von anorganischen Salzen unter Schwerelosigkeit in anderer Weise

beeinflusst, als es bei groRen Proteinmolekilen der Fall ist.
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3.3.4.1 Kiristallisation von Proteinen unter Schwerelosigkeit

Anders als im Falle von anorganischen Salzen wurde bereits eine groBe Anzahl an Proteinen
unter Schwerelosigkeit kristallisiert und deren Einfluss auf die Kristallisation eingehend
untersucht. Es wurde experimentell beobachtet, dass die Nukleation und das Wachstum von
Proteinkristallen unter Mikrogravitation signifikant langsamer ablaufen, sich in vielen Féllen
jedoch groRere Kristalle bilden (Abb. 26) [14-16, 100].

Abb. 26: Fotografien von Rinderinsulin, kristallisiert unter 1 g (links) und 0 g auf der STS-
37 Space Shuttle-Mission (rechts) [100].

Fur die Kristallisation von Makromolekulen unter Mikrogravitation wird davon ausgegangen,
dass sich eine Verarmungsschicht (depletion zone) um den wachsenden Kristall bildet. Dies
wird damit begrundet, dass die wachsenden Kristalle unter 0 g keiner Sedimentation ausge-
setzt sind und sich daher im Vergleich zu 1 g weniger bewegen (erst fiir Partikel Giber ~ 1 um
GroRe Ubersteigt unter 1 g die Gravitationskraft die Brown 'sche Molekularbewegung). Durch
das Anbinden neuer Wachstumsbausteine aus der Losung kommt es um den wachsenden
Kristall herum zu einer Verarmung an weiteren Bausteinen in der Losung. Diese Verarmungs-
schicht besitzt eine geringere Dichte als die umgebende Bulk-Ldsung und wirde so aufgrund

von Konvektion nach oben wandern. Da aber unter Schwerelosigkeit keine Konvektion
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auftritt und der wachsende Kristall nicht sedimentiert, ist die Verarmungsschicht um den

wachsenden Kristall stabil. Dies hat zur Folge, dass das weitere Kristallwachstum unter 0 g
von einer geringeren Ubersittigung kontrolliert wird. Im weiteren Verlauf sind ein geordne-
terer und langsamerer Wachstumsprozess und im Zuge dessen auch weniger Defektstrukturen
im Kristallgitter die Konsequenz. Anders als bei sehr hoher Uberséttigung besitzen in diesem
Fall fehlgeordnete Bausteine noch die Mdglichkeit, sich vom Kristallgitter wieder abzuldsen,
bevor neue Bausteine an die Oberflache binden. Des Weiteren fiihrt die Abwesenheit der
Sedimentation zu einer homogeneren Morphologie der Kristalle, da dadurch eine Anlagerung

am Boden oder an Gefalwanden vermieden wird [16, 25].

Speziell im Hinblick auf die Nukleation stellen Kundrot et al. [16] in einem Review-Artikel
in Frage, ob Schwerelosigkeit Uberhaupt einen Einfluss auf diesen Vorgang haben kann. So
miusste diese einen direkten Einfluss auf die Bindungsenergien haben, was nur der Fall sein
kann, wenn die Gravitationskraft sich in der gleichen GroRenordnung wie die intermole-
kularen Kréfte befinden wirde. Ware dem so, wirde dies auch bedeuten, dass sich aufgrund
der Schwerelosigkeit andere physikalische Eigenschaften verandern miissten, was bisher noch
nicht beobachtet werden konnte [16, 101].

Nichtsdestotrotz berichten Kundrot et al. [16] von einer Vielzahl an Untersuchungen ver-
schiedener Gruppen, die zeigen konnten, dass die Mikrogravitation einen sehr starken
Einfluss auf die Anzahl und GroRe der entstehenden Proteinkristalle und somit auf deren
Nukleation austibt. Die Autoren gehen jedoch davon aus, dass die beobachteten Unterschiede
zumeist auch auf molekil- sowie experiment- bzw. hardwarespezifische Nukleations- und
Wachstumsbedingungen zurtickzufiihren sind. So konnten beispielsweise in Kristallisations-
experimenten unter Schwerelosigkeit aus der Dampfphase weniger Kristalle beobachtet
werden [102], wohingegen bei Batch-Untersuchungen mehr Kristalle gezéhlt wurden [103].
Aber auch innerhalb einer Kristallisationsmethode konnten beispielsweise Strong et al. [104]
sowohl weniger als auch mehr Kristalle ohne erkennbaren Trend feststellen. Ebenfalls wird
der Fall beschrieben, dass kein Unterschied zwischen 0 g und 1 g Bedingungen beobachtet
werden konnten [105], oder dass unter 0 g eine Nukleation stattfand, die auf der Erde nicht
beobachtet werden konnte [106]. Allgemein anerkannt ist jedoch die Aussage von
De Lucas et al. [100], die nach Auswertung hunderter Proteinkristallisationsversuche zu dem

Schluss kommen, dass die Nukleation von Makromolekilen unter Schwerelosigkeit
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langsamer stattfindet [16]. Neben der Nukleation ist auch die Qualitat der Kristallgitter von
den jeweiligen Nukleations- und Wachstumsbedingungen abhéngig und wird nicht allein

durch die Abwesenheit der Gravitation verbessert [25].

Im Gegensatz zur gerade beschriebenen primaren Nukleation aus Ubersattigter Losung kann
eine mogliche Beeinflussung der sekundaren Nukleation durch das oben beschriebene Modell
der Verarmungsschicht erklart werden, wobei auch hier bis dato keine ausreichende experi-
mentelle Bestatigung vorliegt. Die sekundéare Nukleation findet in Losungen statt, in denen
bereits wachsende Kristalle vorliegen. Dabei werden auf der Oberflache gebundene Cluster
aus Wachstumsbausteinen mittels Konvektion von der wachsenden Oberflache abgelést und
in die Bulk-L6osung gesplilt, wo sie als neue Nukleationskeime wirken kdnnen. Es ist davon
auszugehen, dass dieses Auswaschen der Cluster durch die fehlende Konvektion sowie die
fehlende Sedimentation der wachsenden Kristalle verringert wird, da dadurch die Verar-
mungsschicht stabiler bleibt [16].

3.3.4.2 Langzeit-Kristallisationsexperimente anorganischer Salze unter Schwerelosigkeit

Calciumphosphate:

Die am ausfuhrlichsten untersuchte und dokumentierte Kristallisation eines anorganischen
Salzes in Schwerelosigkeit ist die von Hydroxyapatit (HAP) [23-25]. Wie in der Einleitung
bereits dargelegt, ist dieses Calciumphosphat Hauptbestandteil menschlicher Knochen und
dessen unterschiedliche Kristallmorphologie unter 1 g und 0 g wird als Hauptgrund fur das

Auftreten von Osteoporose bei Astronauten vermutet.

Bei allen Versuchen wurde Hydroxyapatit aus einer CaCl,-Losung und einer Ldsung aus
KH,PO, / K;HPO, fur die Dauer von funf Monaten kristallisiert. Dies wurde an Bord einer
EURECA-Raumkapsel in einem Behalter durchgefiihrt, der aus einem Rohr bestand, welches
mit zwei Trennwédnden (mit Ventilen) in drei Kammern unterteilt wurde (Abb. 27). Die
Salzlésungen befanden sich hierbei in den &ul3eren der beiden Kammern, die mittlere Kammer
war mit KCI-Losung befiillt. Die Kristallisation in der mittleren Kammer wurde durch Offnen

der Ventile eingeleitet, sodass die lonen aus den beiden duReren Kammern in die mittlere
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Kammer diffundieren konnten. Die Ventile der Kammer wurden Monate vor dem Rickflug

zur Erde wieder verschlossen, dies fiihrte zu einer Homogenisierung der Konzentrationen in
der Kristallisationskammer, um eine weitere Nukleation wéhrend des Wiedereintritts in die
Erdatmosphére zu vermeiden. Trotzdem wirkte die bei Wiedereintritt auftretende Hyper-
gravitation auf die sich gebildeten Kristalle ein. Auf die mdglichen Konsequenzen fir die

Kristalle und das Kristallwachstum wird von den Autoren jedoch nicht eingegangen [23-25].

Calcium-Reservoir Reaktionskammer Phosphat-Reservoir

Abb. 27:  Vorrichtung zur Kristallisation von Ca-Phosphaten in der EURECA-Raumkapsel
(ESA Solution Growth Facility; SGF) mit zwei Reservoirkammern (blau) am
jeweiligen Ende, einer Reaktionskammer dazwischen sowie elektrisch bedien-
baren Ventilen (gelb) [25].

Die Auswertung der unter 0 g und 1 g erhaltenen Kristalle erfolgte mittels optischer Mikros-
kopie, REM, TEM (Anzahl und GroRe) sowie Elektronen- und Réntgenmikrodiffraktometrie
(Kristallstruktur und Verhéaltnis zwischen HAP und OCP). Daruber hinaus wurde die Diffu-
sion der lonen aus dem Reservoir in die Kristallisationskammer am Computer simuliert und
aus diesen Daten mogliche Kristallwachstumsszenarien modelliert und mit den realen Daten
verglichen [23-25].

Die Auswertung der Ergebnisse dieser Untersuchungen zeigt, dass der Grund fir die Bildung
groRerer Kristalle unter 0 g die langsamere Durchmischung der Reaktanden ist, da der Stoff-
transport ausschlielRlich diffusionsgesteuert erfolgt und keine Konvektion unter Schwere-

losigkeit stattfindet (geringere ,,lonenaktivitdt®). Die langsame Durchmischung hat zur Folge,

55



m THEORETISCHER HINTERGRUND

dass es in der Reaktionskammer zur Ausbildung eines hohen rdumlichen Uberséttigungs-

gradienten und somit zu einer niedrigeren Nukleationsrate kommt. Dies fiihrt zwar zu weniger
Kristallkeimen und einem langsameren Kristallwachstum, jedoch bei ausreichender Kristalli-
sationszeit zur Ausbildung groRerer Kristalle, da nur die vorhandenen wenigen Kristalle
weiter wachsen und keine neuen gebildet werden. Somit erreicht bei diesen Bedingungen die
Anzahl an Kristallen, die Uber homogene oder heterogene Nukleation gebildet werden, ein
Minimum [23-25].

Computersimulationen unter 1 g-Bedingungen zeigten, dass unter diesen Bedingungen lokal
viel hohere Ubersittigungen aufgrund von Konvektion auftreten, da eine schnellere Ver-
mischung der Reaktanden stattfindet. Dadurch kommt es zur Bildung einer grofieren Menge
an Kiristallisationskeimen, an denen Kristallwachstum stattfinden kann, was zu insgesamt
kleineren Kristallen flihrt [23-25].

Das Auftreten des Nebenproduktes OCP wurde mit dessen sehr hoher Kristallisationsrate
begriindet. Es reicht hierbei schon eine geringe Ubersittigung aus, um Kristallisationskeime
zu bilden. OCP kristallisiert vor allem durch heterogene Nukleation auf bereits gebildeten,
stabilen HAP-KTristallen aus, deren Nukleation wiederum durch homogene Nukleation erfolgt
[23-25].

Diesen Ergebnissen entgegen steht eine Verdffentlichung von Sinha et al. [28]. In dieser
Arbeit wird eine matrixunterstitzte Kristallisation (heterogene Kristallisation an einer PVA-
Matrix) von Hydroxyapatit-Nanopartikeln an Bord der indischen SRE-1-Raumkapsel be-
schrieben. Die Charakterisierung der Proben erfolgte mittels XRD, REM, TEM sowie FT-IR-
Spektroskopie. Im Gegensatz zu grofReren, defektfreieren Kristallen wurden hier unter Mikro-
gravitation (1 g) allgemein wesentlich kleinere Kristalle (3 - 5 nm) als unter 1 g (40 - 60 nm)
gefunden. Ebenfalls konnte eine Veranderung der Mikrostruktur der Kristalle bei gleicher
chemischer Zusammensetzung beobachtet werden. So bildeten sich unter u g geordnete PVA-
HAP-Strange, wohingegen unter 1 g eher ungeordnete PVA-HAP-Strange gefunden wurden
(Abb. 28). Als Grund fiur diese widersprichlichen Ergebnisse wurde in erster Linie die
Verwendung der PVA-Matrix zur Unterstiitzung der Kristallisation genannt. Auch die ver-
gleichsweise kurze Reaktionszeit (hier 72 Stunden) kdnnte eine Ursache fur die Bildung

Kleinerer Kristalle sein. Ein weitere Limitierung dieser Studie besteht darin, dass die

56



THEORETISCHER HINTERGRUND m

Kristallisation nicht gestoppt werden konnte und so die bei Start und Landung der Kapsel

auftretende Hypergravitation (~ 30 g) auf das Experiment einwirkt und sich womdglich auf

die Ergebnisse auswirkt.

Abb. 28: REM-Aufnahmen kristallisierter Polyvinylalkohol-Hydroxyapatit (PVA-HAP)-
Komposite: unter 1 g ungeordnete (links), unter p g geordnete PVA-HAP-Strange
(rechts) [28].

Mn(OH),, Ni(OH),, BaSO,4, Ag.Cr,07, HgClI, und AgCl:

Die anorganischen Salze Mn(OH),, Ni(OH),, BaSO4, Ag,Cr,07, HgCl, und AgCI wurden alle
von Frates et al. in der STS-40 Space Shuttle-Mission fiir jeweils 13 Stunden kristalli-
siert [29]. Die Ausgangsstoffe und die Reaktionsgleichungen sind Tabelle 1 zu entnehmen.
Bei den Experimenten in einer speziellen Reaktionskammer wurde stets eine Salzkomponente
als Feststoff eingesetzt, die anschliefend mit einer Salzlésung zur Reaktion gebracht wurde.
Aufgrund von Verunreinigungen konnten jedoch nur die Mn(OH),-, BaSO4- und HgCl,-
Proben ausgewertet werden. In einer REM-Studie wurde gezeigt, dass sich im Falle von
Mn(OH), unter 0 g nur kérnige Strukturen mit kleinerer PartikelgroRe als unter 1 g gebildet
haben. Es entstanden auch keine der unter 1g gefundenen Kristalle mit dreieckiger
Morphologie. Bei BaSO,4 konnten unter 0 g homogenere und groliere Kristalle als unter 1 g
beobachtet werden, aullerdem haben sich stabchenférmige Kristalle gebildet, die unter 1 g
nicht vorkommen. Wenngleich bei HgCl, unter 0 g grol3ere Kristalle gewachsen sind, ist die
Morphologie unter 0 g und 1 g vergleichbar (lose Kristallaggregate).
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Zwei der drei erhaltenen Prazipitate wurden nach Willard & Furman [107] in die Kategorien
,»gallertartig (Mn(OH),) und ,,cremig® (HgCl,) eingeteilt. Die dritte Kategorie ,kristallin‘
wurde keinem Produkt zugeordnet. Gallertartige Ausfallungen bilden sich, wenn das Kation
im Prézipitat eine hohe Hydratationsenergie aufweist. Bei kristallinen Prézipitaten hingegen
besitzen die kleineren Partikel eine héhere Loslichkeit als die groRen Partikel; daher liegt eine
geringere Anzahl wachsender Oberflachen vor, was ein einheitlicheres Wachstum zuldsst. Der
Beginn des Wachstums eines cremigen Prézipitats wird so beschrieben, dass die urspring-
lichen, kleinen Partikel nahezu die gleiche Loslichkeit wie die groReren Partikel besitzen.
Dies lasst eine groRere Anzahl an Nukleationskeimen zu und fiihrt zu einem ausgeflockten
Kolloid. Die Autoren kommen zu dem Schluss, dass alle diese Mechanismen durch Gravita-

tion beeinflusst werden, ohne jedoch detailliert auf mogliche Veranderungen einzugehen [29].

Bei der Durchfuhrung dieser Versuche hinterfragt werden muss die Tatsache, dass die Aus-
fallungen unter 1 g in Standard-Labor-Glasgeraten durchgefiihrt wurden, wohingegen die
Reaktion unter Schwerelosigkeit in einem speziell fir das Space Shuttle entwickelten
Reaktionsbehalter stattfand. Im Falle von Proteinen konnte jedoch gezeigt werden, dass
Kristallisationsprozesse sehr empfindlich auf die Art und Weise der Durchfiihrung reagieren
(siehe 3.3.4.1) [16]. Zudem wurde die Kristallisation nach 13 Stunden im All und vor dem
Wiedereintritt (Hypergravitations-Phase) nicht abgestoppt (beispielsweise durch Abtrennen
der Mutterlauge). Eine Trocknung der wasserfeuchten Probe erfolgte erst nach Auftropfen der
Suspension auf den Probentréger des Elektronenmikroskops, sodass in diesem Schritt weitere,

in der Mutterlauge geloste Stoffe auf der Probe auskristallisieren kénnen.

Natriumchlorid:

In Gegensatz zu den bereits beschriebenen anorganischen Salzen, die in Raumkapseln oder im
Space Shuttle kristallisiert wurden, wurde NaCl von Fontana et al. auf der Internationalen
Raumstation (ISS) kristallisiert [30]. Hierfiir wurden entweder waéssrige Gelatinekapseln
verwendet (3-dimensionale Kristallisation) oder in einer Stahldrahtschlaufe ein ca. 700 um
dunner Flussigkeitsfilm erzeugt (2-dimensionale Kristallisation). Die Flussigkeit ist jeweils in
der Atmosphére der Raumstation langsam — innerhalb von Wochen — verdampft worden. Die
Charakterisierung der Kristallmorphologie erfolgte tber optische Mikroskopie, die Kristall-

struktur wurde mittels Neutronendiffraktometrie analysiert.
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Im Falle der 2-dimensionalen Kristallisation (flache, plattchenartige Kristalle) konnten neben

der bereits in der Einleitung beschriebenen ungewdhnlichen, teils runden Morphologie unter
0g (Abb.5) zudem noch Unterschiede in der Morphologie zwischen den viereckigen
Kristallen, die unter 1 g und 0 g entstanden sind, beobachtet werden. So wiesen die unter 1 g
kristallisierten Kristalle ein bevorzugtes Wachstum an deren Ecken und Kanten auf (,,Skelett-
Wachstum®), was eine hohe Ubersittigung der Lsung voraussetzt. Da die inneren Kristall-
flachen langsamer wachsen, sind trichterformige Oberflachen die Folge. Es wurde nun im
Falle der 2-dimensionalen Kristallisation aus dem dinnen Wasserfilm beobachtet, dass sich
unter 0 g die schmalen Seitenflaichen bei den Kristallen symmetrisch ausgebildet haben
(Abb. 29, Mitte: Seitenansicht des Kristalls), wohingegen die unter 1 g erhaltenen Kristalle
asymmetrische Seitenflachen aufweisen (Abb. 29, links, weil} umrandet). Das unsymmetri-
sche Wachstum der Seitenflachen wird mit der Sedimentation auf der Erde und dem Kontakt
des Kristalls zum Boden des Versuchsaufbaus begriindet. Die Autoren gehen ebenfalls davon
aus, dass fir ein Skelett-Wachstum unter Schwerelosigkeit eine geringere Ubersattigung

notwendig ist, da keine Konvektion vorhanden ist [30].

Abb. 29: Im Wasserfilm (2D) synthetisierte flache NaCl-Kristalle mit asymmetrischer
Seitenflache unter 1 g (links) und mit symmetrischer Seitenfliche unter O g
(Mitte) sowie ein unter Schwerelosigkeit in der Gel-Kapsel (3D) kristallisierter,

fast perfekt symmetrischer ,,hopper cube (Kantenldange: 1,6 mm) (rechts) [30].

Der Vergleich zwischen unter 0 g und 1 g gebildeten Kristallen in dieser Studie muss jedoch
unter dem Gesichtspunkt kritisch betrachtet werden, dass eine Kristallisation aus dunnen

Filmen aus Losung auf der Erde nur mit Impfkristallen moglich ist [108]. AuRerdem ist der
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Film auf der Erde relativ instabil, sodass die Kristallisationsphase auf der Erde ca. 30-mal

klrzer ist als unter Schwerelosigkeit und daher die unter 1 g gewachsenen Kristalle auch
deutlich kleiner sind. Die Autoren selbst rdumen ein, dass bei langerer Kristallisationsdauer

womdglich auch auf der Erde scheibenférmige Kristalle entstehen wiirden [30].

Im Falle der 3-dimensionalen NaCl-Kristallisation in der Gel-Kapsel wurden unter Schwere-
losigkeit fast perfekt symmetrische ,,hopper cubes® (Quadrate mit Trichter-formigen Seiten-
flachen; vgl. Abb. 29, rechts) erhalten, was auf eine hohe Ubersittigung zu Beginn der
Kristallisation schlieBen lasst. Die symmetrische Form wird wiederum dem schwebenden
Zustand angerechnet, da kein Kontakt mit den Wandflachen der Gel-Kapsel vorliegt. Zudem
sind die unter Schwerelosigkeit gewachsenen Wirfel um den Faktor 10 groRer als die auf der
Erde kristallisierten. Letztere konnten wie bei der 2-dimensionalen Kristallisation nicht Gber
die unter 0 g angewendete Methode synthetisiert werden, sodass auch hier ein Vergleich

zwischen 1 g und 0 g nur bedingt moglich ist [30].

3.3.4.3 Kiristallisationsexperimente anorganischer Stoffe wahrend Parabelfliigen

Die Mdglichkeit, mittels Kurzzeit-Kristallisationsversuchen (Parabelflliige, Fallturm, etc.)
Kristallisationsmechanismen untersuchen zu konnen, wurde lange Zeit kritisch betrachtet.
Letztendlich ist jedoch die erfolgreiche Durchfiihrung solcher Untersuchungen abhéangig vom
betrachteten System, d.h. vom Kkristallisierenden Stoff, und von der Messmethode der
Wachstumsgeschwindigkeit. Trotz einer stetigen Weiterentwicklung analytischer Methoden
ist bis heute noch unklar, wie lange es tatsachlich dauert, bis sich die Wachstumskinetik von
Kristallen verandert, wenn sich der Betrag der auftretenden Konvektion andert [26].

Cadmiumdiiodid:

Mit der Kiristallisation von Cdl, wahrend Parabelfliigen konnte durch Li et al. [26] gezeigt
werden, dass sich die Wachstumsgeschwindigkeit von Kristallen bereits innerhalb der dort
auftretenden, nur 22 Sekunden andauernden Mikrogravitationsphase andert. Hierfir wurde

das charakteristische spiralenférmige Stufenwachstum der Kristalle ausgenutzt. Um aus-
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schlielich die Wachstumsprozesse und nicht die Nukleation zu analysieren, wurden Impf-

kristalle in eine geséttigte Cdl,-Losung gesetzt, das Kristallwachstum wurde anschlieRend
durch Absenken der Temperatur (dadurch Ubersittigung der Lsung) wahrend der Parabeln
induziert. Die Morphologie der Kristalle wurde direkt wahrend des Kristallisationsexperi-
ments mit einem Phasen-Kontrast-Mikroskop verfolgt und abgebildet (Abb. 30, links und
rechts). Aus diesen Bildern wurde schlie8lich ein Kontrastprofil durch das spirale Zentrum
erstellt und so die Lage der Kristallstufen ermittelt (Abb. 30, Mitte). Je kleiner die Stufen und
der Stufenabstand zueinander, desto geringer ist deren Wachstumsgeschwindigkeit [26].

spirales Zentrum

...........

Position [pm]

Abb. 30: Phasen-Kontrast-Mikroskop-Aufnahmen des spiralenférmigen Stufenwachstums
von Cdl, unter 1 g (links) und unter p g (rechts) sowie das jeweilige Stufenprofil
durch das spirale Zentrum (Mitte), ausgewertet anhand der Graustufen der
Mikroskop-Aufnahmen [26].

Es konnte gezeigt werden, dass bereits der Einfluss von 20 Sekunden Mikrogravitation
ausreicht, dass die Geschwindigkeit, in der sich neue Kristallstufen ausbilden, signifikant
abnimmt und schlieRRlich auf niedrigem Niveau konstant bleibt. Unter 1 g dagegen kommt es
zu einer kontinuierlichen Reduzierung der Geschwindigkeit der Stufenbildung mit fort-
schreitendem Wachstum, was auf die stetige Anlagerung von Verunreinigungen auf der
Kristalloberflache zuriickgefiihrt wird. Da der Antransport von Verunreinigungen unter p g
ebenfalls diffusionskontrolliert und somit langsamer ablduft, werden weniger davon auf der
Kristalloberflache angelagert und eingebaut. Des Weiteren konnte durch diese Arbeit gezeigt
werden, dass auch innerhalb der sehr kurzen Zeitspanne von 20 Sekunden Mikrogravitation

eine optisch sichtbare Veranderung (um-Bereich) der Form des Kristalls erfolgen kann [26].
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Mechanistisch gesehen wird die Dicke der Grenzschicht (vgl. Verarmungsschicht bei der

Kristallisation von Proteinen unter Schwerelosigkeit; 3.3.4.1) als dominanter Effekt fiir die
Beeinflussung des spiralen Stufenwachstums verantwortlich gemacht. Da unter p g keine
Abscherung dieser Grenzschicht erfolgt, vergrofert sich deren Dicke. Mit Veranderung der
Grenzschichtdicke verandert sich auch der Ubersattigungsgrad an der Oberflache. Es konnte
gezeigt werden, dass die Anderung der Ubersattigung in der Grenzschicht proportional zur

Stufenwachstumsrate ist und innerhalb der 20 Sekunden Mikrogravitation stattfindet [26].

Kolloidale Kristallisation von SiO,-Spharen:

Generell sind kolloidale Kristalle (Kristallgitter bestehend aus Nanopartikeln) meistens sehr
deformiert bzw. verzerrt und unterliegen starker Beeinflussung durch Scherkrafte und
erhdhtem Druck, da deren elastische Moduli sehr niedrig sind. Daher kdnnen auch sehr
geringe Krafte, wie Gravitations- und Zentrifugalkrafte, die Struktur kolloidaler Kristalle
stark beeinflussen, falls sich die Dichte der Kolloidpartikel von der des Lésungsmittels unter-
scheidet oder sich in der Suspension Kolloide verschiedener GrofRe befinden. Hier fuhrt die
Schwerkraft zur Sedimentation der grofReren Partikel — die Separierung von grofien und
kleinen Partikeln fiihrt somit zu einer inhomogenen Suspension und zu inhomogenen
Kolloidkristallen [27, 109].

In dieser Studie von Okubo et al. wurden sowohl die Nukleation als auch das Kristall-
wachstum kolloidaler SiO,-Sphéaren in Parabelflug-Experimenten untersucht [27]. Hierflr
wurden zuvor hergestellte Kolloidkristalle in Wasser dispergiert und in einer Durchflusszelle
platziert. Die Ubersattigung, die zur Bildung und zum Wachstum der Kristalle fihrte, wurde
durch teilweises ,,Abschmelzen* der Kristalle aufgrund des Durchflusses erzeugt. Nach dem

Stoppen des Flusses in der p g-Phase setzte die Kristallisation wieder ein.

Vorteil von Kolloidkristallen ist, dass aufgrund ihrer GroRe die Untersuchung der Kinetik
kolloidaler Kristallisationen sowohl tber die statische (SLS) als auch die dynamische Licht-
streuung (DLS) sowie uber Reflexionsspektroskopie (RS) verfolgt werden kann. Mit diesen
Methoden konnte bereits das Wachstum kolloidaler SiO,-Kristalle in stark verdlinnter Lésung

unter 1g untersucht werden [109,110]. Da bei den Kinetikmessungen zunéchst eine
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Induktionsperiode und erst anschlieBend das Kristallwachstum beobachtet werden konnte,

wird fur die Beschreibung des Wachstums die klassische Nukleationstheorie vorgeschlagen,
welche die Schritte Nukleation und Kristallwachstum enthalt [27, 109, 111].

Die Untersuchung der kolloidalen Kristallisation von SiO,-Sphéren unter p g mit zeitaufge-
|oster Reflektionsspektroskopie ergab, dass die Nukleationsrate in Schwerelosigkeit sinkt und
sich die Wachstumsrate der kubisch flachenzentrierten Packung unter p g um 25% verlang-
samt. Als Grunde hierfur wurden die fehlende Konvektion sowie die Verlangsamung der
abwaértsgewandten Diffusion genannt, welche sonst unter 1 g die Kollision der Spharen
vergroRert. Daruber hinaus wurden Anhaltspunkte daftr gefunden, dass sich der Kristallisa-
tionsmechanismus unter Schwerelosigkeit nicht &ndert, da diese keinen Einfluss auf die
Kristallstruktur selbst austibt [27].

Aufgrund der geringen elastischen Moduli des Kolloidkristalls besitzt auch die Vibration des
Flugzeugs, hervorgerufen durch dessen Triebwerke, zwei gegenldufige Einflisse auf die
Kristallisation. Sie flhrt einerseits zu einem verstarkten Abschmelzen der Kristalle, anderer-
seits wird durch den Energieeintrag die Beweglichkeit der SiO,-Sphéaren erhéht und damit der

Kristallisationsprozess verstarkt [27].

Calciumcarbonat:

Die Nukleationskinetik von Calciumcarbonat wurde von Liu [22] als vereinfachendes Modell-
system flr Hydroxyapatit wéhrend Parabelfliigen untersucht, um das Auftreten von Osteopo-
rose bei Astronauten zu erforschen. Dies erfolgte durch Ausféllung aus CaCl,- und Na,COs-
Losungen. Die Analytik der Nukleationskinetik erfolgte mittels FDLS (fast dynamic light

scattering).

Die theoretischen Betrachtungen dieser Studie basieren auf einem neuen, allgemeinen
Nukleationsmodell [112]. Dieses besagt im Wesentlichen, dass bei einer hohen freien
Grenzflachenenergie zwischen Kristalloberflache und Flissigphase die Kristallkeimbildung
bei steigender Ubersittigung in der Regel tiber heterogene Nukleation ablauft [22].

63



m THEORETISCHER HINTERGRUND

Wie unter 3.3.2 bereits dargelegt, werden unter Einfluss von Gravitation mit Hilfe der

Konvektion Wachstumsbausteine von der Bulk-Losung zur Oberflache des Substrates trans-
portiert. Dieser VVorgang wirkt der ortlichen Untersattigung an der Grenzflache zwischen
Kristall und Losung entgegen, sodass die effektive Ubersattigung gleich der Konzentration im
Bulk ist. Ist das der Fall, tritt bei sehr hoher Ubersittigung homogene Nukleation in der Bulk-
Losung auf. Die Ergebnisse der Studie zeigen zunachst, dass auch in der kurzen p g-Phase
wahrend Parabelfliigen keine Konvektion auftritt, da die sonst unter Einfluss von Gravitation
auftretenden Inhomogenitaten im Streuungsbild der untersuchten Kristallsuspension wéhrend
dieser Phase nicht beobachtet wurden. Als Folge dessen konnte gezeigt werden, dass sich der
lonentransport der Wachstumseinheiten zur Kristalloberflache signifikant verlangsamt, was
zu einer drastischen Reduzierung der lonenkonzentration bzw. der Ubersattigung an den
Kristalloberflachen fihrt. Als Konsequenz verlangsamt sich die heterogene Nukleation. Im
Gegensatz dazu konnte keine negative Beeinflussung der homogenen Nukleation aus Lésung
durch die Abwesenheit von Konvektion beobachtet werden. Die Autoren gehen sogar davon
aus, dass aufgrund der Unterdriickung der heterogenen Nukleation unter Mikrogravitation die
homogene Nukleation womdglich sogar bevorzugt ablauft, da eine héhere Uberséttigung in

der Bulk-Ldsung vorliegt [22].

3.4  Ettringit

Da der Fokus dieser Arbeit auf dem Einfluss anorganischer Kammpolymere sowie der Mikro-
gravitation auf die Nukleation und das Kristallwachstum von Ettringit liegt, wird dieses
Mineral im folgenden Abschnitt vorgestellt. Zudem wird ein kurzer Uberblick gegeben,
welche bereits bekannten externen Faktoren die Kristallisation von Ettringit und dessen

Morphologie beeinflussen kénnen.

3.4.1 Vorkommen, Kristallstruktur und Morphologie

Das Mineral Ettringit besitzt die chemische Zusammensetzung
[CasAl(OH)12](SO4)3 - 26 HO und ist benannt nach dem Ort Ettringen in der Nahe von
Mayen in Rheinland-Pfalz. Hier in der Eifel, im Vulkan Ettringer-Bellerberg, wurde
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natrlicher Ettringit erstmals entdeckt. Ein weiteres Vorkommen von Ettringit in Deutschland

ist beispielsweise der Steinbruch Zeilberg in Maroldsweisach (Bayern). Naturlicher Ettringit
kommt weltweit vor allem in vulkanisch geprégten Gebieten, meistens assoziiert mit
Portlandit (Ca(OH),), Gips (CaSO, - 2 H,0), Afwillit (Ca3(SiO30H), - 2 H,0), Hydrocalumit
(Ca,Al(OH)[Clix(OH),] - 3 H20) und Mayenit ((CaO)12(Al203)7), vor. Als Beispiel fir
weitere VVorkommen seien hier der Puy-de-Déme in der Né&he von Clermont-Ferrand
(Frankreich), der Scawt Hill bei Larne (Irland), die N'Chwaning Mine in Sudafrika und der
Crestmore Steinbruch in Kalifornien sowie die Lucky Cuss Mine in Arizona genannt [113].

Die Kiristallstruktur des Ettringits besteht aus parallel zur c-Achse des Kristalls versetzt
angeordneten zylindrischen Séaulen. Jeweils vier dieser Sdulen bilden dabei eine Raute
(Abb. 31, Mitte). Die Saulenzwischenrdume werden als Kanéle bezeichnet. Entlang der
zentralen Achse des jeweiligen Zylinders sind in c-Richtung Al(OH)s-Einheiten (zwei Ecken-
verknilpfte Tetraeder, wobei das Al-Atom die Verkniupfungsstelle darstellt) angeordnet, die
sich mit Dreier-Gruppen kantenverkniipfter CaOg-Polyeder abwechseln (Abb. 31, links). Die
AI*¥*- (rot) und Ca**-lonen (griin) sind dabei mit gemeinsamen OH™-lonen verbriickt. Neben
der Koordination mit vier OH™-lonen wird das Ca-Zentralatom des Polyeders noch mit vier
Wassermolekilen nach aufien hin abgesattigt (beide Liganden gelb). Diese apikalen Wasser-
molekiile bilden die Zylinderoberflache. Die S&ulen besitzen somit formal die Formel
[CasAlI(OH)s - 12 H,0],%. Die Sulfat-Tetraeder sowie die restlichen Wassermolekiile (beide
dunkelblau) sind in den Kanalen zwischen den Sdulen versetzt angeordnet (Abb. 31, rechts),
besitzen die formale Zusammensetzung [3 (SO4) - 2 H,0]% und sattigen somit die positive
Ladung der Séulen ab [6, 114-116].

Kristallografisch gesehen gehort Ettringit zur ditrigonal-pyramidalen Kristallklasse (Punkt-
gruppe: 3m) und somit zur hexagonalen Kristallfamilie [113]. Unter normalen Bedingungen
bildet Ettringit lange, hexagonal-prismatische Nadeln (Abb. 32) [6, 7, 36, 118, 119]. Die
Kristalle sind zumeist transparent bis opak, in seltenen Féllen schwach gelblich. Ihre
Mohshérte betragt 2 bis 2,5 bei einer Dichte von 1,77 g/cm® [113].
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Abb. 31: Mitte: Schematische Darstellung der Ettringit-Kristallstruktur, bestehend aus
Saulen (orange) und Kanélen (hellblau); links: Kristallstruktur einer Saule mit
eingelagerten Sulfat- und Wassermolekulen; rechts: Kristallstruktur betrachtet

entlang der c-Achse (nach [117] und [118]).

Abb. 32: REM-Aufnahmen typischer hexagonal-prismatischer Ettringit-Nadeln, kristalli-
siert aus Losung ohne Zugabe von Additiven [118, 119].
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Ettringit besitzt eine &uferst schlechte Loslichkeit in Wasser (LOslichkeitsprodukt:
109 Lp, Ettringit = - 44.8 bei pH > 9 [120, 121]) und KkKristallisiert daher sehr schnell aus

entsprechend gesattigten Losungen aus. Dies geschieht beispielsweise aus Sulfat-haltiger
Zementporenlosung bei der Hydratation von Zementen (vgl. 3.1) [6, 7, 36, 65] oder direkt bei
der Hydratation der reinen Tricalciumaluminat-Klinkerphase in Gegenwart einer Sulfat-
Quelle [114]. Synthetischer Ettringit kann zudem nach Struble [122] aus gesattigter Ca(OH),-
Losung durch Zugabe einer Aly(SO4)s-L6sung hergestellt werden.

Eine weitere charakteristische Eigenschaft der Ettringit-Kristalle ist deren positive Ober-
flachenladung [35, 64]. Dies ist in Verbindung mit der Tatsache, dass Ettringit bei der
Hydratation von Zementen sehr schnell auskristallisiert, im Bereich der Bauchemie entschei-
dend fur die Wirkung bauchemischer Zusatzmittel, wie Fliemittel (vgl. 3.2.2), Verzbgerer
oder Wasserretentionsmittel. Diese Additive sind zumeist anionische Molekiile oder Poly-
mere, deren Wirkungsweise auf einem adsorptiven Mechanismus beruht und fir die Ettringit
die Hauptadsorptionsflache darstellt [34, 64].

3.4.2 Physikalische und chemische EinflussgroRen auf die Kristallisation von
Ettringit

Die Kristallisation von Ettringit sowie dessen Morphologie kdnnen sehr stark durch externe
Umweltfaktoren beeinflusst werden. Ein entscheidender Faktor bei der Ettringit-Kristallisa-
tion ist die Temperatur. So konnte durch Yan et al. [123] gezeigt werden, dass in Zementen
uber einer Schwellentemperatur von 70 °C die Ettringit-Neubildung zum Erliegen kommt. Im
Falle von bereits gebildetem Ettringit kommt es oberhalb dieser Temperatur zu einer
Zersetzung in die Sulfat-darmere Phase Monosulfat (3 CaO - Al,O3 - CaSQO, - 12 H,0). Zhou,
Lachowski und Glasser [117] untersuchten die Stabilitat von Ettringit-Kristallen zwischen 55
und 95 °C in einer Wasserdampfatmosphare mit Dricken zwischen 30 und 400 Torr. Es
konnte gezeigt werden, dass der Wassergehalt in der Ettringit-Kristallstruktur stark
temperaturabhéngig ist (Abb. 33, links) und bei hohen Temperaturen eine Entwéasserung
stattfindet — es entsteht der rontgenamorphe Metaettringit, der nur noch 11 - 13 Wasser-
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molekdle pro Ettringit-Formeleinheit aufweist. Aufgrund der Entfernung der Wassermolekiile

aus den Kandlen der Ettringit-Kristallstruktur kommt es zu einer dichteren Packung der
Séulen in a- und b-Richtung, sodass eine Kristallstruktur &hnlich dem Despujolsit
CagMn,"V(S04)4(OH)1, - 6 H,0 entsteht (Abb. 33, rechts; vgl. Abb. 31). Diese mechanische
Verschiebung der Séaulenstruktur fuhrt zu Briichen und weiteren Defekten in der Kristall-
struktur und damit zu einer Verringerung der Kristallinitdt. Zudem konnte gezeigt werden,
dass die Metaettringit-Bildung bei Wasserdampfdriicken von 30-400 Torr zwischen 55 und
95 °C reversibel ist [117].

W
o
|

Dehydratation

n
o
I

Rehydratation

Wassermolekiile pro
Ettringit-Formeleinheit
)
T

20 40 60 80 10
Temperatur [°C]

Abb. 33:  Wassergehalt von Ettringit in Abhéngigkeit der Temperatur (reversibel) bei kon-
stantem Druck von 75 Torr (links) und Kristallstruktur von Despujolsite mit Sicht
entlang der c-Achse (rechts) [117].

Neueste Studien zur Ettringit-Stabilitdt konnten detailliert die De- und Rehydratation von
Ettringit in Abhangigkeit von Temperatur und Wasserdampfatmosphéare bzw. Wasserdampf-
driicken anhand thermodynamischer Betrachtungen aufklaren [114, 124]. Diese zeigen, dass
bei 1 atm Wasserdampfdruck eine Temperatur von uber 100 °C notwendig ist, damit die
Entwésserung des Ettringits beginnt. Umgekehrt beginnt im Vakuum die Abgabe des

Kristallwassers bereits bei einer Temperatur von 40 °C [114].

Neben den physikalischen Einflussgrofien kann auch die chemische Umgebung die Bildung
von Ettringit-Kristallen stark beeinflussen. So spielt vor allem der lonenhaushalt in der

umgebenden Mutterlauge eine entscheidende Rolle bei der Ausprédgung der Kristallmor-
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phologie. Fir Zemente konnten Kreppelt et al. [125] anhand von polierten Klinkeroberflachen

zeigen, dass sich bei unterschiedlicher Zusammensetzung der Zementporenlésung die
Morphologie von Ettringit signifikant &ndern kann. Wurde flr diese Versuche eine aus einer
Zementschlamme extrahierte Porenlésung verwendet (pH>13, ¢(SO.%)=14g/L,
c(Ca**) =0.77 g/ L), konnte nach 24 h die Bildung kurzer, breiter Ettringit-Kristalle mit
niedrigem Aspektverhaltnis beobachtet werden. Im Gegensatz dazu entstanden Kristalle mit
hoéherem Aspektverhéltnis, wenn eine modifizierte Zementporenldésung mit einem pH-Wert
von 12,5, einer Sulfat-Konzentration von 1g/L sowie einer Calciumionen-Konzentration
von 1,36 g/ L verwendet wurde. Speziell der Einfluss des pH-Wertes auf die Kristallisation
von Ettringit aus Calciumhydroxid- und Aluminiumsulfat-Losung wurde von Goetz-
Neunhoeffer et al. [126] untersucht. Auch in dieser Studie konnte gezeigt werden, dass bei
steigendem pH-Wert (von 9,5 auf 12,5) das Aspektverhaltnis der Ettringitkristalle deutlich
abnimmt (von 20 auf 4,5) (Abb. 34).

