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Chemische Notation in der Zementchemie

In der Zementchemie werden Oxide und Mineralphasen in ihrer chemischen Zusammensetzung

typischerweise in Form einer Kurzschreibweise angegeben:

A Aluminiumoxid, Korund (Al203)
AFm/CsASH12 Monosulfat (CasAl2(OH)12S04 * 6 H20)
AF/CsASzH32 Trisulfat, Ettringit (CasAl2(OH)12(SO04)3 * 26 H20)
AHs Aluminiumhydroxid, Gibbsit (Al(OH)as)
C Calciumoxid (CaO)
C2AHg Calciumaluminathydrat-Phase (2 CaO - Al203 * 8 H20)
C2AS Dicaciumaluminatsilikat, Gehlenit (Ca2Al2SiO7)
CaF Dicalciumferrat (CazFe20s)
CaS Dicalciumsilikat, Larnit (Caz2SiOa4)
CzA Tricalciumaluminat (CasAlsO1s)
C3AHe Calciumaluminathydrat-Phase, Katoit (3 CaO - Al203 * 6 H20)
CsS Tricalciumoxysilikat (Caz(SiO4)O)
C4AF Tetracalciumaluminatferrit, Brownmillerit (CasAl2Fe2010)
CsAH13 Calciumaluminathydrat-Phase (4 CaO - Al203 * 13 H20)
CA Monocalciumaluminat (CaAl204)
CA:2 Monocalciumdialuminat, Grossit (CaAlsO7)
CAs Monocalciumhexaaluminat, Hibonit (CaAl12019)
C-A-H Calciumaluminathydrat-Phasen (x CaO - y Al203 - z H20)
CAH1o Calciumaluminathydrat-Phase (CaO - Al203 + 10 H20)
C-A-S-H Calciumaluminatsilikathydrat-Phasen (x CaO - y Al2O3 * z SiO2 * a H20)
CH Calciumhydroxid, Portlandit (Ca(OH)2)
C-S-H Calciumsilikathydrat-Phasen (x CaO - y SiO2 * z H20)
CSH: Calciumsulfat-Dihydrat, Gips (CaSOs4 - 2 H20)
CT Calciumtitanat, Perowskit (CaTiOs3)
Eisenoxid, Ferrat-Phasen (FeO/Fe20z3)
H Wasser, Hydrat (H20)
HH Calciumsulfat-Halbhydrat (CaSOs4 * ¥2 H20)
K Kaliumoxid (K20)
Magnesiumoxid, Periklas (MgO)
MH Magnesiumhydroxid, Brucit (Mg(OH)z2)
N Natriumoxid (Na20)
S Schwefeltrioxid (SOs)
S Siliziumdioxid, Quarz (SiO2)
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Einleitung

1. Einleitung

Die weltweite Entwicklung der Zementproduktion flihrte in den letzten Jahrzenten dazu, dass Zement
heute das meisthergestellte industrielle Produkt darstellt [1]. Im Jahr 2020 war China mit weitem
Abstand das Land mit der héchsten Zementproduktion, wie in der folgenden Abbildung 1 zu erkennen

ist.

China 2200

Indien

Vietnam

USA (inkl.
Puerto Rico)

Indonesien
Tirkei
Iran
Brasilien
Russland
Japan
Sidkorea
Agypten

Sonstige Lander 890

o 250 500 750 1.000 1.250 1.500 1.750 2.000 2.250 2500

Menge in Millionen Tonnen

Abbildung 1 Zementproduktion im Jahr 2020 nach Landern [2].

Zusatzlich zur erhéhten Produktion des Baustoffs wurde die Entwicklung und Optimierung von
Zementzusatzstoffen weiter vorangetrieben, sodass heute effektives Bauen ohne Zusatzmittel nahezu
undenkbar ist. Durch den Einsatz dieser Produkte kdnnen beispielsweise die FlieReigenschaften von
Mortel und Beton verbessert werden, wodurch eine deutliche Wasserersparnis bei gleichbleibender
Verarbeitbarkeit erreicht wird. Damit erh6ht sich im gleichen Zug die mechanische Festigkeit sowie die

Bestandigkeit des ausgehéarteten Baustoffs.
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Jedoch bringt die erhéhte Zementproduktion auch eine Herausforderung fur die Umwelt mit sich, da pro
hergestellter Tonne Zement ca. 850 kg CO2 emittiert werden [3]. Durch den wachsenden globalen Fokus
auf die Reduktion der anthropogenen CO2 Emissionen wurden auch in der Zementindustrie Alternativen
entwickelt, um die Treibhausgasausstolie zu senken. Anerkannte Beispiele sind hierfur Zemente,
welche mit CO2-neutralen Zementersatzstoffen gemischt wurden und somit einen geringeren Anteil an
Zementklinker enthalten. In der folgenden Abbildung 2 sind die Auswirkungen des Umstiegs auf solche

Zemente (z.B. CEM Il oder CEM lll) beziiglich der Kohlenstoffdioxidemissionen gezeigt.

CEM
CEM II/A

CEM II/B

—

CEM IlI/A

t CO./t Zement

M.-% Portlandzementklinker

elektrisch bedingtes CO,
brennstoffbedingtes CO,
M rohstoffbedingtes CO,

Abbildung 2 Kohlenstoffdioxidemissionen verschiedener Zementarten [4].

Diese Beimischung von sogenannten SCMs (Zementersatzstoffe, engl. supplementary cementitious
materials) senkt jedoch leider die mechanischen Eigenschaften der resultierenden Baustoffe,
beispielsweise die Frihfestigkeit von Mortel in den ersten 24 Stunden des Aushéarteprozesses. Um diese
Effekte auszugleichen, werden spezielle Zusatzmittel, in diesem Fall Beschleuniger, eingesetzt, welche
genau auf diesen Anwendungsbereich abgestimmt wurden. In dieser Arbeit werden Beschleuniger fir
die Zementhydratation vorgestellt und in verschiedenen CEM | sowie CEM Il Zementen ausfihrlich

getestet.
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2. Zielsetzung und Umfang der Arbeit

Das Ziel dieser Arbeit liegt in der Untersuchung und Optimierung verschiedener C-S-H-FlieBmittel
(C-S-H-FM) Nanokomposite, welche als Kristallkeime fir die Hydratation der Silikatphasen in Zement
wirken. Optimiert werden die Kristallkeime, um die starkste beschleunigende Wirkung zu erzielen, indem
sie bestmoglich die freigesetzte Warme wahrend der Hydratation von Zementpaste erhéhen und die
Frihfestigkeiten von Mortel steigern. Aulerdem werden die Nanokomposite anhand von
Schliisselparametern wie ihrer PartikelgroRe analysiert und ebenfalls optimiert um beispielweise

PartikelgréRen < 100 nm zu erreichen.

Hierzu wird der Syntheseprozess der Nanokomposite verdndert und Parameter wie die Art des
eingesetzten FlieBmittels, der pH-Wert, die Synthesedauer und -temperatur stetig optimiert. Die
Partikelgré3en der Produkte wurden mittels dynamischer Lichtstreuung analysiert und ihre Wirkung in
Zementleim und Mortel wurden tber warmekalorimetrische Aufnahmen sowie
Mortelfestigkeitsprifungen gemessen. Die Arbeit ist in drei fundamentale Abschnitte eingeteilt:
Zunéachst einer Vorarbeit, welche einen Auswahlprozess an FlieBmitteln und Syntheseparametern
abbildet, dann einem konzeptionellen Beweis der Wirksamkeit eines bestimmten Nanokomposits in
Portlandzement (CEM I, OPC) und letztlich der Anwendung mehrerer Nanokomposite in einem

Portlandkompositzement (CEM II).