Abb. 34: REM-Aufnahmen von aus Ca(OH),- und Aly(SO4)s-Losungen kristallisiertem
Ettringit bei pH=95 (links) und pH=125 (rechts); L: Kristalllinge;
D: Kristalldurchmesser; L / D: Aspektverhaltnis [126].
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Nach Ergebnissen von Stark & Bollmann [119] kann die Kristallmorphologie von Ettringit in

Abhangigkeit des pH-Werts wie folgt eingeteilt werden:

pH > 13: - keine Kristallnadeln, sondern nur noch Mikrokristalle
- sehr geringes Aspektverhaltnis (< 5)

pH=115-13: - Aspektverhéltnis steigt auf ca. 40

pH =10,5-11,5: - Bildung typischer hexagonal-prismatischer Ettringit-Nadeln
- Aspektverhaltnis zwischen 40 und 50

pH=9,5-10,5: - Aspektverhaltnis sinkt auf ca. 15

pH < 9: - Zersetzung von Ettringit

3.4.3 Einfluss anionischer Polymere auf die Kristallisation von Ettringit in

Zementschlammen und aus Lésung

Anionische Polymere besitzen allgemein einen signifikanten Einfluss auf die Nukleation und
Kristallisation anorganischer Mineralien. So konnte beispielsweise fiir Calcit gezeigt werden,
dass die Anwesenheit von Polyaspartat oder Polycarboxylatethern (PCEs) das Kristall-
wachstum und die Morphologie der Kiristalle stark veréndert [127, 128]. Speziell fir PCEs
wurde hierbei beobachtet, dass die Calcit-Kristallgrofie von deren Molekilstruktur bestimmt
wird [129]: Je langer die Polymer-Hauptkette, desto gréRer werden die Kristalle, wohingegen
kurze Seitenketten zu kleineren Kristallen fihren. Es wird daher vermutet, dass die PCE-Mak-
romolekiile aufgrund ihrer hohen Calcium-Aufnahmekapazitat als Nukleationskeime wirken
kdnnen. Hierbei werden zundchst nano-skalige CaCOs-Sphérolite gebildet, die anschlieRend
zu Erdnuss-, Hantel- und schliellich zu Pilz-formigen Kristallen heranwachsen. Das finale
Stadium dieses PCE-assistierten Wachstums sind mikrometergroRe, sphérische Calcit-
Partikel.

Die GréRe und Morphologie der entstehenden Zement-Hydrat-Phasen ist entscheidend fir die
Gefugeentwicklung im Zement und damit fur dessen mechanische Eigenschaften im er-
harteten Zustand [130]. Ein Grof3teil der Studien zum Einfluss anionischer Polymere auf die
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Kristallisation von Mineralien befasst sich daher mit Polymeren, die als Zusatzmittel in

Zementformulierungen Verwendung finden, in Kombination mit in Zementen typischerweise
vorkommenden Hydratphasen. Speziell Ettringit ist hier von groRtem Interesse, da dieser
aufgrund seiner positiven Oberflachenladung anionische Polymere stark adsorbiert und zudem

das Erstarrungsverhalten des Zements mafgeblich bestimmt [34, 35, 64, 130].

In einer Untersuchung von Zingg et al. [130] Uber den Einfluss eines Polycarboxylat-Fliel3-
mittels mit hoher anionischer Ladungsmenge und geringer Seitenkettendichte auf die Gefuige-
entwicklung und die Kristallisation der friihen Zement-Hydrat-Phasen — vorrangig Ettringit —
konnten grundlegende Unterschiede zwischen nicht-verflissigtem und verflissigtem Zement
festgestellt werden. Es wurde zundchst beobachtet, dass durch die Adsorption des Polymers
sowohl die Nukleation als auch die Morphologie und die GroRe (weit unter 1 um mit PCE)
der Ettringit-Kristalle stark beeinflusst werden (Abb. 35, links). Zudem wurde gezeigt, dass
Ettringit in Abwesenheit des Polymers vorrangig auf den Klinkeroberflachen auskristallisiert
und hierbei zur Bildung von sich verwachsenden Agglomeraten neigt. In diesem Fall ist der
Porenraum zwischen den Partikeln nahezu frei von kleinen Hydrat-Partikeln. Im Gegensatz
dazu sind die Ettringit-Kristalle bei Anwesenheit von PCE in der Porenldsung stark disper-
giert, wobei nur ein geringer Anteil auf der Klinkeroberflache anhaftet (Abb. 35, Mitte).
Folglich kénnen in den ersten Minuten der Zementhydratation keine Ettringit-Agglomerate
gefunden werden. Als Konsequenz fuhrt dies auf Partikelebene zu einer verénderten Partikel-
anzahl, GroRenverteilung sowie spezifischen Oberflache in der Zementschlamme, da die

Zementkorner schlechter miteinander verwachsen (Abb. 35, rechts).

Neben der verflussigenden Wirkung in Zementen besitzen Polycarboxylate zudem eine verzo-
gernde Wirkung auf die Hydratationsreaktion von Zement, die ebenfalls mit dem Einfluss der
anionischen FlieBmittelmolekiile auf die Kristallisation von Ettringit zusammenhéngt. In der
Literatur werden hierfur drei mogliche Mechanismen diskutiert. Die erste Moglichkeit ist die
bereits ausfiihrlich beschriebene Adsorption der Polymere auf den Kristallkeimen des
Ettringits (vgl. 3.2.2) mit der Folge, dass dessen Kristallwachstum behindert wird [58, 125].
Zweitens ist es moglich, dass diese Adsorption bereits auf den Ausgangssubstanzen flr die
Ettringit-Bildung, v.a. auf der CsA-Klinkerphase, stattfindet, deren Auflésung dadurch stark
reduziert und so bereits die Bildung von Ettringit-Nuklei verhindert wird [58]. Als dritte

Madglichkeit ist es denkbar, dass die PCE-Polymere die Calciumionen in der L&sung
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komplexieren und so zu einer Verringerung der Ca-lonen-Konzentration in der Lésung

fuhren. Die Folge ware die Verringerung des Kristallwachstums aller Calcium-haltigen

Hydratphasen [58].

Morphologie und Oberflachenbeschaffen- Struktur und
GrofRe der heit der Partikel Vernetzung der
Hydratphasen und Verteilung der Zementpartikel
Hydratphasen

~1 um ~100 Lm

Abb. 35:  Zusammenfassung der drei Haupteffekte von PCE-Zugabe auf die Mikrostruktur
von Zement; links: Anderung der Kristallmorphologie und GroRe der Hydrat-
phasen (v.a. Ettringit); Mitte: Anderung der Oberflichenbeschaffenheit der
Klinkerpartikel und der Verteilung der Hydratphasen in der Porenlésung; rechts:

Anderung der Struktur und Vernetzung der Zementpartikel [130].

Der Vergleich unterschiedlicher Studien zur Beeinflussung der Morphologie und der Kristall-
groRe von Ettringit durch anionische Polymere in Zement ergibt kein einheitliches Bild. Dies
lasst darauf schlieBen, dass im Zementsystem zu viele Faktoren die Ettringit-Kristallisation
beeinflussen (hinsichtlich Zement: Zusammensetzung, pH-Wert, lonenhaushalt der Poren-
I6sung, Temperatur; hinsichtlich Polymer: Reinheit, GroRe, Anionizitat, Lésungskonforma-
tion, Ca-Komplexierungsvermdgen), als dass diese Studien direkt miteinander verglichen

werden kénnen. So wurde von Hirsch & Plank [64] beobachtet, dass sich in Anwesenheit von
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Polykondensaten signifikant kirzere, gedrungene Ettringit-Kristalle gebildet haben, wohin-

gegen von Yilmaz & Glasser [131] groRere Ettringit-Kristalle gefunden wurden, wenn der

Zementschlamme ein sulfoniertes Melamin-Formaldehyd-Polykondensat zugegeben wurde.

Allgemein scheint die Zugabe von PCE-FlieBmitteln sowohl die Nukleation als auch das
Kristallwachstum von Ettringit zu beeinflussen. Der Einfluss auf die Nukleation konnte in
verschiedenen Arbeiten gezeigt werden, in welchen die Ettringit-Bildung einige Minuten nach
Hydratationsbeginn untersucht wurde. Diese Studien beschreiben, dass im Falle der Anwesen-
heit von PCEs direkt nach Wasserzugabe Ettringit in grofen Mengen ausfallt, gefolgt von
einem signifikanten Anstieg der spezifischen Oberflache [58, 132]. Nach Dalas et al. [132] ist
dieser Effekt PCE-abhéngig: Je hoher die anionische Ladungsmenge, umso mehr und kleinere
Ettringit-Kristalle entstehen in der Zementschlamme. Dies wiirde bedeuten, dass durch Zu-
gabe von PCE-FlieBmitteln die Kristallkeimbildung von Ettringit erhéht wird. Hinsichtlich
des Kristallwachstums konnte generell eine Inhibierung des Ettringit-Wachstums beobachtet
werden. So verringerten sich die Kristalllangen von einigen Mikrometern ohne PCE auf weni-
ger als 500 nm mit PCE [65, 132, 133]. Auch dieser Effekt ist stark abh&ngig von der Art des
verwendeten Polycarboxylats. Wéhrend APEG- und IPEG-basierte PCEs einen geringeren
Einfluss auf das Ettringit-Wachstum austiben, wird es durch MPEG-basierte Polymere sehr
stark beeinflusst [65].

Mit dem Fokus auf aus Ca(OH), und Al,(SO,)s3 kristallisiertem Ettringit stellen Cody et al.

[118] drei mdgliche Szenarien vor, wie dessen Kristallisation beeinflusst werden kann:
(1) Kein Effekt auf das Kristallwachstum

(2) Einfluss auf die Nukleation
- Unterbinden der Nukleation mit der Folge, dass sich weniger Kristalle oder
andere stabile Mineralien bilden
- Verstarkte Nukleation mit der Folge, dass eine groRere Menge Kleinerer

Kristalle gebildet wird

(3) Einfluss auf das Kristallwachstum
- Bevorzugte Adsorption an einer oder mehreren Kristallflachen, die so am
weiteren Wachstum gehindert werden, mit der Folge, dass sich die Kristall-

morphologie stark verandert
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Die sehr umfangreiche Studie von Cody et al. [118] mit 300 Substanzen, in deren Gegenwart

Ettringit aus Losung kristallisiert wurde, zeigt, dass alle diese Szenarien zutreffen kénnen und
zudem die Art und Weise des Einflusses auf die Nukleation und das Kristallwachstum von
Ettringit nahezu ausschlieBlich von der jeweiligen Substanz abhangt. So bildet Ettringit in
Gegenwart von z.B. Arabinsdure Kristall-Cluster mit vergleichsweise kurzen, zylinder-
formigen Kristallen mit runden Kristallenden aus (Abb. 36, links), wohingegen bei Anwesen-
heit des organischen Farbstoffs Alizarinrot-S lange, zylinderférmige Kristalle mit einer
Vielzahl an Wachstumsdefekten auf deren Oberfl&dchen entstehen (Abb. 36, rechts).

Abb. 36: REM-Aufnahmen von aus Ca(OH),- und Al,(SO4)s-L6sungen in Gegenwart von
Arabinsaure (links) und Alizarinrot-S (rechts) kristallisiertem Ettringit [118].

Neben Zuckerverbindungen, organischen Farbstoffen, Aminoséuren und Enzymen wurden in
dieser Studie auch Substanzen wie Carbonséuren / Carboxylate, Lignosulfonate und andere
Biopolymere untersucht, die in der Bauchemie Anwendung finden [118]. Im Falle der
Carboxylate wurde beobachtet, dass die meisten Verbindungen dieser Stoffklasse keinen
Einfluss auf das Kristallwachstum von Ettringit besitzen. Ausnahmen sind hier die Calcium-
komplexierenden Carboxylate Citrat und Tartrat, welche — wie einige Lignosulfonate —
sowohl die Nukleation (weniger Kristalle) als auch das Kristallwachstum (kleinere Kristalle)
inhibieren. Im Gegensatz dazu bilden sich bei Anwesenheit von Casein in der Lésung

sphérische Partikel, die aus kleinen, dinnen Kristallnadeln aufgebaut sind.
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Auch die Zugabe anionischer Polymere beeinflusst die Ettringit-Kristallisation aus Ldsung

signifikant. So beschreiben Moulin et al. [134], dass sich — verglichen mit den langen, scharf-
kantigen Ettringit-Nadeln ohne Polymerzugabe — in Gegenwart eines Polykondensats auf
Naphthalinsulfonat-Basis eine Kristallmasse mit undefinierbarer Morphologie gebildet hat.
Im Gegensatz dazu fiihrt die Anwesenheit eines Polycarboxylat-FlieBmittels zur Bildung sehr
Kleiner, kurzer Ettringit-Kristalle. Zudem konnte gezeigt werden, dass dieses Polykondensat

in gréReren Mengen auf Ettringit adsorbiert als das verwendete Polycarboxylat.

Die hier aufgefuhrten Studien zeigen, dass zwar eine Vielzahl an Experimenten hinsichtlich
des Einflusses von anorganischen Substanzen auf die Ettringit-Kristallisation durchgefuhrt
wurde, jedoch konnte keine dieser Untersuchungen detaillierte Erkl&rungen liefern, warum
ein bestimmtes Additiv die Kristallisation in einer bestimmten Weise beeinflusst. Insbeson-
dere ein Zusammenhang mit der Struktur bzw. anionischen Ladung der Zusatzmittel konnte

bisher nur in Ansatzen hergestellt werden.

3.5 Parabelflige

Die Gravitationskraft F ist eine der vier Grundkrafte des Universums. Sie beschreibt die
Anziehungskraft zweier Korper in Abhdngigkeit von deren Masse (m; und m,) sowie deren
Abstand r zueinander. Unter Beriicksichtigung der von G. Cavendish bestimmten Gravita-
tionskonstante (G = 6,67 - 10"t Nm?%kg?) lasst sich fir die Gravitationskraft zwischen zwei

Korpern folgende Gleichung aufstellen [135]:

F = G2 (33)

Auf der Erde werden Objekte aufgrund ihrer enormen Masse mit einer Erdbeschleunigung
von 9,8 m/s®> (1g) angezogen. Die Gravitationskraft der Erde wirkt senkrecht zum Erd-
mittelpunkt und ist nach Gleichung (33) indirekt proportional zum Quadrat des Abstands zu
diesem [135].
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Sollen nun Experimente in Schwerelosigkeit bzw. Mikrogravitation (i g) durchgefuhrt wer-

den, existieren prinzipiell zwei Mdglichkeiten. Die erste besteht darin, sich so weit von der
Erde zu entfernen, dass sie keine Gravitationskraft mehr auf den jeweiligen Korper austbt.
Dies ware in 6,37 Millionen Kilometern der Fall und damit 17 mal weiter entfernt als die
Distanz zwischen Erde und Mond. Die zweite Moglichkeit ist, den Kérper in den Zustand des
freien Falls zu bringen. Da das Gewicht W eines Kdrpers auf der Erde durch das Produkt aus
dessen Masse m und der Erdbeschleunigung g bestimmt wird, ist es moglich, dass im freien
Fall ein Zustand der Schwerelosigkeit entsteht. In diesem Zustand entspricht die Beschleuni-
gung des Korpers a der Erdbeschleunigung g und folglich ist das scheinbare Gewicht W, des
Korpers gleich Null [135]:

W, = m(a—g) = m|-985—(-985)| = 0 “&* (34)

s2

In Abhdngigkeit ihrer Anfangsgeschwindigkeit kann die Flugbahn freifallender Gegenstande
vertikal linear (z.B. Fallturm) oder eine Parabel sein (bei Parabelfligen oder Hohen-
forschungsraketen). Speziell wéahrend eines Parabelflugs, dessen theoretische Grundlagen von
Haber & Haber [136] bereits im Jahr 1950 beschrieben wurden, wird der Zustand des freien
Falls dadurch erzeugt, dass das Flugzeug mit den Testobjekten eine parabelférmige Flugbahn
abfliegt. Dies ist vergleichbar mit einer Wurfparabel beim Werfen eines Objekts. Bei einer
Wurfparabel wirkt die Gravitationsbeschleunigung der Bewegungsrichtung des Korpers ent-
gegen. Am obersten Punkt der Parabel ist die vertikale Bewegungsenergie auf Null reduziert
und das Objekt wird nach unten weiter beschleunigt (vgl. Gleichung (34)). Somit ist an
diesem Punkt die Summe aller Krafte, die auf das Flugzeug einwirkt, mit Ausnahme der
Gravitation gleich Null bzw. stark reduziert (Mikrogravitation; p g). Je groRer die Parabel,
desto langer bleibt das Objekt im Zustand des freien Falls. Die Dauer des freien Falls ist somit
abhangig von der Anfangsgeschwindigkeit des Korpers sowie der GroRe der durchgefiihrten

parabelférmigen bzw. elliptischen Flugbahn [9, 10, 135].

Im Falle von Forschungsplattformen in der Erdumlaufbahn (Wiedereintrittskapsel, Space
Shuttle, I1SS) beschreibt deren Flugbahn einen Kreis oder eine Ellipse. Ein Space Shuttle
beispielsweise befindet sich im Zustand eines kontinuierlichen freien Falls, wenn es eine
Hohe von 320 Kilometern bei einer Geschwindigkeit von 27.740 km/h erreicht hat. Dessen
,Fallweg* entspricht unter diesen Bedingungen einer Flugbahn parallel zur Kriimmung der

Erdoberflache [10, 135].
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Zur Durchfiihrung eines Parabelflug-Mandvers mit einem Flugzeug (Abb. 37) wird aus hori-

zontaler Flugposition ein steiler Steigflug eingeleitet. Hierbei herrschen fiir ca. 20s 1,8 bis2 g
vor (Hypergravitationsphase). Bei einem Anstellwinkel von 47° wird der Schub der Trieb-
werke stark reduziert und so der freie Fall Gber das Parabelmaximum eingeleitet. Hierbei wird
zunachst ein Ubergangszustand durchschritten, in dem innerhalb von 4 s die Schwerkraft von
~ 2 g auf 0 g abfallt. Daraufhin folgt fiir 20 - 22 s die p g-Phase. Nach dem Uberschreiten des
hdchsten Punkts der Parabel wird das Flugzeug bei einem Neigungswinkel von 42° wieder
abgefangen. Nach einem erneuten Durchschreiten der Ubergangsphase (von p g auf 1,8 -2 g
in ca. 3 s) folgt die zweite Hypergravitationsphase (~ 2 g fur 20 s), bis wieder eine horizontale

Flugposition erreicht ist [137].

390 km/h

650 km/h

7

810 km/h

1.8¢g Mg 18¢g
20s 1\ 22s T 20s
Ubergang Ubergang
4s 3s

Abb. 37: Flugkurve eines Flugzeugs bei der Durchfiihrung einer p g-Parabel (nach
[9, 10, 137]).
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Da auf das Flugzeug immer noch sog. Restbeschleunigungen (z.B. Luftverwirbelungen, etc.)

wirken, kann bei Parabelfliigen nie ein Zustand vollstandiger Schwerelosigkeit (0 g) erreicht
werden. Somit wirken wahrend der Mikrogravitationsphase auf Objekte, die am Boden der
Flugzeugkabine befestigt sind, Gravitationskrafte in der GroRenordnung von 107 g, wohin-
gegen auf frei schwebende Experimente oder Personen die Gravitation in der Kabine sogar
auf 107 g absinkt [9, 10].

Fur den Fall, dass andere Gravitationszustéande erreicht werden sollen, wird der freie Fall Giber
das Maximum der Parabel bereits bei einem Winkel von 42° fir Mond-Gravitation (0,16 g)
bzw. 38° fur Mars-Gravitation (0,38 g) eingeleitet. Die Dauer dieser reduzierten Schwerkraft-
Phasen betragt 25 Sekunden (Mond) bzw. 32 Sekunden (Mars) [137].
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4, Experimenteller Tell

4.1  Charakterisierung der verwendeten Materialien

Bei allen in dieser Arbeit durchgefiihrten Versuchen wurde vollkommen entionisiertes \Wasser
aus einer Barnstead Nanopure Diamond Reinstwasseranlage (Werner Reinstwassersysteme,

Leverkusen) verwendet.

411 Zemente

Die Hydratationsexperimente unter Schwerelosigkeit wurden mit funf verschiedenen
Portland-Zementen durchgefiihrt, die sich hinsichtlich ihres Cz;A- und Sulfat-Gehalts
grundlegend unterscheiden (Tab. 2). Da neben dem Einfluss der Schwerelosigkeit auch der
des C3A- und Sulfat-Gehalts auf die Bildung von Ettringit in Zement untersucht werden
sollte, wurde bei der Auswahl der Zemente darauf geachtet, dass vor allem der C3A-Gehalt
ein moglichst breites Spektrum abdeckt (von ~1 Gew.-% bis ~10 Gew.-%). Der verwendete
CEM 132,5R (Werk Rohrdorf) sowie der CEM 152,5 N (Milke® ,.Classic”, Werk Geseke)
wurden bei der HeidelbergCement AG (Heidelberg) hergestellt, wohingegen der
CEM 1425R (Werk Allmendingen) von der Schwenk Zement KG (Ulm) zur Verfiigung
gestellt wurde. Der sehr Aluminat-arme API Class G Tiefbohrzement (~1.7 Gew.-% C3A)
wurde von der Firma Dyckerhoff hergestellt (Werk Lengerich). Zusétzlich wurde zur
Untersuchung des Einflusses der Polycarboxylat-Zugabe auf die Ettringit-Kristallisation ein
CEM 142,5N der Siam Cement Group (Werk Saraburi, Thailand) verwendet. Die Analyse
der Klinkerphasenzusammensetzung erfolgte mittels quantitativer Rontgendiffraktometrie

(Rietveld-Verfeinerung).
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Tabelle 2: Phasenzusammensetzung (in Prozent) der verwendeten Zemente CEM | 32,5 R,
CEM1425N,CEM 1425R, CEM 152,5 N und API Class G (Tiefbohrzement).

Klinker-Phasen CEM1325R CEMI1425R CEMI1425N CEMI525R APIClass G

C3S, monoklin 53,93 58,83 64,14 53,95 59,30
C,S, monaoklin 16,69 17,01 9,83 26,54 19,50
CsA, kubisch 512 3,61 3,15 3,26 0,30
C;A, orthorhomb. 4,73 1,60 1,15 4,24 1,40
C,AF, orthorhomb. 8,57 9,43 13,56 2,44 14,10
Freikalk (Rietveld) - 0,09 0,51 0,36 0,10
Freikalk (Franke) 0,97 0,06 0,43 0,14 0,10
Periklas 2,06 0,66 0,25 0,03

Anhydrit 2,15 1,83 0,08 2,63

Hemihydrat (TG) 2,00 0,27 2,98 1,20 0,20
Dihydrat (TG) - 2,42 - 0,03 4,60
Calcit 3,04 2,80 3,38 3,59 0,40
Quartz 0,90 0,36 0,18 1,16 0,10
Arcanit 0,80 1,04 0,37 0,46

Summe 100,97 100,02 100,00 100,04 100,10

4.1.2 Ausgangsmaterialien zur Ausféllung von Ettringit aus Lésung

Die Ausfallung von Ettringit aus Losung erfolgte nach einer Vorschrift von L. Struble [122].
Hierfir wurde zu einer geséattigten Ca(OH).-L6sung (1.7 g/L, 0,02 mol/L, Merck KGaA,
Darmstadt) eine 0,04 molare Al,(SO,)s - 18 H,O-L6sung (26 g/L, Sigma-Aldrich, St. Louis,
USA) gegeben.

6 C&(OH)z + Alz(SO4)3 -18H,0 + 8H,O — [CaeAlz(OH)lz](SO4)3 - 26 H,O

Die Reaktionsvorschrift wurde fur die Anwendung in dem fir die Parabelfliige entwickelten
Versuchsaufbau modifiziert (siehe 4.2.1.2). Beide Reagenzien wurden ohne eine weitere Auf-

reinigung eingesetzt.
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4.1.3 Polycarboxylat-Flie3mittel

Um den Einfluss der anionischen Ladungsmenge von PCE-FlieBmitteln auf die Ettringit-
Kristallisation zu untersuchen, wurden drei Methacrylatester (MPEG)-basierte Polycarboxy-
late mit gleicher Seitenkettenldange (45 Ethylenoxid (EO)-Einheiten), aber unterschiedlich
starker anionischer Ladung synthetisiert (45PC2 < 45PC6 < 45PC10). Der Einfluss der
Seitenkettenlange auf die Ettringitbildung wurde zusétzlich mit einem kurzkettigen MPEG-
Polymer (25PC3, Seitenkettenldnge: 25 EO-Einheiten) sowie der Einfluss der chemischen
Zusammensetzung mit einem Allylether (APEG)-basierten (APEG-34) und einem Isoprenyl-
ether (IPEG)-basierten Polycarboxylat untersucht. Die Molekdilstruktur der genannten
Polymere ist Abbildung 38 zu entnehmen. Allgemein bezeichnet bei MPEG- und IPEG-
Polycarboxylaten die erste Zahl der Polymernomenklatur die Anzahl an Ethylenoxid-
Einheiten in der Seitenkette. Das APEG-Polymer (APEG-34) besitzt eine Seitenkettenldnge
von 34 EO-Einheiten.

OH
CHa CHa | €Oy GHs
H,C-C H,C-C HG-CH—H,C-C H,C-C HZC—(|3
qzo J \‘ (T::O J O:? ?HZ C‘::O J \\ CHZ |
OH 0 OH |
4 b OH 9 a a CHj, b
GH2 CH, (lj
MPEG - PCEs Cl:HZ APEG - PCE (I:HQ IPEG - PCE —,—
o) i CH,
45PC2: a:b = 2:1 APEG-34: n = 34 0] 52PC8: a-b =8-1 !
n = 45 T T n= 52 CH,
CHs, CH O
45PC6: a:b =6:1 3 \I'/n
n = 45 CH3

45PC10: a:b = 10:1

25PC3: a:b =3:1

Abb. 38: Molekilstruktur und chemische Zusammensetzung der verwendeten MPEG-,
APEG- und IPEG-basierten Polycarboxylate.

Die Synthese aller Polymere erfolgte tber wéssrige freie radikalische Copolymerisations-
reaktion nach einer VVorschrift von Lange et al. [138]. Innerhalb der MPEG-Polymer-Serie mit
45er Seitenkettenldnge 45PC2, 45PC6 und 45PC10 wurde jeweils ein molares Verhéltnis von
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Methacrylsédure zu Methacrylatester von 2 : 1, 6 : 1 bzw. 10 : 1 eingesetzt (entspricht jeweils

der hinteren Zahl der Polymernomenklatur). Folgerichtig wurde bei der Herstellung des
MPEG-Polymers 25PC3 ein Molverhaltnis von Sduregruppe zu Seitenkette von 3 : 1 einge-
setzt. Im Falle des IPEG-basierten Polycarboxylats 52PC8 wurde ein Molverhdltnis von
Acrylséure zu Isoprenolether von 8 : 1 verwendet, wobei die Kettenldnge des eingesetzten

Makromonomers 52 EO-Einheiten betrégt.

Die Charakterisierung der Polycarboxylat-FlieBmittel erfolgte mittels Gelpermeations-
chromatographie (GPC). Hierbei wurde ein Waters 2695-Separationsmodul mit einem
Brechungsindexdetektor (2414 RI, Waters, Eschborn) und einem 3-Winkel-Lichtstreudetektor
(Dawn EQOS, Wyatt Technology, Santa Barbara, USA) verwendet. Die Messung der
anionischen Ladungsmenge durch Ladungstitration der PCEs gegen ein kationisches Polymer
(Polydiallyldimethylammoniumchlorid, kurz: PolyDADMAC) erfolgte sowohl bei einem pH-
Wert von 12,5 (eingestellt mit NaOH) als auch in synthetischer Zementporenlésung (SCPS).
Alle Ergebnisse der Polymercharakterisierung sind in Tabelle 3 zusammengefasst.

Tabelle 3:  Charakteristische Eigenschaften der verwendeten MPEG-, APEG- und IPEG-
basierten Polycarboxylate, bestimmt mittels GPC und Ladungstitration bei
pH = 12,5 und in synthetischer Zementporenldsung (SCPS).

PCE-Probe Umsatz My M, PDI Spezifische anionische
Ladungsmenge

@ pH =125 in SCPS*

[%0] [9/mol] [g/mol] [ueq /] [beq/g]
MPEG - 45PC2 82 30.500 18.000 1,7 1.460 380
MPEG - 45PC6 90 28.500 16.000 1,8 3.630 820
MPEG - 45PC10 90 18.900 10.600 1,8 5.030 1.520
MPEG - 25PC3 93 64.000 31.000 21 2.550 400
APEG - 34 83 60.000 20.000 3,0 1.700 670
IPEG - 52PC8 87 24.000 12.000 2,0 3.240 200

* Herstellung der synthetischen Zementporenlésung nach Habbaba & Plank [139]
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4.2 Durchfiihrung der Experimente unter Mikrogravitation

4.2.1 Entwicklung eines geeigneten experimentellen Aufbaus

Ziel bei der Entwicklung des Versuchsaufbaus fur die Durchfiihrung von Zementhydrata-
tionsexperimenten sowie der Experimente zur Ettringit-Kristallisation aus Lésung wahrend
der Parabelfllige war es, das jeweilige System innerhalb des pu g-Zeitfensters von 22 Sekunden
in einem geschlossenen System zur Reaktion zu bringen und vor Einsetzen der
Hypergravitation (2 g-Phase) wieder abzustoppen (Abb. 39), um zu verhindern, dass diese
sich ebenfalls auf die Kristallisation von Ettringit auswirkt. Des Weiteren musste der
Versuchsaufbau sowohl hinsichtlich der Kompatibilitdt mit den im Flugzeug vorhandenen
Befestigungsmoglichkeiten als auch hinsichtlich der Sicherheit wahrend des Fluges den
Anforderungen der Betreiberfirma NOVESPACE (Bordeaux / Paris, Frankreich) fir den
Airbus A300-Zero G [140-142] und den Airbus A310-Zero G [143-145] genligen. Die erste
absolvierte Parabelflug-Kampagne im Oktober 2014 (25. DLR Parabelflug-Kampagne)
erfolgte noch mit dem A300-Zero G, die zweite Kampagne im September 2015
(27. DLR Parabelflug-Kampagne) mit dem A310-Zero G. In beiden Kampagnen wurde ein

identischer Versuchsaufbau verwendet.

Zum Abstoppen der Hydratation der Zementschlamme sowie des Kristallisationsvorgangs
von reinem Ettringit wurde eine Methode gewahlt, die bereits in verschiedenen Studien
Anwendung fand [146, 147]. Dem jeweiligen System wird zun&chst Gber eine Filtration die
Porenlésung bzw. die Mutterlauge entzogen und anschlieBend wird zum ,,Einfrieren” des
status quo und zur leichteren Trocknung der feuchten Proben Aceton zugegeben. Eine
detaillierte Beschreibung des entwickelten Versuchsaufbaus sowie die Durchfihrung der

Versuche wird in den folgenden Kapiteln gegeben.
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Abb. 39: Verlauf der Gravitationsbeschleunigung (blau) wahrend eines Parabelflug-

manovers (Flughthe: grau); das Zeitfenster zur Durchfiihrung der Experimente in

der p g-Phase betragt ca. 22 Sekunden.

4.2.1.1 Experimenteller Aufbau fur die Zementhydratation

Der experimentelle Aufbau fiir die Zementhydratation unter p g besteht aus drei Spritzen (BD
Discardit Il 20 mL, Becton Dickinson, Franklin Lakes, New Jersey, USA), die tiber mdglichst
kurze Schlduche (Minimierung des Totvolumens) Uber einen Drei-Wege-Hahn miteinander
verbunden sind (Abb. 40). Spritze #1 wird dabei als ReaktionsgefaR verwendet und mit einem
Papierfilterkarton (MN520, Dicke: 1,5 mm, Macherey-Nagel, Duren) zum Abtrennen der
Porenlésung ausgestattet. Die Spritzen #2 und #3 fungieren als Reservoir fir das Anmach-

wasser bzw. das Aceton.
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/ Zementpulver
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Abb. 40:  Versuchsapparatur zur Durchfuhrung der Zementhydratation wahrend der u g-
Phase im Parabelflug.

Vor Beginn des Flugs wurden in Spritze #1 5 g des jeweiligen Zements eingewogen sowie in
Spritze #2 das Anmachwasser (6 mL, davon 1 mL Totvolumen durch Hahn und Schlauch)
sowie in Spritze #3 das Aceton (10 mL) vorgelegt. Im Falle der Zugabe von PCE-FlieRmitteln
wurden diese stets im Anmachwasser geldst (Dosierung: 0,05 %-bwoc). Voraussetzung fur
die Verwendung aller Materialien war eine Bestdndigkeit gegenuber Aceton. Um ein Ab-
platzen der Spritzen von den Schlduchen zu verhindern, wurde jede Verbindung durch
Kabelbinder gesichert.

4.2.1.2 Experimenteller Aufbau fir die Ausfallung von Ettringit

Bei den Versuchen zur Kristallisation des reinen Ettringits aus Ca(OH),- und Aly(SO,)3-
Losung wurde ein ahnlicher Versuchsaufbau verwendet, wie unter 4.2.1.1 fur die Zement-
hydratation beschrieben. Anstelle eines Papierfilters erfolgte die Abtrennung der Ettringit-
Kristalle Gber einen Spritzenvorsatzfilter (GD/X GMF, GE Healthcare, Little Chalfont, UK)
mit Glasfasermembran (Porendurchmesser: 400 - 450 um), der dem Versuchsaufbau
zwischen Drei-Wege-Hahn und Spritze #1 hinzugefligt wurde (Abb. 41).
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— — Spritzenfilter

Drei-Wege-Hahn

Abb. 41:  Versuchsapparatur zur Durchfuhrung der Ettringit-Kristallisation aus Ca(OH),-
und Aly(SO4)3-LOsung wahrend der p g-Phase im Parabelflug.

Anstatt Zement wurde in Spritze #1 1 mL Aly(SOy4)s-Losung (26 g/L) vorgelegt und
Spritze #2 mit 13 mL Ca(OH),-Lésung (1,7 g/L) befillt (davon 3 mL Totvolumen, hervor-
gerufen durch Hahn, Schlauch und Spritzenvorsatzfilter). Die Zugabe von PCE-Flielmitteln
erfolgte Gber die Ca(OH),-L6sung, in der das jeweilige Polymer mit einer Konzentration von
0,5 g/L (entspricht 0,05 % bwoc) geldst wurde. Spritze #3 enthielt wiederum 10 mL Acteon.
Der pH-Wert nach Kombination der Lésungen betrug 12,0. Auch hier wurden die Schlauch-
verbindungen mit Kabelbindern gesichert, die Verbindung zwischen Spritze #1 (Injekt,
Luer Lock Solo, 20 mL, B. Braun, Melsungen) und Vorsatzfilter erfolgte tiber ein Luer-Lock-
Kunststoffgewinde.

4.2.2 Durchfiihrung der Experimente wéhrend der Parabelfliige

Die Versuchsdurchfuhrung wahrend der p g-Phase ist dreigeteilt. In einem ersten Schritt
wurde direkt nach dem Einsetzen der Mikrogravitation das Anmachwasser bzw. die Ca(OH),-
Losung aus Spritze #2 zum Zement bzw. zur Aly(SO4)s-LGsung in Spritze #1 gepresst und
durch ein- bis zweimaliges leichtes Schiitteln homogenisiert (Abb. 42, (a)).
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Abb. 42:  Durchfiihrung des Versuchs wahrend der p g-Phase am Beispiel der Apparatur fir
die Zementhydratation: (a) Start der Hydratation durch Injektion des Anmach-
wassers in die Reaktionskammer (Spritze #1); (b) Abtrennung der Porenlésung
nach 10 s Hydratation; (c) Umschalten auf Spritze #3 und Einleiten des Acetons
in Spritze #1; (d) Abstoppen der Hydratation durch Dispergierung der Zement-

partikel in Aceton.

Nach 10s (das genaue Einhalten der Reaktionszeiten wurde vom zweiten Experimentator
mittels einer Stoppuhr tberwacht) wurde im zweiten Schritt die Suspension durch den jewei-
ligen Filter (Papier- oder Spritzenvorsatzfilter) gepresst (Abb. 42, (b)). Die Stellung des Drei-
Wege-Hahns wurde dabei nicht verdndert, sodass die Porenldsung bzw. Mutterlauge in
Spritze #2 aufgefangen wurde. Anschlielend wird in einem dritten Schritt der Drei-Wege-
Hahn auf Spritze #3 umgestellt und das Aceton (Reinheit: >99.9 %, Merck KGaA,
Darmstadt) injiziert, um die Reaktion bzw. Kristallisation abzustoppen und die entstandenen
Kristalle wieder von der Filteroberflache zu waschen (Abb. 42, (c)). Die Lagerung des
kurzzeitig hydratisierten Zements bzw. der geféllten Ettringit-Kristalle erfolgte bis zur
Landung (maximal vier Stunden nach Durchfuhrung der Experimente) dispergiert in Aceton
(Abb. 42, (d)).

Zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit wurde jeder Versuch jeweils mindestens dreimal
wiederholt. Zum Vergleich zwischen 1 g und p g-Bedingungen wurden die Versuche unter

1 g ebenfalls mindestens dreimal in exakt gleicher Weise durchgefuhrt.
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4.2.3 Sicherheitsvorkehrungen und Lagerung der Experimentiervorrichtungen

wéhrend des Fluges

Um ein Austreten von Flissigkeiten aus der geschlossenen Versuchsapparatur durch ein zu
weites Herausziehen des Spritzenkolbens zu verhindern, wurde durch die Anbringung einer
Schraube am oberen Rand jeder Spritze der Kolben mechanisch blockiert (Abb. 43, links).
Fur den Fall, dass trotz der Sicherheitsvorkehrungen, wie Kabelbinder und Schrauben,
Flussigkeit aus der Vorrichtung austritt, wurde jedes Experiment in einem verschlossenen
»Zip-Lock® PE-Beutel (Aceton-kompatibel) dicht verpackt (Abb. 43, rechts). Jeder PE-Beutel
wurde zusatzlich mit einem mit Superabsorber (FAVOR®, Evonik Industries AG, Essen)
gefiillten Papierbeutel ausgestattet, der die eventuell austretenden wassrigen Flissigkeiten

absorbiert.

Kolben Zip-Verschluss

\ Ose
iE

Spritze
\ |_— PE-Beutel
Schraube
Superabsorber
im Papierbeutel
. AN J

Abb. 43:  Schraube am oberen Rand der Spritze zur mechanischen Sicherung des Spritzen-
kolbens (links) und Verpackung des Versuchsaufbaus in einem PE-Beutel fur den

Fall des Entweichens von Flussigkeiten aus der geschlossenen Apparatur (rechts).

Da pro Versuch und Parabel je einer der beschriebenen Versuchsaufbauten bendtigt wird,
wurde flr die Aufbewahrung der Experimente wahrend des Fluges eine wasserdichte Alu-
miniumbox (Zarges-Box, 600 x 400 x 330 mm) verwendet (Abb. 44). Um eine ruhige und
geordnete Lagerung der Experimentiervorrichtungen zu ermdglichen, wurde die Kiste mit

einem Hartschaumblock mit Staufachern ausgestattet.
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Befestigung der Versuchs-

. Hartschaum-Block apparatur an die Zarges-Box
Versuchsapparatur fir

die Durchfiihrung eines
M g - Experiments

Zarges-Box
(600 x 400 x 330 mm)

Verstarkungsplatte
(550 x 350 x 5 mm)

=
Befestigung der Basis-Platte Befestigung der Zarges-Box an der
Basis-Platte an den (750 x 570 x 10 mm) Basis-Platte mit Abstandshalter
Kabinen-Boden (blau) und Dichtgummi (rot)

Abb. 44: Querschnitt durch die Aluminium (Zarges)-Box zur Aufbewahrung der

Versuchsapparaturen wahrend der Parabelfliige.

Jeder PE-Beutel mit Versuchsaufbau wurde mit Hilfe einer Schnur (mit Karabinerhaken an
beiden Enden) an der Aluminiumbox fixiert (Abb. 44 und 45). Hierfur wurden sowohl an den
PE-Beuteln als auch an der Innenseite der Aluminiumbox Osen angebracht (Abb. 43, rechts
und 45). Dies ist notwendig, um ein unkontrolliertes Umherfliegen der Experimentiervor-
richtung in der Flugzeugkabine wahrend der p g-Phase zu vermeiden. VVor Beginn jeder p g-
Phase wurde der PE-Beutel mit dem jeweiligen Versuchsaufbau fiir das nachste Experiment
aus der geschlossenen Box geholt und anschlieRend die Box wieder verschlossen. Dabei wur-
de die Schnur zwischen Box und Deckel eingeklemmt. Nach der Durchfiihrung des Versuchs
wie unter 4.2.2 beschrieben und nach dem Ende der 2 g-Phase wurde der benutzte Aufbau
wieder zurtick in die Aluminiumbox sortiert und der n&chste Beutel fur das darauf folgende

Experiment vorbereitet.
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ADbb. 45:  Zarges-Box befullt mit zehn Versuchsproben, wasserdicht verpackt in PE-
Beuteln, die Gber eine Schnur mit Karabinerhaken und Osen an der Aluminium-

box befestigt werden.