Im ersten Schritt der Arbeit wird eine weite Auswahl an verschiedenen Flie3mitteln in der Synthese der
C-S-H-FM Nanokomposite verwendet, um die optimalen Edukte fiir die Reaktion zu finden. Hierbei
wurden jedoch keine neuen Polycarboxylatether (PCEs) verwendet, da die Effektivitat von C-S-H-PCE
Nanokompositen schon bekannt ist und nicht im Hauptfokus dieser Arbeit lag. Trotzdem werden einige
Versuche durchgefiihrt, um die Effektivitat von C-S-H-PCE Nanokompositen noch weiter zu steigern.
Jedoch beinhalteten diese Versuche keine Optimierung der C-S-H-PCE Synthese, sondern den Zusatz
von Doppelschichthydroxiden (LDHs) bei der Verwendung in Mdrtel. Optimierungen der
Syntheseparameter umfassten beispielsweise die obengenannten Parameter, aber auch die
Verwendung einer Kolloidmihle oder die Kombination verschiedener FlieRBmittel. Ziel dieses
Arbeitsschritts ist das Herauskristallisieren der am besten geeigneten FlieRmittel und die Optimierung

der Syntheseparameter.

Der konzeptionelle Beweis (proof of concept) erfolgt im zweiten Abschnitt der Arbeit, indem der Fokus
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auf einem neuen C-S-H-FlieBmittel Nanokomposit liegt, welches Uber dynamische Lichtstreuung,
Messungen des gesamten organischen Kohlenstoffs (TOC), und
transmissionselektronenmikrosokopischen Aufnahmen analysiert wird. Dessen beschleunigende
Wirkung in Portlandzementpaste und CEM I-basierten Mortelproben findet tber die Verfolgung der
Hydratationswarme durch kalorimetrische Aufnahmen sowie durch Modrtelfestigkeitsprifungen zur
Bestimmung der Frihfestigkeit nach Aushartedauern zwischen 6 — 24 Stunden sowie Priifungen der
Endfestigkeit nach 28 Tagen statt. Ziel ist hier der konzeptionelle Beweis der Wirksamkeit eines

alternativen C-S-H-FM Nanokomposits als Beschleuniger in Portlandzement-basierten Systemen.

Im letzten Abschnitt werden verschiedene neue C-S-H-FM Nanokomposite, welche auf dem im zweiten
Abschnitt bewiesenen Prinzip basieren in einem klimafreundlicheren Portlandkompositzement
angewendet. Auch hier werden die Nanokomposite zunéchst Uber dynamische Lichtstreuung,
Messungen des gesamten organischen Kohlenstoffs (TOC), und
transmissionselektronenmikrosokopische Aufnahmen analysiert, jedoch werden zuséatzlich noch
rontgendiffraktometrische Messungen durchgefuhrt, um Unterschiede in den Kristallstrukturen der
Nanokomposite zu erkennen. Neben den kalorimetrischen Aufnahmen zur Messung der Wirksamkeit in
Zementpaste und der Mortelfestigkeitspriifungen zur Bestimmung der beschleunigenden Wirkung auf
die Frih- und Endfestigkeiten werden auch Messungen mit C-S-H-FM Nanokompositen verschiedenen

Alters durchgefiihrt um die Haltbarkeit der Produkte zu demonstrieren.

Zusatzlich wurden die Forschungsergebnisse unseres Lehrstuhls bezlglich der Synthese, Analyse und
Optimierung von C-S-H-PCE Nanokompositen noch weiter aufbereitet und das Wissen in Form von

Konferenzbeitragen in angepasster Form verschiedenen Interessensgruppen prasentiert.
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3. Theoretischer Hintergrund

3.1. Zementklassifizierung und -herstellung

Portlandzement ist ein anorganisches, hydraulisches Bindemittel und besteht wesentlich aus
Mineralphasen, den sogenannten Klinkerphasen, welche aus CaO, Al20s, SiO2 und Fe203 bestehen.
Eine Unterscheidung verschiedener Zementarten kann am sogenannten Rankin Diagramm (Abbildung
3) veranschaulicht werden [5]. Hier werden Zemente und Zementersatzstoffe wie Puzzolane nach ihren

Anteilen an CaO, SiO2 und Al203 aufgetragen.