Zur Verankerung der Zarges-Box an den Schienen entlang des Kabinenbodens im Flugzeug
war es notwendig, die Box auf einer massiven Aluminium-Platte (750 x 570 x 10 mm) zu
befestigen. Daflr wurden vier Senkkopfschrauben mit Muttern und Sprengringen verwendet.
Zwischen der Basis-Platte und dem Boden der Box wurden Abstandshalter montiert. Da trotz
des geringen Gesamtgewichts der Zarges-Box von 25 kg (inkl. allen Anbauten und Versuchs-
vorrichtungen) in der 2 g-Phase sehr starke Kréfte auf die Konstruktion wirken, wurde zur
Verstarkung des vergleichsweise diinnen Aluminiumblechbodens der Box eine Aluminium-
Platte (550 x 350 x 5 mm) im Inneren der Box verbaut (Abb. 44). Zur Gewahrleistung der
Dichtigkeit der Aluminiumkiste wurden zwischen Verstarkungsplatte und deren Bodenblech
Gummidichtungen eingebaut. Insgesamt wurden zwei der beschriebenen Versuchskisten
angefertigt und bei den Kampagnen verwendet. Die Verschraubung der Versuchskisten an
den Befestigungsschienen im Flugzeug erfolgte durch vier Locher an den jeweiligen Ecken
der Basis-Platte. Die beiden Kisten wurden gegenuberliegend angeordnet (Abb. 46, oben),
wobei dazwischen der Experimentator mit Gurten festgeschnallt wurde (Abb. 46,

unten links).
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Abb. 46: Anordnung der Aufbewahrungskisten fur die Versuchsapparaturen (oben) und

Position der Experimentatoren (unten links) im Experimentierbereich des
Flugzeugs sowie die Druckausgleichsvorrichtung mit Gummimembran an der

Rickwand jeder Kiste (unten rechts).

Da jede wasserdichte Aluminiumkiste ein Volumen von 60 Litern fasst, besteht die Mdg-
lichkeit, dass die Kisten bei einem ploétzlichen Druckabfall in der Kabine platzen. Um dies zu
verhindern, wurde an der Ruckseite jeder Kiste eine Gummimembran mit 35 mm Durch-
messer eingebaut, die als Berstscheibe dient (Abb. 46, unten rechts). Des Weiteren wurde, um
kleinere Druckschwankungen wahrend der Parabelflug-Mandver oder bei Start und Landung
auszugleichen, ein 50 cm langer Kunststoffschlauch mit einem Innendurchmesser von 3 mm
durch die Rickwand der Kisten geflhrt. Im Inneren der Kisten wurde dieser aufgewickelt,
sodass trotz permanenter Offnung nach auBen eventuell austretende Fliissigkeiten nur schwer
durch den Schlauch in die Flugzeugkabine gelangen konnen.
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4.3  Aufbereitung der Proben nach Durchfiihrung der Experimente

An jedem Flugtag wurde das Aceton sofort nach der Landung (maximal vier Stunden nach
Durchfuhrung der jeweiligen Experimente) von den jeweiligen Proben abgetrennt. Im Falle
der Zementschlamme geschah dies durch Filtration ber den in Spritze #1 eingebauten Papier-
filter, die Abtrennung des Ettringit-Prazipitats erfolgte mittels Zentrifugation fur 10 Minuten
bei 8.500 U/min (Biofuge prima R, Heraeus, Hanau). Die noch Aceton-feuchten Proben
wurden anschlielend tber Nacht in einem Trockenschrank bei 40 °C getrocknet. Bei diesen
Bedingungen erfolgt noch keine Entwasserung des Ettringits [114, 117], sodass die Kristall-
struktur bei der Trocknung erhalten bleibt. Uberpriift wurde dies in Vorversuchen anhand
verschiedener Trocknungsmethoden (im Exsikkator bei Raumtemperatur, im Gefriertrockner
unter Vakuum und im Ofen bei 40 °C) und anschlieBender Analyse der Kristallstruktur
mittels Rontgendiffraktometrie. Nur bei der Trocknung im Ofen blieb die Ettringit-Kristall-
struktur erhalten. Die Lagerung der trockenen Zementproben erfolgte in Schnappdeckel-
glaschen. Die getrockneten Ettringit-Proben verblieben in den Zentrifugenrohrchen, die mit
einem Schraubdeckel verschlossen wurden. Um den Zutritt von Feuchtigkeit aus der
Umgebungsluft zu vermeiden, wurden alle Proben gesammelt in Luft- und Wasser-dichten
PE-Beuteln mit Superabsorber gelagert, bis deren Charakterisierung in den zwei bis drei

Wochen nach der jeweiligen Kampagne erfolgte.

4.4  PCE-Adsorption auf Ettringit

4.4.1 Ausfallung des Ettringits aus LAsung

Fir die Adsorptionsexperimente zur Messung der adsorbierten Polycarboxylat-Menge auf
reinem Ettringit wurde dieser aus geséttigter Ca(OH),- und Aly(SO4)3-Lsung nach
Struble [122] synthetisiert (pH = 12,0). Limitierender Faktor bei dieser Syntheseroute ist die
relativ schlechte Loslichkeit von Ca(OH), in Wasser (1,7 g/L bei 20 °C [148]), was die
Synthese in grofRen Anséatzen (3 L geséattigte Ca(OH),-L6ésung) erforderte. Zu dieser Lésung,

vorgelegt in einem 5 L-Dreihalskolben, wurden unter stdndigem Rihren und unter Stickstoff-
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Atmosphére 300 mL Al,(SO4)s-Losung (26 g/L) gegeben. Nach 3 Stunden Rihren bei Raum-
temperatur konnte das Prézipitat fir eine weitere Stunde sedimentieren, bevor es mit Hilfe
eines Buchnertrichters mit Papierfilter abfiltriert wurde. Der weil3e, kristalline Feststoff wurde
anschlieBend ber Nacht bei 40 °C getrocknet und mittels Pulver-XRD charakterisiert. Die
GroRenverteilung der Kristalle wurde naherungsweise mit einem Cilas 1064 Lasergranulo-
meter (Quantachrome, Odelzhausen) nach 15-mindtiger Dispergierung der Kristallagglo-
merate im Ultraschallbad bestimmt. Die durchschnittliche Ettringit-Ausbeute Uber alle
Ansatze betrug 83 % (11.95 g).

4.4.2 Durchfiihrung der Adsorptionsexperimente auf reinem Ettringit

Zur Quantifizierung der adsorbierten FlieBmittelmenge wurden zu 1 g Ettringit 4 g Polymer-
I6sung (Polymer geldst in SCPS) unterschiedlicher Dosierung zugegeben und fur 2 min
homogenisiert. Anschlielend wurde die Ldsung tber Zentrifugation (10 min / 8.500 U/min)
wieder abgetrennt und deren Polymergehalt (ber den Gehalt an organischem Kohlenstoff
(Total Organic Carbon, TOC) bestimmt. Vor der TOC-Analyse wurde der Uberstand durch
einen Spritzenfilter (0,2 um, Polystyrol-Membran, FPS 250020, DIA-Nielsen, Duren) filtriert,
um den Faktor 20 verdinnt und mit HCI (0,1 molar) angesduert, um zu gewéhrleisten, dass
kein anorganischer Kohlenstoff (beispielsweise in Form von Carbonaten) mehr in der Probe
vorhanden ist. Durch Analyse der jeweiligen Referenzprobe (PCE-Ausgangskonzentration)
kann die adsorbierte Polymermenge berechnet werden, indem der TOC-Gehalt des Uber-
stands (nicht adsorbierte Polymermenge) vom TOC-Gehalt der Referenzprobe subtrahiert

wird.

Die TOC-Analyse erfolgte mit einem Hochtemperatur-TOC-Analysator (highTOC I,
Elementar, Hanau). Hierbei wird die Probe bei 1000 °C an einem Platin-Katalysator in syn-
thetischer Luft oxidiert. Die Verbrennungsgase werden anschlieBend mit Phosphorpentoxid
getrocknet und das entstandene CO, mittels eines NDIR-Detektors quantifiziert. Uber eine
Kalibrierung des Gerats mit den entsprechenden Standardlésungen wird daraus der TOC-
Gehalt der Lésung bestimmt [149].
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4.5  Analytische Methoden

In dieser Arbeit wurde eine Vielzahl an analytischen Methoden verwendet. Im Folgenden
wird nur auf die fur die Ettringit-Kristallisation wichtigen Analyse- und Quantifizierungs-
Methoden eingegangen. Alle weiteren verwendeten Gerdte werden an anderer Stelle kurz

beschrieben.

4.5.1 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Die Analyse der Probenzusammensetzung erfolgte mittels Pulver-Rontgendiffraktometrie.
Hierfur wurde ein D8 advance-Gerdat der Firma Bruker AXS (Karlsruhe) mit Bragg-Brentano-
Geometrie, einer Feinfokusrohre mit Cu-Anode (Cu-K,-Strahlung 60 kV, 2,2 kW, Kg Filter)
und einem PSD (Detektor der Fa. Vantec, USA) verwendet. Die Beschleunigungsspannung
betrug jeweils 30 KV bei einem Réhrenstrom von 35 mA. Es wurde stets ein Winkelbereich
von 5 bis 70 °20 mit einer Schrittweite von 0,01° abgefahren. Fur die Zementproben wurde
eine Messdauer pro Schritt von 0,5 Sekunden und fir die ausgefallten Ettringit-Proben eine
Messdauer pro Schritt von 2 Sekunden verwendet. Alle Proben wurden wahrend der Messung
mit 30 U/min rotiert. Aufgrund der sehr geringen Probenmengen im Falle der Ettringit-Aus-
fallung aus Ca(OH),- und Al,(SO4)s-LOsungen wurde die Probe jeweils in einer dinnen
Schicht auf einem Scotch-Tape® ausgebreitet, welches anschlieBend auf dem Probentrager
fixiert wurde. Das durch das rontgenamorphe Klebeband verursachte Hintergrundrauschen
wurde durch Subtraktion mit einer Hintergrundmessung aus den Diffraktogrammen heraus-

gerechnet.

4.5.2 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die Rasterelektronenmikroskop-Bilder wurden mit einem ESEM XL 30 FEG der Fa. Fei
(Eindhoven, Niederlande) aufgenommen. Die Beschleunigungsspannung des Elektronen-
strahls betrug aufgrund der hohen Aufladung der Zement- und Ettringitproben nur 4 kV

(Spot 2) bei einer Working-Distance von 6 bis 7 mm und einem Tilt-Angle von 20°. Zur
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Aufnahme der Bilder wurde eine Scan-Geschwindigkeit von 0,42 Millisekunden pro Linie

(968 Linien je Bild) verwendet, wobei jeweils 16 Scans fur ein Bild integriert wurden. Fur die
Messung der Sekundarelektronen wurde ein SE-Detektor verwendet. Die Fixierung der
Proben auf dem Probentrager erfolgte mit einer leitfahigen Graphit-Dispersion (Planocarbon
N 650, Plano GmbH, Wetzlar).

45.2.1 Abmessung der Kristallgrofie

Zur Untersuchung der KristallgroBe und Morphologie sowie des Aspektverhéltnisses
(Lange / Durchmesser) der Ettringit-Kristalle wurden REM-Aufnahmen an funf zufallig aus-
gewahlten Stellen jeder Probe bei 5.000-, 10.000-, 20.000- und 40.000-facher Vergrof3erung
aufgenommen. Um eine reprasentative Stichprobe zu erhalten, wurden pro untersuchtem
System durchschnittlich ~ 150 Ettringit-Kristalle ausgewertet. Das Ausmessen (L&ngen und
Breiten) der Kristalle erfolgte manuell mit der XL-Doku-Software (Version 3.1, Soft Imaging
System GmbH, Munster). Fir jedes untersuchte System wird stets das arithmetische Mittel der

Langen, Breiten und Aspektverhaltnisse Uber alle drei Proben angegeben.

4.5.2.2 Quantitative Analyse der Kristallmengen

Eine Quantifizierung der gebildeten Ettringit-Mengen mittels XRD ist nur bedingt mdglich,
da die KristallgroRe direkten Einfluss auf die Signalintensitat des Beugungsreflexes hat (je
Kleiner die Kristalle, desto geringer die Reflexintensitdt). So kann beispielsweise durch eine
grolere Menge kleinerer Kristalle eine geringere Signalintensitat hervorgerufen werden als
von wenigen sehr grofRen Kristallen. Aufgrund dessen wurde die Menge der entstandenen
Ettringit-Kristalle (sowohl in den Zementproben als auch bei reinem Ettringit) manuell durch
Zahlen der einzelnen Kristalle quantifiziert. Hierfir wurden Bilder bei 10.000-facher bzw.
40.000-facher Vergrolierung verwendet, sodass jeweils die Anzahl an Ettringit-Kristallen auf

einer Flache von 12 x 9 um bzw. 3,1 x 2,3 um erfasst wurde.
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4.5.2.3 Statistische Auswertung

Die Signifikanz der Mittelwertunterschiede wurde mit Hilfe zweiseitiger T-Tests fiir unab-
hangige Stichproben berechnet [150]. Die zu Uberprifende Hypothese lautet: ,,Die Mittel-
werte der jeweiligen Kristalllangen, -breiten, -mengen oder Aspektverhaltnisse unterscheiden
sich bei Polymeradsorption oder unter pu g-Bedingungen von den Referenz-Proben‘. Hierfiir
wurde ein Signifikanzniveau von 5 bzw. 1% gewabhlt (d.h. die Mittelwerte unterscheiden sich
mit einer Irrtumswahrscheinlichkeit von 5 bzw. 1% signifikant voneinander). Uber die
Berechnung des sogenannten kritischen t-Werts t. sowie der Prifgrofie (t-Wert) kann ent-
schieden werden, ob die Abweichung der Mittelwerte signifikant ist. So unterscheiden sich
die Mittelwerte bei dem gewdhlten Signifikanzniveau voneinander, wenn der Betrag der
PrifgroRe t zwischen dem Betrag des Kkritischen t-Werts t; und £ o liegt.
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5. Ergebnisse und Diskussion

5.1 Kurzzeit-Zementhydratation (10 Sek.) unter dem Einfluss von
Mikrogravitation in Gegenwart und Abwesenheit von

Polycarboxylat-Flielmitteln

Der erste Teil der Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit beschéftigt sich mit der
Zementhydratation unter p g. Hierfur wurde die Ettringitbildung auf der fur 10 Sekunden
hydratisierten Zementpartikeloberflache untersucht. Mittels Rasterelektronenmikroskopie
wurden die entstanden Kristalle hinsichtlich deren L&nge, Durchmesser und Aspektverhaltnis
(Lange / Durchmesser) charakterisiert. Die Ergebnisse der unter p g hydratisierten Proben

wurden mit den Ergebnissen unter 1 g verglichen.
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5.1.1 Einfluss der Zementzusammensetzung und der Mikrogravitation auf die

Ettringitbildung in den ersten Sekunden der Zementhydratation

Effect of Microgravity on Early Cement Hydration

Meier M. R., Rinkenburger A., Plank J.

in: Caijun Shi, Yan Yao (Eds.), ICCC 2015 Beijing —
The 14™ International Congress on the Chemistry of Cement,
Abstract Book, Band 1, S. 139, Peking (China), 2015.
Fullpaper: Proceedings CD, Section 2: Hydration of Portland Cement.

(Veroffentlichung #5)
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In Zusammenarbeit mit dem Master-Studenten A. Rinkenburger [151] wurde die Ettringit-
bildung in vier kommerziell erhéltlichen Portland-Zementen (CEM | 325R, 425R, 525N
und ein API Class G Tiefbohrzement) in Abhdngigkeit von deren C3A- und Sulfat-Gehalten

nach 10 Sekunden Hydratation unter 1 g und p g untersucht. Es konnte dabei bestatigt

werden, dass die Menge an gebildetem Ettringit mit dem C3A-Gehalt im Zement korreliert.

Anhand der Versuche unter 1 g zeigte sich, dass die Ettringit-Morphologie maRgeblich von
der Zementzusammensetzung beeinflusst wird. Hierbei spielt vor allem die Reaktivitat der
jeweiligen Zementbestandteile eine entscheidende Rolle. So wird beispielsweise die L&nge
der Ettringit-Kristalle vom Anteil an kubischem C3A im Zement bestimmt. Je groRer der Ge-
halt an kubischem C3A, desto langer werden die gebildeten Ettringit-Kristalle (Abb. 47,
oben). Ein hohes Verhéltnis zwischen kubischem und orthorhombischem C3A fuhrt somit zu

einem vergleichsweise hohen Aspektverhéltnis.

hoher Anteil an geringer Anteil an
kubischem C;A kubischem C;A
l CEMI425R > CEMI132,5R/CEMI1525R > APIClass G l
lange Kristalle kurze Kristalle
schneller langsamer
|6sliches CaSO, |6sliches CaSO,
l CEMI325R > CEMI1425R/CEMI1525R > APIClass G l
breite Kristalle schmale Kristalle

Abb. 47:  Zusammenhang zwischen der Ettringit-Morphologie und dem Gehalt an kubi-
schem C3A (oben) sowie dem Anteil leicht 16slicher Calciumsulfate (unten) im

jeweiligen Zement.

Des Weiteren wurde beobachtet, dass der Durchmesser der Ettringit-Kristalle von Menge und
Art des eingesetzten Sulfattragers und dessen Auflésungsgeschwindigkeit beeinflusst wird.
Ein hoher Anteil an schneller l6slichen Sulfaten im Zement fuhrt zu einer schnelleren
Sattigung der Porenlésung mit Sulfationen [152]. Zudem weisen Halbhydrat
(CaSO, -0,5 H20) und Anhydrit (CaSO,) eine bessere Loéslichkeit in Wasser auf als Gips
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(CaSO, -2 H,0) [36]. Letztendlich zeigte sich, dass bei héherem Anteil leicht l6slicher

Sulfate der Durchmesser der Ettringit-Kristalle auf der Oberflaiche der Zementpartikel
zunimmt (Abb. 47, unten).

Anhand der Versuche unter 1 g konnte weiterhin gezeigt werden, dass sich innerhalb von
Sekunden nach dem Kontakt der Zementpartikeloberflache mit Wasser eine ionenbersattigte
Porenldsung bildet. Da es sich bei der Aluminat-Phase sowie den Sulfattrdgern um die reak-
tivsten Phasen handelt, sind in der entstehenden Porenlésung vorangig Ca®*-, SO,%- und
Al(OH)4-lonen geldst. Hinsichtlich der Art und Weise der Ettringit-Entstehung in Zement-
schlammen l&sst sich aus diesem Verhalten ableiten, dass das sofortige Ausfallen des
Ettringits durch eine homogene Nukleation aus Ubersattigter Zementporenldsung stattfindet.
Anschliellend lagern sich die in Losung gebildeten Kristalle auf der Partikeloberflache ab und
bleiben dort haften. Ein topochemisches Wachstum Uber eine heterogene Nukleation aus C3A
auf der Partikeloberflache kommt aufgrund unserer Beobachtungen fiir die meisten Zemente
nicht in Frage. Ausnahme war hierbei der CEM | 32,5 R, bei dem topochemisches Ettringit-
Wachstum aus der Partikeloberflache heraus festgestellt werden konnte. Da es sich bei diesem
Zement um eine vergleichsweise alte Probe handelt (Herstellung: 2006), liegt der Schluss
nahe, dass sich auf dessen Oberflachen bereits nanoskalige Ettringit-Kristalle aufgrund von
Alterungserscheinungen gebildet hatten, die als Impfkristalle wirken und so ein topo-
chemisches Kristallwachstum einleiten (vgl. Studien zur Zementalterung [153, 154]).

Die Zementproben, die unter u g hydratisiert wurden, wiesen alle kleinere Ettringit-Kristalle
auf, wobei in Zementen mit hohem CzA-Gehalt dieser Unterschied deutlicher ausgeprégter ist
(z.B. CEM 142,5R) als im API Class G-Zement mit einem sehr geringen C;A-Gehalt von
1,7 Gew.-% (Abb. 48). Grund fur die reduzierte KristallgrofRe unter p g ist der verlangsamte
lonentransport zur wachsenden Kristalloberflache, der durch die Abwesenheit der Konvektion
diffusionsgesteuert ablauft. Die lonen in der Bulk-LOsung tragen somit in geringerem Aus-
mal zum Kiristallwachstum bei. Daher wird auch das Ettringit-Wachstum von Zementen mit
geringem CzA-Gehalt weniger beeinflusst als bei Zementen mit hohem C3;A-Gehalt. Letzt-
endlich tragen unter g zundchst nur die lonen in direkter Nachbarschaft der wachsenden
Oberflache zum Kiristallwachstum bei (vgl. Konzept der Verarmungsschicht unter Punkt
3.3.4). Dabei spielt die Hohe der Ausgangsibersattigung, die primér Gber den Anteil an C3A

und leicht 16slichen Calciumsulfaten bestimmt wird, eine untergeordnete Rolle.
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Abb. 48: Vergleich der mittleren Langen und Durchmesser der Ettringit-Kristalle nach
10 Sekunden Zementhydratation unter 1 g und p g.

Die Aspektverhéltnisse der 1 g- und p g-Proben sind vergleichbar, sodass davon ausgegangen
werden kann, dass alle Kristalloberflachen gleichermallen von der langsameren Versorgung
mit weiteren Wachstumsbausteinen betroffen sind und auch bei langsamerem Kiristall-
wachstum keine Préferenz fir eine bestimmte Oberflache exisitert. Des Weiteren konnte bei
allen Zementen, die unter p g hydratisiert wurden, eine hohere Anzahl an Ettringit-Kristallen
gefunden werden. Dies kann mit der langeren Ubersattigung der Bulk-Lésung und der da-
durch verstarkten homogenen Nukleation erklart werden. Hinsichtlich des Einsatzes von
Zusatzmitteln mit adsorptivem Wirkmechanismus ist diese Beobachtung dahingegend ent-
scheidend, dass durch eine grolRere Anzahl kleinerer Kristalle die spezifische Oberflache der
hydratisierenden Zementpartikel stark ansteigt, was sich deutlich auf die Adsorption und

Wirksamkeit der Zusatzmittel auswirkt.
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Effect of Microgravity on Early Cement Hydration

Markus R. Meier, Alexander Rinkenburger, Johann Plank*

Technische Universitdit Miinchen, Chair for Construction Chemistry, 85748 Garching, Germany

Abstract

Cement hydration constitutes a complex process whereby mostly crystalline phases precipitate from an oversaturated
solution. XRD and ESEM investigations reveal that ettringite, a prominent cement hydrate and the main anchoring
phase for most concrete admixtures including superplasticizers, precipitates almost instantaneously (i.e. within 10 s)
when cement gets in contact with water. Such early ettringite crystals exhibit lengths of several hundred nanometers
and appear highly disordered.

In this study, the crystallization of ettringite both from cement and from combined Ca(OH): / Al>(SOy4); solutions was
investigated under ambient and microgravity conditions. To achieve microgravity conditions, a series of parabolic
flights organized by Deutsches Zentrum fiir Luft- und Raumfahrt (DLR) were performed. For this purpose, a special
apparatus was designed which allowed to mix cement with water for 10 s, followed by immediate dehydration of the
sample and subsequent flushing with acetone to prevent any further reaction. The experiments were performed at TU
Munich as well as on the “Zero-G" flights in exactly the same manner. Three cement samples (CEM I 32.5 R,
CEM 1425 R and CEM I 52.5 N) and an API Class G oil well cement were tested. The OPC samples were selected to
cover a range of C3A content from ~I wi.-% to ~10 wt.-%. To study etiringite crystallization in a pristine environment,
a combination of Ca(OH): and Al:(S04); (no cement present) was tested as well.

Under ambient conditions it was found that (1) the length of the ettringite crystals is controlled by the amount of cubic
C3A; (2) the diameter of the ettringite crystals is controlled by the speed of dissolution of the sulfates; (3) a high
CsAeu / C3Aormn. ratio leads to a high aspect ratio of the crystals; (4) cements possessing high hemihydrate / anhydrite
contents relative to gypsum form broader crystals. For the combination of Ca(OH): and Al>(SO4)s, only few and large
crystals (length ~3.8 um) were detected.

The microgravity experiments revealed that under those conditions, generally smaller ettringite crystals are formed.
Furthermore, the absence of convection leads to a slower crystal growth which is diffusion limited. However, the aspect
ratios of the ettringite crystals are quite comparable to those under terrestrial gravity conditions. This signifies that in
the absence of convection, no preference relative to the ion transport to the different faces of the crystals exists.

Originality

So far, surprisingly few experiments on crystallization under microgravity conditions have been performed, probably
because of the high cost of such experiments. Those performed include crystallization of NaCl and of proteins. For the
latter, much more homogeneous and defect-free crystals were obtained. This was attributed to the absence of
convection. Under zero gravity, crystal growth only relies on ion transport via diffusion and thus the growth is slower.
In our experiments we hoped to produce more regular, defect-free ettringite crystals as a result of more controlled
growth conditions instead of the flash precipitation which occurs in the earth’s gravity field.

Ettringite presents the main anchoring site for superplasticizers. To understand its crystal growth and surface
properties is the key to clarify the interaction of such polymers with ettringite and to determine the factors influencing
their performance more profoundly. Here, using parabolic flights which produce microgravity conditions for 22 s,
crystal growth and morphology of ettringite crystals were compared with those crystallized in the earth’s gravity field.
From those experiments it was hoped to obtain a better understanding of cement-admixture interaction.

Keywords: Ettringite; crystallization; nucleation; microgravity; morphology
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1. Introduction

The high temperature solid-state synthesis of Portland cement clinker at around 1450 °C produces a
mixture of different calcium silicates (C3S / C2S) and aluminates (C3Ac / Ci;A, / CiAF)
(Hewlett P., 2003; Odler 1., 2000). The dissolution kinetics of these clinker phases in water differs
significantly. For example, the calcium silicates dissolve in water only slowly. As a consequence,
formation of calcium silicate hydrates starts to occur after two hours of cement hydration
(Stark J. et al., 2001). In contrast, the calcium aluminate phase dissolves immediately. Thus,
significant amounts of calcium and aluminate ions are solved in the pore solution, forming
instantaneously calcium aluminate hydrates (C-A-H phases of different compositions) which
precipitate from solution. These hydrate phases overgrow the pore space between the cement particles
and lead to an undesired “flash set” (Taylor H.F.W., 1997). To avoid this negative effect, deceleration
of the early C;A hydration is necessary. Such inhibition of C-A-H formation is achieved using
calcium sulfates. The calcium sulfates are added to the Portland cement clinker by physical blending
in the cement mill. When sulfate ions are present in the pore solution, the mineral ettringite
[CazAl(OH)s - 12 H20O]2 - (SO4)3 - 2 H2O precipitates which forms needle-shaped hexagonal crystals.
In the columnar structure of ettringite AI(OH)s octahedrons are located in the center surrounded by
CaOg polyhedrons. In the outer sphere, stacks of sulfate anions and water molecules are arranged
(Wells A.F., 1984).

Generally, the process of nucleation and crystallization of e.g. minerals can be described by two
divergent theories — the “nucleation theory” (Gibbs J.W., 1876; Frenkel J., 1939; Zeldovich J.B., 1943)
and the more current “cluster theory” (Vekilov P.G., 2010a, 2010b; Galkin O. et al., 2007). Key
parameter of the classical “nucleation theory” is the “critical radius” of an early metastable nucleus.
This radius is reached when the volume energy of a nucleus is larger than its surface energy. Only
nuclei possessing a larger radius than the critical radius can grow, whereas nuclei with a smaller radius
dissolve again. The “cluster theory” postulates a mechanism involving “precritical clusters” or
“pseudo phases” which act as a precursor. Contrary to the “nucleation theory”, these phases are
assumed to be stable and already exhibit the final crystal structure. After additional aggregation
“postcritical nuclei” are built which form the basis for further crystal growth. Under normal gravity,
the necessary transport of building units (ions or molecules) occurs via diffusion and convection
processes. In case of zero gravity the convection phenomenon disappears and crystal growth becomes
diffusion controlled.

As a consequence of manned space missions, studies on crystal growth under zero gravity became a
focus of attention, especially of proteins. Until now, around 200 different protein samples were studied
on 39 Space Shuttle missions (DeLucas L.J. ef al., 2002). Due to the absence of convection and the
resulting slower crystal growth under 0 g conditions, these proteins have been found to form more
defect-free crystals. The occurrence of osteoporosis among astronauts performing long term space
missions raised the question, whether calcium phosphate (Cas(PO4)3;OH) crystallizes differently under
zero gravity. Studies on this topic revealed that the bone demineralization encountered for astronauts
is caused by the formation of metastable octacalcium dihydrogenphosphate CasH2(POs)s + 5 H2O
(Lundager Madsen H.E., 1995a, 1995b). Besides that, only few inorganic salts including NaCl
(Fontana P. et al., 2011) and thermoelectric Bi>Seo21Tea279 (Zhou Y .F. et al., 2010) were studied under
zero gravity. Regarding cement, in 1994 a Space Shuttle mission was performed relating to this
research topic (Bury M.A. et al., 1995). During this experiment, the cement sample was hydrated in
space for 11 days, but due to an equipment failure during the Shuttle lift-off the cement had
prehydrated already and had become inhomogeneous. Nevertheless, the sample exhibited some
crystalline hydration products which showed a more uniform crystal size distribution.

In this work, the crystallization of ettringite both from cement and from combined
Ca(OH)2 / Alx(SO4)3 solutions was investigated on parabolic flights, whereby a zero gravity period of
22 seconds is achieved. The parabolic flight campaign was organized by Deutsches Zentrum fiir Luft-
und Raumfahrt (DLR). Due to the short time period, the experiments were focussed on the crystal
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growth of ettringite. As mentioned above, this mineral precipitates immediately after contact of
cement with water. The amount of ettringite produced depends on the C:A content of the respective
cement. Three cement samples (CEM I 32.5 R, EM 1 42.5 R and CEM I 52.5 N) and an API Class G
oil well cement were selected to cover a range of C3A content from ~1 wt.-% to ~10 wt.-%.

For the experiments, a special apparatus was designed. This setup allowed mixing cement with water
for 10 s, followed by subsequent filtration of the sample and immediate flushing with acetone to
prevent any further hydration or crystal growth. Analysis of the size, aspect ratio, quantity and
morphology of the ettringite crystals formed was performed via X-ray diffraction and scanning
electron microscopy on samples that were brought back to the ground. To compare the zero gravity
results with those from 1 g, identical experiments were performed in our laboratory. The experiments
were expected to provide a more broad understanding of the crystallization of inorganic salts under
microgravity. Furthermore, we aimed to contribute to the fundamental understanding of early cement
hydration and the crystallization processes involved which ultimately determine the properties of
hardened concrete or mortar.

2. Experimental
2.1. Raw Materials

For conducting the cement hydration experiments, four different Portland cement samples possessing a
broad range of C;A content (from ~1 to 10 wt.-%) were used. Additionally, an API Class G oil well
cement (1.7 wt.-% CsA, Dyckerhoff, Lengerich plant, Germany) was utilized. The CEM I 32.5 R
(Rohrdorf plant, Germany) and the CEM I 52.5 N (Milke" “classic”, Geseke plant, Germany) were
produced by HeidelbergCement AG (Heidelberg, Germany) while the CEM I 42.5 R sample was
provided by Schwenk Zement KG (Ulm, Germany) from their Allmendingen plant. The phase
composition of the cement samples presented in Table I was obtained by using quantitative X-ray
diffraction (Rietveld method).

Table I Phase composition of the cement samples (CEM I 32.5 R, 42.5 R, 52.5 N and
API Class G oil well cement), as determined via quantitative XRD analysis.

Phases CEMI1325R CEM1425R CEMI1525R API Class G

CiS, m 53.93 58.83 53.95 59.30
C:S, m 16.69 17.01 26.54 19.50
CiA, ¢ 5.12 3.61 3.26 0.30
GiA, 0 473 1.60 4.24 1.40
C4AF, 0 8.57 9.43 2.44 14.10
Free lime, Rietveld - 0.09 0.36 0.10
Free lime, Franke 0.97 0.06 0.14 0.10
Periclase 2.06 0.66 0.03 -

Anhydrite 2.15 1.83 2.63 -

Hemihydrate (TG) 2.00 0.27 1.20 0.20
Dihydrate (TG) - 2.42 0.03 4.60
Calcite 3.04 2.80 3.59 0.40
Quartz 0.90 0.36 1.16 0.10
Arcanite 0.80 1.04 0.46 -

Sum 100.97 100.02 100.04 100.10
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Crystallization of pure ettringite was performed based on an experimental procedure from J. Struble
(Struble J., 1987). This synthesis route was modified for use under zero gravity conditions. In the
experiment, ettringite was precipitated from combined aqueous solutions of Ca(OH), (1.7 g/L, Merck
KGaA, Darmstadt / Germany) and Alx(SO4); - 18 H,O (26 g/L, Sigma-Aldrich, St. Louis, USA).
Deionized water used for preparation of the aqueous solutions and cement hydration experiments was
obtained from a Barnstead™ Nanopure™ Diamond device (Werner Reinstwassersysteme, Leverkusen,
Germany). To stop crystallization as well as cement hydration, reagent grade acetone (> 99.9 %,
Merck KGaA, Darmstadt / Germany) has been used.

2.2. Experimental Procedures

The 0 g cement hydration experiments were conducted onboard a modified Airbus A-300 aircraft
conducting parabolic flight maneuvers. The parabolic flight campaign (in total 5 flight days, 31
parabolas per day) was initiated by Deutsches Zentrum fiir Luft und Raumfahrt (DLR). For the
experiments presented in this work 15 parabolas were needed. The trajectory and the different gravity
periods which occur during one parabola are illustrated in Figure 1. The parabola starts with the plane
ascending from an altitude of around 6,000 m up to 9,000 m within ~ 24 seconds. This hypergravity
period can be divided into two gravity phases. The 1.8 g phase ends, when a gradient angle of 30° is
reached. After this, 1.8 to 1.5 g occur. When the plane achieves a gradient angle of 47°, the
hypergravity period ends. At this angle (pilot audio command: “injection”) a transition period is
reached where the gravitational force drops from 1.5 g to 0 g within ~ 4 seconds. During the following
22 seconds of microgravity period, the experiments were conducted. After the top of parabola is
reached, the aircraft descends and again accelerates strongly. At an inclination angle of 30°, the “pull-
out” (pilot audio command) takes place until the plane is reaching a horizontal position. In this section
again 1.8 g occur; it also lasts around 22 seconds.

“220 )
~E—ra> (43 30)

v P
=2 INJECTION o - - :
— -?/ <2 PULLOUT D

\.w ’ 22 seconds

.
< >

i 18 18gto15g Zerog I 18 I

Figure 1 Flight pattern performed by the aircraft during one parabola;
illustrations: courtesy of Novespace, Paris, France

The device developed for conducting the cement hydration experiments onboard consists of three
syringes (BD Discardit 11 20 mL, Becton Dickinson, Franklin Lakes, New Jersey, USA) connected
with a three-way valve (Figure 2, left side). The dead volume was minimized (1 mL) by keeping the
pipe length as short as possible. Syringe #1 was used as reaction container holding the cement (5 g),
whereas syringe #2 contained the mixing water (6 mL, w/c = 1, 1 mL death volume). Syringe #3
contained the acetone (10 mL) to stop hydration reaction. All syringes were loaded at the ground
laboratories before the flight. To separate the pore solution and to hold back cement particles, syringe
#1 was equipped with a filter paper (MN520, thickness 1.5 mm, Macherey-Nagel, Diiren, Germany).
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For conducting the ettringite crystallization experiments under microgravity, a similar experimental
device was used. However, to separate the ettringite crystals between syringe #1 and the three-way
valve a special syringe filter (GD/X GMF, GE Healthcare, Little Chalfont, UK) possessing a glass
fiber membrane with a pore size of 0.4 - 0.45 um was installed (Figure 2, left side). Prior to the flight,
syringe #1 was loaded with 1 mL aluminum sulfate solution while syringe #2 was loaded with the
calcium hydroxide solution (13 mL). Syringe #3 contained acetone (10 mL).

m 3>
\

v
buf sl 1 -4 I

three-way valve

Figure 2 Experimental devices used to perform the cement hydration experiments (left), and modification
with an additional syringe filter for conducting the ettringite crystallization experiments (right).

The general experimental procedure is visualized in Figure 3. The hydration reaction was started by
pressing the mixing water from syringe #2 into syringe #1. This was performed at the beginning of the
0 g period at the pilot’s audio command “injection”. After 10 seconds of homogenization of the slurry
by manual shaking, the pore solution was removed via filtration (pushing of syringe #1). To stop
hydration completely, the three-way valve was then switched and acetone was added from syringe #3
into syringe #1. This entire procedure had to be finished within 22 seconds before the hypergravity
period started. A second experimenter was always present to ensure proper timing and to record
observations.

Ettringite crystallization was performed in the same way. After adding the calcium hydroxide solution
to the aluminum sulfate solution present in syringe #1, instantaneous ettringite precipitation could be
observed. The ettringite crystals were separated from the mother liquor by filtration (the water was
removed from syringe #1 through the filter). Thereafter, acetone was added to stop crystal growth and
to remove the crystals from the filter membrane.

Figure 3 Illustration of the experimental procedure performed within 22 seconds.
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Each of the samples was packed in an acetone resistant zip-lock bag (polyethylene, REWE, Cologne,
Germany), containing a superabsorbent polymer (20 g, sodium polyacrylate, FAVOR®, Evonik
Industries AG, Essen / Germany) which absorbs liquids in case of leakage. To prevent the
experimental devices from free floating in the cabin during the 0 g period, the bags were tied to the
boxes by cords.

Immediately after the flights, the acetone was removed from the hydrated cement samples by using the
filter in syringe #1. Afterwards, the wet samples were crushed with a spatula and moved to petri dishes.
To remove residual acetone, drying of the samples was conducted in an oven over night at 40 °C. The
dry samples were transferred into 10 mL glass bottles.

The ground procedure for the ettringite samples obtained by precipitation from combined Ca(OH), /
Al2(SO4)s - 18 H20 solutions started with separation of the dispersed crystals from acetone. The
suspension was centrifuged for 10 minutes at 8,500 rpm (Biofuge prima R, Heraeus, Hanau /
Germany). The solids received were kept in the centrifuge tubes and dried in an oven at 40 °C over
night.

The ettringite samples in the centrifuge tubes as well as the hydrated cement samples in the glass
bottles were stored in zip-lock plastic bags containing superabsorber to protect them from further
hydration.

For comparison of crystal sizes, quantities and morphologies, identical experiments were performed in
our laboratory at terrestrial gravity. Each experiment onboard as well as on ground was conducted
three times to check repeatability.

Formation of ettringite was proven via powder X-ray diffraction. A Bruker AXS D8 Advance
instrument (Bruker, Karlsruhe, Germany) with Bragg-Brentano geometry and Cu Ka-source (30 kV,
35 mA) was used. Cement samples were scanned in the range of 5 — 70 °20, for the precipitated
ettringite samples a range of 5 — 30 °26 was looked at.

To analyze the ettringite crystals on the hydrated cement surfaces as well as the crystals obtained via
precipitation, SEM imaging was performed, with a focus on crystal size and morphology. Images of at
least five different parts of each sample were taken (10 000 x, 20 000 x, 40 000 x and 5 000 x
magnification) to obtain a representative overview of the respective sample. For comparing the
ettringite quantities formed at 0 g and 1 g, images from representative surface areas of cement (12 x
9 pum) at a magnification of 10,000 x were looked at. The amount of ettringite formed at 1 g was used
as reference (100 %).

3. Results and Discussion
3.1. Hydration of cement samples

Evaluation of the SEM images revealed that in each sample even after the very short hydration period
of 10 seconds numerous, nano-sized ettringite crystals were formed. The crystals showed the typical
hexagonal prismatic shape and were statistically distributed across the surface of the cements. XRD
analysis revealed that at | g and 0 g conditions, no other cement hydrate has been formed apart from
ettringite.

Compared with the cement samples hydrated under ambient conditions, the ettringite crystals grown
under 0 g exhibit different dimensions (Figure 4). Ettringite grown on the surface of CEM I 42.5 R
forms the longest crystals, whereas the shortest ones where found from the API Class G sample. The
crystal lengths in the CEM I 32.5 R and CEM I 52.5 N samples were comparable. Regarding the width
of the crystals, the API Class G cement also exhibited crystals with the smallest diameter. The cement
which formed the broadest crystals was CEM 1 32.5 R while the crystal diameters in CEM I 42.5 R
and CEM 1 52.5 N samples were comparable. To conclude, the smallest ettringite crystals could be
observed on the surfaces of the APl Class G cement, whereas the largest crystals were found in the
CEM 142.5 R samples.
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Figure 4 Average length and width of ettringite crystals obtained from CEM 132.5 R, CEM [ 42.5 R,
CEM I 52.5 N and API Class G samples after 10 s of hydration at 1 g and zero g, respectively.

To characterize the crystal morphology, also the aspect ratio (the ratio between crystal length and
width) were looked at. The higher the aspect ratio, the longer and slimmer the crystals are and vice
versa. The CEM 1 42.5 R sample exhibited the highest aspect ratio (4.3), whereas in CEM I 32.5 R

CEMI152.5N

API Class G

ettringite possesses a more cubic appearance with an aspect ratio of 1.7 only (Figure 5).

aspect ratio of ettringite crystals
r-N

r [ Jaspectratio @ 1g

I aspect rato @ 0 g

CEMI325R CEMI1425R

Figure 5 Average aspect ratios of ettringite crystals obtained from CEM [ 32.5 R, CEM 1 42.5 R,

CEMI152.5N

API Class G

CEM I 52.5 N and API Class G samples after 10 s of hydration at 1 g and zero g, respectively.
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As all conditions during the hydration experiments were comparable at 1 g, the different crystal
appearances have to be caused by the different phase compositions of the cements. In the formation of
ettringite, the C3A phases (cubic and orthorhombic) as well as the calcium sulfates (anhydrite,
hemihydrate and gypsum) are crucial. C;A represents the most reactive of all clinker phases, therefore
the aluminate and especially Ca’" concentration is determined by this phase. The higher the C:A
content in the cement, the more ettringite should be formed.

For the calcium sulfates, the decisive parameter is their dissolution kinetics. Thus, compared to
gypsum, hemihydrate promotes ettringite nucleation due to its higher solubility
(Pourchet S. et al., 2009). A high hemihydrate content should lead to a higher amount of ettringite in
the sample. Also the dissolution kinetics of anhydrite is higher than that of gypsum. Therefore, the
degree of dissolution of the sulfates (SO4*) can be derived from the ratio of (hemihydrate + anhydrite)
to gypsum.