Sio,

90

/\
Tonerdezement
7

CaO ? AlL,O,
0 80 70 60 50 40 3 20 10
Abbildung 3 Rankin Diagramm mit verschiedenen eingezeichneten Zementen; PZ = Portlandzement

(nach [5]).

In Abbildung 3 ist zu erkennen, dass Portlandzement (PZ) reich an CaO, weniger reich an SiO2 und
arm an AlzOs ist. Puzzolane hingegen sind reich an SiOz, weniger reich an Al20s und arm an CaO, wobei
das Verhaltnis von SiO2/Al203 je nach Puzzolan stark variiert. Hochofenzement liegt zwischen diesen

beiden Materialien, da dieser eine Mischung aus PZ und dem Puzzolan Hittensand darstellt.

Nach DIN EN 197-1 besteht die Nomenklatur eines Zements aus der Hauptzementart und deren
Normbezeichnung, des Kurzzeichens der Zementart, der Festigkeitsklasse und Anfangsfestigkeit sowie

einer zusatzlichen Kennzeichnung fur niedrige Hydratationswarme (LH) oder hohen Sulfatwiderstand
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(SR). Ein Hochofenzement mit einem Hittensandgehalt zwischen 66 und 80 Gew.-% der
Festigkeitsklasse 32,5 mit Ublicher Anfangsfestigkeit und niedriger Hydratationswarme tragt
beispielsweise die folgende Nomenklatur: Hochofenzement EN 197-1 — CEM IlI/B 32,5 N — LH [6]. In
der Praxis wird jedoch die Normbezeichnung und die ausgeschriebene Hauptzementart selten
angegeben und der oben genannte Zement ware als CEM III/B 32,5 N — LH bekannt. Die Einteilung der

verschiedenen Zementarten ist in Kapitel 3.1.2 beschrieben.

Heutzutage wird Portlandzement im Drehrohrofen aus Kalkstein und Tonerde hergestellt. Hierbei
werden Kalksteinmehl und Tonerde auf 1450°C erhitzt, wobei die Zementklinkerphasen entstehen,
anschlieBend rasch abgekuhlt um eine Umwandlung der metastabilen Klinkerphasen bei erhéhten
Temperaturen zu vermeiden und abschlieBend mit bis zu 5 Gew.-% Gips zum finalen
Portlandzementpulver vermahlen. Die chemischen Vorgadnge beim sogenannten Klinkerbrennen auf

1450°C sind im folgenden Kapitel 3.1.1 beschrieben [7].

3.1.1. Zementklinker

Portlandzement besteht aus 4 Hauptbestandteilen, den sogenannten Klinkerphasen, und
Nebenbestandteilen, meistens Gips, welche maximal 5 Gew.-% des Zements ausmachen. Die
verschiedenen Klinkerphasen sind mit ihren Namen, chemischen Formeln sowie ihrer Kurzbezeichnung

in der Zementchemie und ihrem Gehaltsspektrum in der folgenden Tabelle 1 angegeben:

Tabelle 1 Zementklinkerphasen mit ihren chemischen Formeln, Kurzbezeichnungen und Gehalten im

Zement [8].

Klinkerphasen Chemische Formeln Kurzbezeichnung Gehalt in Gew.-%

Tricalciumoxysilicat 3 Ca0 - SiO2 H(.)Ch 80

(Alit) Cas(Si04)0 CaS Mittel 63

Niedrig 45

Dicalciumsilicat 2 CaO - SiO2 H(.)Ch 32

(Belit) Cau(SiOs) C2S Mitiel 16

Niedrig 0

Hoch 14

Calciumaluminatferrit | 2 CaO - (Al20s, Fe203) C4AF, C2(AF) Mittel 8

Niedrig 4

Hoch 15

Tricalciumaluminat 3 (C:ZZOAi gI203 CsA Mittel 11

omies Niedrig 7
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Hier ist zu sehen, dass Tricalciumoxysilicat (C3S) den hdchsten Anteil aller Klinkerphasen im Zement
besitzt. Diese Klinkerphase ist ma3geblich fir die Frihfestigkeit und die Endfestigkeit des hydratisierten
Zements verantwortlich (Siehe Kapitel 3.2). C3S wurde lange als Tricalciumsilicat mit der chemischen
Formel 3 CaO - SiO2 bezeichnet, jedoch spiegelt dies nicht die korrekte Mineralstruktur wieder, weshalb
in dieser Arbeit die korrekte Nomenklatur Tricalciumoxysilicat und die Formel Cas(SiO4)O verwendet

werden [9-11].

Dicalciumsilicat (C2S) ist die zweith&ufigste Klinkerphase im Zement und leistet einen mafgeblichen
Beitrag zur Endfestigkeit des Zementsteins. Jedoch ist der Beitrag zur Frihfestigkeit dieser
Klinkerphase zu vernachlassigen, da die Hydratation dieser zu festigkeitsentscheidenden Calcium-

Silicat-Hydratphasen (C-S-H) erst nach einigen Tagen einsetzt [12—-15].

Die restlichen beiden Klinkerphasen Tricalciumaluminat(CsA) und Calciumaluminatferrit (C4AF) haben
keinen mafigeblichen Einfluss auf die Festigkeitsentwicklung. CsA ist die reaktivste Klinkerphase und
fur das Verhalten in den ersten Stunden und das daraus resultierende Ansteifen des hydratisierenden
Zements verantwortlich. Das braune CsAF sorgt zum Teil fiir die charakteristische Farbe des Zements

und flr eine héhere Bestandigkeit des Zementsteins [12,16-18].

Wahrend dem Brennvorgang von Kalksteinmehl und Tonerde laufen zahlreiche chemische
Umsetzungen ab, bei welchen die 4 Klinkerphasen gebildet werden. Diese Vorgange sind in der

folgenden Tabelle 2 gelistet:

Tabelle 2 Vorgange und Chemische Umsetzungen beim Klinkerbrennen bis 1450°C [7].

Temperatur [°C] Vorgang Chemische Umsetzung
Abgabe von freiem Wasser

20-200 (Trocknung) i

200-450 Abgabe von adsorbiertem i
Wasser

450-600 Tonzersetzung, Als(OH)gSi4010 —
Bildung von Metakaolinit 2(Al203:2 SiO2) + 4 H20
Zersetzung von

600-950 Metakaolinit, Bildung einer | 5. 5 si0, —, AbOs + 2 Si0»

reaktionsfahigen
Oxidmischung
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CaC0O; — Ca0O + CO,
Kalksteinzersetzung,
800-1000 Bildung von CS und CA | 3 CaO + 2 SiO2 + AkOs —
2(Ca0-Si02) + Ca0-Al203
CS+C—C,S
CaO Aufnahme durch CS |2C+ S — C,S
1000-1300 und CA, Bildung von CsAF | CA + 2 C — CsA
CA+3C+F — C4AF
Weitere CaO Aufnahme
1300-1450 durch CsS C.S+C —CsS

Es wird ersichtlich, dass bei Temperaturen unter 450°C keine chemischen Reaktionen stattfinden, da
hier nur freies und adsorbiertes Wasser abgegeben wird. Zwischen 450°C und 950°C zersetzt sich die
Tonerde und wird Uber das Zwischenprodukt Metakaolinit zu einer reaktionsfahigen Oxidmischung aus
Al203 und SiO2 umgesetzt. Gleichzeitig zersetzt sich ab 800°C der Kalkstein und es werden die ersten
Calciumsilicate und Calciumaluminate gebildet. Zwischen 1000°C und 1300°C werden durch Aufnahme
von weiterem CaO, und zum Teil auch Fe20s3, die Klinkerphasen C:S, CzA und CsAF gebildet. Erst bei
Temperaturen Uber 1300°C reagiert unter weiterer CaO Aufnahme aus C2S zu CsS, welches die
wichtigste Klinkerphase bezlglich der Festigkeitsentwicklung darstellt. AbschlieRend wird die
Temperatur rasch abgekihlt (sog. ,quenchen®) um zu vermeiden, dass sich das gebildete B-C2S bei

leicht erh6hten Temperaturen in eine weniger reaktive Modifikation (y-C2S) umwandelt [19].