Based on the dependencies mentioned above, the following correlations between crystal morphology
and cement composition can be established:

high C3A. low C3A.
content content
l CEMI425R > CEMI325R/CEMI52.5R > APIClass G ¢
long crystals short crystals
fast dissolving slow dissolving
CaS0y CaS0y
l CEMI325R > CEMI1425R/CEMI52.5R > APIClass G !
broad crystals slim crystals

As a consequence it can be concluded that a high ratio of C3A. / C3A, leads to a high aspect ratio of
the crystals, whereas cements possessing high hemihydrate and anhydrite contents compared to the
amount of gypsum form broader crystals.

The CEM I cement samples hydrated under microgravity generally produced smaller ettringite crystals
(Figure 4). There, both the length as well as the width of the crystals decreased significantly. When
comparing 1 g and 0 g, the biggest change in crystal size was observed for the CEM I 42.5 R sample
(Figure 7). However, dimensions of the ettringite crystals obtained from the API Class G cement were
the same at | g and 0 g. In all cements samples (CEM I and oil well cement), the aspect ratios did not
change much (Figure 5).
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Figure 6 SEM images of CEM 1 42.5 R sample hydrated for 10 s under terrestrial (top)
and zero gravity (bottom) conditions.

SEM imaging also revealed that cement hydration under microgravity generally leads to a higher
number of crystals formed on the surfaces of cement (Figure 6 and 7). Surprisingly, the biggest
alteration was observed for the API Class G samples. Solubility of the clinker phases and hence the
chemical composition of the pore solution should not change under microgravity. Thus, in 0 g as well
as 1 g comparable amounts of ettringite with respect so their “crystal volume” should be formed.
Therefore, under microgravity more nuclei are formed right at the beginning of the hydration, whereas
under terrestrial conditions the number of nuclei formed is lower. Thus, ettringite crystals grown in
microgravity are significantly smaller than crystals formed at 1 g.
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Figure 7 Amounts of ettringite formed from CEM 132.5 R, CEM 142.5 R, CEM I 52.5 N and API Class G
samples at 1 g and zero g conditions, as evidenced from SEM imaging;
100 % corresponds to the amount of ettringite formed by the neat cementat 1 g

The cement hydration experiments performed under microgravity allow to conclude that smaller
ettringite crystals are formed there. The reason behind this is the limitation of crystal growth by
diffusion, due to the absence of convection in 0 g. The comparable aspect ratios obtained at 1 g and
0 g signify that in the absence of convection, no preference relative to the ion transport to the different
faces of the crystals exists. Furthermore, a higher number of smaller ettringite crystals results in a
higher surface area than when only fewer large crystals are present.

3.2. Crystallization of pure ettringite

Formation of ettringite from the combine of Ca(OH), / Al2(SO4); solutions was verified via powder X-
ray diffraction. The results show that in all samples ettringite was formed, but also some gypsum was
observed (Figure 8). The formation of gypsum can be explained by the short reaction time. After
10 seconds, small ettringite crystals are formed, but for further growth a lot of ions (Ca?', SO4*, AI}")
remain in solution. After removing the mother liquor by filtration and flushing with acetone, the ions
in the remaining aqueous solution (in the dead volume of the three-way valve and the filter) can
precipitate instantaneously, forming the thermodynamically most stable product which is gypsum.

The relative amounts of ettringite and gypsum in a sample depend on the crystallization rate of
ettringite right after mixing the Ca(OH)2 / Al2(SOs)s solutions. Further studies from our group reveal
that, for example, the crystallization of ettringite in the absence of any admixture is much slower than
in the presence of an isoprenolether-based superplasticizer (IPEG-PCE). Therefore, the intensity of the
ettringite signals in the XRD pattern of ettringite precipitated without PCE is much smaller, compared
to the intensity of the gypsum signals (Figure 8). In contrast, the intensities of the ettringite and
gypsum signals received in the presence of PCE superplasticizers are comparable.

111



ICCC 2015 - PEKING

G E: Ettringite
G: Gypsum

neat ettringite

ettringite with PCE

°2-Theta-Scale

Figure 8 X-ray diffractograms of ettringite samples precipitated from combined Ca(OH)2 / Al2(SOa); solutions
after 10 s at 0 g in the presence and absence of an IPEG-PCE superplasticizer.

SEM imaging (Figure 9) revealed that due to the very short reaction time of 10 seconds only,
numerous, but large (in the range of several pm) ettringite crystals were formed. At terrestrial
conditions, these ettringite crystals exhibit the typical hexagonal prismatic shape and show several
crystal defects on their surfaces (Figure 9, top) while crystals precipitated in 0 g did not exhibit sharp
edges, but they were more round (Figure 9, bottom). No differences in the amount of crystal defects
under 1 g and 0 g were found. Besides ettringite also gypsum crystals were observed, showing their
typical twin structure. Furthermore, many other undefined minerals were found in the samples which
are assumed to result from the fast precipitation after the addition of acetone.
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Figure 9 SEM images of ettringite crystals obtained from combined Ca(OH)> / Al>(SO4)3 solutions after 10 s
under terrestrial (top) and zero gravity (bottom) conditions.

Analysis of the SEM images showed that the crystal sizes were different when formed in 0 g (Table II).
Compared to terrestrial conditions, the crystal lengths as well as crystal widths decreased significantly,
whereas the aspect ratio did not alter significantly (~ 5.4). In particular it was observed, that the size
distribution in all samples (1 g and 0 g) was broad. However, it was particularly broad under
microgravity conditions. For example, the lengths for the 0 g samples were in the range of 0.6 um to
5.2 um. Furthermore, a semi-quantitative comparison of the number of ettringite crystals resulting
from 1 g and 0 g conditions revealed that under microgravity conditions, the amount of crystals tripled.

Table II Average length, width, aspect ratios and amounts of ettringite crystals obtained from
the combined Ca(OH)2 / Al2(SOa); solutions after 10 s at 1 g and zero g;
100 % corresponds to the amount of ettringite formed at 1 g

Gravity Condition Length Width Aspect Ratio Amount
[um] [um] (%]
lg 38+1.9 0.70 +0.33 53+13 100 + 55
Og 29+2.3 0.51+0.26 5.5£27 299 + 191
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A comparison between the precipitated pure ettringite and the ettringite crystals formed on the surface
of cement particles as described in section 3.1 showed the same trend. In both cases, at 0 g generally
smaller ettringite crystals are observed which can be explained by the absence of convection. There,
the transport of ions to the crystal surface is facilitated by diffusion only, with the consequence that the
supply rate is less than under normal gravity (Cody A.M. et al., 2004). The aspect ratios are not
affected by this effect and thus remain constant. Furthermore, like in the cement samples, the number
of ettringite crystals increased when nucleation took place in microgravity, which leads to a higher
surface area of ettringite.

4. Conclusions

In this study, four industrial cements (CEM 1 32.5 R, 42.5 R, 52.5 N and an API Class G oil well
cement) were hydrated for 10 seconds in the presence and absence of gravity. The focus was on the
crystallization of ettringite. Additionally, ettringite crystals were grown via precipitation using
combined Ca(OH), / Al2(SOs); solutions.

In the presence of gravity, it was found that ...

.. the length of the ettringite crystals is controlled by the amount of cubic C3A.

... the diameter of the ettringite crystals is controlled by the dissolution kinetics of the sulfates.
.. a high C3A. / C3A, ratio leads to a high aspect ratio of the crystals.

. cements possessing high hemihydrate / anhydrite contents relative to gypsum form broader
crystals.

Sl S

The crystals precipitated from aqueous Ca(OH); and Alx(SO4); solutions under terrestrial conditions
were only few but large (length ~3.8 pm). Moreover, the surfaces of these crystals exhibited plenty
defects.

Under microgravity conditions, the ettringite crystals generally become smaller. This is caused by the
absence of convection which decelerates crystal growth. The growth rate of the crystals is then limited
by diffusion. The aspect ratios of crystals formed in 0 g are quite comparable to those under terrestrial
gravity. This signifies that no preference relative to the ion transport to the different faces of the
crystals exists. Furthermore, a higher number of smaller ettringite crystals was observed at 0 g. This
causes higher surface areas which might have a significant influence on the adsorption and
effectiveness of admixtures.

The study also reveals that when cement is mixed with water, then within seconds the pore solution
becomes oversaturated (Ca®', SO4** and Al(OH)y ions). Due to this effect, ettringite is formed in an
immediate precipitation reaction. This suggests that the ettringite crystals are formed by homogeneous
nucleation from the oversaturated solution which then precipitate onto the cement particles surfaces.
No topochemical ettringite formation via heterogeneous nucleation from C3A present on the surface of
the cement grain was detected in our experiments, with the exception of CEM 1 32.5 R. There,
topochemical ettringite formation was observed at very few surface areas as a result of its high C3A
content.

In future studies, the zero gravity experiments should be performed using research capsules such as
the Russian Foton capsules. They can provide up to 12 hours of microgravity which would be suitable
to extend the period of cement hydration time in microgravity. During this time, the growth of
ettringite could be observed over the entire workability period of concrete, and more information on
the development of the microstructure of hardened cement can be retrieved. Furthermore, studies on
the impact of admixtures including PCE superplasticizers on the first seconds of the crystal growth of
ettringite would be interesting.
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5.1.2 Einfluss der Mikrogravitation auf die Ettringitbildung in den ersten
Sekunden der Zementhydratation bei Anwesenheit eines IPEG-basierten
PCE-FlieBmittels

Early Hydration of Portland Cement Studied

Under Microgravity Conditions

Meier M. R., Sarigaphuti M., Sainamthip P., Plank J.

Construction and Building Materials 93, 2015, 877 — 883
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Der fiir die Untersuchungen des Einflusses eines IPEG-basierten Polycarboxylat-FlieBmittels
auf die Ettringit-Bildung unter 1 g und p g verwendete CEM 142,5N (OPC Typ |, Marke
,»Elephant”, Siam Cement Group, Thailand) stellt hinsichtlich seines fur einen CEM | enorm
hohen Anteils der Klinkerphase C4AF (~ 14 Gew.-%) bei einem vergleichsweise niedrigen
C3A-Gehalt von ca. 4,3 Gew.% (kubisch und orthorhombisch) einen sehr ungewdhnlichen
Zement dar. Die Unterschiede in der Phasenzusammensetzung, verglichen mit den weiteren in
dieser Arbeit verwendeten Zementen kdnnen herangezogen werden, um die zu den Versuchen

unter Punkt 5.1.1 abweichenden Ergebnisse mit diesem Zement zu erklaren.

Es konnte gezeigt werden, dass dieser Zement sehr kleine, gedrungene hexagonale Ettringit-
Kristalle (Lange: ~180 nm; Durchmesser: ~ 250 nm) mit einem sehr niedrigem Aspektver-
haltnis von 0,8 bildet (Abb. 49, (a)). Die GroRe der Ettringit-Kristalle unterscheidet sich
zwischen 1 g- und p g-Bedingungen nur geringfugig. Die durchschnittliche Kristalllange
steigt unter u g zwar leicht an (auf ~ 213 nm), wohingegen der Durchmesser der Kristalle
stark sinkt (auf ~ 166 nm). Dies hat zur Folge, dass anders als bei den bereits beschriebenen
Versuchen mit Zement das Aspektverhaltnis durch die g g-Bedingungen stark verandert wird
(von ~0,8 unter 1 g auf ~1,4 unter pg). Eine moégliche Erklarung ist, dass aufgrund des
hohen C4AF-Gehalts und der damit verbundenen dritten kationischen Spezies (Fe**) in der
Porenldsung die Ettringit-Morphologie durch den Einbau der Fe-lonen stark beeinflusst wird.
Die Unterschiede zwischen 1g und pg deuten daher auf eine Anderung des Auflose-
verhaltens von C,AF und C3A hin. So kann ein verlangsamter lonentransport durch die
Abwesenheit der Konvektion nicht nur das Kristallwachstum, sondern auch die Auflésege-
schwindigkeit der Klinkerphasen stark reduzieren und so die Zusammensetzung der Poren-

I6sung deutlich verandern.

Nach Zugabe des IPEG-basierten PCE-FlieBmittels wurden unter 1 g langere, aber daflr
leicht schmalere Ettringit-Kristalle (L&nge: ~ 326 nm; Durchmesser: ~ 222 nm) mit einem
mittleren Aspektverhéltnis von 1,7 gebildet (Abb. 49, (b)). Es zeigt sich somit, dass dieses
Polymer bevorzugt auf den Seitenflichen der Kristallkeime adsorbiert, sodass in dieser
Richtung der Zutritt der lonen zur wachsenden Kristalloberflache verhindert und so das
Breitenwachstum der Kristalle blockiert wird. Dieser Effekt verstarkt das Wachstum in

Langsrichtung, was zu langen, schmalen Kristallen fiihrt.
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Abb. 49:  Vergleich der Ettringit-Morphologie nach 10 Sekunden Zementhydratation des
CEM1425N (a) unter 1 g ohne Polymerzugabe und (b) unter 1 g mit IPEG-
52PC8 sowie (c) unter p g mit IPEG-52PC8; Mal3stab: 500 nm.

Der Effekt des IPEG-PCEs wird durch die Mikrogravitation sogar noch verstarkt. Zwar bleibt
die mittlere Ettringit-Lange zwischen 1 g und p g nahezu identisch, jedoch verringert sich der
mittlere Durchmesser der Kristalle um weitere 100 nm auf ~ 131 nm (Abb. 49, (c)). Grund
hierflr ist das Zusammenwirken der Polymeradsorption auf den Kristallseitenflachen

einerseits und dem langsameren Kristallwachstum unter p g andererseits.
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Early ettringite formation from an industrial CEM I 42.5 N hydrated for 10 s at terrestrial and micro grav-
ity conditions was studied in the presence and absence of a polycarboxylate (PCE) superplasticizer. The
cement produced very tiny hexagonal ettringite crystals (1~ 180 nm, d ~ 250 nm). The microgravity
resulted in ~25% more crystals at slightly higher aspect ratio (1.4 versus 0.8 at 1 g). In the presence of
PCE, generally larger ettringite crystals (I ~ 325 nm, d ~ 225 nm) were formed. Microgravity seems to
hinder the growth of ettringite on the lateral faces.

© 2015 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Ordinary Portland cement (OPC) constitutes a physical blend of
cement clinker fabricated in a high temperature solid-state reac-
tion at ~1450 °C and a calcium sulfate (gypsum, hemihydrate or
anhydrite) [1]. In the cement mill both components are finely
interground resulting in the well-known, dry OPC powder [2].

* Corresponding author at: Chair for Construction Chemistry, Technische Univer-
sitat Miinchen, Lichtenbergstr. 4, 85747 Garching, Germany. Tel.: +49 (0) 89 289 13
151; fax: +49 (0) 89 289 13 152.

E-mail address: sekretariat@bauchemie.ch.tum.de (J. Plank).

http://dx.doi.org/10.1016/j.conbuildmat.2015.05.074
0950-0618/© 2015 Elsevier Ltd. All rights reserved.

The addition of calcium sulfate aims at decelerating the early
hydration of the clinker phase tricalcium aluminate, C3A, the most
reactive of all clinker phases. When mixed with water, this phase
dissolves instantaneously (i.e. within less than one second)
whereby significant amounts of Al(OH); are leached into the aque-
ous phase to form hydrates whose composition differ, depending
on the presence or absence of sulfates. In the latter case,
micrometer-sized, large platy crystals of C;AHg and C4AH, 5 result
which immediately overgrow the pore space between the cement
particles and produce an unwanted “flash set” [3]. Whereas in
the presence of calcium sulfates, such phenomenon is avoided by
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the formation of initially only nanometer-sized, needle-shaped
crystals of ettringite, a mineral represented by the formula
[CasAl(OH)s-12 H20]2(S04)5-2 H20.

Ettringite possesses a columnar structure whereby AI(OH)g
octahedrons situated in the center are surrounded by CaOg polyhe-
drons. Stacks of sulfate anions and water molecules are present in
the outer sphere of this pillar [4]. Ettringite can be synthesized
easily by combining aqueous solutions of Ca(OH), and of
Al3(S04)s. There, within 1 s only, nanosized (I < 50 nm) colloidal
crystals of ettringite not visible for the eye, but precipitate from
the solution as evidenced by occurrence of a light scattering phe-
nomenon (Tyndall effect) [5]. After ~5 s, a white crystalline precip-
itate starts to occur and the suspension becomes increasingly
cloudy. Precipitation is practically complete after ~20s only.
Under the scanning electron microscope, the characteristic needles
of ettringite exhibiting hexagonal shape and aspect ratios of ~10-
20 are observed.

Currently, two different concepts exist which describe the
mechanism of nucleation and crystallization of inorganic minerals.
The early model (“nucleation theory”) which is based on the works
of Gibbs, Frenkel, Zeldovich and others [6-8] presents that crystal
growth occurs when an early nucleus reaches a radius where the
volume energy is larger than the surface energy. Nuclei which
are smaller than the “critical radius” dissolve again whereas those
which are larger can grow. More recent work suggests however a
more complicated mechanism involving so-called “precritical clus-
ters” [9]. According to this theory, crystal growth starts from meta-
stable aggregates (“pseudo phases™”) which may or may not exhibit
the structure of the final crystal [10,11]. Further growth of those
early seeds occurs through diffusion and convection enhanced
transport of ions/molecules.

Microgravity presents a particular environment for crystal
growth because there, convection is absent. So far, almost all
experiments relating to crystal growth under microgravity have
been performed with proteins (~200 different samples on 39 US
Space Shuttle flights). Contrary to normal gravity, highly regular
crystals resulting from slower growth were obtained and in many
cases it was possible to determine the crystal structure via single
crystal X-ray diffraction [12,13]. Interestingly, the growth of only
very few inorganic minerals has been studied so far in microgravity
environment, among them NaCl [ 14], thermoelectric Bi;Seq 21 Tes 79
[15] and calcium phosphate, Cas(P0,4);0H [ 16]. For the latter it was
found that under microgravity a second new phase, octacalcium
dihydrogenphosphate CagH3(PO,4)s-5 H30 is formed which could
explain the demineralization and osteoporosis common among
astronauts who experienced extended stays in space [17]. In
1994, a US consortium intended to study cement hydration of a
large sample (~1kg) on the International Space Station (ISS)
[18]. Unfortunately, already during the lift-off of Space Shuttle
“Columbia” the equipment was damaged as a result of extreme
acceleration, and practically no useful data were obtained as a con-
sequence of premature mixing of cement and water under hyper-
gravity (up to 3 g).

In this work, we report about the short-term (10 s) hydration of
a conventional, commercial Portland cement CEM [ 42.5 N under
microgravity conditions. The experiments were carried out on
parabolic flights whereby a zero gravity period of 22 max. is
achieved. Owed to this short time period, we focused on the crystal
growth of ettringite which precipitates immediately upon contact
of cement with water, as presented above. More specific, at the
beginning of the 0 g period water was injected into a syringe hold-
ing the cement powder, mixed to yield a paste and hydrated for
10 s. Thereafter, the suspension was dehydrated by filtering off
the cement and quenching with acetone to stop hydration entirely.
The resulting samples were brought back to the ground, analyzed
via X-ray diffraction and scanning electron microscope imaging

to retrieve information on the morphology, size, aspect ratio and
overall amount of ettringite crystals formed. The data were com-
pared with those obtained from comparative experiments con-
ducted wunder terrestrial gravity (1g) conditions in our
laboratory. Furthermore, the impact of microgravity on ettringite
grown from the same cement sample in the presence of a PCE
superplasticizer was studied. From the experiments it was hoped
to gain more sight into the crystallization process of ettringite,
the prominent mineral occurring in early cement hydration which
not only impacts the workability and set behavior of cement, but
also provides the anchoring site for most admixtures such as e.g.
superplasticizers, and thus is indispensible for their function [19].
Finally, we aimed to contribute to a more thorough understanding
of the crystallization of inorganic salts under microgravity, as to
this date only so few examples are reported in the literature.

2. Experimental
2.1. Cement sample

A CEM I 425 N (OPC Type I) sample produced by Siam Cement Group at the
Saraburi plant, Thailand and commercialized under the brand name “Elephant
cement” was utilized. Its phase composition as determined via Q-XRD using
Rietveld refinement is exhibited in Table 1. Average particle size (dsp value) was
12 + 1.5 pm (Laser granulometer Cilas 1064, Cilas, Marseille, France) and density
was 3.19g/em® (Helium pycnometry). Its specific surface area according to
Blaine's method was 3.443 cm?®/g.

2.2. Chemicals

As mixing water, deionized water obtained from Millipore Synergy UV was used
while reagent grade acetone (>99.9%, Merck KGaA, Darmstadt, Germany) was
applied to quench cement hydration.

As superplasticizer, a polycarboxylate (PCE) based on isoprenol poly(ethylene
glycol) macromonomer was synthesized via aqueous free radical copolymerization
involving 2-mercapto propionic acid as chain transfer agent and sodium perox-
odisulfate as initiator. The detailed experimental procedure is described in [5]. In
preparation, 30 mL DI water are placed in a three neck-round bottom flask which
is heated to 80 °C under a stream of N,. Then a solution of 85.0 g of IPEG-2400
macromonomer (Liaoning Oxiranchem, Inc., Liaoyang, China), 15 g acrylic acid
(Merck KGaA, Darmstadt, Germany), 1.0g 2-mercapto propionic acid (EGA -
Chemie KG, Heidenheim, Germany) and 85 mL DI water are fed continuously into
the flask over 3 h using a peristaltic pump. At the same time, a solution of 1.0 g
Na;5;05 (Merck KGaA) in 30 mL DI water is added over 4 h. The mixture is stirred
for another hour before it is cooled to room temperature and used as is.

The chemical structure and characteristic properties of this PCE sample are
exhibited in Fig. 1.

2.3. Experimental procedures

2.3.1. Parabolic flight sequence

The experiments were conducted under the sponsorship of Deutsches Zentrum
fiir Luft- und Raumfahrt (DLR), Cologne during a parabolic flight campaign from
October 27-31, 2014 using an Airbus A-300 aircraft. The general flight pattern of

Table 1
Phase composition of the CEM [ 42.5 N sample (Siam Cement Group, Saraburi plant,
Thailand), as determined via quantitative XRD analysis.

Phases Content (wt.%)
CyS, m 64.14
.5 m 9.83
Gy, 3.15
C3A, 0 1.15
C4AF, 0 13.56
Free lime, Rietveld 0.51
Free lime, Franke 0.43
Periclase 0.25
Anhydrite 0.08
Hemihydrate (TG) 298
Dihydrate (TG) 0.00
Calcite 3.38
Quartz 0.18
Arcanite 037
Sum 100.00

120



CONSTRUCTION AND BUILDING MATERIALS

M.R. Meier et al./Construction and Building Materials 93 (2015) 877-883 879

molarratioa:b=8:1

H H
HZC—CIZ H,C—-C Neo =52
C=0 éH M,, = 24,000 Da, M, = 12,000 Da
| 2
OH s éH b Polydispersity Index, PDI = 2
2
|
/(f)\ 1.2
: IPEG-52PC8 — LS
¢He ! — dRI
CI;H2 0.8 -
Io) ,E- 0.6
A £ 04 1
CH3 E 0.2 A
0
02 b b e r
0 10 20 30 40

Time / min.

Fig. 1. Chemical structure, characteristic properties and GPC spectrum of PCE sample IPEG 52PC8.

a parabola is exhibited in Fig. 2. At time point zero, the airplane starts to climb (polyethylene, REWE, Cologne, Germany) which contained ~20 g superabsorbent
(“pull-up”) from 6100 m to ~9000 m (this takes ~20s) at an increasing angle polymer to soak up any leaked water. Furthermore, the bags were tied with a cord
whereby ~1.8 g occur in the passengers cabin. As soon as angle of 47° inclination to the storage box to avoid that it might float away under zero gravity condition.
is reached, the engines are brought to idle and the plane floats for 22 s performing In experiment, at the pilot’'s command “injection” which indicates the begin-
a parabola, with 0 g in the cabin. When in the descent a 42° angle is reached, then ning of 0 g, water was injected into the syringe holding the cement, and the suspen-
the airplane accelerates strongly and pulls out of the parabola until it flies horizon- sion was homogenized by slight shaking. After 10 s, water was pressed out from the
tally again. During the “pull-out” period, again forces of about 2 g occur for ~20s. slurry, the valve was turned and acetone was injected and mixed with the dehy-
During a one day flight campaign a total of 31 parabolas were performed. For drated cement to quench its hydration. The entire procedure had to be finished
the experiments described here a total of 12 parabolas was required. within 20 s before hypergravity commenced. A second experimenter was always

present to provide information on proper timing and to record any deviation from
the test protocol or observations on the samples made.

Generally, all experiments were repeated thrice to confirm the results. Samples
where equipment failure had occurred or when the experiment could not be fin-
ished on time or a parabola had not been 100% accurate (this was announced later
on the ground) were discarded.

2.3.2. Conducting the experiment onboard

The experimental device used onboard is shown in Fig. 3. It consists of three
syringes (BD Discardit 11 20 mL, Becton Dickinson, Franklin Lakes, New Jersey,
USA) whereby one is filled with 5 g cement, another one with 5 mL DI water and
the third one with 10 mL acetone. Thus, the water-to-cement (wj/c) ratio of the
resulting cement paste was 1.0. The syringe holding the cement contained a filter
paper (MN520, thickness 1.5 mm, Macherey-Nagel, Diiren, Germany) to hold back 2.3.3. Comparative experiments at 1g

the cement particles when filtering off the water. For safety reasons and to prevent For comparison, the same experiments as under 0 g conditions were performed
any spill, the device was packaged in an acetone resistant plastic zip-lock bag in our laboratory.
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Fig. 2. Flight pattern performed by the aircraft on a parabola (top) and sequence of flights occurred during a one day flight campaign (bottom); illustrations: courtesy of
Novespace, Paris, France.
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Fig. 3. Conducting the experiments onboard the aircraft (top) and combination of
syringes used to perform the hydration experiments with cement (bottom).

2.4. Analysis of samples

2.4.1. Post-flight treatment

Immediately after touch-down, the samples were brought to a laboratory at
Novespace's facility located at Bordeaux Airport. There, the shortly hydrated
cement was filtered off from acetone, removed from the syringe, quickly crushed
using a spatula, filled into a petri plate and dried in an oven over night at 40 °C
to remove residual acetone. The dried samples were then filled into 10 mL glass
bottles and stored in a box holding several bags of superabsorbent.

2.4.2. SEM imaging

This technique was applied to quantify the amount of ettringite formed on the
surface of cement, its morphology and crystal size. For each sample, about 30
images from different areas of the cement particles (12 x 9 pm) at a magnification
of 10,000x were taken, and the amount of ettringite formed from the neat cement
at 1 g was set as 100% (reference).

2.4.3. X-ray diffraction

Samples were analyzed in the range of 5-70° 20 using a Bruker AXS D8 Advance
instrument (Bruker, Karlsruhe, Germany) with Bragg-Brentano geometry and Cu
Ka-source (30 kV, 35 mA).

For quantification of the amount of ettringite formed, a method described in the
literature for clay minerals was taken [20]. Here, the characteristic ettringite reflec-
tion at 9° 20 was analyzed with a polynom of 2nd order and smoothed using a 15
point Savitzky-Golay filter. The data were then subjected to an impulse analysis. The
average intensity from three independent measurements was reported as final
value.

3. Results and discussion
3.1. Cement hydrated without PCE

At first, the pristine cement hydrated for 10 s at a w/c ratio of
1.0 was looked at.

SEM imaging (Fig. 4) revealed that in spite of the very short
reaction time of 10 s only, numerous, nano-sized ettringite crystals
had formed and are distributed across the surface of cement.
Generally, all ettringite crystals exhibited the typical hexagonal
shape. Unusual, and very characteristic for this specific cement
sample, is the stocky appearance (low aspect ratio of ~1) of the
crystals, even at terrestrial gravity conditions. Obviously, in this
cement the growth of ettringite crystals along the c-axis is some-
how impeded, compared to those from other common cements
[21]. This finding bears significance because apart from the total
amount of ettringite formed, its specific surface area determines
the amount (i.e. the dosage) of superplasticizer admixture required
to achieve high fluidity for a concrete prepared from this cement.
Compared to the common needle-shaped crystals with aspect
ratios of ~5-10, the stocky crystals observed here suggest that this
cement can be fluidized relatively easy and behaves more similar
like a cement with low (<3%) C3A content.

Fig. 4. SEM images of CEM [ 42.5 N (“Elephant” brand, Siam Group, Thailand) hydrated for 10 s under terrestrial (top) and zero gravity (bottom) conditions.
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Another observation from the SEM images is that in all cases the
ettringite crystals are evenly distributed across the surface of
cement, suggesting that they have been formed by homogeneous
nucleation and precipitation from an oversaturated solution of
Ca®*, Al(OH); and SO3  ions. No ettringite formed topochemically
via heterogeneous nucleation from C3A present on the surface of
the cement grain was detected.

Quantification of the amount of ettringite formed utilizing XRD
technique revealed that about 46% more ettringite had grown at
0 g, compared to terrestrial conditions. Furthermore, SEM analysis
revealed that their sizes and aspect ratios are different (Table 2).
Under 0g conditions, on average the crystals formed exhibit a
higher aspect ratio (1.41 vs. 0.8). However, the size distribution
is much broader than under terrestrial gravity conditions.

This signifies that under zero gravity, the crystal growth along
the c-axis which for some reasons is severely impeded in this
cement becomes more “normal”, i.e. it can grow more in this direc-
tion. Moreover, the overall smaller size of the ettringite crystals at
0 g can be explained by the absence of convection. There, the trans-
port of ions to the crystal surface is facilitated by diffusion only and
the supply rate is less than under normal gravity [22].

XRD analysis revealed that apart from ettringite, no other
cement hydrate had been formed, both at 1 g and 0 g conditions
(Fig. 5).

The experiments allow to conclude that for this cement sample,
the growth of ettringite is not much altered by zero gravity condi-
tions. The crystals are slightly longer, exhibit a slightly higher

Table 2

Average length, width and aspect ratios of ettringite crystals obtained from CEM [
42.5 N (OPC Type I) sample after 10's of hydration at 1g and 0 g, in the absence and
presence of a PCE superplasticizer.
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aspect ratio and are more numerous compared to those grown
under terrestrial gravity. However, these changes are relatively
minor, compared to other cement samples which have been tested
during the same flight campaign [23]. This suggests that the
cement studied here represents a relatively robust sample with
respect to its early CsA hydration.

3.2. Cement hydrated with PCE

It is well established that the crystal growth and morphology of
ettringite can be much impacted by different solutes. For example,
Goetz-Neunhoeffer et al. present that when this mineral is precip-
itated from a clear solution, then at pH = 9.5 long needles with an
aspect of ~20 result whereas under the same conditions at
pH =12.5, very stocky crystals (aspect ratio 4.5) are formed [24].
Similar effects have been described for many admixtures including
sugar [25], phosphonates [26] and superplasticizers [27].
Especially for polycarboxylate-based superplasticizers it has been
described recently that they can act as strong morphological cata-
lyst for ettringite, and that they can impact the size as well as the
aspect ratio of the crystals [28]. This effect greatly depends on the
PCE kind and structure whereby isoprenolether-based (IPEG) PCEs
were found to produce relatively long and small crystals. Still,
these effects of different PCEs are not fully understood.

By performing such ettringite crystallization in the presence of
PCE under more controlled conditions as is the case at zero gravity,
it was hoped to gain more insight into this phenomenon.
Accordingly, the impact of PCE sample IPEG 52 PC8, a highly anio-
nic polycarboxylate which is commonly used in the precast con-
crete industry, was studied and the results obtained at 1g and
0 g respectively were compared.

SEM imaging revealed that in both cases, abundant amounts of
characteristic hexagonal shaped ettringite are distributed across
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Fig. 5. X-ray diffractograms of CEM 1 42.5 N sample hydrated for 10s at 0 g in the presence and absence of PCE superplasticizer (w/c=1.0).
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Fig. 6. SEM images of CEM | 42.5 N sample hydrated for 10 s in the presence of 0.05% by weight of cement of IPEG PCE sample 52 PC 8 at terrestrial (top) and zero gravity

(bottom).

Fig. 7. Comparison of ettringite morphology obtained under terrestrial (left) and micro gravity (right) after ~10 s. of hydration of CEM 1 42.5 N cement sample admixed with

PCE polymer IPEG 52 PC 8 (magnification: 40,000x ).

an average length of ~500 nm which is practically twice of that of
the neat cement hydrated in the absence of PCE. Contrary to this,
the widths of the crystals are comparable and lie at ~250 nm
(Table 2). As a result, the aspect ratio of the crystals grown in the
presence of the PCE are ~2.0 and more than twice as much as those
for the neat cement (~0.8).

Furthermore, the dimensions of crystals grown under zero grav-
ity are again different from those produced at 1 g Under micro-
gravity, the width of the crystals decreases significantly (about
50%), resulting in slimmer crystals and a higher aspect ratio (see
Table 2 and Fig. 7). This finding suggests that the growth of ettrin-
gite relative to the a- and b-axes is hindered by the PCE polymer. A
potential explanation for this effect is that the PCE molecules
preferably adsorb onto the lateral faces of the initial nuclei or

clusters. This way, they partially block these surfaces from taking
up more ions from the solution. The question remains why this
effect does not occur at normal gravity. One can assume that under
1 g conditions, convection facilitates a stronger delivery of ions to
the surface which overrides the negative effect of a partially
occupied crystal surface.

4. Conclusion

An industrial CEM 1 42.5 N (OPC Type I, “Elephant” brand, Siam
Cement Group, Thailand) sample was hydrated for 10 s in the pres-
ence and absence of an IPEG PCE superplasticizer and the impact of
terrestrial and microgravity conditions on ettringite crystallization
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was studied. It was found that for the neat cement, gravity had
practically no significant effect on the crystal growth of ettringite.
However, in the presence of PCE, generally larger crystals exhibit-
ing a higher aspect ratio result, especially under microgravity con-
ditions. The results suggest that this specific PCE polymer
preferably occupies the lateral faces of the early ettringite crystals
and thus decelerate the growth in this direction. A potential reason
for the more pronounced effect of 0 g is the absence of convection
there.

The study reveals that when cement is mixed with water, then
the pore solution instantaneously (i.e. within seconds) becomes so
oversaturated with Ca?*, SOF~ and AI(OH); ions that ettringite is
formed in a flash precipitation. In view of this, the regularity of
the hexagonal ettringite crystals is surprising, as almost no defects
and practically no intergrowing can be observed.

In future research, the experiments under zero gravity should
be extended to longer time periods, e.g. by using research capsules
such as Foton-M3 which provided up to 12 h of microgravity.
Under such conditions, the growth of ettringite could be observed
over the entire workability period of concrete, and more informa-
tion on the development of the microstructure of hardened cement
can be retrieved. Furthermore, other studies should elaborate on
the impact of chemically different PCE superplasticizers on the
crystal growth of ettringite which presents a model for the so far
rather poorly investigated mineralization of inorganic compounds
under zero gravity.
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5.2 Ausfallung von Ettringit aus L6sung unter Einfluss von

Mikrogravitation in Abwesenheit und Gegenwart

Polycarboxylat-basierter FlieRmittel

Die unter Punkt 5.1 beschriebenen Ergebnisse mit Zement zeigen, dass die Ettringitbildung
nicht nur von den dulReren Faktoren (Gravitationsbedingungen und PCE-Zugabe) abhédngig
ist, sondern auch von der Zusammensetzung der Zemente selbst und im Zuge dessen von der
Zusammensetzung der jeweiligen Porenldsung beeinflusst wird. Um zu verl&sslichen
Aussagen hinsichtlich des Einflusses von Gravitation und PCE-Zugabe auf Nukleation und
Kristallwachstum zu kommen, wurde Ettringit aus wassrigen Ca(OH),- und Aly(SOy)3-
Losungen kristallisiert. Hierdurch wird erstens der Einfluss der Klinkerphasenzusammen-
setzung der Zemente und zweitens der Einfluss der Auflosungskinetik der jeweiligen
Klinkerphasen auf die Ettringitbildung umgangen, sodass die erhaltenen Ergebnisse allein auf
den jeweiligen Gravitationszustand bzw. das jeweils zugegebene anionische Polymer zuriick-

zufiihren sind.

5.2.1 Einfluss PCE-basierter FlieBmittel auf die friihe Ettringit-Kristallisation

5.2.1.1 Adsorption von PCE-Kammpolymeren auf Ettringit

Da die Adsorption der Polycarboxylate als Ursache fiir die Beeinflussung des Kristall-
wachstums von Ettringit vermutet wird, wurde das Adsorptionsvermdgen verschiedenster
PCEs auf synthetischem Ettringit (dsp = 4,98 um) untersucht und mit deren anionischer
Ladungsmenge in Bezug gesetzt. Hierfur wurden vier MPEG-basierte PCEs (45PC2, 45PCS6,
45PC10, 25PC3) sowie ein APEG-basiertes (APEG-34) und ein IPEG-basiertes (IPEG-
52PC8) PCE verwendet. lhre jeweilige anionische Ladungsmenge bei pH =12,5 und in

synthetischer Zementporenldsung (SCPS) ist Tabelle 3 zu entnehmen.

Die Ergebnisse der Adsorptionsuntersuchungen zeigen, dass im Falle der MPEG- und des
APEG-PCEs eine klare Abhangigkeit zwischen der anionischen Ladungsmenge und der ad-
sorbierten Polymermenge bei Sattigung der Oberflache vorliegt (Abb. 50). Die Reihenfolge
der Polymere, geordnet von der hdchsten adsorbierten Menge hin zur geringsten, lautet somit:
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MPEG-45PC10 > MPEG-45PC6 > APEG-34 > MPEG-25PC3 > MPEG-45PC2

Eine Ausnahme stellt das IPEG-basierte Polymer dar, dessen adsorbierte Menge bei Sattigung
vergleichsweise hoch ist (~ 3,7 mg/g; Abb. 50), was durch seine hohe anionische Ladungs-
menge bei pH = 12,5 zu erkléren ist. Die Ladungsmenge sinkt in SCPS besonders stark ab
(vgl. Tabelle 3), was auf das Vorliegen von Acrylséure-Blocken im Polymer und der dadurch
méglichen starken Komplexbildung mit Ca®*-lonen schlieRen lasst.

5 -

4,5 |

, MPEG - 45PC10 (4,3 mg/q)
——— MPEG -45PC6 (4,0 mg/g)

i IPEG - 52PC8 (3,7 mglg)

APEG-34 (3,1 mglg)

} MPEG - 25PC3 (2,2 mglg)

MPEG - 45PC2 (1,2 mg/g)

Adsorbierte Polymermenge [mg/g]

0 02 0.4 0,6 0,8 1 1,2

PCE - Dosierung [% bwos]
Abb. 50: Adsorptionsisothermen der MPEG-PCEs sowie der Polymere APEG-34 und
IPEG-52PC8 auf synthetischem Ettringit (dso = 4,98 um), gemessen in syn-

thetischer Zementporenlésung; in Klammern: adsorbierte Polymermenge bei

Oberflachensattigung bezogen auf die Ettringit-Masse [mg/g].

Aufgrund der Ergebnisse aus den Adsorptionsuntersuchungen wird erwartet, dass Polymere
mit hoéherer anionischer Ladung die Ettringit-Kristallisation starker inhibieren. So ist davon
auszugehen, dass in Gegenwart eines starker adsorbierenden Polymers kleinere Ettringit-

Kristalle entstehen und umgekehrt.
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5.2.1.2 Ettringit-Kristallisation in Abhangigkeit der anionischen Ladungsdichte PCE-

basierter FlieBmittel

Impact of Different Types of Polycarboxylate
Superplasticizers on Spontaneous Crystallization

of Ettringite

Meier M. R., Rinkenburger A., Plank J.

Advances in Cement Research 28, 2016, 310 — 319
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Zur Untersuchung des Einflusses anionischer, Polycarboxylat-basierter Polymere auf die Nu-

kleation und das Kristallwachstum von Ettringit wurde dieser fir 10 Sekunden aus Ca(OH),-
und Aly(SO4)s-Losungen kristallisiert. Hierfur wurde die Versuchsapparatur genutzt, die fir
die Durchflihrung der Kristallisationsversuche bei den Parabelfliigen entwickelt wurde. Neben
Ettringit entstanden in allen so durchgefihrten Kristallisationsversuchen auch Gips und in
manchen Féllen Bassanit als Nebenprodukte. Die Untersuchungen dienten zudem als
Referenz fur die darauffolgenden Experimente unter Schwerelosigkeit. Der Einfluss der
anionischen Ladungsmenge bei gleicher chemischer Zusammensetzung der Polymere wurde
anhand der Reihe MPEG-45PC2, -45PC6, -45PC10 untersucht (Reihenfolge in zunehmender
Ladung). Der Einfluss einer veranderten Polymerstruktur sowie der chemischen Zusammen-
setzung der Polymere auf die gebildeten Ettringit-Kristalle wurde mit Hilfe der Poly-
carboxylate MPEG-25PC3, APEG-34 und IPEG-52PC8 uberpruft.

Ohne Zugabe eines der Polymere wurden nach 10 Sekunden grofe, hexagonal-prismatische
Ettringit-Kristalle mit einer durchschnittlichen Lange von 3,8 um gefunden. Die Oberflachen
dieser Kristalle wiesen eine groBe Anzahl an Defekten, wie Atzgruben, Uberwachsungen und
Risse auf. Letztere kdnnen eventuell auch durch das Abstoppen mit Aceton hervorgerufen
werden, da das Aceton die Wassermolekiile in der Kristallstruktur des Ettringits verdrangt und
sich dadurch Spannungsrisse bilden kdnnen [155]. Im Gegensatz dazu fuhrte die Gegenwart
von Polycarboxylat-Fliemitteln zu einer signifikanten Verénderung der Nukleations- und
Wachstumsprozesse des Ettringits. Es zeigte sich im Falle der MPEG-PCEs mit gleicher
chemischer Zusammensetzung, dass die Grofle (sowohl L&nge als auch Durchmesser) der
Ettringit-Kristalle mit steigender Ladungsmenge statistisch signifikant abnimmt (Abb. 51). So
fihrt die hohere Affinitdt der starker negativ geladenen Polymere zu einer starkeren
Inhibierung des Kristallwachstums. Mit sinkender KristallgroRie steigt gleichzeitig die Anzahl
der Kristalle an, sodass von einer verstarkten Kristallkeimbildung ausgegangen werden muss.
Die geringere Menge an Oberflachendefekten bei Anwesenheit von PCEs kann auf die

allgemein kleinere KristallgroRRe zurtickgefiihrt werden.
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Abb.51: Vergleich der mittleren Langen und Durchmesser der Ettringit-Kristalle nach
Kristallisation fur 10 Sekunden aus Ca(OH),- und Aly(SO,4)s-Losungen bei
Anwesenheit verschiedenster PCE-Fliemittel mit unterschiedlicher anionischer

Ladungsmenge und chemischer Zusammensetzung.