3.1.2. Zementersatzstoffe (SCMs)

Zementersatzstoffe (engl. supplementary cementitious materials; SCMs) sind puzzolanische
Materialien, welche mit Portlandzement vermahlen werden, um so einen COz-freundlicheren Baustoff
zu erhalten. SCMs sind meist, wie z.B. Flugasche und Hittensand, Nebenprodukte aus industriellen
Prozessen und somit fast COz neutral. Werden diese nun zu einem mafgeblichen Anteil mit
Portlandzement vermischt, sinkt die emittierte Menge an CO: pro Tonne dieser sogenannten
Portlandkompositzemente. Diese puzzolanischen Materialien enthalten amorphes SiO2 welches in der
puzzolanischen Reaktion zu C-S-H reagiert (siehe Kapitel 3.2.2) und dadurch Endfestigkeit liefert [20—

24].

In DIN EN 197-1 sind 9 puzzolanische Materialien aufgelistet und darauf aufbauend 27
Normalzementarten definiert. Die Bezeichnung setzt sich hierbei aus dem Kirzel CEM gefolgt von den
rémischen Ziffern | bis V wiederum gefolgt von dem Buchstaben A, B oder C und schliel3lich dem Kiirzel

8
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des SCMs (z.B. S oder V) zusammen. CEM | beschreibt hierbei den gewdhnlichen Portlandzement

ohne Zusatz von SCMs. CEM Il beschreibt beispielsweise Zemente mit 6 — 35 Gew.-% SCM und CEM Il

Zemente enthalten 36 — 95 Gew.-% Hittensand (S). Der Buchstabe A, B oder C beschreibt wieviel SCM

dem Zement zugeben wurde, so haben CEM II/A Zemente stets einen geringeren SCM Anteil als

CEM II/B Zemente. Die 27 Normalzementarten sind in der folgenden Abbildung 4 definiert [6]:

Zusammensetzung (Massenanteile in Prozent?)

Hauptbestandteile

Ge-
Haupt- Bezeichnung der 27 Produkte Klinker | Huten- Silica- Puzzolan Flugasche brann-
arten (Normalzementarten) sand staub ter Kalkstein Neben-
| natarlich | kiesel- kalk- | Schie- bestandteile
natirlich ) ) .
etempert| saurereich | reich fer
K s Db P Q v w T L LL
CEM | Portlandzement CEM | 95-100 — - - — — — — — — 0-5
Portlandhutten- CEM IVA-S 80-94 6-20 - — — - - - - - 0-5
zement CEM II/B-S 65-79 21-35 - - - - - - - - 0-5
Portland-
CEM II/A-D 90-94 - 6-10 - - - - - - - 0-5
silicastaubzement
CEM IIfA-P 80-94 - - 6-20 - — - - - - 0-5
Portland- CEM II/B-P 65-79 - - 21-35 - - - - - - 0-5
puzzolanzement CEM IFA-Q 80-94 - - - 6-20 - - — — — 0-5
CEM II/B-Q 65-79 - - — 21-35 - — — — - 0-5
CEM IIfA-V 80-94 - - - - 6-20 - - - - 0-5
CEM I Portland- CEM II/B-V 65-79 - - - - 21-35 - - - - 0-5
flugaschezement CEM IIJA-W 80-94 — — — — — 65-20 - - — 0-5
CEM IVB-W 65-79 - - - _ _ 21-35 _ - _ 05
Portland- CEM IVA-T 80-94 - - — — - - 5-20 - - 0-5
schieferzement CEM I/B-T 65-79 — - - — — - 21-35 - - 0-5
CEM IWA-L 80-94 - - _ _ _ _ _ 6-20 _ 05
Portland- CEM II/B-L 65-79 - - — — - - - 21-35 - 0-5
kalksteinzement CEM IVA-LL 80-94 - - - - - - - - 6-20 0-5
CEM II/B-LL 65-79 - - - - - - - - 21-35 0-5
Portlandkomposit- CEM II/A-M 80-88 12-20 0.5
zement® CEM I/B-M 65-79 21-35
CEM /A 35-64 36-65 - — — — - - - _ 0-5
CEM Il Hochofenzement CEM lI/B 20-34 66-80 - — - — - - - - 0-5
CEM lIIC 5-19 81-95 - - - - — - — — 0-5
Puzzolan- CEM IV/A 65-89 - 11-35 > - - — 0-5
CEM IV
zement® CEM IV/B 4564 - 36-55 > - _ _ D5
CEM V Komposit- CEM V/A 40-64 18-30 - | e 18-30 ———> — - — — 0-5
zement® CEM V/B 20-38 31-49 - — 3149 ——— - - - - 0-5