Verglichen mit den MPEG-basierten PCEs besitzen APEG- und IPEG-PCEs trotz ihrer
vergleichsweise hohen Affinitat zur Ettringit-Oberflache nur einen geringen Einfluss auf die
GroRe der gebildeten Ettringit-Kristalle. Neben der anionischen Ladung wirkt sich somit auch
die chemische Zusammensetzung der Polymere entscheidend auf das friihe Stadium der
Ettringit-Kristallisation aus. Des Weiteren konnte fur die PCEs MPEG-25PC3 und IPEG-
52PC8 festgestellt werden, dass bei Anwesenheit dieser Polymere das Aspektverhaltnis der
Ettringit-Kristalle signifikant sinkt. So erfolgt die Adsorption der beiden Polymere unter den

Bedingungen dieses Experiments scheinbar bevorzugt an den Kristallenden.

Der in dieser Arbeit gefundene Zusammenhang zwischen GrofRe und Menge der Kristalle in
Abhangigkeit der anionischen Ladungsmenge bestétigt die Theorie von Cody et al. [118],
dass es bei Anwesenheit von Additiven zu einer verstarkten Nukleation kommen kann. Die
hier gewonnenen Erkenntnisse lassen sich zudem in einem Modell fir die Nukleation und das

Kristallwachstum des Ettringits bei Anwesenheit anorganischer Polymere zusammenfassen
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(Abb. 52). Die generell geringere KristallgroRe sowie die verédnderte Morphologie der

Kristalle kann durch die Adsorption der Polymerketten auf die jeweilige Kristalloberflache
erklart werden. Hierbei kommt es erstens zur Blockierung der Anbindungsstellen auf der
wachsenden Oberflache und zweitens zu einer Abschirmung der lonen aus der umgebenden
Mutterlauge, die somit als Wachstumsbausteine nicht zur Verfligung stehen. Dieser Effekt ist
abhangig von der Anionizitat und damit der Affinitat der Polymere fur die jeweilige Kristall-

oberflache.

\ lonentransport zur Kristalloberfliche und Kristallwachstum ...

‘ ... bei schwacher PCE-Adsorption ‘ | ... ohne PCE ... bei starker PCE-Adsorption

Ca?', A, OH-, SO Ca¥, AP, OH, 50,

Ca™, Al*, OH, 50,

50, o
e P R Al
N T \ A\ -

ca™, Al*, OH, 50,

Ca®*, Al**, OH, 50,7

Abb. 52: Modell zum Antransport neuer lonen zur wachsenden Kristalloberflache ohne
(Mitte) und in Anwesenheit schwach (links) und stark (rechts) adsorbierender
anionischer Polymere; dicke graue Pfeile: lonentransport mittels Konvektion;

dunne schwarze Pfeile: lonentransport mittels Diffusion.

Die mit sinkender GroRRe der Kristalle gleichzeitig steigende Anzahl an Kristallen kann mit
einer langer anhaltenden Ubersattigung der Mutterlauge erklart werden, da durch das
langsamer ablaufende Wachstum die lonen in der Ldsung nicht verbraucht werden — es
kommt zu einer verstarkten homogenen Nukleation in der Bulk-Losung. Eine zweite
mogliche Erklarung fir die verstarkte Nukleation ist ein fur Calcit-Kristalle postulierter
Nukleationsmechanismus [129]. Dieser besagt, dass aufgrund der hohen Calcium-Aufnahme-
kapazitat der Polycarboxylate die resultierenden Ca-PCE-Komplexe als Template fur eine
Kristallkeimbildung aus Gbersattigter Losung wirken kdnnen und so bereits von Beginn an

mehr, aber kleinere Kristalle entstehen.
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The spontaneous crystallisation of ettringite from combined calcium hydroxide (Ca(OH);) and aluminium sulfate
(Al(504)3) solutions was investigated in the presence and absence of three different kinds of polycarboxylate
superplasticisers. The crystallisation period was limited to 10 s only to study the initial crystals, which provide the
anchoring sites for most admixtures in cement. It was found that, in the absence of polycarboxylate polymers, only
few, but large (I~ 35 pm), hexagonal, prismatic ettringite crystals exhibiting numerous defects on their surfaces were
formed. However, when polycarboxylate polymers were present during the crystallisation, then the crystal sizes
decreased to ~ 0-5-2-1 pm. Generally, crystal sizes were found to decrease with increasing specific anionic charge of
the same kind of polycarboxylate polymer. Apparently, polymers exhibiting a higher affinity to the crystal surfaces of
ettringite inhibit its growth more strongly and produce smaller crystals. Furthermore, the specific chemistry (base
monomers) of the polycarboxylate also has an impact on the size of ettringite crystals.

Introduction

Calcium  aluminate  trisulfate  hydrate, [Ca;Al(OH)q- 12
H>0]; - (804)3-2 H,0, mineralogically also denominated as
ettringite, presents one of the most prominent cement hydrates.
It is formed instantancously when water comes into contact
with cement (Hewlett, 2003; Taylor, 1997) involving complex
dissolution, oversaturation and crystallisation processes, Pure
ettringite can be synthesised from combined solutions of alu-
minium sulfate (Al»(S04)3) and calcium hydroxide (Ca(OH)-)
(Struble, 1986). There, it crystallises within a few seconds
owing to its extremely low solubility product of 107*% at
pH=9 (Perkins and Palmer, 1999; Skoblinskaya et al., 1975),
forming characteristic hexagonal prismatic needles up to 5 um
long (Lange and Plank, 2015b). This flash precipitation leads
to numerous defects, which can be detected on the crystal sur-
faces by scanning electron microscopy (SEM).

Generally, ettringite crystals possess a positive surface charge,
as is evidenced by zeta potential measurements (Yoshioka
et al., 2002) and therefore provide the anchoring sites for chemi-
cal admixtures such as, for example, polycarboxylate (PCE)
superplasticisers, which are used to fluidise conerete. The syn-
thetic ettringite crystallised from calcium hydroxide/aluminium

310

sulfate solutions can adsorb up to 25 mg/g of methacrylate
ester (MPEG)- based PCE polymers, for example (Hirsch,
2005). However, from adsorption measurements it is not
possible to derive which specific crystal faces are occupied by
the polymer molecules, and whether a preference for certain
faces exists.

A recent study provided clear evidence that such adsorbed
polymeric admixtures can significantly influence the crystal
size and morphology of cement hydrates (Lange and Plank,
2015b). This came as no surprise because previous reports had
revealed that organic polymers including polycarboxylates and
polyaspartate can strongly affect the crystallisation process
and the crystal morphology of calcite (Didymus et al., 1995;
Rieger, 2007). Another study found that, in the presence of
PCE comb polymers, at first nano-sized spherulites of calcium
carbonate (CaCO3) meso crystals are formed, which then grow
to peanut, dumbbell, mushroom and finally spherically shaped
particles (Keller and Plank, 2013).

In relation to ettringite, it has been reported that this mineral
is particularly affected when superplasticisers, which present
anionic polyelectrolytes, adsorb on its positively charged
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crystal surfaces (Hirsch, 2005). Tt is also well established that
some PCE superplasticisers, besides their fluidising effect, can
retard cement hydration; according to the literature this can be
attributed to the following mechanisms: (@) adsorption of
superplasticiser molecules on the initial nuclei of hydrates
especially ettringite — with the consequence that their further
crystal growth is impeded (‘nucleation poisoning’) (Jansen
et al., 2012; Kreppelt et al., 2002); (b) complexation of calcium
ions present in the pore solution by the anionic PCE polymers
and subsequent depletion of Ca®* (Jansen er al., 2012). The
influence of superplasticiser polymers on the crystal growth
and morphology of the hydrates — especially ettringite — pre-
sents a key factor for the macroscopic properties of cement
pastes including workability, setting behaviour and develop-
ment of the microstructure (Zingg et al., 2008).

Cody et al. (2004) proposed three potential scenarios regarding
how admixtures can affect the crystal growth of ettringite:
(a) no effect on nucleation andfor crystal growth occurs;
(b) nucleation is affected, either through prevention of nuclea-
tion, which results in fewer crystals or other stable minerals, or
through enhanced nucleation, which leads to more, but smaller
crystals; (c) crystal growth is impacted whereby one or more
crystal faces are preferentially occupied by way of adsorption
and are prevented from further growth, which can lead to a
completely different morphology and to defects or over-
growths.

Several studies have already elaborated on the impact of
organic, negatively charged polymers present in cement on
ettringite crystallisation and morphology. For example, a sulfo-
nated melamine-formaldehyde (MFS) polycondensate super-
plasticiser was found to result in larger ettringite crystals than
without such a polymer (Yilmaz and Glasser, 1989). In con-
trast, PCE superplasticisers seem to impede crystal growth,
resulting in significantly smaller crystal sizes, [rom several
micrometres without PCE to less than 500 nm in the presence
of PCE (Dalas er al., 2015; Lange and Plank, 2015a; Pourchet
et al., 2006). This effect strongly depends on the type of PCE,
as is reported by Lange and Plank (2015a): APEG- and
IPEG-type PCEs were found to have less influence, whereas
MPEG-type PCEs strongly impact the crystal size of ettringite.
So far, no study has been performed to investigate the impact
of the specific anionic charge of PCE polymers on the growth
of ettringite. However, apart from its chemical type, the
specific anionic charge represents the most important property
of a PCE molecule, because it greatly affects its adsorption be-
havior on cement and hence its dispersing ability in concrete
(Zingg et al., 2008).

In this work, the influence of PCE anionicity on very early
ettringite crystallisation (~ 10 s) was investigated by comparing
the effect of six chemically and charge-wise different PCE
polymers (four methacrylate ester-, one allyl ether- and one
isoprenyl ether-based PCE). The crystals were synthesised from

combined calcium hydroxide and aluminium sulfate solutions
in strongly alkaline environment as occurs in cementitious
systems (pH of calcium hydroxide solution: 12-7; pH of com-
bined calcium hydroxide/aluminium sulfate solution: 12:0)
whereby the PCE polymer was dissolved in the calcium
hydroxide solution (PCE concentration 0-5 g/). Crystallisation
was allowed for 10 s only and then was stopped by flushing
with acetone to preserve the very first ettringite crystals. For
this purpose, a special experimental set-up including three
syringes was designed. Crystal size, aspect ratio, quantity and
morphology of the ettringite crystals obtained in the presence
and absence of the PCE samples were compared by means of
SEM and powder X-ray diffraction (XRD). From these experi-
ments it was hoped to develop a better understanding of the
impact of the molecular structure of PCE superplasticisers on
the growth of ettringite crystals.

Materials and methods

Chemicals

Calcium hydroxide (Merck KGaA, Darmstadt/Germany),
aluminum  sulfate  (Al(SO4);- 18 H,O,  Sigma-Aldrich,
St. Louis, MO/USA) and acetone (>99-9%, Merck KGaA,
Darmstadt/Germany) were used without any purification.
Deionised water was obtained from a Barnstead Nanopure
Diamond device (Werner Reinstwassersysteme, Leverkusen,
Germany).

Polycarboxylate samples

Four different methacrylate ester-based PCE samples (denomi-
nated as 45PC2, 45PC6, 45PC10 and 25PC3), one allyl ether-
based PCE (APEG-34) and one isoprenyl ether-based PCE
(IPEG-52PC8) were utilised. Their molecular structures are
shown in Figure 1. Generally, in the sample designations the
first number refers to the number of ethylene oxide (EQ) units
present in the monomer (unsaturated ester or ether) which
introduces the side chain into the comb polymer. For example,
PCE polymer APEG-34 possesses a side chain made of 34
ethylene oxide units.

All polymers were synthesised by way of the aqueous free
radical copolymerisation technique, as described in the litera-
ture (Lange ef al., 2014). Within the series of methacrylate
(MPEG)-PCE samples 45PC2, 45PC6 and 45PC10, the molar
ratios of methacrylic acid: methacrylate ester monomer were
2:1, 6:1 and 10: 1, while the side chain length remained con-
stant at 45 ethylene oxide units for all polymers. Additionally,
another MPEG-PCE sample labelled as 25PC3 was studied.
Its side chain was made of 25 EO units, and the molar ratio
between the acid group and the side chain was 3:1. For the
isoprenyl (IPEG) PCE sample 52PC8, a molar ratio of acrylic
acid: isoprenol ether of 8:1 and a side chain made of 52 EO
units was used. The characteristic properties and the specific
anionic charge amounts of the polymer samples are shown in
Table 1.
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Figure 1. Chemical structures of the MPEG- (45PC2, 45PC6,
45PC10, 25PC3), APEG- (APEG-34) and IPEG-type (IPEG-52PC8)
PCE polymers used in this study
PCE sample Conversion of M,,: g/mol My: g/mol PDI Specific anionic charge amount
monomers: %
at pH=12-5: peg/g in SCPS: peg/g
MPEG-45PC2 82 30 500 18 000 17 1460 375
MPEG-45PC6 90 28 500 16 000 1-8 3630 816
MPEG-45PC10 90 18 900 10 600 1-8 5030 1522
MPEG-25PC3 93 64 000 31 000 21 2550 402
APEG-34 83 60 000 20 000 30 1700 668
IPEG-52PC8 87 24 000 12 000 2:0 3240 198

Table 1. Characteristic properties of the MPEG-, APEG- and
IPEG-type PCE polymers used in this study, as determined by size
exclusion chromatography and charge titration (at pH=12-5 and
in synthetic cement pore solution (SCPS))

Experimental procedures

Crystallisation of ettringite for ~ 10 s was performed by inject-
ing a saturated aqueous calcium hydroxide solution (concen-
tration 1+6 g/l, corr. to 002 mol/l) into an aluminium sulfate
solution (concentration 26 g/, corr. to 0-04 mol/l). When PCE
polymers were engaged they were dissolved in the calcium
hydroxide solution at a concentration of 0-5 g/l (corr. to a
dosage of 0-05% by weight of cement in a cementitious
system). The experimental set-up consisted of three syringes
(BD Discardit 1T 20 ml, Becton Dickinson, Franklin Lakes,
New Jersey, USA) connected to a three-way valve (Figure 2).
To filter off the ettringite crystals formed, a filter (pore size:
0-4-0-45 pm, GD/X GMF, GE Healthcare, Little Chalfont,
UK) with a glass fibre membrane was placed between syringe
number 1 and the three-way valve. Crystallisation occurred in
syringe number 1, which was charged with 1 ml of the alumi-
num sulfate solution. Syringe number 2 was loaded with 13 ml
(10 ml for reaction+ 3 ml dead volume) of saturated calcium
hydroxide solution, whereas syringe number 3 contained 10 ml
of acetone.
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Precipitation was initiated by injecting the calcium hydroxide
solution (optionally mixed with PCE) into syringe number 1 to
react there with aluminum sulfate. Homogenisation was sup-
ported by slight shaking for 1-2s After 10 s of reaction
time the opaque suspension was filtered off to separate the
ettringite crystals from the mother liquor. Subsequently,
acetone was injected to stop crystallisation and to wash off the
crystals from the filter; these were then suspended in acetone
(Figure 2). The crystals were separated from acetone by
centrifugation for 10 min at 8500 r/min (Biofuge prima R,
Heraeus, Hanau/Germany). The solid residue was dried over-
night at 40°C in an oven and stored in sealed centrifuge tubes.
Each experiment was repeated three times to ensure universal-
ity of the results.

Analysis of samples

Scanning electron microscopy imaging
Scanning electron microscopy (SEM) was used to determine
the morphology, crystal size and amount of ettringite formed.
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From each sample, at least five different sample regions were
looked at to ensure that only representative images were evalu-
ated. Generally, images were captured at magnifications of
5000 x, 10 000 x, 20 000 x and 40 000 x. For assessment of
the number of ettringite crystals formed, representative images
taken at a magnification of 40 000 x were used. For each
system (no PCE and each polymer) an average amount of
~ 150 crystals were evaluated.

Powder X-ray diffraction

To identify the precipitate, all samples were scanned in the
range of 5-70° 20 using a D8 Advance instrument (Bruker
AXS, Karlsruhe, Germany) with Bragg-Brentano geometry
and Cu K, source (30 kV, 35 mA). Owing to the very small
amount of sample received after 10 s of precipitation, the
crystalline precipitates were spread out on Scotch tape in a thin
layer. The tape was then fixed onto the sample holder.

Aluminium
sulfate
solution

Syringe filter

Three-way

hydroxide
solution

l Quenching of

Crystal separation crystal growth

Sy

Figure 2. lllustration of the experimental procedure engaged to
precipitate ettringite from combined calcium hydroxide/aluminium
sulfate solutions allowing 10 s of crystallisation

Results and discussion

Crystallisation of ettringite

The XRD patterns of all crystalline precipitates revealed the
presence of ettringite as well as of calcium sulfates (gypsum/
bassanite) (Figure 3). Occurrence of the calcium sulfates was
explained by separate experiments. There it was found that
especially gypsum always precipitates when acetone is injected
into syringe number 1 holding the aluminium sulfate solution.
Also, from the fluid contained in the dead volume of the valve
and the filter gypsum is precipitated when mixed with acetone.
Apart from ettringite and the calcium sulfates, no other crys-
talline phases were detected in the XRD diagrams.

The SEM imaging revealed that the samples crystallised
without PCE mostly exhibit the hexagonal prismatic mor-
phology characteristic for ettringite (Figure 4). Average length
of the ettringite crystals was ~3-5%2-7 um (Figure 5). On
their surfaces numerous defects, especially etch pits and over-
growths, were visible.

E: Ettringite
G: Gypsum
G B: Bassanite
E E <
G Eg E E G

IPEG-52PC8
G

APEG-34
G

G G MPEG-25PC3
E
E G
h R S
MPEG-45PC10
G

EG

£ G MPEG-45PC6

E E
2 G ¢ EGG

MPEG-45PC2

G

Without PCE
10 20 30
26: degrees

Figure 3. Powder XRD patterns of the precipitates obtained from
combined calcium hydroxide and aluminium sulfate solutions after
10 s of reaction in the presence and absence of polycarboxylate
comb polymers
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Figure 4. SEM images of ettringite obtained from combined
calcium hydroxide/aluminium sulfate solutions (pH ~ 12-0) after
10 s of crystallisation; no PCE present

6 [I:]Length NN DiameterJ
£ °7
=
S 4
5 31 i
s
g2

1

0

Without 45PC2 45PC6 45PC10 25PC3 APEG-34 IPEG-52PC8
PCE

Figure 5. Average length and diameter of ettringite crystals
obtained from combined calcium hydroxide/aluminium sulfate
solutions after 10 s, in the presence and absence of various PCE
samples

Ettringite crystallisation in presence of PCEs

When crystallised in the presence of polycarboxylates, the
ettringite prisms maintained their characteristic morphology,
but generally exhibited smaller sizes (Figures 6 and 7). Using
SEM imaging, the lengths and diameters of ~ 150 ettringite
crystals from each sample (no PCE and each polymer) were
evaluated. For all samples (grown with and without PCE) the
size distribution of the crystals was very broad (Figure 5). This
effect can presumably be attributed to the flash precipitation
and is characteristic for extremely oversaturated solutions.

The analysis revealed that the crystal dimensions are strongly

polymer dependent (Figure 5). Generally, the crystal size
(length and diameter) decreased when ettringite was
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precipitated in the presence of polycarboxylates. To support
this finding, statistical significance was confirmed by perform-
ing two-tailed -tests for independent samples, and a signifi-
cance level of 1% was chosen. According to this analysis, for
all polymer samples the mean values for crystal lengths and
diameters of the ettringite precipitated differed statistically sig-
nificantly from the mean value of neat ettringite. The exception
was the sample from the IPEG-PCE which did not show a
statistically significant difference regarding the mean diameter
of the neat ettringite crystals.

Furthermore, the specific anionic charge and hence the
adsorption ability of the PCE copolymers strongly influenced
the crystal size. Within the series 45PC2, 45PC6 and 45PC10,
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.

\ + MPEG-45PC10

Figure 6. SEM images of the precipitate obtained from combined
calcium hydroxide/aluminium sulfate solutions (pH ~ 12-0) after
10 s of crystallisation in the presence of various MPEG-type
polycarboxylate comb polymer samples

polymers possessing a higher anionic charge (see Table 1)
always produce much smaller crystals than the less anionic
ones (Figure 5). To confirm this second observation, the mean
values (crystal lengths and diameters) for the samples obtained
from MPEG polymers 45PC2, 45PC6 and 45PC10 were com-
pared with each other one on one (45PC2-45PC6, 45PC2-
45PC10 and 45PC6-45PC10) using two-tailed r-tests. In all
cases, the mean values for the lengths and diameters differed
statistically significantly. Contrarily, the aspect ratios of neat
ettringite crystals did not differ statistically significantly when
45PC2, 45PC6 or 45PC10 polymers were present (Table 2).
From these observations it can be concluded that these

polymers adsorb on the same surfaces in similar quantities and
thus the aspect ratio is not affected. Also, the polymers exhibit-
ing a higher anionic charge (45PC10>45PC6>45PC2) adsorb
in much higher quantity (Hanehara and Yamada, 1999) and
therefore inhibit crystal growth more effectively than less
anionic polymers (e.g. 45PC2). This effect leads to distinctly
smaller crystals.

An interesting case is presented by polymer 25PC3. According
to its anionic charge of 2550 peq/g at pH=12-5 (Table 1),
which lies between that of 45PC6 (3630 peq/g) and 45PC2
(1460 peq/g), it was expected that crystals ~1-7 um long
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Figure 7. SEM images of the precipitate obtained from combined
calcium hydroxide/aluminium sulfate solutions (pH ~ 12-0) after
10 s of crystallisation in the presence of a MPEG-, APEG- and

an IPEG-type polycarboxylate polymer

would be observed. However, as is shown in Figures 5 and 7,
very tiny crystals with an average length of ~ 600 nm only
were found. This makes it possible to conclude that the rule on
the effect of anionicity of PCEs on the size of ettringite is
applicable only within exactly the same series of polymers, that
is, the side chain length needs to be comparable.

In the presence of the APEG-type PCE the size of ettringite
also decreased (Figure 5 and Table 2). This polymer possesses
a similar anionic charge amount to the MPEG 45PC2
polymer. Apparently, both polymers adsorb only weakly on
ettringite crystals due to their relatively low anionic charge.
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Therefore, crystal growth is less affected than when highly
anionic PCE polymers are present. Again, aspect ratio and
morphology did not change statistically significantly when the
APEG-type PCE was present.

Furthermore, PCE sample IPEG 52PC8 also reduces the size
of the ettringite crystals (Figures 5 and 7), although not as
much as expected considering its relatively high anionic charge
(3240 peq/g at pH=12-5). This example demonstrates again
that the crystal growth of ettringite not only depends on the
anionicity of the polymer, but also on the kind of PCE chem-
istry. Apparently, the chemical nature of the polymer
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PCE sample Aspect ratio: Average amount of
length/diameter ettringite crystals:
per SEM image:
2:3x 31 pm
No PCE present 58+28 1-8+11
MPEG-45PC2 4.7+2:4 2:0+15
MPEG-45PC6 6:2+36 4944
MPEG-45PC10 53+21 12-1+£6:0
MPEG-25PC3 42+16 48+65
APEG-34 51x2:2 33%26
IPEG-52PC8 44+25 22£20

Table 2. Aspect ratio and average amount of ettringite crystals
per SEM image (2-3 x 3-1 um) produced from combined calcium
hydroxide/aluminium sulfate solutions after 10 s, in the presence
and absence of various PCE comb polymers

determines the level of potential impact of a PCE on the
growth of ettringite, and within the same kind of polymer, the
effect increases at higher anionicity.

Nucleation and growth mechanism

The SEM analysis revealed that the crystal sizes were inversely
proportional to the amount of ettringite formed. Thus, the
smaller the crystals, the more ettringite is formed. For
example, MPEG polymer 45PC2 produces fewer, but larger
crystals than polymer 45PC6, which decreased the crystal size
as a result of its higher specific anionic charge amount
(Figure 5 and Table 2). MPEG polymer 45PC10 produces the
largest amount of ettringite crystals, but of extremely small
size, whereas the number of crystals formed in the presence of
the APEG and IPEG polycarboxylates was quite comparable

to that of polymer 45PC2, which also exhibited similar dimen-
sions for the ettringite crystals.

The correlation observed here between crystal size, quantity
and charge density of the polymers confirms the enhanced
nueleation theory proposed by Cody er al. (2004). According
to this concept, the adsorption of polymers inhibits crystal
growth, thus the crystals remain small. Such inhibition attribu-
table to polymer adsorption is mainly caused by the shielding
of the ions in solution from the surfaces of the nuclei
(Figure 8).

The growth-inhibiting effect of the polymers also prolongs the
period during which oversaturation exists in the solution. This
effect increases the number of nuclei formed. Furthermore, as
it is well established that polycarboxylate polymers chelate
calcium ions in solution (Keller and Plank, 2013), the possi-
bility exists that such PCE-calcium complexes act as templates
for initial clusters from which the nuclei can form.

According to SEM imaging, the amount of defects on the
crystal surfaces decreases with decreasing crystal size. A plaus-
ible explanation for this effect is the adsorption of polymers
and the associated deceleration of crystal growth. In such a
case, the ions are assembled in a more ordered manner.

Conclusion

In this work, the spontaneous crystallisation of ettringite (10 s)
resulting from combined calcium hydroxide and aluminium
sulfate solutions was studied in the presence and absence of
chemically different polycarboxylate comb polymers. As PCEs,
four MPEG-, one APEG- and one IPEG-type PCE were used.

Without PCEs, ettringite crystallised in large hexagonal prisms
with an average length of about 3-8 pm and numerous surface

Crystal growth and ion transport to the crystal surface ...

... at weak PCE adsorption I

... without PCE I

... at strong PCE adsorption

Figure 8. Conceptual sketch of the impact of PCE polymer
adsorption on the ion transport to the surfaces of initial ettringite
nuclei

317

139



ADVANCES

IN CEMENT RESEARCH

Advances in Cement Research
Volume 28 Issue 5

Impact of different types of
polycarboxylate superplasticisers on
spontaneous crystallisation of ettringite
Meier, Rinkenburger and Plank

defects. When PCEs were present, however, crystal size and
morphology of ettringite were affected, and the effect varied
with the anionicity and the chemical composition of the comb
polymer. A comparison of differently charged MPEG-PCEs
revealed that PCE polymers possessing higher anionic charge
decrease the crystal size significantly more than those exhibit-
ing low anionic character. Apparently, the higher the affinity of
a polymer to the crystal surfaces, the stronger is its growth
inhibiting effect. Consequently, in the presence of highly
anionic PCE polymers, smaller but more numerous crystals are
formed. Compared to MPEG-PCEs, APEG- and IPEG-PCEs
exhibit a less pronounced influence on crystal size.
Furthermore, some PCE samples (MPEG-25PC3 and IPEG-
52PC8) seem to adsorb preferentially at the top and bottom
faces of the crystals, thus leading to statistically significant
lower aspect ratios when compared to those of neat ettringite
crystals, as was evidenced by performing r-tests.

The study reveals that the anionic charge of a PCE polymer
plays a pivotal role with respect to the very early growth of
ettringite crystals. Furthermore, the specific molecular struc-
ture of PCE superplasticisers also has an impact on the size
and morphology of ettringite crystals in the order: MPEG-
PCE > APEG-PCE ~ IPEG-PCE.

The formation of smaller and more abundant ettringite crystals
bears consequences for the application of superplasticising
polymers in concrete. First, such crystals will increase super-
plasticiser dosages, because a higher positive surface area has
to be covered by the polymer. Additionally, a larger amount of
ettringite reduces the workability of the fresh concrete and
leads to a higher water demand to wet those surfaces.
Furthermore, such small and very long ettringite needles will
also negatively affect the workability of concrete, because of an
interlocking effect on the cement particles.

In future studies, the time-dependent crystal growth of ettrin-
gite in the absence and presence of chemically different PCE
superplasticisers should be investigated.
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considered appropriate by the editorial panel, will be
published as a discussion in a future issue of the journal.

319

141



m ERGEBNISSE & DISKUSSION

5.2.2 Einfluss der Mikrogravitation auf die friihe Ettringit-Kristallisation

CryStaI Growth of [CagAI(OH)C, 12 H20]2 . (804)3 -2 H,0
(Ettringite) Studied Under Microgravity Conditions

Meier M. R., Rinkenburger A., Plank J.

Journal of Wuhan University of Technology —

Materials Science Edition, 2016, im Review-Verfahren

(Veroffentlichung #4)

142



ERGEBNISSE & DISKUSSION m

Die Experimente zur Ettringit-Kristallisation unter p g-Bedingungen wurden in den dafur

entwickelten Versuchsapparaturen aus Ca(OH),- und Al(SO4)s-Losungen innerhalb eines
Zeitfensters von 22 Sekunden durchgefuhrt (Netto-Kristallisationszeit je Versuch: ~ 10 s). Die
Referenzprobe zum Vergleich der Kristalllange, -breite und -menge sowie des Aspektver-
haltnisses zwischen 1 g und p g wurde bereits unter 5.2.1.2 beschrieben. Zusammengefasst
wurden unter 1 g und ohne Polymerzugabe bei einem pH-Wert von ~ 12,0 groe Ettringit-
Kristalle mit hexagonalem Querschnitt mit einer mittleren L&nge von ca. 3,5 um gefunden,
die eine Vielzahl an Oberflachendefekten (Atzgruben, Auf- und Uberwachsungen, Risse
sowie Stufen) aufwiesen (Abb. 53, links).

Die unter pg kristallisierten Ettringit-Kristalle sind mit Langen von durchschnittlich
ca. 2,9 um Kleiner im Vergleich zu den Proben unter 1 g und wiesen aufgrund des lang-
sameren Kristallwachstums und der geringeren Grol3e etwas weniger Oberflachendefekte (v.a.
Risse und Atzgruben) auf (Abb. 53, rechts). Des Weiteren wurde beobachtet, dass der
wéhrend den Parabelfliigen kristallisierte Ettringit entweder einen hexagonalen Querschnitt
mit eher abgerundeten Kanten bzw. in einigen Fallen eine annahernd zylindrische Morpho-
logie besitzt. Wie auch bei den Hydratationsversuchen mit Zement unter Schwerelosigkeit

(vgl. 5.1.1) wurde unter diesen Bedingungen eine hohere Anzahl an Kristallen gezéhit.

scharfe Kanten abgerundete Kanten

Abb. 53: Vergleich der Ettringit-Morphologie nach Kiristallisation fur 10 Sekunden aus
Ca(OH),- und Al»(SO4)s-Losungen unter 1 g (links) und unter p g (rechts).
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TUTI

Es kann von folgendem Ablauf der Kristallisation auf molekularer Ebene ausgegangen

werden: Aufgrund der starken Uberséttigung beim Zusammentreffen der beiden Salzlosungen
kommt es schlagartig zur Bildung einer Vielzahl an Kristallkeimen durch homogene
Nukleation. Unter 1 g werden im Folgenden weitere lonen als Wachstumsbausteine durch
Konvektion und Diffusion zur Grenzschicht zwischen wachsender Kristalloberflache und
Bulk-Ldsung transportiert, sodass die Kristalle weiter wachsen (Abb. 54, rechts). Dies erfolgt
solange, bis sich ein Gleichgewichtszustand zwischen dem chemischen Potenzial der
Mutterlauge (hervorgerufen durch die Uberséttigung) und dem chemischen Potenzial des
wachsenden Kristalls (Energiegewinn durch Anbinden des lons in die Kristallstruktur)
eingestellt hat. In diesem Gleichgewicht zwischen Kristallwachstum und -auflésung ent-
spricht der lonenstrom hin zur Kristalloberflaiche dem lonenstrom von der Oberflache weg
(vgl. 3.3.2.2; [70]).

sop 50> on ca? Ca?*, AP?*, OH', SO,>
AP ca? N
oW OH ¥ gy AR so- A \ /\
OH"
\> AR cat A ~— CTE o 7'3‘ sclx,,z
« ‘[ oK 50,2 on <’ ) . :
\, catt g AP g0, OH pp- SO o :l;
AP ca+ Cca¥ 5 I | }
50:2 OH (/ \ 50 Ay — O‘H' A|I3' 50.° C‘
OH 3. SO a2t Al on Al _/ , A\ .
AR OH"
\ 50 o ca? 504 /
o \~—> ca AP 502 0T N o
carr f A OH N
ca® oH AP so,* Ca’*
ca’  pp ca? OoH
> s0.” OH-
e OH g 50 g2 o OH' ppzv SO ca2e )\ e A
AP ? A
" N - A\ ‘\
50, 50 s ca’
50,2 oH- on .
ca* Ca*, AP**, OH, SO,*
Abb. 54:  Modell zum Antransport neuer lonen zur wachsenden Kristalloberflache unter p g

allein durch Diffusion (links) und unter 1 g durch Diffusion sowie Konvektion

(rechts); dicke graue Pfeile: lonentransport mittels Konvektion; diinne schwarze

Pfeile: lonentransport mittels Diffusion.
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Im Falle des Ettringit-Wachstums unter p g findet zunéchst ebenfalls homogene Nukleation

aus Ubersattigter Losung statt, doch kommt es aufgrund der Abwesenheit der Konvektion
unter Schwerelosigkeit zu einer Verlangsamung des lonentransports aus der Bulk-Lésung zur
wachsenden Kiristalloberflache (Abb. 54, links). In diesem Fall tragen nur die lonen in
direkter Nachbarschaft zur Oberflache zum Kiristallwachstum bei, sodass die lonenkonzen-
tration in der Grenzschicht zwischen fester und flissiger Phase stark abnimmt (vgl. 3.3.4).
Dies fuhrt zwar zu einem stirkeren Konzentrationsgefalle und damit zu einer verstarkten
Diffusion der lonen zur Kristalloberflache, doch wiegt dieser Prozess den Beitrag der fehlen-
den Konvektion nicht auf. Es entstehen daher kleinere — und auch mehr — Kristalle, da
aufgrund des diffusionslimitierten lonentransports die Bulk-Losung flr einen langeren Zeit-
raum Ubersattigt bleibt und sich mehr Kristallkeime in der Lésung durch homogene
Nukleation bilden konnen. Dieser Effekt ist offenbar fir alle Kristalloberflachen gleich,

sodass sich das Aspektverhaltnis der Ettringit-Kristalle unter p g nicht dndert.
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Abstract

On parabolic flights the growth of ettringite, [CazAl(OH)g - 12 H,0], - (SO4)s3 - 2 H,0, a
major reaction product of cement with water which forms instantaneously, was crystallized
under microgravity conditions and studied. In the experiments, Ca(OH), / Al5(SO4)3 solutions
were combined and reacted for 10 s, followed by immediate filtration of the suspension and
subsequent quenching with acetone. For the ettringite crystals, the size, aspect ratios, quantity
and morphology were determined and the results were compared with those from identical

experiments performed under terrestric gravity.

Under microgravity, generally smaller crystals (I ~ 2.9 um) precipitated in larger amount than
under normal gravity (I ~ 3.5 um). The aspect ratios of the crystals grown under terrestric or
microgravity condition were comparable at ~ 5.6. It is assumed that the reason for the smaller
ettringite crystals is the absence of convection leading to more initial nuclei, but slower
crystal growth which is diffusion limited. Apparently, no preference relative to the ion

transport to the different faces of the crystals exists.

The results contribute to the understanding of the mineralization of inorganic salts under
microgravity conditions for which hitherto only a handful of examples were reported.

Key Words:

Crystallization; Ettringite; Microgravity; Morphology; Nucleation
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1. Introduction

Cement hydration represents a complex interplay of dissolution, oversaturation and
crystallization processes which ultimately result in a solid matrix made up of intergrown
crystals. While the reactions occurring during cement hydration take months and even years
to complete, the first hydrates form instantaneously, i.e. within seconds after cement has come
in contact with water. The most prominent of these initial hydrates is ettringite,
[CazAl(OH)g - 12 H20]2 - (SO4)3 - 2 H,O, a mineral which precipitates immediately (i.e.
within ~ 5 s) when cement is mixed with water [1] or from combined Ca(OH), / Al>(SO4)3
solutions [2]. For example, when a saturated solution of Ca(OH), is poured into a 0.04 mol/L
Aly(SO,4); solution, then within seconds copious amounts of micrometer sized ettringite
needles (I ~5 um) precipitate and crystallization is practically finished after ~ 20 seconds
only [3]. This instantaneous crystallization is caused by the extremely low solubility of
ettringite in water (solubility product at pH>9: 10*%) [4,5]. SEM images of such
precipitated ettringite reveal a characteristic hexagonal prismatic morphology, often showing

numerous surface defects.

The crystal structure of ettringite is columnar, with AI(OH)¢ in the center which is
coordinated by CaOg polyhedrons situated in the outer sphere of the pillar. This calcium
aluminate column is surrounded by stacks of sulfate anions and water molecules [6].
Ettringite exhibits a highly positive surface charge, therefore it presents the main anchoring

site for chemical admixtures used in concrete [7].

Several studies have shown that the absence of gravity can dramatically impact the
crystallization process. For example, because of the absence of convection crystal growth is
decelerated [8] and no preference for the ion transport to the different crystal faces exists, thus
resulting in more uniform crystals possessing a more homogeneous particle size
distribution [9, 10]. Furthermore, crystals grown under microgravity were found to show less
defects in their crystal structure and on their surface [11]. This effect is not only owed to the
lack of convection, but also to the non-occurrence of sedimentation which allows more
uniform crystal growth in all directions [12]. To summarize, crystallization under
microgravity condition is the result of a diffusion controlled process and produces more

regular crystals.
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So far, most experiments on crystallization under microgravity were focused on proteins with
the goal to achieve larger, defect-free crystals for structural analysis [8, 11, 12]. DeLucas et
al. [11] report about 39 US Space Shuttle Missions where proteins have been found to form
larger crystals. Also, Kundrot et al. [12] report that the crystal structures of more than 200
proteins could be determined from large and essentially defect-free crystals grown under 0 g
conditions. In spite of these successes, surprisingly only a very limited number of inorganic
minerals has been studied including sodium chloride [13] and calcium phosphates [14-16].
For example, some of the NaCl crystals grown onboard the ISS exhibited the unusual
morphology of 2 D disks which differ completely from the well-known cubic shape of NaCl
crystals. Whereas other characteristic properties like cell parameters and the general lattice
structure of NaCl remained unchanged under zero gravity [13]. On manned space missions,
demineralization of the human bones represents a severe problem. For this purpose, the
crystal growth of hydroxyapatite, Cas(PO4)sOH being the main mineral in bones, was
investigated in several zero g experiments [10, 14-16]. The results suggest that the slower
crystal growth under zero gravity promotes the formation of octacalcium phosphate, a novel
metastable calcium phosphate phase which appears to be responsible for the osteoporosis

problem which often beleaguers former astronauts [15].

Ettringite presents a key mineral phase of early cement hydration, because it provides the
main anchoring site for chemical admixtures on cement and enables them to become
effective [7]. Earlier work on ettringite crystallization has shown that its morphology is highly
dependent on the environmental conditions. For example, Gotz-Neunhoffer et al. [17]
revealed a strong dependence of the aspect ratio of ettringite crystals from the solution pH. At
pH =9.5, long needles (aspect ratio 20) were observed while at high pH values ettringite
forms more stocky crystals (for example, at pH = 12.5 the aspect ratio was 4.5). Similarly, it
has been found that superplasticizers can greatly impact the morphology of ettringite. As
such, polycondensates generally lead to significantly shorter crystals [18] while the effect of
polycarboxylate superplasticizers differs with their chemical composition [19]. For example,
methacrylate ester (MPEG) - based PCEs can reduce the length of ettringite crystals formed
after ~ 10 min of cement hydration to 600 - 900 nm while in the presence of isoprenol ether
(IPEG) - based PCEs, the length of the ettringite crystals remains unchanged at ~ 2 um [1].
All this suggests that ettringite crystallization is highly sensitive to environmental conditions.
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The aim of this study was to determine the influence of microgravity (1 g) on the crystal
growth of ettringite. Crystallization was studied in a pristine system resulting from combined
solutions of Ca(OH); and Al(SO4); at pH = 12.0 after ~ 10 s of crystallization time. The p g
experiments were carried out on parabolic flights and their results were compared with those
performed under terrestrial gravity in the laboratories of TU Muinchen. A suitable test
protocol was developed which allowed manual performance of the experiments during the
flight. All samples were analyzed via X-ray diffraction (XRD) and scanning electron
microscopy (SEM) to compare size, aspect ratio, quantity and morphology of crystals
obtained under 1 g and p g conditions. From the experiments it was hoped to broaden the
understanding of inorganic salt crystallization under microgravity conditions in general and of

ettringite, a key phase in early cement hydration, in particular.

2. Materials and Methods

2.1 Chemicals

Calcium hydroxide, acetone > 99.9 % (both from Merck KGaA, Darmstadt / Germany) and
aluminum sulfate, Al,(SO,)3 - 18 H,0O (Sigma-Aldrich, St. Louis, MO / USA) were used as is.
Deionized water was obtained from a Barnstead™ Nanopure™ Diamond device (Werner

Reinstwassersysteme, Leverkusen, Germany).

2.2  Experimental procedures

2.2.1 Parabolic flight sequence

The microgravity experiments were conducted during a parabolic flight campaign in October
2014 sponsored by Deutsches Zentrum fur Luft- und Raumfahrt (DLR), Cologne. For this
study, experiments were performed on a total of 6 parabolas onboard a modified Airbus A-
300 aircraft. The trajectory during one parabola is exhibited in Figure 1. The airplane flies
horizontally at an altitude of 6,100 m and then within ~ 24 seconds ascends to ~ 9,000 m.
During this period, hypergravity (~ 1.8 g) exists. After reaching an ascending angle of 47 °,
the plane floats for ~ 22 seconds and performs a parabola whereby L g exists in the cabin.
Upon descending, at an inclination angle of 42 ° the airplane accelerates strongly and within
22 sec. pulls out of the parabola (gravity in the cabin 1.8 g) until a horizontal position is

attained again.
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Figure 1: Trajectory performed by the aircraft (top) and acceleration (bottom) during one

parabola; illustration: courtesy of NOVESPACE, Paris, France.

2.3.2. Conducting the experiment onboard

The synthesis of ettringite via precipitation from aqueous Ca(OH), / Al(SO4); solutions was
based on a description by L. Struble [2]. It was modified to suit the conditions onboard the
parabolic flights. The entire setup is shown in Figure 2. It consists of three syringes (BD
Discardit Il 20 mL, Becton Dickinson, Franklin Lakes, New Jersey, USA) connected to a
three-way valve. Syringe #1 was used as reactor. Between syringe #1 and the three-way valve,
a syringe filter (GD/X GMF, GE Healthcare, Little Chalfont, UK) possessing a glass fiber
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membrane with a pore size of 0.4 - 0.45 pum was installed to retain the ettringite crystals. Prior
to the flight, syringe #1 was loaded with 1 mL of aluminum sulfate solution (concentration
26 g/ L, corr. to 0.04 mol / L). Moreover, syringe #2 was charged with 13 mL (dead volume
included) of a saturated calcium hydroxide solution (concentration 1.6 g/ L, or 0.02 mol / L)
whereas syringe #3 contained 10 mL of acetone. The dead volume (~ 3 mL in total from
hoses, three-way valve and syringe filter) was minimized by keeping the lengths of the

connecting hoses as short as possible.

— — Syringe filter

three-way valve

Ca(OH), acetone

solution

Figure 2: Experimental device used to perform the ettringite crystallization experiments.

Ettringite crystallization was initiated at the pilot’s command “injection” (beginning of the
u g period) by feeding the calcium hydroxide solution into syringe #1 holding the Al,(SO4)3
solution which immediately became opaque as a result of ettringite precipitation. After a
reaction time of 10 seconds and homogenization by slight shaking, the ettringite crystals were
separated via filtration at syringe #1 and the three-way valve was switched to allow injection
of acetone into syringe #1. The entire procedure is illustrated in Figure 3. Note that

disturbance of the system which is unavoidable during injection of the liquid and
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homogenization was limited to 1 - 2 seconds only, to allow crystal growth essentially under
non-disturbed conditions. The experimental procedure had to be finished before hypergravity
commenced (overall microgravity period: 22 seconds). For accurate timing and recording of
observations, a second experimenter seconded the main experimenter operating the valves.

Each experiment was repeated three times to check repeatability of the results.

“— Aly(S0,), solution
syringe filter

three-way
valve

Ca(OH), acetone
solution

Figure 3: lllustration of the experimental procedure performed to precipitate ettringite from

Ca(OH), / Al,(SOy4)3 solutions; total operating time: 22 seconds.

To avoid any spillage the experimental setup shown in Figure 2 was enclosed in PE zip-lock
bags containing 20 g of a superabsorbent polymer. Furthermore, to prevent the device from

free floating during the g period, the zip-lock bags had to be tied to boxes via cords.

2.3.3. Comparative experiments at 1 ¢

Experiments identical to those under p g conditions (injection & homogenization, 10 seconds
reaction time, filtration and flushing with acetone) were performed in our laboratory. There,
each experiment was also repeated three times. Prior to the p g flights, experiments were
performed at 1 g to check whether variations of a few seconds in the reaction time influence
the crystal growth. It was found that between 10 and 30 seconds the morphology and amount

of the ettringite crystals did not change, whereas after 1 minute of reaction time an increase of
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the crystal size was observed. This result was confirmed on selected experiments during the
parabolic flights where after a reaction time of 15 sec instead of 10 sec, no differences

between the crystals (morphology, size and quantity) were detected.

2.3.4. Post-flight treatment

Immediately after the flight, the ettringite crystals dispersed in acetone were recovered in the
laboratory of NOVESPACE, Bordeaux (~4 hours after performing the experiment). The
acetone holding the precipitate was removed from the syringe and centrifuged (Biofuge prima
R, Heraeus, Hanau / Germany) for 10 minutes at 8,500 rpm. The centrifugate was then dried
overnight at 40 °C in an oven. The acetone-dry ettringite samples were stored in centrifuge

tubes and transported to the laboratory in Munich where they were analysed within one week.

2.4. Analysis of samples
2.4.1. SEM imaging

This technique was applied to determine the morphology, crystal size and amount of ettringite
formed. From each experiment, at least five different samples were looked at to ensure that
only representative images were evaluated. Generally, images were captured at
magnifications of 5,000 x, 10,000 x, 20,000 x and 40,000 x. For comparison of the amount of
ettringite formed at p g and 1 g, representative images were taken at a magnification of

10,000 x, and the amount of ettringite formed at 1 g was set as 100 % (reference).

2.4.2. X-ray diffraction

Samples were analyzed in the range of 5-70°20 using a Bruker AXS D8 Advance
instrument (Bruker, Karlsruhe, Germany) with Bragg-Brentano geometry and Cu K, source
(30 kV, 35 mA).
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3. Results and Discussion

The precipitate from the combine of Ca(OH), and Alx(SQO4); solutions obtained under 1 g was
analyzed at first via RAMAN spectroscopy (A =514 nm, Renishaw Series 1000 spectrometer
equipped with a 50x objective and a 2.41 eV Ar - laser). From this measurement, formation of
ettringite and gypsum even after the short reaction time of 10 seconds only was proven
(Figure 4). Other products such as e.g. Al(OH)3 were not detected in the precipitate.

E. Ettringite
990 cm™ (v,[SO,?])
1103 cm™ (v,[SO,?])

1010 ®

990 m

G: Gypsum l
1134 cm™ (v
1010 cm™ (v

L

1134 ®

417 @
1103 m

495 @

I | 1 N I N I N 1 N 1
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Raman Shift [cm™]
Figure4: RAMAN spectrum of the precipitate obtained from combined Ca(OH),/
Al,(SO,); solutions after 10 s at 1 g and the characteristic band positions [cm™]

of sulfate in ettringite and gypsum [20].

Also, the XRD diagrams revealed that in all samples ettringite was present (Figure 5).
Furthermore, a large amount of gypsum was found. Occurrence of gypsum precipitate was
explained by a separate experiment whereby acetone was pumped into the liquid contained in
the dead volume of the valve, resulting in strong precipitation of gypsum. Besides ettringite

and gypsum, no other crystalline phases were detected.
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Figure5:  X-ray diffractograms of the precipitate obtained from combined Ca(OH),/
Aly(SO,4); solutions after 10 s at 1 g and [ g, respectively.

SEM imaging revealed that under terrestric conditions, large ettringite crystals are formed
within 10 seconds of reaction time. They exhibit the typical hexagonal prismatic morphology
and their lengths are in the range of several um. Furthermore, multiple defects, including etch
pits, steps and overgrowing can be observed on their crystal surfaces (Figure 6). Generally,
etch pits indicate that during the crystallization the growth conditions have changed to a
dissolution regime while overgrowings might be explained by separate precipitations in this

highly oversaturated system where abundant nuclei for crystallization are present.

156



JOURNAL OF WUHAN UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

Ettringite crystallized at1 g

maghnification: 5,000 x

S
X N

1 overgrowings

B R

TRV RN v
BCL s
B Tl :
=~ 4

Figure 6:  SEM images of ettringite crystals obtained from combined Ca(OH), / Al(SO4)3
solutions (pH ~ 12.0) after 10 s of crystallization under terrestric gravity.

157



JOURNAL OF WUHAN UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

Ettringite crystallized at y g

magnification: 5,000 x

Figure 7:  SEM images of ettringite crystals obtained from combined Ca(OH), / Al(SO4)3

solutions (pH ~ 12.0) after 10 s of crystallization under microgravity conditions.

Contrary to this, the ettringite crystals precipitated at i g condition are considerably smaller
and therefore exhibit much fewer defects on their surfaces (Figure 7). The observation of a
smaller crystal size was surprising because in earlier literature, mostly larger crystals have
been reported for proteins [11] or simple inorganic salts [21]. So far, the formation of smaller
crystals under 0 g was found only in experiments performed at ISS for hydroxy apatite [16],
and for CaCOg3 [10] and silica spheres [22] grown during parabolic flights. The reason for
these differences could be a much slower crystal growth due to the absence of convection in
combination with the very short time period for the crystallization (~ 10 seconds only).
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Furthermore, it was observed that most crystals did not exhibit the sharp edges
(Figure 8, left) which are characteristic for terrestrially grown ettringite, but instead
developed a more round shape (Figure 8, right). Also, fewer surface defects were detected for
the n g samples. All ettringite crystals were covered with other mineral precipitates resulting
from the injection of acetone. Some were identified as gypsum, also because of the

appearance as twin crystals which are characteristic for gypsum.

Hg

round shape

19
sharp edges

Figure 8:  Detail SEM images showing the characteristic habitus of ettringite crystals
obtained under 1g (left) and pg (right) conditions (top), and schematic
illustration of characteristic cross section and typical diameter of the crystals
(bottom) (magnification: 20,000 x).

Analysis of the crystal size of precipitated ettringite performed via SEM imaging (about 250
crystals evaluated) revealed that the average crystal lengths as well as the diameters had
decreased statistically significantly (in some cases by up to 90 %) when the mineral was
precipitated under microgravity (Fig. 9). For the aspect ratio (~ 5.6), however, no statistically
significant difference between both conditions was found (Fig. 10, left). Statistical
significance of the results was proven by performing two-tailed T-tests for independent
samples using a significance level of 5 % for crystal length, diameter and aspect ratio.
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Figure 9:  Average length and diameter of ettringite crystals obtained from combined
Ca(OH), / Al(SOy)3 solutions after 10 sat 1 g and p g.

Furthermore, it was observed that in all samples (1 g and p g) the size distribution of the
crystals was very broad. This effect is characteristic for extremely oversaturated solutions and
the resulting flash precipitation. For example, the lengths of the ettringite crystals obtained
from p g experiments varied between 0.6 and 5.2 um. A quantitative analysis of SEM images
reveals that the average number of ettringite crystals formed under microgravity conditions
was slightly higher as under terrestrial gravity and differed statistically significant when a
significance level of 25% was chosen (Fig. 10, right). This allows to conclude that under
microgravity conditions more yet smaller ettringite crystals are formed with slightly different
morphology and fewer surface defects, yet their aspect ratio is the same as for crystals grown

under normal gravity.
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Figure 10: Average aspect ratios and amounts of ettringite crystals obtained from combined
Ca(OH), / Al»(SOy)3 solutions after 10 s at 1 g and p g; note that 100 %
corresponds to the amount of ettringite formed at 1 g.

The generally smaller size of the ettringite crystals observed under microgravity conditions
can be explained by the altered transport of ions to the crystal surfaces. Resulting from the
absence of convection at g, the ion transport is facilitated by diffusion only, with the
consequence that the supply rate is much less than under normal gravity [8, 10, 12, 14, 22]. In
this case, only the ions present in direct vicinity to the nucleus contribute to its growth. Thus,
ettringite crystals grown in microgravity are slightly smaller than crystals formed at 1 g. The
absence of convection also explains the higher number, yet smaller size of the crystals
obtained at p g: There, more nuclei are formed because when the supply of ions to the very
first nuclei is slow, then the bulk solution remains oversaturated for a longer period of time.
According to common theories on nucleation and crystallization [23-26], this effect leads to
an enhanced homogeneous nucleation in the bulk solution. Figure 11 schematically illustrates
this difference.
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Schematic illustration of the gravity-depending ion transport to the surfaces of

an ettringite nucleus: under p g, transport occurs only via diffusion (left); while

under 1g, a combined transport of ions via diffusion and convection occurs

(right).

Apparently, the effects caused by the absence of convection affect all crystal faces equally.

Therefore, the aspect ratios remain constant. This allows to conclude that in the case of

ettringite, no preference relative to the affinity of ions to the different faces of the crystal

exists.

4. Conclusion

In this study, the crystallization of ettringite over a period of 10 seconds in the presence and

absence of gravity was looked at. The ettringite crystals were obtained via flash precipitation

from a combine of Ca(OH), and Al,(SO,4); solutions at pH ~ 12.0. Under terrestric gravity,

few but large crystals (average length ~ 3.5 pum) form which exhibit numerous surface

defects.
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Under microgravity conditions, however, the size of the ettringite crystals is generally smaller
(average length ~ 2.9 um) which is caused by the absence of convection and a concomitant
deceleration of the crystal growth. Under such conditions, crystal growth essentially is
diffusion limited. Moreover, it was found that no preference for the ions to assemble on the
different faces of the ettringite crystal exists. This conclusion was derived from the

observation that the aspect ratio of crystals formed under p g and 1 g are comparable.

The results presented here add another example to the very short list of inorganics whose
mineralization has been studied under microgravity. Furthermore, they bear significance for
the use of chemical admixtures such as e.g. superplasticizers in potential future space projects
using crystallizing binders such as Portland cement for construction there. The effect that
under p g, more yet smaller ettringite crystals are formed translates directly into higher
admixture dosages, because a higher surface area needs to be covered via adsorption of these
admixtures. The findings also suggest that in future experiments, the crystal growth of
ettringite should be studied in the presence of chemical admixtures such as e.g. PCE

superplasticizers which can act as morphological catalyst for ettringite.
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Als Weiterfuhrung der Versuche hinsichtlich des Einflusses von anionischen Polymeren

sowie Mikrogravitation auf das Kristallwachstum von Ettringit wurde in einem néchsten
Schritt die Kombination dieser beiden Effekte auf die Ettringit-Kristallisation untersucht.
Hierfur wurden die gleichen Versuchsbedingungen und -vorrichtungen verwendet, wie in den
Kapiteln zuvor beschrieben. Als Polycarboxylate wurden wiederum die drei MPEG-basierten
Polymere 45PC2, 45PC6 und 45PC10 mit — in dieser Reihenfolge — steigender anionischer
Ladungsmenge verwendet. Darlber hinaus wurde das Kristallwachstum noch in Anwesenheit
des MPEG-Polymers 25PC3 (mit einer kiirzeren Seitenkette) sowie des IPEG-PCEs 52PC8
untersucht, welches sich sowohl bezilglich der Seitenkettenldnge als auch bezilglich der

chemischen Zusammensetzung von den anderen Polymeren unterscheidet.

Wie unter 5.2.1.2 bereits dargelegt, wird das Ettringit-Wachstum unter 1g durch die
Gegenwart aller PCE-Polymere inhibiert, sodass allgemein kleinere (Lange und Durchmesser)
Kristalle beobachtet wurden. Das Ausmal} dieses Effektes korreliert dabei mit der anionischen
Ladungsmenge der Polymere (innerhalb einer Polymerreihe mit gleicher Molekulstruktur),
doch wirken sich daruber hinaus auch die Seitenkettenlange und die Molekulstruktur aus. VVor
allem eine hohe Anionizitat der Polymere flihrt dabei zu einer starkeren Adsorption auf den
positiv geladenen Kristalloberflachen und verlangsamt so das Kristallwachstum vergleichs-
weise stark, mit der Folge, dass sehr kleine Ettringit-Kristalle entstehen (Abb. 55, 1 g). Ist die
Affinitat der Polymere zur Kristalloberflache gering, ist dieser Effekt nicht so stark ausge-

pragt und die Inhibierung des Wachstums ist geringer.

Die Kombination aus Schwerelosigkeit und der Anwesenheit von PCEs ergibt, dass sich die
Effekte gegenseitig erganzen bzw. verstarken (Abb. 55). So ist zwar bei stark adsorbierenden
Polymeren, die bereits unter 1 g einen starken Einfluss auf die Ettringit-Kristallisation aus-
uben, unter p g keine weitere signifikante Anderung der KristallgroBen erkennbar (,,starker
PCE-Effekt™; vgl. Abb. 56, unten rechts). Im Gegensatz dazu wurde beobachtet, dass in
Gegenwart von schwach adsorbierenden Polymeren mit geringer Anionizitét, die unter 1 g nur
einen schwachen Einfluss auf die Ettringit-Kristallisation ausiiben, unter g jedoch sehr
kleine und eine hohere Anzahl an Kristallen gebildet werden. In diesem Fall scheint der
»i g-Effekt“ der dominante Einfluss bei der Ettringit-Kristallisation zu sein (Abb. 56,

oben links).
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Abb. 55:  Vergleich der mittleren Langen und Durchmesser der Ettringit-Kristalle nach
Kristallisation flr 10 Sekunden aus Ca(OH),- und Aly(SO,)3-Lésungen in An-

wesenheit verschiedener PCE-Flielmittel unter 1 g und p g.

Im Falle der kombinierten Einflusse aus PCE-Zugabe und p g-Bedingungen koénnen beide
postulierten Kristallisationsmechanismen (fur PCE: vgl. 5.2.1.2; fur p g: vgl. 5.2.2) fur sich
stehen Dbleiben und in einem mechanistischen Gesamtmodell zusammengefiihrt werden
(Abb. 56). In beiden Féllen kommt es beim Zusammentreffen der Ca(OH),- und Al,(SO4)s-
Losungen zu einer sehr starken Ubersattigung, sodass als Folge davon zu Beginn eine hohe
Anzahl an Kristallisationskeimen gebildet wird. Ist nun ein stark adsorbierendes Polymer
vorhanden, so schirmt dieses die Kristalloberflache vor dem Zutritt neuer lonen aus der Bulk-
Losung ab und es kommt zu einem langsameren Kristallwachstum und einer langer anhalten-
den Ubersattigung in der Mutterlauge. Aufgrund dessen werden weitere Kristallkeime gebil-
det und dadurch die Anzahl an Kristallen erhoht (,,starker PCE-Effekt™). Ist dies der Fall, so
besitzt die zusétzliche Diffusionslimitierung des lonentransports unter p g keinen weiteren
signifikanten Einfluss auf die GrolRe und Anzahl der Kristalle (,,schwacher p g-Effekt®). Im
Gegensatz dazu wird der Effekt der schwach adsorbierenden Polymere (,,schwacher PCE-
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Effekt) durch die Abwesenheit der Konvektion unter pu g verstirkt (,,starker p g-Effekt™).

Hierbei wird zusétzlich zu der Abschirmung der lonen von der wachsenden Kristalloberflache
der lonentransport von der Bulk-Losung der Grenzschicht aufgrund der Abwesenheit von
Konvektion verlangsamt und die lonenkonzentration in der Bulk-Ldsung langer auf einem
hohen Niveau gehalten. Aus diesem Grund ist in Gegenwart von Polymeren mit niedriger

Affinitat zur Ettringit-Oberflache die Mikrogravitation der wachstumsbestimmende Schritt.

Eine weitere Schlussfolgerung dieser Studie ist, dass sich das Adsorptionsverhalten einiger
Polymere unter Schwerelosigkeit grundlegend andert. So wurden beispielsweise in Gegenwart
des IPEG-PCEs unter p g extrem lange und dinne Ettringit-Nadeln beobachtet (mittleres
Aspektverhéltnis: ~ 7,5), wohingegen die Kristalle unter 1 g ein mittleres Aspektverhaltnis
von ca. 4,4 aufwiesen. Dieses Verhalten wurde ebenfalls in den Hydratationsexperimenten
mit dem CEM 142,5N (vgl. 5.1.2) beobachtet — auch hier sind bei Anwesenheit des IPEG-
PCEs unter p g extrem diinne und lange Ettringit-Nadeln entstanden. Die Tatsache, dass sich
die Morphologie der unter p g und in Anwesenheit von PCEs entstandenen Kristalle grund-
legend von der Kristallmorphologie unter 1 g unterscheidet, spricht daflr, dass unter pg
bestimmte Kristalloberflaichen bevorzugt adsorbiert werden. Aus Beobachtungen bei der
Kristallisation von Proteinen unter Schwerelosigkeit ist bekannt, dass deren Antransport zur
wachsenden Kristalloberflache aufgrund der hohe Molekilmasse um ein Vielfaches starker
verlangsamt wird als dies bei Atomen oder lonen der Fall ist (vgl. 3.3.4 und [25]). Da PCEs
ebenfalls hohe Molekillmassen aufweisen, ist denkbar, dass durch den verlangsamten
Antransport der Polymere durch die Bulk-L6sung und der damit verbundenen geringeren
Séattigung der Grenzschicht zwischen Kristalloberflache und Bulk-Ldsung unter p g andere
Oberflachen energetisch fiir die Polymeradsorption bevorzugt werden als unter 1 g. Dies ware
vergleichbar mit den unter Punkt 3.3.2.1 flr das Kristallwachstum gezeigten Berechnungen,
die besagen, dass bestimmte Anbindeplatze auf der Kristalloberflache energetisch und
thermodynamisch bevorzugt werden — vor allem wenn eine niedrige Ubersattigung bzw. ein

langsamer Stofftransport zur wachsenden Kristalloberflache vorliegt [70].
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Abstract

The crystallization of ettringite at very early stage (~10 seconds crystallization time) prepared
by combining Ca(OH), and Al(SO,)s solutions holding different polycarboxylate (PCE)
comb polymers was investigated under microgravity (i g) condition occurring on parabolic
flights. The aim was to achieve a more controlled environment for the crystallization than
under terrestric conditions. For all experiments, the crystal size, aspect ratio, morphology and
amount of ettringite crystals formed under p g were determined.

It was observed that due to the absence of convection at pu g, crystal growth was generally
decelerated as evidenced by the smaller size of the ettringite crystals. Highly anionic and thus
strongly adsorbing PCE polymers show a strong impact on the crystal size of ettringite under
both 1 g and p g conditions. Whereas less anionic, weakly adsorbing PCE polymers exhibit a
pronounced effect on ettringite growth only under p g conditions. For them, the diffusion-
limited ion transport presents the parameter which determines the crystal size. Another
remarkable observation is that under microgravity, some of the polymers change their affinity

to specific crystal faces which leads to different aspect ratios compared to terrestric gravity.

Key Words:
B1. Ettringite; B1. Inorganic salt; Al. Crystal morphology; A.2 Growth from solutions;

A2. Microgravity conditions; B1. Polycarboxylate comb polymer
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1. Introduction

Ettringite, calcium aluminate trisulfate hydrate ([CasAl(OH)g - 12 H,0]; - (SO4)s3 - 2 H,0),
presents a naturally occurring mineral [1] which is known especially among cement chemists.
In cement, ettringite is responsible for the workability (“open time”), set behavior and early
strength development of mortar or concrete [2]. There, ettringite forms instantaneously (i.e.
within seconds) when cement gets in contact with water [3]. Furthermore, ettringite plays a
pivotal role for the functionality of admixtures such as e.g. superplasticizers (used to fluidize
concrete), retarders, water-retention agents etc., because its positively charged surface

presents the main anchoring site for the adsorption of those admixtures [4, 5].

Crystalline ettringite can be prepared easily by combining aqueous Al,(SO4); and Ca(OH),
solutions, e.g. as described by Struble [6]. From there, crystalline ettringite precipitates
immediately because of its extremely low solubility product (log Ksp, ettringite = - 44.8 at pH >9
[7,8]). Ettringite crystals obtained from this method already exhibit their characteristic

hexagonal prismatic shape [9].

It is well established that the crystallization of ettringite and its morphology are strongly
impacted by environmental conditions. For example, Yan et al. [10] reported on the
temperature dependency of ettringite formation. They found that 70 °C represents the
threshold temperature above which ettringite formation is inhibited, or if already present in
the system, ettringite then decomposes into amorphous meta ettringite. This metastable phase
possesses less water than ettringite and has been described extensively by Glasser et al. [11].
Moreover, Kreppelt et al. [12] elaborated on the influence of the cement pore solution
composition on ettringite morphology using polished cement clinker surfaces. After 24 hours
of hydration they found that short and broad ettringite crystals of low aspect ratio are formed
when a cement pore solution of pH > 13, a sulfate ion concentration of 14 g / L and a calcium
concentration of 0.77 g/ L were applied. Whereas, when cement clinker was exposed to a
pore solution loaded with less ions (pH = 12.5, SO,* concentration 1 g / L, Ca** concentration
1.36 g/ L), the aspect ratio of the ettringite crystals became much larger. Goetz-Neunhoeffer
et al. [9] also studied the pH dependency of ettringite crystals from combined Ca(OH), /
Al,(SOy);3 solutions. Their experiments confirmed that the aspect ratio of ettringite crystals
increases significantly (from 4.5 to 20) when the pH value is decreased from 12.5 to 9.5. Yet

no explanation for this effect is provided in the literature.
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The crystallization of inorganic salts has been studied extensively and models describing this
process have been proposed. According to the classical nucleation theory which is based on
the works of several researchers including Gibbs, Frenkel and Zeldovich, crystallization can
be divided into a nucleation und a crystal growth step [13-15]. These authors proposed that
oversaturation in the mother liquor leads to the formation of nuclei, but only nuclei which
reach the critical radius are stable and can grow further whereas smaller nuclei dissolve again.
Beyond the critical radius the volume enthalpy of the nucleus exceeds the counteracting
surface enthalpy, thus crystal growth thermodynamically becomes favorable [16]. To achieve
continued growth of the stable nucleus, at first building units (ions, atoms, molecules, ...) are
transported from the bulk solution to the interface between the solid and the liquid phase. This
process is mainly controlled by the concentration gradient between these two phases and thus
by the oversaturation of the solution [16]. After successful incorporation of the building units
into the crystal lattice, in a third step the solvent molecules are transported back into the
liquid. This step is accompanied by a heat release [17]. Under 0 g, convection is suppressed
and therefore the transportation kinetics of the building units decelerates. This particularly
affects the first and the third step of the crystal growth model described above. As a
consequence, crystal growth can be expected to become slower under 0 g than under terrestric
gravity [17, 18].

For proteins, a very large number of crystallization experiments (~ 250) have been performed
under 0 g on several space shuttle and ISS missions [19-21]. There, in most cases larger and
more defect-free protein crystals with more uniform particles were obtained. Surprisingly, so
far only very few inorganic salts (< 20) have been crystallized under microgravity or 0 g
conditions, among them calcium carbonate [22], calcium phosphate (the main constituent of
human bones) [23-25] and sodium chloride [26]. For calcium phosphate and sodium chloride,
occurrence of another polymorph exhibiting different morphology compared to the crystals
grown under terrestric conditions was observed. The differences in the crystal size were
explained by the absence of convection which under terrestric conditions, promotes the ion
transportation to the initial nuclei, clusters or crystal surfaces [19, 21-23]. Some researchers
also reported that the absence of sedimentation promotes a more regular crystal growth [21].
Furthermore, Li et al. [17] demonstrated that a variation of convection induced by various

gravities influences the spiral step growth of Cdl, crystals. Using parabolic flights these
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authors observed that during the microgravity periods the step growth was significantly

reduced.

The pronounced influence of polycarboxylate superplasticizers (PCEs) on the crystallization
of several cement hydrates has been shown in several works. For example, Jansen et al. [27]
studied ettringite formation at the very beginning of cement hydration. They observed that at
this early point in the hydration a higher amount of ettringite precipitates when PCE was
present. Moreover, Dalasetal. [28] report that in the presence of conventional PCE
superplasticizers, particularly small ettringite crystals exhibiting a huge specific surface area
are formed. However, Lange and Plank [29] showed that this effect depends on the chemical

composition of the PCE superplasticizer.

The present work continues the study from above on the impact of structurally different
polycarboxylate (PCE) comb polymers on ettringite crystallization. Here, the impact of
microgravity on crystal size, aspect ratio, quantity and morphology of the ettringite crystals
formed in the presence of PCEs was studied and compared with results from previous
experiments conducted under terrestric gravity [30]. Ettringite crystallization was allowed for
10 seconds from combined Ca(OH), and Al,(SO,)3 solutions (pH = 12.0) under microgravity
conditions established on parabolic flights. Crystallization was stopped using acetone. The
influence of the anionicity of the PCE polymers was investigated by applying three
chemically identical methacrylate ester (MPEG)-based PCE polymers whereby only their
anionic charge amount differed. A fourth MPEG-PCE possessing a shorter side chain and an
isoprenyl ether (IPEG)-based PCE polymer was also included in the study to elucidate the
effect of different molecular design and chemical composition. From these experiments it was
hoped to better understand the processes involved in the nucleation and crystallization of
ettringite, because of presumably decelerated kinetics.

2. Materials and Methods

2.2 Chemicals

Deionized water obtained from a Barnstead Nanopure™ Diamond device (Werner
Reinstwassersysteme, Leverkusen, Germany) was used. Calcium hydroxide (Merck KGaA,
Darmstadt / Germany), hydrous aluminum sulfate, (Al,(SO4)s - 18 H,O, Sigma-Aldrich,
St. Louis, MO / USA) and acetone (> 99.9 %, Merck KGaA, Darmstadt / Germany) were

used as purchased.
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2.2 Polycarboxylate samples

The polymer samples were synthesized via aqueous free radical copolymerization as
described in the literature [31]. Three methacrylate ester (MPEG)-based PCEs (denominated
as 45PC2, 45PC6 and 45PC10) exhibiting a side chain made of 45 ethylene oxide units and
possessing different anionic charge amounts, and one MPEG-based PCE sample
(denominated as 25PC3) with a shorter side chain made of 25 ethylene oxide units were
prepared. For the MPEG-PCE samples 45PC2, 45PC6 and 45PC10 possessing the same
pendant groups, the molar ratios of methacrylic acid : methacrylate ester macromonomer were
varied between 2 : 1, 6 : 1 and 10 : 1 to achieve polymers of different anionicity. Whereas in
PCE polymer 25PC3, the molar ratio was 3 : 1. Furthermore, an isoprenyl ether-based PCE
(labelled as IPEG-52PC8) was synthesized from acrylic acid and isoprenyl MPEG ether at a
molar ratio of 8 : 1. Its side chain was composed of 52 ethylene oxide units. The molecular
structures of all PCE polymer samples used are displayed in Figure 1, and their chemical and

physical properties are presented in Table 1.

HyC— c H,C— c H,C— c Hzc C
o =0 =0
1

(‘:Hg /‘i“\
MPEG-type PCEs o) IPEG-type PCE GH,
~tn CH,
CHs 0
Tt n=52
CH,

Figure 1: Chemical structures of the MPEG- (45PC2, 45PC6, 45PC10, 25PC3) and the
isoprenyl ether - based (IPEG-52PC8) PCE comb polymers used in this study.
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Table 1: Chemical and physical properties of the MPEG ester - (45PC2, 45PC6, 45PC10,
25PC3) and isoprenyl ether - based (IPEG-52PC8) PCE comb polymers utilized in
this work, as determined by SEC separation and charge titration measurements.

PCE type Conversion M, My PDI Specific anionic
& of charge amount
sample monomers @ pH =125 in SCPS*
designation
[%0] [9/mol] [g/mol] [ueq /] [beq /g]
MPEG - 45PC2 82 30,500 18,000 1.7 1,460 375
MPEG - 45PC6 90 28,500 16,000 1.8 3,630 816
MPEG - 45PC10 90 18,900 10,600 1.8 5,030 1,522
MPEG - 25PC3 93 64,000 31,000 2.1 2550 402
IPEG - 52PC8 87 24,000 12,000 2.0 3,240 198

* synthetic cement pore solution according to [32]

2.3 Experimental procedures

The microgravity experiments were performed onboard a modified Airbus A-300 aircraft
during a parabolic flight campaign sponsored by Deutsches Zentrum fiir Luft- und Raumfahrt
(DLR), Cologne. An illustration of the trajectory during one parabola is shown in
Figure 2 (top). During the ascent of the plane, a hypergravity period (~ 1.8 g) occurs for
around 22 seconds. When an ascending angle of 47 ° is reached, the plane floats and
microgravity (x 0.05g) sets in for ~ 22 seconds. Thereafter, the airplane pulls out of the
parabola to regain a horizontal flight position whereby hypergravity (~1.8 g) occurs again for
~ 20 seconds. For the experiments described in this work, a total number of 18 parabolas was
performed. This implies that each experiment was conducted thrice to ensure reproducibility.
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Figure 2: Trajectory performed by the aircraft when flying a parabola (top) and illustration of
the experimental procedure engaged to crystallize ettringite from combined
Ca(OH), / Aly(SO,)3 solutions for 10 sec (bottom).

Crystallization of ettringite was performed by combining a saturated aqueous Ca(OH),
solution (concentration 1.69/L, corr. to 0.02mol/L) with an Al,(SO4); solution
(concentration 26 g/ L, corr. to 0.04 mol / L) [6]. Where PCE polymers were engaged, they
were dissolved in the Ca(OH), solution. The PCE concentration in the solution was 0.5 g/L,
reflecting realistic dosages (~ 0.05 % by weight of cement) used in concrete. For performing

the experiments onboard the ZeroG aircraft a closed system made of three syringes (BD
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Discardit 11 20 mL, Becton Dickinson, Franklin Lakes, New Jersey, USA) and a three-way
valve was utilized. The syringes were connected with silicone pipes (Fig. 2, bottom). Between
syringe #1 and the three-way valve, a filter (pore size: 0.4 -0.45 uym, GD/X GMF, GE
Healthcare, Little Chalfont, UK) holding a glass fiber membrane was installed to allow
separation of the ettringite crystals from the mother liquor. Syringe #1 was loaded with 1 mL
of the aluminum sulfate solution and syringe #2 contained 13 mL (10 mL for reaction + 3 mL
dead volume) of the saturated calcium hydroxide solution. In syringe #3 10 mL of acetone
were placed to stop the crystallization at the end of the p g period.

In a typical experiment, at the beginning of the 0 g period the calcium hydroxide solution
(optionally mixed with PCE) was swiftly injected into syringe #1 by pressing the piston of
syringe #2 (Fig. 2, bottom). After 10 seconds reaction time (homogenization was performed
by one or two very slight shakes during the first 1-2 seconds), the suspension of crystals was
filtered off to separate the ettringite crystals. Subsequently, acetone was injected from
syringe #3 to wash off the crystals from the filter and to stop any further crystallization. The
crystals remained suspended in acetone until the airplane had landed. Each system was tested
three times to check repeatability of the experiments. Comparative experiments at 1 g had

been performed before in exactly the same way in our laboratory.

2.4. Post-flight treatment

Immediately after the airplane had landed which occurred ~ 2 hours after the last experiment
had been performed the crystals were isolated from acetone. For this purpose, the suspensions
were centrifuged for 10 minutes at 8,500 rpm (Biofuge prima R, Heraeus, Hanau / Germany).
The solid residue was then dried overnight in an oven at 40 °C, stored in sealed centrifuge

tubes and brought to our laboratories where they were analyzed within one week.

2.5. Analysis of samples

2.5.1. SEM imaging

To investigate the crystal size, morphology and the amount of ettringite formed, scanning
electron microscopy (SEM) was applied. Generally, images were captured at magnifications
of 5,000 x, 10,000 x, 20,000 x and 40,000 x from at least five different sample regions of each
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experiment to ensure that only representative images were analyzed and that the number of
samples was sufficient with respect to the universality of the results. For each system, ~ 150

crystals were looked at and evaluated regarding their aspect ratios.

2.5.2. Powder X-ray diffraction

Sample composition was analyzed by using powder X-ray diffraction. All samples were
scanned in the range of 5-70° 20 using a Bruker AXS D8 Advance instrument (Bruker,
Karlsruhe, Germany) with Bragg-Brentano geometry and Cu K, source (30 kV, 35 mA). For
preparing the samples the crystalline precipitates were spread out in a thin layer on a Scotch®
tape which was then fixed onto the sample holder. This preparation method was chosen to

account for the very small amount of sample (~ 20 mg) obtained from each experiment.

2.6 PCE Adsorption on ettringite

For the adsorption measurements, ettringite was synthesized in large batches from combined
solutions of Aly(SO4)s; (300 mL, 26g/L) and Ca(OH), (3L, 1.6 g/L) under nitrogen
atmosphere. After 3 hours of crystallization, the crystalline product was filtered off, dried in
an oven (40 °C) overnight and its purity was conformed via XRD. The average crystal length
was 2.91 + 1.43 um while the average diameter of the needles was at 0.278 + 0.134 um, as
obtained from SEM imaging.

Superplasticizer adsorption was determined according to the depletion method. Different
dosages of polymer were added to ettringite (water / solid ratio (w/s) = 4) which were stirred
for 2 min and then centrifuged for 10 min at 8,500 rpm. For quantitation of the organic carbon
content in the filtrates, a High TOC Il apparatus (Elementar, Hanau / Germany) was used. All
samples were diluted in DI water (20:1 v/v) and inorganic carbonates were removed by
adding 0.1 N HCI. The adsorbed amount of superplasticizer was obtained by subtracting the
concentration of polymer determined in the centrifugate from the initial superplasticizer

concentration existing prior to contact with ettringite.
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3. Results and Discussion

3.1 Ettringite crystallization under terrestric gravity

In previous work performed under terrestric gravity we have found that in the presence of
PCE comb polymers, the crystal size of ettringite is almost always decreased (average length
~0.5- 2.1 um versus ~ 3.5 um for the sample without PCE) [30]. This effect was found to be
directly proportional to the anionicity of PCE polymers which were composed of the same
structural units. For example, MPEG-PCEs possessing the same side chain length, but higher
anionic charge amount (in the order 45PC10 > 45PC6 > 45PC2; see Table 1) produced

significantly smaller crystals than PCEs exhibiting low anionic charge (see Fig. 3, 1 g).

o I length @ 1 g [ ] diameter @ 1 g

sd |7 length @ p g diameter@ug |

7
increasing anionic

charge amount

crystal dimensions [pm]

i1 i1 1Y

without PCE ~ MPEG-45PC2 MPEG-45PC6 MPEG-45PC10 MPEG-25PC3  IPEG-52PC8

Figure 3:  Average lengths and diameters of ettringite crystals obtained from combined
Ca(OH), / Alx(SQy4); solutions after 10s at 1 g and p g respectively in the
absence and presence of various polycarboxylate comb polymers, as obtained

from SEM images.

3.2 PCE adsorption on ettringite

To elucidate the reason behind the growth-controlling effect of PCEs on ettringite, their
adsorption on this mineral phase was quantified and correlated with their anionic character.
The results for the adsorption measurements are displayed in Figure 4. Apparently, for the
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MPEG-PCEs their adsorption clearly correlates with their anionicity in NaOH (Table 1)
which is in the order of 45PC10 > 45PC6 > 25PC3 > 45PC2. The same order was established
for the saturated adsorbed amounts. Similarly, also the highly anionic PCE polymer IPEG-
52PC8 exhibited high adsorbed amounts, with a saturation plateau at ~ 3.7 mg/g ettringite.
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Figure 4.  Adsorption isotherms for the MPEG-PCE samples and IPEG-52PC8 on
synthetic ettringite (I =~ 3 um), measured in SCPS (saturated adsorbed amounts

for the PCEs are shown in brackets).

The experiments confirm that (a) all PCE polymers occupy the surfaces of ettringite, albeit in
different quantities, and that (b) the surface occupation is clearly dependent on the anionic
character of the PCE polymer. There, more negatively charged polymers occupy the crystal

surface of ettringite in larger parts or more densely and vice versa.

Furthermore, it was found that anionicity is not the only parameter which influences crystal

growth. Also the specific molecular structure of the comb polymers has significant impact on
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the size and morphology of the ettringite crystals. For MPEG-25PC3 exhibiting an anionic
charge of 402 peq/g in SCPS, crystals lengths of ~ 1.7 um were expected based on the anionic
charges of the other MPEG-PCEs as displayed in Table 1. However, much smaller ones at
~ 600 nm were found (Fig. 3). This result suggests that also the side chain length can impact
the crystallization of ettringite. Moreover, it was observed that MPEG-based PCEs seem to

inhibit the crystal growth more than the IPEG-based polymer 52PC8.

3.3 Ettringite crystallization under microgravity

XRD analysis of the precipitate obtained from the combined Ca(OH), / Al,(SO); solutions
under microgravity condition revealed that besides ettringite, also gypsum and bassanite
(CaSO, - 0.5 H,0) had formed as crystalline products (Fig.5). This result was similar to
terrestric conditions [30]. Under microgravity, the signal intensity of the ettringite reflections
generally was higher than under terrestric gravity [30], suggesting that under p g a larger

amount of ettringite crystals was formed (Fig. 5).

The same result was obtained when the number of ettringite crystals observed on each SEM
image (2.3 x 3.1 um) was counted (Fig. 6). For p g condition, the average amount of ettringite

crystals consistently was higher than under terrestric condition.

Furthermore, it was found that ettringite crystallized at i g exhibited less surface defects (etch
pits, accretions, overgrowings etc.) and that the edges of the hexagonal prismatic crystals
became less sharp. These differences in the overall appearance of crystals obtained under
terrestric and microgravity conditions with respect to crystal size, shape and surface defects

are exemplified in Figure 7.
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Figure5: Powder XRD patterns of the crystallites obtained from combined
Ca(OH), and Aly(SO,)3 solutions after 10 s of crystallization under microgravity

condition in the presence and absence of various PCE comb polymers.
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A similar reduction in crystal size was observed for ettringite crystallized at p g in the
presence of PCE comb polymers (Figs. 8 and 9). The strongest influence of microgravity on
ettringite morphology was observed for MPEG-PCE sample 45PC2 (Fig. 8, middle). Under
1 g, this polymer had not much affected the crystal morphology, due to its low specific
anionic charge [30]. However, under p g the crystal size had decreased considerably (crystal
length from ~ 2.0 um to ~ 900 nm, Fig. 3) and the characteristic hexagonal shape had shifted
to a more cylindrical one. Furthermore, the small ettringite needles produced in the presence
of MPEG-PCE sample 45PC6 presented hexagonal prisms with rounded edges and almost no

surface defects (Fig. 8, bottom insert).
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Figure 6:  Average amount of ettringite crystals per SEM image (2.3 x 3.1 um) produced
from combined Ca(OH),/ Al,(SO4); solutions after 10 s at 1g and pg
respectively in the absence and presence of various PCE comb polymers.
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Figure 7.  SEM images of ettringite crystals obtained from combined Ca(OH), / Al,(SO4)3
solutions (pH ~12.0) in the presence of PCE polymers after 10s of
crystallization under terrestric (left) and microgravity conditions (right),
illustrating the differences in surface appearance.

When MPEG polymers 45PC10 and 25PC3 were present, at both terrestric and microgravity
conditions always very small crystals were observed (Fig. 3), most of them exhibiting a
cylindrical morphology (Fig. 9, top and middle). Remarkably, under microgravity the most
anionic PCE polymer 45PC10 produces by far the smallest ettringite crystals (I ~ 360 nm

only).
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Figure 8:  SEM images of ettringite crystals obtained from combined Ca(OH), / Aly(SO,)3
solutions after 10 s of crystallization under p g in the absence and presence of

various polycarboxylate comb polymers.
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Figure 9:  SEM images of ettringite crystals obtained from combined Ca(OH), / Aly(SO4)3
solutions after 10 s of crystallization under p g in the presence of various

polycarboxylate comb polymers.
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The strong impact of chemically different PCE polymers on ettringite morphology is
exemplified by IPEG-PCE sample 52PC8 and MPEG-PCE samples 45PC10 and 25PCs3.
Under terrestric conditions, ettringite crystals produced in the presence of IPEG-PCE 52PC8
exhibit a more stocky shape, with a relatively low aspect ratio (~ 4.4) [30]. However, when
crystallized under microgravity they form very long and slim needles with an aspect ratio of
~ 7.5 (Figs. 9, bottom and 10). One potential explanation for this effect is that adsorption of
the IPEG polymer had changed such that whereas under terrestric gravity the preferred
anchoring sites for the PCE are the top and bottom faces of the crystals, thus allowing more
lateral growth while under microgravity the lateral faces had become preferred, resulting in

more pronounced longitudinal growth.

Statistical significance of the results displayed in Figure 10 was confirmed by performing
two-tailed T-tests for independent samples, with a significance level of 5 % chosen.
According to this analysis, the mean values for the aspect ratios of crystals precipitated under
pHg in the presence of MPEG-45PC6, MPEG-45PC10 and IPEG-PCE 52PC8 differed
statistically significantly from the mean values of the samples obtained under 1 g. For neat
ettringite and the other PCE samples 45PC2 and 25PC3 no statistically significant difference
for the mean values of the aspect ratios was found. The same statistical analysis (two-tailed T-
tests with a significance level of 5 %) was performed for the crystal lengths obtained at 1 g
and u g (Fig. 3). It was found that for all polymer samples except MPEG-45PC6 and MPEG-
25PC3 the mean values for the crystal lengths of ettringite precipitated under microgravity

were statistically significant different from the mean value of ettringite precipitated under 1 g.

The extremely strong impact of the different PCE polymers on the size of ettringite crystals is
very clearly visualized in Figure 9. There, the short crystals obtained from MPEG-PCE
sample 25PC3 compare with the much longer crystals from the IPEG-PCE polymer 52PC8
while MPEG-PCE 45PC10 produces particularly numerous and tiny crystals, both in length
and diameter. This result is significant because the haptic and number of crystals influences
the total surface area of the ettringite crystals which can be occupied by the PCE polymers via
adsorption, and this could lead to significantly different dosages required when such PCE
polymers are applied to achieve a fluid concrete.
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Figure 10: Aspect ratio of ettringite crystals obtained from combined Ca(OH), / Al5(SO4)3
solutions after 10s at 1 g and pg in the absence and presence of various

polycarboxylate comb polymers, as determined via SEM imaging.

To conclude, a comparison of the crystal sizes obtained under terrestric and microgravity
conditions (Fig. 3) reveals that in g the presence of PCE influences ettringite crystallization
much more strongly. Polymers which already under 1 g produce very small ettringite crystals
(as is the case for MPEG-PCE samples 45PC6, 45PC10, 25PC3) decrease the crystal size only
slightly more at p g. Whereas, for polymers which at 1 g show only a small impact on the
crystal size (such as MPEG-45PC2 and IPEG-52PC8) the crystal size decreases particularly

strong under microgravity.

3.3 Nucleation and growth mechanism

Generally, in highly oversaturated salt solutions such as from combined Ca(OH), and
Al>(SOy)3, at first and instantaneously a high amount of crystal nuclei is formed which in a
second stage start to grow. As a result of this process, ions from the interface layer between
the crystal surface and the bulk solution are depleted, and the replenishment of ions from the
bulk solution to the interface layer which became less oversaturated occurs via both diffusion
and convection. Under microgravity, no convection exists and some literatures from

experiments performed in space explain the reduced growth rate of crystals under p g with the
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absence of convection and sedimentation. In such case, the ion transport to the crystal surface
is controlled exclusively by diffusion [19, 21-23]. As a consequence, only ions present in the
direct vicinity of the nucleus which are attracted by the electrostatic force field and an osmotic
effect can contribute to crystal growth. Therefore, the supply rate of ions to the growing
crystal surface is limited. Here, this effect should result in an overall slower crystal growth of
ettringite and consequently, in smaller crystal sizes after only 10 seconds of crystallization.
Because of this mechanism, no statistically significant change in the aspect ratio of ettringite
occurs when PCE superplasticizers are not present (Fig. 10).

The absence of convection can also explain the formation of smaller, yet more abundant
crystals at 1 g. Resulting from the slower ion transport to the crystal surface and the reduced
crystal growth, the bulk solution remains oversaturated for a longer period of time.
Consequently, at © g homogeneous nucleation continues over a longer period of time, and
more seeds are formed. However, these nuclei cannot grow much due to the rapidly
decreasing oversaturation. Therefore, the average size of the crystals decreases.

The experiments performed under p g in the presence of PCEs revealed that for specific
polymers (45PC6 and 52PC8) the aspect ratios can significantly change, suggesting that
specific crystal faces become partially blocked from growth through adsorption of those PCE
polymers. A plausible explanation is that the PCE polymers now occupy different surfaces in

different amounts.

Under microgravity, the effect of all PCEs — even from those with low anionic charge — on the
crystal growth of ettringite generally is strong whereas under 1 g, only those polymers
possessing high anionicity show a strong impact. Consequently, PCEs of low anionic charge
impact the size of ettringite more in the absence of gravity and display a “strong 0 g effect”,
as is illustrated schematically in Figure 11 (top). Whereas PCEs which adsorb strongly on
ettringite can inhibit its crystal growth significantly under both terrestric and microgravity
conditions. There, the additional effect of microgravity has no major influence on the kinetics
of crystal growth which already is decelerated by strong polymer adsorption (“strong PCE
effect”, Fig. 11 bottom). Moreover, the crystal size inversely relates to the quantity of crystals
formed in the samples. These observations are in perfect agreement with the enhanced
nucleation theory from Cody et al. [33] who propose that the inhibition of crystal growth is

owed to polymer adsorption (and, in our case, to the limited ion transport via diffusion).
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Figure 11: Illustration of the impact of gravity and polycarboxylate polymer adsorption on
the ion transport to the surfaces of ettringite nuclei: under g, ion supply occurs
only via diffusion (left); at 1g, ion supply results from a combination of
diffusion and convection (right).
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4. Conclusion

In this work, the influence of various PCE comb polymers on the nucleation and crystal
growth of ettringite under microgravity conditions was studied. Ettringite was precipitated
within 10 seconds from combined Ca(OH), and Al,(SO,)s solutions in the absence and
presence of three MPEG-based PCE polymers possessing ascending anionic charge amounts,
but the same side chain lengths. Furthermore, another MPEG-type PCE exhibiting a shorter
side chain and chemically different IPEG-type PCE were studied.

Under terrestric conditions, in a previous study all PCE comb polymers were found to reduce
the crystal sizes of ettringite. However, the effect varies and correlates with the anionicity of
the polymers. Particularly small crystals were obtained when the polymers exhibited a high
anionic charge and, consequently, high adsorption ability on the crystal surfaces. In contrast,
less anionic polymers exhibited a relatively weak effect on the crystal size of ettringite.
Apparently, the higher the affinity of a polymer to the crystal surfaces, the stronger is its
inhibiting effect on the growth, thus emphasizing the important influence of polymer
adsorption on crystal growth.

However, those PCE polymers of low anionicity which at 1 g had shown only a minor effect
on crystal size and morphology produced a strong effect on ettringite growth under
microgravity conditions. At U g, these weakly adsorbing PCE polymers characterized by a
low anionic charge reduced the crystal size of ettringite much more significantly than at 1 g.
This observation is explained by a slower crystal growth caused by the absence of convection
and the more abundant formation of nuclei. Thus, after the initial nucleation, the ion transport
to the crystal surface becomes diffusion limited and hence it decelerates and smaller crystals
are formed. Apparently, under microgravity and in the presence of poorly adsorbing PCEs,

the diffusion-limited ion transport becomes the crystal size determining effect.

These conclusions support earlier studies on the crystal growth under reduced gravity
conditions which show a significant reduction of ion transportation kinetics under g
[17, 18]. As a consequence, the interface layer between the crystal and the liquid phase
becomes undersaturated and incorporation of ions into the crystal lattice slows down.
Opposite to this, the bulk solution remains more oversaturated for a longer period of time

which explains the formation of a larger number of crystals via homogeneous nucleation. This
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confirms earlier reports by Liu [22] from parabolic flights who crystallized CaCO3 as model
substrate for the biomineralization of human bones. For this system he postulated that
homogeneous nucleation is promoted under microgravity whereas heterogeneous nucleation

decreases.

The study also demonstrated that under p g, the adsorption behavior of the PCE polymers
changes. Apparently, under microgravity other crystal faces now become more preferred for
their adsorption, thus leading to different aspect ratios and a slightly changed morphology

(hexagonal vs. cylindrical).

The results described in this study add to the few examples of inorganic salts crystallized
under microgravity conditions. Additionally, the experiments provide a first insight into how
crystallizing binders such as Portland cement will behave under extraterrestric (e.g. lunar)
gravity condition. In future space programs, the construction of shelters for humans might be
necessary and crystallizing binder materials might be utilized there. Therefore, the
crystallization of other cement hydrate phases, e.g. of the calcium silicate hydrates (C-S-H)
which control the physical and mechanical properties of hardened cement, should be

investigated in further microgravity experiments.
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6. Zusammenfassung und Ausblick

Erstes Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung eines Versuchsaufbaus zur Erforschung der
Hydratationsreaktion von Zementen sowie der Kristallisation von Ettringit aus Ca(OH),- und
Aly(SO4)s-Losungen innerhalb der 22 Sekunden langen Schwerelosigkeitsphase bei Parabel-
flligen. Hierfur wurde eine Versuchsapparatur, bestehend aus drei Spritzen verbunden mit
einem Drei-Wege-Hahn, entwickelt. Eine der drei Spritzen fungiert dabei als Reaktions-
kammer, in welcher der Zement bzw. die Al;(SO,)s-Losung vorgelegt wird, wobei die
anderen beiden Spritzen als Reservoir fir das Anmachwasser bzw. die Ca(OH),-L6sung (ggf.
mit Polymerzusatz) sowie fir das Aceton zum Abstoppen der Reaktion am Ende der
1 g-Phase dienen. Das Abtrennen der Porenldsung von der Zementschlamme erfolgt bei den
Zementversuchen Uber einen Papierfilter, der am Auslass der Reaktionsspritze eingebaut
wurde. Im Falle der Ettringit-Kristallisationsversuche wurde die Mutterlauge mit Hilfe eines
Spritzenvorsatzfilters, der zwischen Drei-Wege-Hahn und Reaktionsspritze positioniert

wurde, abgetrennt.

Versuche mit Zementpulvern:

Anhand von Kurzzeit-Hydratationsversuchen mit Zementen unterschiedlicher Zusammen-

setzung unter 1 g konnte gezeigt werden, dass ...

- die Ettringit-Morphologie und -Menge entscheidend vom Anteil an Aluminat-Phase sowie

leicht 16slichem Sulfattréger beeinflusst wird.

- sich nach Wasserzugabe sofort (d.h. in wenigen Sekunden) eine Ubersattigung der Poren-
I6sung einstellt, aus der nanoskalige, hexagonale Ettringit-Kristalle durch homogene Nuk-

leation auskristallisieren und anschlielend auf die Zementpartikeloberflache herabsinken.

- topochemisches Ettringit-Wachstum nur dann auftritt, wenn sich aufgrund von Alterungs-
erscheinungen des Zements bereits Kleinste Ettringit-Kristalle auf der Oberflache gebildet
haben, die als Impfkristalle wirken, ansonsten erfolgt stets homogene Nukleation von

Ettringit in der Porenlésung.
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- ein Zement mit sehr hohem C,AF-Gehalt Ettringit-Kristalle mit einem Aspektverhéltnis

von unter 1 ausbildet, wohingegen bei Anwesenheit eines IPEG-PCE durch die bevorzugte
Adsorption dieses Polymers auf den Kristallseitenflachen schmale, lange Ettringit-Kristalle
entstehen.

Die Vergleichsversuche mit Zementproben unter p g zeigten, dass ...

- abhéngig vom C3A-Gehalt des jeweiligen Zements kleinere, aber deutlich mehr Ettringit-
Kristalle als unter 1 g entstehen.

- sich Grolke und Anzahl der Ettringit-Kristalle bei Zementen mit geringem C3;A-Gehalt

zwischen g und 1 g nur geringfiigig unterscheiden.

- die Lange der Ettringit-Kristalle im Falle von Zementen mit sehr hohem C,AF-Gehalt

leicht ansteigt, wohingegen der mittlere Durchmesser der Kristalle stark sinkt.

- unter pg die Effekte auf die Ettringit-Bildung bei IPEG-PCE-Zugabe verstarkt werden
(deutlicher Anstieg des Aspektverhaltnisses).

Aus diesen Beobachtungen wurde anhand der klassischen Nukleationstheorie ein Kristallisa-
tionsmodell fir die Hydratation von Zement unter Mikrogravitation erarbeitet. Laut
Klassischer Nukleationstheorie stellen die Nukleation und das weitere Wachstum eines
stabilen kritischen Nukleus zwei getrennt voneinander ablaufende Prozesse dar, die sich
jedoch gegenseitig beeinflussen kdnnen (vgl. 3.3 und [70]). Das Kristallwachstum wiederum
besteht aus dem Antransport des Wachstumsbausteins hin zur Phasengrenzfléche, dessen
Anbindung an das vorhandene Kristallgitter sowie dem Rucktransport des Lsungsmittels in
die Losung. Zahlreiche frihere Untersuchungen zeigen, dass vor allem der Stofftransport
unter 0 g bzw. u g stark verlangsamt wird, wodurch das Kristallwachstum zum geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt der Kristallisation wird (vgl. 3.3.4 und [25, 26]). Ubertragen auf
die Versuche zur Zementhydratation unter Mikrogravitation bedeutet dies, dass die unter p g
auf nahezu Null reduzierte Konvektion und die damit verbundene Verlangsamung des
lonentransports zur wachsenden Kiristalloberflache ein Grund fir die Bildung kleinerer
Ettringit-Kristalle ist. Der lonentransport ist unter diesen Bedingungen diffusionslimitiert,
sodass nur lonen in direkter Nachbarschaft zur Kristalloberflache zum Wachstum beitragen

koénnen. Zudem gilt: Je hoher die Ubersattigung der Losung, desto mehr stabile Kristallkeime
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werden gebildet und desto schneller lauft das Kristallwachstum ab [70, 80, 91]. Da ein

langsameres Kristallwachstum zu einem geringeren Verbrauch der Wachstumsbausteine fiihrt,
bleibt die Zementporenlosung Uber einen langeren Zeitraum stérker bersattigt. Die langer
Uberséattigte Porenlésung flhrt zur Bildung weiterer Kristallisationskeime durch homogene
Nukleation mit der Konsequenz, dass eine grolRere Anzahl an Kristallen gebildet wird. Ist nun
—wie im Falle der Zemente mit geringem CzA-Anteil — keine oder nur eine geringe Menge an
schnelll6slicher Zementklinkerphase anwesend, stellt sich eine Uberséttigung der Porenlésung
bei diesen Zementen langsamer ein. Durch eine geringere Ubersttigung in der Phasengrenz-
schicht werden zundchst die Anbindungsstellen am Kristallgitter besetzt, die energetisch
bevorzugt sind [70], was die Anderung des Aspektverhaltnisses im Falle des Zements mit
hohem C,AF-Gehalt erklért.

Versuche zur Kristallisation von reinem Ettringit:

Fur eine genauere Untersuchung der Effekte von PCE-Zugabe und Mikrogravitation wurde
reiner Ettringit aus kombinierten Ca(OH),- und Al,(SO4)s-Losungen kristallisiert (pH = 12,0).
Vorteil hierbei ist, dass keine weiteren lonen sowie Konzentrationsunterschiede aufgrund

unterschiedlicher Zementzusammensetzung die Ettringit-Kristallisation beeinflussen.

Unter 1 g zeigte sich, dass ...

- bereits nach 10 Sekunden Kristallisationszeit ohne PCE-Zugabe wenige Mikrometer-

groRe, hexagonale Ettringit-Kristalle mit zahlreichen Oberflachendefekten entstanden sind.

- die GroRe und Menge der entstehenden Ettringit-Kristalle vor allem von der anionischen
Ladungsmenge dieser Polymere abhdangig ist: Je hoher die Anionizitat des MPEG-basierten

Polymers, desto kleiner die Kristalle und desto mehr Kristalle werden gebildet.

- auch die jeweilige Molekulstruktur des PCE einen Einfluss auf das Ettringit-Wachstum
besitzt: APEG- und IPEG-PCEs beeinflussen die KristallgroRe nur in geringem Male,

wohingegen die MPEG-Polymere einen starkeren Einfluss besitzen.

Der Grund, dass bei Anwesenheit von PCE kleinere und eine grofiere Anzahl an Ettringit-
Kristallen gebildet werden, ist die Adsorption der anionischen Polymere auf der positiv

geladenen Oberflache des Ettringits. Anhand von Adsorptionsuntersuchungen auf syn-
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thetischem Ettringit konnte gezeigt werden, dass in den meisten Fallen die anionische

Ladungsmenge direkt mit der adsorbierten Polymermenge und folglich mit der Affinitat des
jeweiligen Polymers zur Ettringit-Oberflache korreliert. Wird die Kristalloberflache mit Poly-
meren belegt, kommt es zu einer Blockierung des Anbaus weiterer lonen an die wachsende
Kristalloberflache, wodurch das weitere Wachstum beeintrachtigt wird. Ahnlich wie beim
Einfluss von Mikrogravitation auf das Ettringit-Wachstum in Zementen verbleibt dadurch die
Bulk-Losung langer in einem Zustand héherer Ubersattigung, was zur Bildung einer hoheren
Anzahl an Kristallkeimen fuhrt.

Die Ergebnisse unter p g ohne PCE-Zugabe ergaben, dass ...

- die KiristallgroRe (L&nge und Durchmesser) allgemein sinkt, wenn keine Gravitation und
somit keine Konvektion auf die Nukleation und das Kristallwachstum einwirken.

- sich unter Mikrogravitation das Aspektverhaltnis der Kristalle nicht signifikant veréndert
sowie eine hohere Anzahl an Kristallen entsteht (vergleichbar mit den Zementhydrata-

tionsversuchen unter p g).

- sich die Haufigkeit von Defekten wie Atzgruben und Risse auf den Kristalloberflachen im
Vergleich zu 1 g verringert und sich statt der charakteristischen hexagonalen Ettringit-
Nadeln hexagonale Kristalle mit abgerundeten Ecken bzw. zylinderférmige, lange Kristalle
bilden.

Das flr die Kristallisation von Ettringit aus Ca(OH),- und Al(SO4)s-Losungen entwickelte
Nukleations- und Kristallisationsmodell sieht ebenfalls die Abwesenheit von Konvektion als
Ausgangspunkt fur einen langsamer ablaufenden Wachstumsprozess vor — der lonentransport
ist dabei diffusionslimitiert. Bei der Kristallisation des reinen Ettringits aus Losung werden
zwar zunéchst, sowohl unter 1 g als auch unter u g, direkt beim Zusammentreffen der beiden
Salzlosungen durch deren starke Ubersattigung eine Vielzahl an Kristallkeimen gebildet. Im
weiteren Verlauf der Kristallisation wird jedoch aufgrund der Diffusionslimitierung unter p g
das Wachstum der vorhandenen Kristalle verlangsamt — es entstehen kleinere Kristalle. Als
Konsequenz bleibt die Bulk-Lésung unter p g langer Ubersattigt und es werden weitere
Kristallkeime Uber homogene Nukleation gebildet. Die vergleichbaren Aspektverhaltnisse

zwischen 1 g und g zeigen, dass dieser Effekt sich auf alle Kristalloberflachen ann&hrend
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gleich auswirkt. Auch die Verringerung der Oberflachendefekte und die verénderte Kristall-

morphologie kann der Kleineren KristallgroRe und damit dem verlangsamten Kristall-
wachstum bei Abwesenheit der Konvektion zugeschrieben werden. Durch eine geringere
Ubersattigung an der Phasengrenzflache (vgl. Konzept der Verarmungsschicht bei der
Kristallisation von Proteinen unter pg [16, 25]) ist das Kristallwachstum von geringerer
Ubersattigung  kontrolliert. Damit findet erstens ein geordneterer und langsamerer
Wachstumsprozess statt (weniger Oberflachendefekte) [16, 25] und zweitens werden andere
Anbindungsstellen energetisch bevorzugt (Anderung der Morphologie) [70].

Die Experimente unter pu g mit PCE-Flielmitteln zeigten, dass ...

- die Verlangsamung des Kiristallwachstums unter p g keinen weiteren Einfluss auf das
Ettringit-Wachstum hat, wenn stark adsorbierende Polymere bereits zu sehr kleinen
Kristallen gefiihrt haben (,,starker PCE-Effekt™).

- die KristallgroRe bei schwéacher adsorbierenden Polymeren unter p g im Vergleich zu 1 ¢
deutlich sinkt (,,starker p g-Effekt®).

- sich bei Zugabe bestimmter Polymere die Aspektverhéltnisse zwischen 1 g und p g stark
unterscheiden, was auf ein verdndertes Adsorptionsverhalten dieser Polymere auf der

Kristalloberflache zurtickzufiihren ist.

Die Beobachtungen aus den Experimenten zur Ettringit-Kristallisation unter p g mit PCE-
FlieBmitteln ermdglichten es, die zuvor aufgestellten Theorien hinsichtlich des Einflusses von
anionischen Polymeren sowie der Mikrogravitation auf die Ettringit-Kristalle zu verbinden.
Bei Anwesenheit von stark adsorbierenden Polymeren werden die lonen fir das weitere
Kristallwachstum abgeschirmt und durch die hohere Ubersattigung der Bulk-Losung
entstehen mehr Kristallisationskeime. Die Verlangsamung des Kristallwachstums aufgrund
des diffusionskontrollierten lonentransports unter g spielt in diesem Fall nur eine unterge-
ordnete Rolle. Im Gegensatz dazu schirmen die schwach adsorbierenden Polymere die lonen
in der Bulk-Ldsung in geringerem Male von der wachsenden Kristalloberflache ab, da nicht
die gesamte Kristalloberfliche mit Polymeren blockiert ist. Durch die Abwesenheit von
Konvektion unter pg wird der lonentransport zu den Anbindestellen jedoch zusétzlich

erheblich verlangsamt — die Ettringit-Kristalle werden unter p g deutlich kleiner.
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Die Ergebnisse dieser Arbeit konnen wie folgt zusammengefasst werden:

1.

Durch die Anwesenheit von PCE-FlieBmitteln entstehen stets kleinere Ettringit-
Kristalle, wobei der Einfluss der PCEs mit steigender anionischer Ladungsmenge

zunimmt.

Ursache ist die starkere Adsorption hochgeladener PCEs, welche die Oberflachen von
Ettringit besetzen und so den Zustrom neuer lonen zur wachsenden Kristalloberflache

blockieren.

Auch unter p g entstehen durch die Abwesenheit der Konvektion kleinere Ettringit-
Kristalle aufgrund des verlangsamten lonentransports zur Kristalloberflache.

Das langsamere Kristallwachstum bedingt eine geringere Anzahl an Oberflachen-

defekten auf den Kristallen.

Sowohl die Abschirmung der lonen durch adsorbierte Polymere als auch der lang-
samere diffusionskontrollierte Stofftransport der lonen zur Kristalloberflache fuhren
zu einer héheren Ubersattigung der Bulk-Lésung Gber einen langeren Zeitraum und

damit zu einer verstarkten homogenen Nukleation.

Der geringe Einfluss schwach adsorbierender PCEs auf die KristallgréRe und Menge

wird durch den langsameren lonentransport unter L g verstarkt.

Bei stark adsorbierenden PCE-Polymeren hat die Mikrogravitation keinen signifi-

kanten Einfluss.

Die in dieser Arbeit vorgelegten Ergebnisse fuigen sich in die eingangs vorgestellten Studien

zur Nukleation und zum Kristallwachstum von Ettringit ein. So zeigen die Ergebnisse, dass

bei der Auskristallisierung von Ettringit in Gegenwart anionischer PCE-Polymere die von

Cody et al. [118] aufgestellte Theorie der verstarkten Nukleation gilt. Zudem konnte der von

Zingg et al. [130] und Dalas et al. [132] bei der Zementhydratation beobachtete Zusammen-

hang zwischen der Anwesenheit von PCEs und der GroRe und Menge der entstandenen

Ettringit-Kristalle bestétigt werden. Darauf aufbauend wird ein Kristallisationsmodell flr

Ettringit bei Anwesenheit von stark und schwach adsorbierenden Polymeren vorgestellt.

Hinsichtlich des Einflusses der Mikrogravitation auf das Ettringit-Kristallwachstum kommt

diese Studie zu vergleichbaren Schlussfolgerungen wie frihere Untersuchungen zur
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Kristallisation anorganischer Stoffe bei Parabelfliigen. So konnten Li et al. [26] ebenfalls tiber

bildgebende Analysemethoden zeigen, dass in den 22 Sekunden Schwerelosigkeit eine tber
das Lichtmikroskop sichtbare Verénderung bei der Kristallisation von Cdl,-Kristallen erfolgt.
Auch Okubo et al. [27] und Liu [22] kamen bei Parabelflugexperimenten zu dem Ergebnis,
dass Kristallisationsvorgénge dort langsamer ablaufen. Hierbei entwickelte Liu[22] ein
Kristallisationsmodell, welches mit dem in dieser Arbeit entwickelten Modell vergleichbar
ist: Auf Basis der geringeren Ubersattigung an der Grenzschicht zwischen CaCOs-Kristall und
Mutterlauge postuliert er die Mdoglichkeit einer bevorzugten homogenen Nukleation auf
Kosten der heterogenen Nukleation als Folge einer héheren Ubersattigung in der Bulk-

Losung. Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit unterstiitzen diese Theorie.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Versuche zeigen, dass die Kristallisation von
Ettringit unter Einwirkung von reduzierter Gravitation stark beeinflusst wird. Aus der Bildung
Kleinerer Ettringit-Kristalle kann abgeleitet werden, dass allgemein unter p g ein verandertes
Zementsteingefuge ausgebildet wird (v.a. im Hinblick auf die Ergebnisse mit dem stark
CsAF-haltigen Zement). So kommt es bei der Bildung kleinerer Ettringit-Nadeln erstens zu
einer schwacheren Verwachsung der Kristalle, sodass davon auszugehen ist, dass sich die
Frihfestigkeit dieser zementgebundenen Baustoffe reduzieren wird. Zweitens wird der
Porenraum zwischen den Zementkdrnern zunéchst nur schwach bzw. nicht tiberbrickt, was zu

grolReren Zementporen und damit auch zu einer reduzierten Endfestigkeit fihren kann.

Hinsichtlich der rheologischen Eigenschaften der Zementschlamme sind vor allem die sehr
langen, dunnen Nadeln problematisch, wie sie beispielsweise durch die Anwesenheit des
IPEG-PCEs unter Schwerelosigkeit entstehen. Zementpartikel, auf deren Oberflachen sich ein
dichtes Netz dieser langnadeligen Kristalle bildet, kdnnen sich ineinander verhaken und so zu
einem schlechteren FlieRverhalten der Zementschlamme fiihren. Die Tatsache, dass als Kon-
sequenz der kleineren Ettringit-Kristalle generell mehr Kristalle gebildet werden (hervorge-
rufen entweder durch Polymerzugabe oder Schwerelosigkeit oder einer Kombination aus
beidem), ist von groRer Bedeutung in Anbetracht der Zugabe bauchemischer Zusatzmittel.
Diese wirken meist tber einen adsorptiven Wirkmechanismus. Vor allem FlieBmittel adsor-
bieren bevorzugt auf den positiv geladenen Ettringit-Kristallen und kénnen nur so eine
Verflissigung hervorrufen. Sind nun kleine Kristalle in hoher Anzahl vorhanden, fuhrt dies zu

einem drastischen Anstieg der spezifischen Oberflache, die durch FlieBmittelmolekdle besetzt
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werden muss. Es wird daher erwartet, dass sich bei Anwesenheit kleinerer, aber zahlreicherer

Ettringit-Kristalle auf den Partikeloberflachen die FlieRwirkung der Polymere stark reduziert
bzw. eine hohere FlieBmitteldosierung eingesetzt werden muss, um eine vergleichbar gute

FlieRwirkung zu erreichen.

Fur weiterfihrende Experimente ist es unerlédsslich, Zement fir langere Zeit unter Schwere-
losigkeit hydratisieren und aushérten zu lassen — denn nur so kann die tatséchliche Entwick-
lung der Mikrostruktur bzw. des Gefiiges unter diesen Bedingungen untersucht werden. Es ist
durchaus denkbar, dass im Gegensatz zu den in dieser Arbeit gefundenen kleineren Kristallen
uber einen langeren Zeitraum durch Sammelkristallisation am Ende groRere Kristalle ent-
stehen — ahnlich wie bei den Versuchen zur Proteinkristallisation in den Space Shuttle-Experi-
menten [14-16, 100]. Zur Durchfiihrung solcher Versuche im All ist es nétig, ein fir die
jeweiligen Versuchsbedingungen (Forschungsrakete, Wiedereintrittskapsel, ISS) angepasstes
experimentelles Setup zu verwenden. So ist denkbar, flr die Versuche zur reinen Ettringit-
Kristallisation aus Ca(OH),- und Al(SO4)s-Lésungen die von Lundager Madsen et al.
[23, 24] fur die Langzeit-Kristallisation von Hydroxyapatit verwendete, unter Punkt 3.3.4.2
beschriebene ESA Solution Growth Facility (SGF, vgl. Abb. 27) zu verwenden. Die beiden
Losungen waren hierbei in den zwei Reservoirkammern am Ende zu platzieren, durch das
Offnen der Ventile kénnen die lonen aus diesen Kammern in die mittlere Kammer (gefullt mit
einem geeigneten Medium) diffundieren, in der die Kristallisation stattfindet. Vor der
Ruckkehr zur Erde werden dann die Ventile wieder verschlossen, sodass kein weiteres

Kristallwachstum durch den Antransport neuer lonen stattfinden kann.

Fur Versuche zur Hydratation von Zementpulver im All ist es notig, die Zementschlamme
nach dem Homogenisieren zu komprimieren, um eine zusammenhéngende Zementsteinprobe
zu erhalten. Hierfir wére ein System denkbar, das aus einer zylinderférmigen Kammer be-
steht, die eine Trennwand mit elektrischem Ventil enthélt (Abb. 57). Eine der Kammern ist
die Reaktionskammer, in der das Zementpulver vorgelegt wird. Diese Kammer ist mit einem
Ruhrer ausgestattet. Die andere Kammer ist das Reservoir fiir das Anmachwasser. In dieser
Kammer ist noch ein Stempel &hnlich dem einer Spritze eingebaut. Die Kammer mit dem
Zementpulver wird evakuiert, sodass beim Start des Versuchs, d.h. beim Offnen des elektri-
schen Ventils, das Wasser von der Reservoirkammer in die Reaktionskammer flie3t. Dabei

muss das Wasser exakt das identische Volumen wie das evakuierte Volumen in der
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Reaktionskammer besitzen. Der Stempel wird (durch den Sog bzw. auch durch aktives

Driicken) soweit nach unten gedriickt, bis die Zementschlamme einen zusammenhangenden,
komprimierten Block bildet. In diesem Zustand hartet der Zement aus — Rihrer und Ventil
werden dabei einzementiert und gehen verloren. Die Erhartungsperiode der Zementprobe
sollte dabei mindestens 6 Monate, idealerweise sogar 1 Jahr betragen, sodass die bei der
Hydratation auskristallisierte Zementsteinmatrix so stabil ist, dass die beim Wiedereintritt in

die Erdatmosphare wirkenden Krafte keine Veranderungen in der Probe hervorrufen.

AR

Stempel —.

Reservoir-Kammer

; .|
mit Anmachwasser N

Trennwand —_|

>

evakuierte Kammer \/

mit Zementpulver 1

Abb. 57:  Querschnitt eines moglichen Versuchsaufbaus flr die Zementhydratation im All.

—
N

Letztendlich konnte diese Arbeit am Beispiel der Ettringit-Kristallisation erste Hinweise
dariiber geben, wie zementgebundene Bindemittel unter reduzierter Gravitation hydratisieren
und sich deren Gefuige ausbilden wird. Hinsichtlich einer mdglichen Verwendung als Baustoff
auf Mond oder Mars miissen jedoch noch andere Faktoren geklart werden, beispielsweise die
stark schwankenden Oberflachentemperaturen (auf dem Mond betrdgt der Unterschied
zwischen Tag und Nacht ca. 290 °C!) sowie die Handhabung von Wasser unter diesen

Bedingungen.
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7. Summary

In the first part of this study, different commercial cements with various C3A and sulfate
contents were hydrated for 10 seconds under terrestric gravity and microgravity (U1 g). The
focus was on the crystallization of the cement hydrate phase ettringite
[CasAl(OH)g - 12 H20], - (SO4)3 - 2 H,O,  which  crystallizes  within ~ seconds  from
oversaturated cement pore solution and presents the main anchoring site for chemical
admixtures such as e.g. superplasticizers. Microgravity conditions were obtained by
performing parabolic flights. To conduct the experiments onboard the aircraft, a special
apparatus was developed which allowed the mixing of cement with water for 10 seconds,
followed by immediate dehydration of the sample by means of filtration and subsequent

flushing with acetone to prevent any further crystallization.

The study revealed that under 1 g ...

the length and the diameter of the ettringite crystals is controlled by the phase

compositions of the respective cement — especially the ratio between cubic and
orthorhombic C3A as well as the solubility of the sulfates influence ettringite crystal

growth most strongly.

- within seconds the pore solution becomes oversaturated after adding the water to the dry
cement powder; consequently, ettringite is formed instantaneously by homogeneous

nucleation; it precipitates onto the surfaces of the cement particles.

- topochemical ettringite formation via heterogeneous nucleation from C3A only occurred in
a relatively old cement sample, possibly due to its aged surface exhibiting already tiny

ettringite crystals and its high C3A content.

- a cement which exhibits a very high C4,AF content forms particularly stocky ettringite
crystals (aspect ratio below 1) whereas the presence of an IPEG-PCE during hydration of
this cement leads to the formation of generally longer, but slimmer crystals (the polymer

preferably adsorbs on the lateral faces of the early ettringite crystals).
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When hydrated under microgravity ...

- in the most cases, the ettringite crystals were smaller and the number of ettringite crystals

increased with decreasing crystal size.
- only a minor effect was observed when cements with low C3A content were hydrated.

- the cement with high C,AF content forms slightly longer, but thinner ettringite crystals;

this effect was even more pronounced in the presence of the IPEG-PCE polymer.

To explain these findings, a model for the crystallization of ettringite was developed
according to the classical nucleation theory which divides the crystallization into a nucleation
(formation of a stable critical nucleus) and a crystal growth step [70]. For the crystal growth
to occur, at first the building units have to be transported of from the bulk solution to the
interface between the crystal surface and the liquid phase. In a second step the building units
are incorporated into the crystal lattice and the solvent molecules are transported back into the
bulk liquid. When crystallization is performed under microgravity, convection is suppressed
and thus, the transportation process described above decelerates [25, 26]. According to this
theory, the smaller ettringite crystals under microgravity observed in this study are explained
by the decelerated crystal growth caused by the diffusion-limited ion transport to the crystal
surface. As a result of the slower crystal growth, the pore solution remains higher over-
saturated for a longer period of time and therefore, homogeneous nucleation of ettringite
increases and a higher number of crystals is formed. For cements with a low content of highly
reactive C3A, the pore solution becomes slower oversaturated and therefore, under p g crystal
growth is not much affected by a slower ion transport to the crystal surface. Low
oversaturation could also be the reason for the higher aspect ratio observed for the cement
with high C,AF content. The lower the oversaturation in the interface layer, the more building
units become attached to energetically favored crystal lattice positions which could lead to
different crystal morphologies under p g. Moreover, in the presence of the IPEG-PCE sample
the adsorption of the polymer leads to an even slower crystal growth of the occupied lateral

faces, thus the increasing aspect ratio under microgravity becomes even more pronounced.

In the second part of this work, the short-time crystallization of pure ettringite (10 seconds)
from combined Ca(OH), and Al,(SO,); solutions was studied in the presence and absence of

chemically different polycarboxylate comb polymers. As PCEs, four MPEG-, one APEG- and
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one IPEG - type PCE were used. Moreover, the impact of gravity conditions on ettringite

crystallization was studied (with and without polymer addition). For these tests, the
experimental equipment used for cement hydration during parabolic flights had to be
modified.

Under1lg...

- without PCE polymers, large hexagonal-prismatic ettringite crystals with an average length

of about 3.8 um and numerous surface defects were observed.

the crystal size of ettringite was significantly smaller when polymers exhibiting higher
anionic charge were added than when those with low anionic character were present.

Moreover, the number of the ettringite crystals increased with decreasing crystal size.

- the effect of PCE polymers on the crystal size and amount also depends on the chemical
composition of the polymer (APEG- and IPEG-PCEs exhibited a less pronounced
influence on crystal size compared to the MPEG-PCEs).

By performing adsorption measurements, the crucial influence of polymer adsorption on
crystal growth was demonstrated: The higher the affinity of a polymer to the crystal surfaces,
the stronger is its inhibiting effect on the crystal growth (the polymers prevent the ions from
binding to the crystal surfaces). Thus, crystal grows decelerates and smaller crystals are
formed. Consequently, the bulk solution remains oversaturated for a longer period of time and

therefore, a higher number of nuclei is formed by homogeneous nucleation.

The experiments under p g without PCE reveal that ...
- the size of the ettringite crystals is generally smaller (average length ~ 2.9 um).

- the aspect ratio of crystals formed under i g and 1 g are comparable, whereas the number

of crystals formed under p g increases.

- less surface defects than under 1 g occur. Furthermore, the ettringite crystals exhibit a more

rounded hexagonal prismatic or even a cylindrical shape.

The nucleation and crystal growth mechanism for ettringite crystallization in cement paste can
also be applied for ettringite crystallization from combined Ca(OH), and Al,(SQO,), solutions.

Here, the first ettringite nuclei are formed directly from the oversaturated solution
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immediately after their combination. The further crystal growth of the stable nuclei is

decelerated due to the absence of convection and the associated deceleration of the ion
transport from the bulk solution to the crystal surface which leads to generally smaller crystal
sizes under microgravity. The therefore longer oversaturated bulk solution causes the
formation of more nuclei due to enhanced homogeneous nucleation. Consequently, a larger
number of ettringite crystals occurs. A lower oversaturation of the interface layer between the
solid and the liquid phase under L g may also be the reason for the less defects on the crystal
surfaces and the changed crystal shape. When the oversaturation is lower, firstly the crystal
growth becomes slower and thus more ordered (compare results for protein crystallization
under microgravity [16, 25]) and secondly only the surfaces with the energetically most

favorable binding positions grow further (compare [70]).

The experiments under p g and in presence of different PCE polymers reveal that ...

- the highly anionic polymers which at 1 g had shown a major effect on crystal size and
morphology (“PCE-effect”), under microgravity conditions exhibited only a minor effect
on ettringite growth.

- the crystal size of ettringite was reduced significantly more under p g than 1g when
weakly adsorbing PCE polymers possessing a low anionic charge were present.

- the adsorption behavior of some PCE polymers changes under u g leading to different
aspect ratios and changed morphologies (as in the case of proteins, the transport of the
polymers through the bulk solution to the surface is highly decelerated under u g [16, 25];
consequently, it is possible that for a low polymer saturation in direct vicinity to the crystal

surface, only the energetically most favorable positions are adsorbed).

All, these observations can be explained by a slower crystal growth due to a decelerated ion
transport (under microgravity) or polymer adsorption (in presence of PCESs). For strongly
adsorbing PCEs, the adsorbed polymers on the growing crystal surfaces become the growth
determining effect — the additional u g conditions then only have a minor influence. Under
microgravity and in the presence of weakly adsorbing PCEs, the polymers show only a small
influence on crystal growth, whereas the decelerated ion transport to the crystal surface due to

the absence of convection becomes the crystal size determining effect.

211



m SUMMARY

Generally, the results of this work can be summarized as follows:

1. The presence of polycarboxylate superplasticizers leads to smaller ettringite crystals,

whereby the crystal size decreases with increasing anionicity of the polymer.

2. Polymers with a high negative charge amount strongly adsorb on the growing
ettringite crystals and prevent the ions in the bulk solution from binding to the surface.

3. Under u g, crystal growth is decelerated due to reduced convection and decelerated ion

transport to the crystal surface which leads to smaller crystals.

4. The slower crystal growth under p g causes a more ordered crystal growth resulting in
less defects on the crystal surfaces.

5. The shielding effect of the adsorbed polymers as well as the decelerated ion transport
from the bulk solution to the growing crystal surface leads to a longer oversaturated

bulk solution which promotes enhanced homogeneous nucleation.

6. In the presence of weakly adsorbing polymers, microgravity effect becomes the
determining effect for the crystal size and amount (,,u g effect™).

7. In the presence of strongly adsorbing polymers, microgravity has no significant effect

on crystal size and number of crystals (,,PCE effect®).

The conclusions presented here support earlier studies on the crystal growth of ettringite in
the presence of anionic additives and under reduced gravity. It could be demonstrated that for
PCE polymers the enhanced nucleation theory proposed by Cody etal. [118] is valid.
Furthermore, with this work the nucleation model proposed by Liu [22] was confirmed. For
crystallizing CaCO3; as model substrate for the biomineralization of human bones using
parabolic flights he postulated that homogeneous nucleation in the bulk solution is promoted

under microgravity whereas heterogeneous nucleation decreases.

The experiments presented in this study provide a first glance into how crystallizing binders
such as Portland cement will behave under extraterrestric gravity conditions (e.g. on Moon or
Mars). Regarding potential future space projects using crystallizing binders similar to
Portland cement, the results on polymer addition and microgravity condition on ettringite

crystallization presented in this work is highly relevant. Firstly, small and very long ettringite
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needles, as formed for example in the presence of the IPEG-PCE especially under u g, will

negatively impact the rheological behavior of concrete or mortar pastes as long ettringite
needles will cause an interlocking effect on the cement particles. Secondly, more yet smaller
ettringite crystals obtained under g cause a higher specific surface area and therefore reduce
the workability of fresh cement pastes due to the higher water demand to wet these surfaces.
Moreover, the higher specific surface area which needs to be covered via adsorption, directly

leads to increased superplasticizer dosages to obtain the same workability.

To gain further information about the hardening process as well as the physical and
mechanical properties of hardened cementitious building materials under microgravity, the
crystallization of other cement hydrate phases, e.g. of calcium silicate hydrates (C-S-H),
would be the next step to continue these investigations. In the end, the most reliable way for
performing these experiments would be long term study applying actual mortar or concrete on

the International Space Station (ISS).
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Abstract

The crystallization of ettringite at very early cement hydration (hydration period ~ 10 s) was studied under normal and
zero gravity condition utilizing SEM microscopy. Furthermore, the impact of two polycarboxylate superplasticizers (one
methacrylate ester-, one methallyl ether - based) on ettringite crystallization was investigated. It was found that under
microgravity attained on parabolic flights, generally smaller, but a larger amount of ettringite crystals is formed resulting
from the absence of convection and ion diffusion limited crystal growth. Furthermore, the PCE polymers were found to
act as morphological catalysts for ettringite even under zero gravity condition.

1. Introduction

The process of nucleation and crystallization of minerals
is described by two divergent theories — the “nucleation
theory” and the more current “cluster theory” (Gibbs
1876; Frenkel 1939; Zeldovich 1943; Vekilov 2010a).
Key parameter of the classical “nucleation theory™ is the
“critical radius” of an early metastable nucleus. This
radius is reached when the volume energy of a nucleus
becomes larger than its surface energy. Only nuclei
possessing a radius larger than the critical radius can

grow, whereas nuclei with a smaller radius dissolve again.

The “cluster theory” postulates a mechanism involving
“precritical clusters” or “pseudo phases” which act as a
precursor. Contrary to the “nucleation theory”, these
phases are assumed to be stable and already exhibit the
final crystal structure. After additional aggregation
“posteritical nuclei” are built which form the basis for
further crystal growth (Galkin er al. 2007; Vekilov
2010b). Under normal gravity, the necessary transport of
the building units (ions or molecules) occurs via diffu-
sion and convection. In case of zero gravity, the convec-
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tion phenomenon disappears and crystal growth becomes
diftusion controlled only.

So far, surprisingly few experiments on crystallization
under microgravity conditions have been performed,
probably because of the high cost of such experiments.
They were performed at the international space station
(ISS) and include the crystallization of NaCl and of a
large number of proteins and viruses (Fontana ef al.
2011; McPherson 1993). For the latter, much more ho-
mogeneous and defect-free crystals were obtained. This
was attributed to the absence of convection. Under zero
gravity, crystal growth only relies on ion transport via
diffusion and thus the growth becomes slower.

Ettringite presents the main anchoring site for super-
plasticizers (Plank et al. 2007). To understand its crystal
growth and surface properties constitutes a key to clarify
the interaction of such polymers with ettringite and to
determine the factors influencing their performance more
profoundly. Here, on parabolic flights which produce
microgravity conditions for 22 s, the crystal growth and
morphology of ettringite crystals were compared with
those crystallized in the earth’s gravity field. Using
ordinary Portland cement admixed with two different
PCE superplasticizers based on methacrylate ester and
methallyl ether macromonomers we hoped to produce
more regular, defect-free ettringite crystals as a result of
better controlled growth conditions instead of the flash
precipitation which occurs under terrestric conditions.
Furthermore, from these experiments it was hoped to
obtain a better understanding of cement-admixture in-
teraction.

2. Methods and Materials

2.1 Materials
2.1.1 Cement samples
The cement used in this study was an ordinary Portland
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cement CEM I 42.5 R provided by Schwenk Zement KG
(Ulm, Germany) from their Allmendingen plant. Its
phase composition as determined via Q-XRD using
Rietveld refinement is exhibited in Table 1. In the ex-
periments on cement hydration, a water-to-cement ratio
of 1.0 was utilized.

2.1.2 Superplasticizer samples

In this study, two commercially available polycarboxy-
late (PCE) based superplasticizers (“Vivid” 500 A” and
“Vivid® 500 C”, provided by Shanghai Sunrise Polymer
Materials Co., Ltd.) were utilized. These samples were
selected because they represent highly effective and
commonly used PCE products.

Vivid® 500 A constitutes a MPEG type PCE based on
w-methoxypoly(ethylene glycol) methacrylate ester
possessing mixed side chains of MPEG - 1000 (n;; = 23)
and MPEG - 2000 (n;,= 45). The molar ratio of MPEG -
1000 to MPEG - 2000 was 0.8:1 while the molar ratio of
methacrylic acid to w-methoxypoly (ethylene oxide)
methacrylate ester was 3.6:1. This sample was desig-
nated as S1.

Vivid® 500 C is a HPEG type PCE based on
o-methallyl-m-methoxypoly(ethylene glycol) ether pos-
sessing a side chain of HPEG - 2400 (ngo = 54). The
molar ratio of acrylic acid to the HPEG macromonomer
was 3.2:1. Henceforth, this sample will be labelled as S2.

The molecular properties of the two polymers are
presented in Table 2 and the SEC spectra are shown in
Fig. 1.

2.2 Experimental methods

The 0 g cement hydration experiments were conducted
onboard a modified Airbus A 300 aircraft conducting
parabolic flight maneuvers. The parabolic flight cam-
paign was initiated by Deutsches Zentrum fiir Luft- und
Raumfahrt (DLR, German Aerospace Center). For the

1.2
1 PCE sample S1 —_— 5
w— dRI
0.8 Polymer
~
z 0.6 1 Residual
]
€ 04 monomers
- |
£ 02 A
0 v
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time [min]
1.2
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0.8 4 Polymer il
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| I M
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Fig. 1 SEC spectra of the PCE samples S1, S2.

Table 1 Phase composition of the CEM | 42.5 R sample
as determined by Q-XRD analysis.

Phases CEMI425R
C;S, m 58.83
C,S8, m 17.01
CiA, ¢ 3.61
C5A. 0 1.60
C4AF, 0 9.43
Free lime, Rietveld 0.09
Free lime, Franke 0.06
Periclase 0.66
Anhydrite 1.83
Hemihydrate (TG) 0.27
Dihydrate (TG) 2.42
Calcite 2.80
Quartz 0.36
Arcanite 1.04
Sum 100.02

experiments presented in this work, 15 parabolas were
needed. The trajectory and the different gravity periods
which occur during one parabola are illustrated in Fig. 2.
The parabola starts with the plane ascending from an
altitude of around 6,000 m to 8,500 m. During this period
which last ~ 24 seconds hypergravity occurs in two
phases. In the “pull - up” phase, gravity is 1.8 g until the
airplane reaches an ascending angle of 30°. After this,
gravity drops to 1.5 g. The hypergravity period ends
when the plane achieves a gradient angle of 47°. At this
angle (pilot audio command: “injection™), a transition
period commences where the gravitational force drops
from 1.5 g to 0 g within ~ 4 seconds. During the fol-
lowing 22 seconds microgravity conditions exist and the
experiments were conducted. After the top of the parab-
ola is reached, the aircraft descends and again accelerates
strongly whereby hypergravity occurs again. At an in-
clination angle of 30°, the “pull-out” (pilot audio com-
mand) takes place until the plane is reaching a horizontal
position. In this section which also lasts around 22 sec-
onds, gravity again becomes ~ 1.8 g.

The device developed for conducting the cement hy-
dration experiments onboard consists of three syringes
(BD Discardit II 20 mL, Becton Dickinson, Franklin
Lakes, New Jersey, USA) connected with a three-way
valve (Fig. 3). The dead volume was minimized (1 mL)
by keeping the pipe lengths as short as possible. Syringe
#1 was used as reactor holding the cement (5 g) whereas

€ 20
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€5 mEcTion | .
/ 20

300 WEruLour

£ ONE MINUTE L] Lar
)
a0’
7 \
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Fig. 2 Flight pattern performed by the air-craft during one
parabola.
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Table 2 Characteristic properties of the PCE samples S1, S2.
Yield M M, PDI Anionic charge

Sample [%] [g mol™] [g mol™] - density [peq g™']
SI  MPEG PCE 87 75,000 31,000 2.4 2,958
S2 HPEG PCE 90 75,000 30,000 2.5 2,024

Table 3 Average length, width and aspect ratio of ettringite crystals obtained from CEM | 42.5 R sample, hydrated for 10 s,
30 s and 60 s under terrestric condition.

Hydration time Gravity Condition Length [nm] Width [nm] Aspect Ratio

10s lg 676 £ 185 192 + 42 3.6+09

30s lg 698 + 144 191 £29 3.6+0.9

60 s lg 758 + 206 206 + 67 3.8£0.6
syringe #2 contained the mixing water including the PCE magnification.
(6 mL, w/c = 1, 1 mL death volume). Syringe #3 con- For quantification of the amount of ettringite formed,
tained acetone (10 mL) to stop the hydration reaction. All images from representative surface areas of cement (12 x
syringes were loaded at the ground laboratories prior to 9 um) at a magnification of 10,000 x were taken, and the
the flight. To separate the pore solution and retain the amount of ettringite formed from the neat cement at 1 g
cement particles, syringe #1 was equipped with a filter was set as 100 % (reference).
paper (MNS520, thickness 1.5 mm, Macherey-Nagel,
Diiren, Germany). 2.3.2 X-ray diffraction

Figure 4 shows how the experiments were conducted Samples were analyzed in the range of 5 - 70° 26 using a

onboard the aircraft, with two experimenters operating Bruker AXS D8 Advance instrument (Bruker, Karlsruhe,
the devices and the third one controlling the timing. As Germany) with Bragg-Brentano geometry and Cu Ka
the experiments were performed manually it was ex- source (30 kV, 35 mA).
pected that reaction times might vary at + 1 sec between For quantification of the amount of ettringite formed, a

different samples. To ensure that such deviations did not
impact the results, tests were performed in the laboratory
including hydration times of 5 sec, 10 sec, 20 sec, 30 sec,
45 sec and 1 min. There it was found that between 5 sec
and 1 min the crystal sizes were the same. There it was

found that between 5 sec and 1 min the crystal sizes and m
amounts were comparable. As examples, Table 3 pre- m S
sents the data on the crystal dimensions observed after 10 o / e

sec, 30 sec and 1 min reaction time. Apparently, ettring- water / PCE
ite crystallizes instantaneously because of its extreme

ce
=/ A b S p
low solubility (solubility product L = 10* g® L) and H il ,-“ , :

then enters a dormant period.
three-way v:

2.3 Analysis of samples

2.3.1 SEM imaging

This technique was applied to determine the amount of
ettringite present on the surface of the cement particles
and its morphology as well as crystal size of ettringite
present on the surface of the cement particles. SEM
images were recorded on a FEI 30 FEG environmental
scanning electron microscope from FEI/ Philips, Eind-
hoven/NL. Each experiment was repeated three times (on
parabolic flights) or six times (in the laboratory at 1 g) to
ensure universality of the results. Furthermore, from
every sample at least five different parts were looked at
to ensure that only representative images were evaluated. ) |
All samples were fixed on the sample holder by using a k @ wAm 1
carbon dispersion. Imaging was carried out at an accel-
erating voltage of 4 kV (spot size 2) and at working
distances of 6 - 7 mm and a tilt angle of 20°. Generally,
images were captured at 10,000 x, 20,000 x and 40,000 x

Fig. 3 Experimental device used to perform the cement
hydration experiments.

Fig. 4 Conducting the experiment on early ettringite
crystallization onboard the zero g airplane. Note that all
experimenters are fixed to avoid free floating during the
zero gravity period.
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method described in the literature for clay minerals was
adopted (Bhaskar et al. 1994). Here, the characteristic
ettringite reflection at 9° 20 was analyzed with a poly-
nom of 2nd order and smoothed using a 15 point
Savitzky-Golay filter. The data were then subjected to an
impulse analysis. The average intensity from three in-
dependent measurements was reported as final value.

3. Results and discussion

3.1 Cement hydrated without PCE

Evaluation of the SEM images revealed that on the
surface of the cement sample, even after the very short
hydration period of 10 seconds, numerous nano-sized
ettringite crystals had formed (Fig. 5). The crystals
showed the typical hexagonal prismatic shape and were
statistically distributed across the surface of the cement
particles. XRD analysis (Fig. 6) revealed that at 1 g and
0 g conditions, no other crystalline cement hydrate has
been formed apart from ettringite.

Furthermore, by integrating the peak areas in the
XRD spectra as described in section 2.3.2, the amount
of ettringite produced at 1 g and 0 g condition revealed
that under microgravity, ~ 15 % more crystals were

Flg 5 SEM images of CEM 1 42.5 R sample hydrated for
10 s under terrestrial (top) and zero gravity (bottom)
conditions.
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Fig. 6 X-ray diffractograms of CEM | 42.5 R sample,
hydrated for 10 s at 1 g and 0 g (w/c = 1.0).
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formed (Fig. 7).

To characterize the crystal morphology, also the
aspect ratio (the ratio between crystal length and width)
were looked at (Fig. 8). At 0 g, both the length as well
as the diameter of the crystals decreased significantly
(Fig. 8, left). However, the aspect ratios did not change
much (Fig. 8, right).

3.2 Cement hydrated in the presence of PCEs
Recently it has been described that polycarboxy-
late-based superplasticizers can act as strong morpho-
logical catalyst for ettringite, and that they can impact the
size as well as the aspect ratio of the crystals (Large and
Plank 2015a; Large and Plank 2015b; Dalas et al. 2015).
In the first work, the authors present that this effect
greatly depends on the PCE type and structural specifics.
To account for such differences, in this study one
o-methoxypoly(ethylene glycol) methacrylate (MPEG)
ester based PCE (sample S1) and one
a-methallyl-o-methoxypoly (ethylene glycol) (HPEG)
ether based PCE (sample S2) were selected.

SEM imaging revealed that under normal gravity, the
ettringite crystals obtained from the cement paste ad-
mixed with polymer S1 exhibit an average length of ~
600 nm which is smaller than that from the neat cement
hydrated in the absence of PCE (~ 800 nm) (Figs. 9, 11).
The diameters of the crystals lie at ~ 130 nm which
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Fig. 7 Relative amounts of ettringite formed from CEM |
42.5 R sample in the absence and presence of the PCE
samples S1 and S2, respectively at 1 g and 0 g condition;
100 % corresponds to the amount of ettringite formed by
the neat cementat 1 g.
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Fig. 8 Average length, width (left) and aspect ratio (right)

of ettringite crystals obtained from CEM | 42.5 R under 1
g and zero g, respectively.
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compares with ~ 200 nm for those from the neat cement
paste. It is obvious that in the presence of PCE polymers,
much smaller ettringite crystals are generated. Similar
results were obtained for polymer S2 (Figs. 10, 11).
There, both the length and width decreased compared to
that grown in the neat cement paste. The experiments
suggest that both PCE polymers act as morphological
catalyst and reduce the size (length, diameter) of the
ettringite crystals by 25 - 30 %.

Similar results were found under zero gravity. The size
of ettringite crystals obtained from the cement paste
admixed with polymer S1/ S2 decreases compared to the
ones grown on the surface of the neat cement paste.

Another observation from SEM imaging was that at
zero gravity and in the presence of the PCE polymers, the
ettringite crystals became more strocky than those under
terrestric gravity, thus suggesting that the aspect ratio had
decreased.

Furthermore, compared to 1 g, the amount of ettringite
produced at 0 g decreased when the PCE polymers were
present, as is illustrated in Fig. 7. This observation was

Fig. 9 SEM images of CEM | 42.5 R sample admixed with
PCE polymer S1, hydrated for 10 s under terrestric (top)
and zero gravity (bottom) conditions.

Fig. 10 SEM images of CEM | 42.5 R sample admixed
with PCE polymer S2, hydrated for 10 s under terrestric
(top) and zero gravity (bottom) conditions.

confirmed by quantitative XRD analysis (spectra not
shown here).

The experiments allow to conclude that under zero
gravity, the presence of PCE polymers generally leads to
smaller ettringite crystals as compared to terrestric grav-
ity.

Also, under microgravity the aspect ratio of the crys-
tals grown in the presence of the PCE polymers (S1/S2)
had decreased compared to terrestric condition. In other
words, the ettringite crystals became more stocky (Fig.
12).

Whereas for the neat cement, under different gravity
conditions, the aspect ratio had remained nearly constant
(Fig. 12). Furthermore, in the presence of PCE polymers
the amount of ettringite formed at zero gravity is always
less than of terrestric gravity, as is illustrated in Fig. 7.
All this points to the fact that PCE polymers can impact
the crystal growth of early ettringite which presents the
main anchoring site for most concrete admixtures. Ap-
parently, because at zero gravity condition convection
and sedimentation are absent, the transport of PCE
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Fig. 11 Average length, width of ettringite crystals ob-
tained from CEM | 42.5 R admixed with PCE polymers
S1 or S2 grown under 1 g and zero g conditions, respec-
tively.
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Fig. 12 Average aspect ratios of ettringite crystals ob-
tained from CEM | 42.5 R admixed with PCE polymers
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polymers to the surface of the ettringite nuclei is strictly
diffusion controlled and therefore crystal growth is
decelerated.

It should be noted that the results reported here are
linked to the specific cement sample tested. Other ce-
ment samples may produce different ion concentrations
and pH values in the pore solution which influences the
growth of ettringite (Goetz-Neunhoeffer er al. 2006).
However, the principle findings relative to the difference
between the terrestric and micro gravity conditions have
been confirmed in a recent flight campaign for other
cement samples as well.

4. Conclusions

The impact of polycarboxylate superplasticizers pos-

sessing different chemical compositions on ettringite

crystallization during early hydration of a CEM 142.5 R

sample was investigated under terrestric and micrograv-

ity conditions.

For the neat cement it was found that under micro-
gravity conditions, the ettringite crystals generally be-
come smaller. This is caused by the absence of convec-
tion which decelerates crystal growth. The growth rate of
the crystals is then limited by ion diffusion. However, for
neat cement the aspect ratio of crystals formed at 0 g is
quite comparable to that under terrestric gravity.

PCE polymers cause a particularly strong effect on the
morphology of ettringite crystals, which can be summa-
rized as follows:

1. PCE polymers always (independent of gravity condi-
tion) act as morphological catalyst and reduce the
size (length, diameter) of ettringite crystals.

2. The aspect ratio of ettringite crystals obtained from
the cement paste admixed with PCE polymers under
microgravity conditions decreases compared to that
from | g. The ettringite crystals became more stocky.
The results signify that if mankind ever considers to

construct on moon or mars by using a crystallizing binder,
then experiments investigating the effect of reduced
gravity conditions on the microstructure and the me-
chanical properties of the hardened material need to be
checked.
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Einfluss von Mikro-Gravitation auf die ersten Sekunden der
Zement-Hydratation

1. Einleitung

Die Zementhydratation besteht aus einer komplexen Abfolge chemischer Reaktionen,
in deren Folge die Zementhydratphasen aus Ubersattigter Losung auskristallisieren.
Hierbei unterscheiden sich die Auflésungsgeschwindigkeiten der verschiedenen Klin-
kerphasen signifikant. So I6ésen sich die Calcium-Aluminate sofort nach Wasserzu-
gabe [1]. Die dadurch mit Calcium- und Aluminat-lonen Uberséattigte Lésung fuhrt zu
einer sofortigen Auskristallisation von Calcium-Aluminat-Hydraten unterschiedlicher Zu-
sammensetzung. Um diesen sog. ,flash set” zu vermeiden, wird der Zementklinker mit
Calcium-Sulfaten (z.B. Gips, Anhydrit oder Halbhydrat) vermahlen, wodurch Ettringit,
[CasAl(OH)e - 12 H,0]5 - (SO4)3 - 2 Ho0O, auskristallisiert. Untersuchungen ergaben,
dass sich Ettringit bereits innerhalb weniger Sekunden nach Wasserzugabe auf den
Klinkeroberflachen bildet [2]. Diese frihen Ettringitkristalle sind ~ 500 nm — 2 um lang
und zeigen unter dem Elektronenmikroskop die fur Ettringit charakteristische
hexagonal-prismatische Morphologie [3]. Da Zusatzmittel mit einem adsorptiven
Wirkmechanismus wie z.B. Polycarboxylat-Fliemittel (PCE) bevorzugt auf Ettringit ad-
sorbieren, kann deren Adsorptionsverhalten signifikant durch eine gednderte Morpholo-
gie beeinflusst werden. Die Morphologie wird von verschiedenen Parametern, darunter
pH-Wert [4], Anwesenheit von Polymeren [2] und auch der Schwerkraft bestimmt. Die-
se sorgt durch die auf den Erdmittelpunkt gerichtete Beschleunigung fiir eine Agglo-
meration der Teilchen und verstarkt so die Tendenz zur Bildung gré3erer Einheiten.

In der Literatur wird der Nukleationsprozess von Kristallen sowie deren Kristallisation
von zwei gegenlaufigen Theorien erklart. Zum einen existiert bereits seit Anfang des
zwanzigsten Jahrhundert die sog. ,Nukleationstheorie” [5] sowie die erst kirzlich
aufgestellte ,Clustertheorie* [6, 7]. Beiden Theorien gemein ist, dass die Anlieferung
der fur die Bildung der Kristalle notwendigen Bausteine (lonen oder Molekile) Uber
Diffusion und Konvektion erfolgt. Letztere findet bei Abwesenheit von Gravitation nicht
statt, sodass unter Schwerelosigkeit die Kristallisation diffusionsgesteuert ist. Dieser
Effekt konnte bereits experimentell in zahlreichen Kristallisationsversuchen unter
Schwerelosigkeit, z.B. an Proteinen [8], nachgewiesen werden. Als Folge des allein
von der Diffusion abhangigen Stofftransports wurde unter 0 g ein langsameres Kristall-
wachstum festgestellt. Die Kristalle wiesen zudem weniger Defekistellen auf als die auf
der Erde gezichteten. Neben diesen zahlreichen organischen Substanzen wurde nur
eine sehr geringe Anzahl anorganischer Stoffe — darunter Cas(P0O,);OH [9], NaCl [10]
sowie Bi,Sep,1Teszg [11] — unter 0 g kristallisiert. Zement wurde nur ein einziges Mal
bei einer Space-Shuttle-Mission 1994 untersucht [12]. Dieses Experiment schlug
jedoch fehl, da die Mischvorrichtung beim Start des Shuttles beschadigt und der
Zement bereits wahrend der Startphase mit Wasser vermischt wurde.

In der vorliegenden Studie wurde die Ettringitbildung sowohl in Zementschlammen als
auch aus Ca(OH), / Al>(S0O,); - Lésungen unter Normalbedingungen und in Schwere-
losigkeit untersucht. Zur Simulation der Mikro-Gravitation wurde eine Reihe von
Parabelfligen durchgefiihrt. Zu diesem Zweck wurde eine Experimentiervorrichtung
entwickelt, die es ermdglicht, das Zementpulver in der Schwerelosigkeit mit Wasser fur
10 Sekunden anzumischen, das Wasser danach sofort abzutrennen und anschlieftend
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die Hydratation durch Zugabe von Aceton abzustoppen. Da die Gréfte und Form der
Hydrat-Phasen die mechanischen Eigenschaften des erharteten Betons bestimmen,
sollen die Untersuchungen unter Schwerelosigkeit einen Beitrag zum fundamentalen
Versténdnis des Gefugeaufbaus bei der fruhen Zement-Hydratation leisten.

2. Versuchsdurchfiihrung

2.1. Ausgangsmaterial

Die Hydratationsexperimente wurden mit einem CEM | 32,5 R (HeidelbergCement AG),
einem CEM 1425 R (Schwenk Zement KG), einem CEM | 52,5 N (HeidelbergCement
AG) und einem Tiefbohrzement API Class G (Dyckerhoff) durchgefuhrt. Da flr Bildung
von Ettringit sowohl der C;A-Gehalt als auch die Menge der verschiedenen Sulfat-
Trager in den Zementen entscheidend ist, wurden die Zementproben dahingehend
gewahlt, dass ein mdglichst breites Spektrum an C;A- (~1 Gew.-% bis ~10 Gew.-%)
und CaSQ,-Gehalten abgedeckt wurde (Tab. 1).

Tab.1: C3;A- und Sulfat-Gehalte der verwendeten Zemente CEMI32.5R, CEMI425R,
CEM 1525 N und Tiefbohrzement API Class G

Klinker-bzw.  CEM1325R CEMI425R CEMI52.5R  APIClass G
CaSO, - Phase [Gehalt in Gew.%]
CoA. 5.12 361 3.26 0.30
CsA o 473 160 424 1.40
Anhydrit 2.15 183 2.63 i
Halbhydrat (TG) 2.00 0.27 120 0.20
Dihydrat (TG) ) 242 0.03 4.60

TG = thermogravimetrisch bestimmt

Die Ausféllung von reinem Ettringit aus Losung erfolgte nach einer Vorschrift von
L. Struble [13] aus einer gesattigten Ca(OH),- Lésung (0,02 mol/L, Merck KGaA,
Darmstadt) nach Zugabe einer 0,04 molaren Al,(SO;); - 18 H,O - Lésung (Sigma-
Aldrich, St. Louis, USA). Diese Methode wurde zur Anwendung in dem flr die Parabel-
flige entwickelten Versuchsaufbau modifiziert.

2.2. Durchfiihrung

Die Kristallisationsversuche unter Schwerelosigkeit wurden bei Parabelfligen in einem
umgebauten Flugzeug vom Typ Airbus A 300 durchgefiihrt. Dessen Flugbewegungen
sowie die verschiedenen Schwerkraftphasen wahrend einer Parabel sind in
Abbildung 1 (links) dargestellt. Nach dem Einleiten des steilen Steigfluges bis zu
einem Anstellwinkel von 47° herrscht in der Kabine eine Schwerkraft von
1,8 g. AnschlieRend wird ein Ubergangszustand durchschritten, in dem innerhalb von
4 Sekunden die Schwerkraft von 1,8 auf 0 g fallt. Wahrend der folgenden 22 Sekunden
Schwerelosigkeit erfolgte die Durchfihrung des jeweiligen Hydratations- bzw.
Kristallisationsexperiments. Nach dem Uberschreiten des héchsten Punkts der Parabel
wird das Flugzeug bei einem Neigungswinkel von 42° wieder abgefangen (1,8 g), bis
erneut eine horizontale Flugposition erreicht ist.
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Abb. 1: Verlauf der Schwerkraft wahrend einer Parabel (links) und Apparatur zur Durch-
fuhrung der Zementhydratation im Parabelflug (rechts)

Der Versuchsaufbau zur Hydratation der Zementproben sowie der Ausfallung von
Ettringit aus Lésung wahrend der 0 g - Phase besteht aus drei Spritzen (BD Discardit 1|
20 mL, Becton Dickinson, Franklin Lakes, New Jersey, USA), welche mit einem Drei-
Wege-Hahn verbunden sind (Abb. 1, rechts). Vor den Fligen wurden der Zement (5 g;
Spritze 1), das Anmachwasser (6 mL, davon 1 mL Totvolumen; Spritze 2) sowie
Aceton (10 mL; Spritze 3) vorgelegt. Zur Abtrennung der Zementporenlésung wurde
Spritze 1 mit einem Papierfilterkarton (MN520, Dicke: 1,5 mm, Macherey-Nagel,
Diren) ausgestattet. Bei den Versuchen zur Kristallisation des reinen Ettringits aus
Ca(OH), / Al3(SO,4); - Losungen wurde ein dhnlicher Versuchsaufbau verwendet. Die
Abtrennung der Ettringitkristalle erfolgte anstatt mit Papierfilter (ber ein Spritzen-
vorsatzfilter (GD/X GMF, GE Healthcare, Little Chalfont, UK) mit Glasfasermembran
(400 - 450 um) zwischen Drei-Wege-Hahn und Spritze 1. Spritze 1 wurde mit 1 mL
Al>(SOy4); - Losung und Spritze 2 mit 13 mL Ca(OH), - Lésung befillt (davon 3 mL
Totvolumen). Um ein Austreten von Flussigkeiten wahrend des Fluges zu vermeiden,
wurde jedes Experiment in einem verschlossenem PE-Beutel mit Superabsorber
(FAVOR®, Evonik Industries AG, Essen) dicht verpackt und mit einer Schnur an einer
Aluminium-Box befestigt.

Bei der Durchfuhrung des Versuchs wurde zunachst das Wasser bzw. die Ca(OH),-
Lésung aus Spritze 2 zum Zement bzw. zur Al>(SO,); - Lésung in Spritze 1 gepresst
und durch leichtes Schiitteln homogenisiert. Nach 10 s wurde die Suspension durch
den Filter (Papier- oder Spritzenvorsatzfilter) gepresst, sodass die Porenlésung bzw.
Mutterlauge in Spritze 2 aufgefangen wurde. AnschlieRend wurde der Drei-Wege-Hahn
auf Spritze 3 umgestellt und Aceton injiziert, um die Reaktion / Kristallisation abzu-
stoppen. Nach jedem Flugtag (maximal vier Stunden nach Durchfihrung der jeweiligen
Experimente) wurde das Aceton entfernt. Im Falle der Zementschlamme geschah dies
durch Filtration Gber einen Papierfilter, die Abtrennung des Ettringit-Prazipitats erfolgte
mittels Zentrifugation. Die Trocknung erfolgte Gber Nacht bei 40 °C. Die Charakteri-
sierung der Ettringitkristalle hinsichtlich GréRe, Aspektverhaltnis, Menge und Morpho-
logie erfolgte mittels Réntgendiffraktometrie (D8 advance, Bruker AXS, Karlsruhe) und
Rasterelektronenmikroskopie (XL30 ESEM FEG, Philips/FEIl, Niederlande). Die
Versuche unter normaler Schwerkraft wurden in den Laboratorien des Lehrstuhls fur
Bauchemie in gleicher Weise durchgefihrt.
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3. Ergebnisse und Diskussion

Die Auswertung der Roéntgendiffraktogramme sowie der REM-Aufnahmen ergab, dass
sich bei den Zementen erstens sowohl unter 1 g als auch unter 0 g nach 10 Sekunden
Hydratation ausschlieRlich Ettringit als sichtbares Hydratationsprodukt gebildet hat, und
zweitens die entstandenen nano-skaligen, hexagonalen Ettringitkristalle statistisch
verteilt Uber die Oberflache der Zementpartikel vorliegen (Abb. 2). Ein Vergleich der
Abmessungen dieser Kristalle in den verschiedenen Zementen unter normaler Schwer-
kraft zeigt, dass die Probe CEM |1 42,5 R die langsten Kristalle ausbildet, wohingegen
die kiurzesten auf den Oberflachen des Tiefbohrzements API Class G zu beobachten
sind (Abb. 3). Letzterer bildet die Ettringitkristalle mit dem schmalsten Durchmesser.
Die dicksten Kristalle werden vom Zement CEM | 32,5 R gebildet. Der Tiefboohrzement
API Class G bildet somit generell die kleinsten Ettringitkristalle, der CEM142,5R
hingegen die gréRten Kristalle mit dem héchsten Aspektverhaltnis (4,3). Die Kristalle
mit dem niedrigsten Aspektverhaltnis (1,7) konnten auf den Oberflachen des Zements
CEM | 32,5 R beobachtet werden.

g T AT D e wi O S AR o v Bmas

Abb. 2: Ettringitkristalle auf den Oberflachen des fur 10 Sekunden unter 1 g (oben) und 0 g
(unten) hydratisierten CEM | 42,5 R

Verantwortlich fir diese unterschiedlichen Ergebnisse sind der C;A-Gehalt (je mehr
CsA im Zement, desto mehr Ettringit wird gebildet) sowie der Anteil leichter I6slicher
Calciumsulfate wie Anhydrit und Halbhydrat, die durch ihre (im Vergleich zu Gips)
héhere Loéslichkeit die Nukleation der Ettringitkristalle beglnstigen [14]. So konnte
allgemein beobachtet werden, dass der Durchmesser der Ettringitkristalle von der
Auflésegeschwindigkeit der Sulfattrager beeinflusst wird, welche durch das Verhaltnis
zwischen (Anhydrit + Halbhydrat) zu Gips bestimmt wird. Ein hoher Anteil an Anhydrit
und Halbhydrat im Vergleich zum Gips-Gehalt scheint daher die Bedingung fur die
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Ausbildung von Kristallen mit groRem Durchmesser zu sein. Im Gegensatz dazu wird
die Lange des entstandenen Ettringits durch den Anteil an kubischem C;A beeinflusst —
ein hohes Verhaltnis zwischen kubischem und orthorhombischem C;A im Zement flhrt
zu einem hohen Aspektverhaltnis.

Bei den unter Schwerelosigkeit hydratisierten CEM | - Proben waren die Ettringit-
kristalle grundsé&tzlich kleiner (Abb. 2 und 3). Es konnten sowohl in der Lange als auch
in der Breite verkirzte Kristalle beobachtet werden, wodurch die Aspektverhaltnisse
nahezu unverandert blieben (Abb. 3, unten). Die groRte Veranderung beziiglich der
KristallgréRe im Vergleich zu unter Einfluss von Schwerkraft gebildeten Kristallen
wurde fir CEM |1 42,5 R beobachtet werden (Abb. 2). Im Gegensatz dazu waren bei
den Kristallen des Tiefbohrzements API Class G nahezu keine Unterschiede zwischen
1 g und 0 g - Bedingungen festzustellen. Auch die Menge an gebildetem Ettringit wurde
durch die Abwesenheit von Schwerkraft beeinflusst. So wurden fur die einzelnen
Zementproben bei 0 g zwischen 10 % (CEM 32,5 R) und 35 % (API Class G) mehr
Ettringitkristalle gezahit.

6000
E o
= I Lange @ 19 [ ]Breite@1g
o 4500
¢=@ [ Jlénge@0g ] Breite @0 g
n
5 ol | Iyl
'® 1000 S
£
=
W g0 |
]
° -
2
T 600
m
= 400 |
a
5
c 200 T
Hy ]
=
CEMI325R CEMI425R CEMI525N APl Class G reiner Ettringit
19 1,7 4.2 2.7 3,2 53
0 9 1,7 41 3,1 3,2 55

Abb. 3: Mittlere Langen und Breiten der Ettringitkristalle nach 10 Sekunden Zement-
hydratation sowie aus Ca(OH), / Al;(SO4)3-Losung, gebildet unter 1 g und 0 g; unten:
Aspektverhaltnisse

Auch die Ausfallung von Ettringit aus zusammengefugten Ca(OH).- und Al.(SO,)s -
Lésungen wurde mittels Rontgendiffraktometrie analysiert. Hierdurch konnte einerseits
die Anwesenheit von Ettringit im Prazipitat gezeigt werden, andererseits wurde die An-
wesenheit von Gips als weiterem Produkt nachgewiesen. Grund fur die Gipsbildung ist
die im Totvolumen der Versuchsapparatur verbleibende, mit lonen geséttigte Lésung,
aus der nach Zugabe von Aceton und der damit verbundenen plétzlichen Absenkung
der Loslichkeit sofort Gips als das thermodynamisch stabilste Produkt ausfallt.
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Die Morphologie des unter 1 g aus Lésung auskristallisierten Ettringits entspricht der
fur dieses Mineral typischen hexagonalen Form (Abb. 4, oben). Die Kristalle weisen
allerdings eine hohe Anzahl an Defektstellen auf den Oberflachen auf. Die wenigen
gebildeten Kristalle besitzen Langen zwischen 1,9 und 5,7 ym und zeigen somit eine
sehr grofRe Streuung. Diese nimmt bei Abwesenheit von Schwerkraft sogar noch zu. So
konnten in den 0 g - Proben Ettringitkristalle mit Langen zwischen 0,6 und 5,2 ym
beobachtet werden. Des Weiteren zeigte eine semi-quantitative Analyse mittels Elek-
tronenmikroskopie, dass sich die Menge des in Schwerelosigkeit gebildeten Ettringits
im Vergleich zu den 1 g - Experimenten verdreifacht. Zudem wurde beobachtet, dass
die unter 0 g gewachsenen Kristalle zwar ebenfalls eine hexagonale Struktur ausbilden
(Abb. 4, unten), jedoch sind die Kanten dieser Prismen abgerundeter und glatter als
bei den unter 1 g gebildeten Kristallen. Die Anzahl der Defektstellen auf den Kristall-
oberflachen war hingegen weniger als erwartet reduziert, was auf die extreme Schwer-
I6slichkeit von Ettringit (Léslichkeitsprodukt bei pH = 9: L = 10**® [15]) und die daraus
sich ergebende blitzartige Ausfallung zuriickzufiihren ist.

L e SRR

Verg}é;lierng: 0.000

Abb. 4: Ettringit auskristallisiert nach 10 Sekunden aus Ca(OH), - und Al;(SO,); - Lésungen
unter 1 g (oben) und 0 g (unten)

Allgemein zeigen sowohl die auf der Zementoberflache als auch die aus Ldsung
auskristallisierten  Ettringitkristalle die gleichen Abhangigkeiten bei 1g- und
0 g - Bedingungen. So konnten unter Schwerelosigkeit stets kleinere Kristalle beobach-
tet werden, was durch die Abwesenheit von Konvektion und der damit verbundenen
Limitierung des lonentransports auf Diffusion erklart werden kann (Abb. 5). Die so ver-
ringerte Geschwindigkeit des Antransports von lonen zur Grenzflache zwischen Kristall
und Lésung verlangsamt das Kristallwachstum.
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lonentransport ...
... ohne Schwerkraft ... mit Schwerkraft

Ca’, AP+, OH, 5O, *

OH —> OH

Ca?, Al**, OH, S0,*

Abb. 5: Schematische Darstellung des lonentransports zur Grenzflache zwischen Kristall und
Ubersattigter Lésung unter Schwerelosigkeit ausschlief3lich durch Diffusion (links) und
bei Anwesenheit von Schwerkraft durch Diffusion und Konvektion (rechts)

Die Versuche legen den Schluss nahe, dass unter 0 g und 1 g keine Oberflache beim
lonen-Antransport zu den Kristalloberflachen bevorzugt wird. Unter Schwerelosigkeit
wachsen die Kristalle zudem langsamer, daflir entstehen mehr Kristalle. In Schwerelo-
sigkeit werden die Reaktivitdten der Zemente und der beiden Lésungen nicht veran-
dert. Dadurch bilden sich in Schwerelosigkeit gleich zu Beginn der Hydratation bei glei-
chem Ubersattigungsgrad mehr Kristallisationskeime als unter normaler Schwerkraft.

4. Zusammenfassung

Es konnte gezeigt werden, dass bei Anwesenheit von Gravitation (1) die Menge an
gebildeten Ettringitkristallen abhangig vom jeweiligen C;A-Gehalt der Zemente ist;
dass (2) die Lange der Ettringitkristalle zwischen 300 nm und 850 nm variiert, wobei in
Zementen mit hohem Anteil an kubischem C;A allgemein langere Kristalle entstehen
und umgekehrt; dass (3) das Aspektverhaltnis der Kristalle sich in einem Bereich zwi-
schen 1,4 und 4,2 bewegt und demselben Trend wie unter (2) folgt. Demnach
produzieren Zemente mit einem hohen Verhéltnis zwischen kubischem und
orthorhombischem C3;A Kristalle mit hohem Aspektverhaltnis. Im Falle des reinen
Ettringits entstehen nur einige wenige, jedoch relativ grofe Kristalle mit Langen
zwischen 2 und 6 pm.

Unter Schwerelosigkeit bilden sich weniger und kleinere Ettringitkristalle, wobei deren
Aspektverhéltnis mit dem der unter Einfluss von Gravitation gebildeten Kristalle
vergleichbar ist. Dies lasst die Schlussfolgerung zu, dass auch bei Abwesenheit von
Schwerkraft keine Praferenz des lonentransports hinsichtlich einer bestimmten Kristall-
oberflache vorliegt. Die geringere Gréle der Kristalle unter 0 g ist auf die Abwesenheit
von Konvektion zuriickzufuhren. Unter dem Elektronenmikroskop konnte zudem
beobachtet werden, dass die Kristalle weniger kantig sind — vor allem im Falle des aus
Ca(OH), / Al,(SO,); auskristallisierten Ettringits. Auch die Ettringitmenge verandert
sich bei Abwesenheit von Konvektion in Schwerelosigkeit und die damit einhergehende
Bildung einer grolReren Anzahl an Nukleationskeimen deutlich. Die unter 0g
entstehende grofRere Ettringitoberflache kénnte signifikanten Einfluss auf die Wirkung
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adsorptiv wirkender Zement-Zusatzmittel ausilben, was weitere Experimente unter
Einsatz von Zusatzmitteln sinnvoll erscheinen lasst.
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