Abbildung 4 Liste der 27 Normalzementarten nach DIN EN 197-1 [6].

Ergebnisse jungerer Forschungen zeigen ein gro3es Potential von kalzinierten Tonen als weiteres SCM,

jedoch sind diese noch nicht in die offizielle Norm aufgenommen worden. Calciumaluminatzement (auch

CAC oder Tonerdezement) ist nach der DIN EN 14647 beschrieben und stellt eine Alternative zu den

oben genannten 27 Normalzementen dar. Jedoch ist CAC in Deutschland in Beton derzeit noch nicht

erlaubt [6,25].

Im Jahr 2021 wurde die Zementnorm DIN EN 197-5 eingefuhrt. Diese Erweiterung der Norm DIN EN
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197 enthélt nunmehr die Zementarten CEM 11/C-M und CEM VI, welche stark reduzierte Klinkeranteile
besitzen (siehe Abbildung 5). Bisher wurden jedoch auch bei dieser Erweiterung Zemente mit hohen
Anteilen an kalzinierten Tonen (< 35 Gew.-%) nicht als genormtes SCM aufgenommen [26,27]. Jedoch
enthalt die deutsche Norm DIN EN 197-1 Zemente mit gebranntem Olschiefer (CEM II/A-T und CEM

1I/B-T) welche als Vorreiter dieser Entwicklung gesehen werden kdénnen.

Zusammensetzung (Massenanteile in Prozent®

. Hauptbestandteile
Bezeichnung

der Produkte i m Flugasche

(Zementarten)

Zement- . . .
Portland-
CEMIl  komposit- CEM I/C-M  50-64 o=/ =i el e e e e e e T S y  0-5
zement!
CEM VI(S-P) 35-49 31-59 - 6-20 - = = = = = 0-5
cemy,  Komposit- CEM VI(S-V) 35-49 31-59 - = = 6-20 - = = = 0-5
zement  CEMVI(S-L) 35-49 31-59 - = = = = = 6-20 — 0-5
CEM V| (S-LL) 35-49 31-59 - - - - - - - 6-20 0-5

Die Werte in der Tabelle beziehen sich auf die Summe der Haupt- und Nebenbestandtelle,

Der Anteil an Silicastaub ist auf 6 - 10 M.-% begrenzt,

Der Anteil an Kalkstein (Summe von L, LL} ist auf 6 - 20 M.-% begrenzt.

Die zwei weiteren Hauptbestandteile aulter Klinker missen durch die Bezeichnung des Zements angegeben werden.

2 s o= ow

Abbildung 5 Beschreibung der in DIN EN 197-5 beschriebenen Zementarten CEM II/C-M und CEM IV

[26,27].

3.2. Zementhydratation

Kommt Zement mit Wasser in Kontakt beginnt die sogenannte Hydratationsreaktion, bei welcher alle
Bestandteile des Zements reagieren. Hierbei sind die Reaktivitat der verschiedenen Klinkerphasen
sowie deren Produkte stark unterschiedlich und bestimmen hiermit die Materialeigenschaften des
Zements wahrend der Reaktion. Die folgende Abbildung 6 zeigt die Druckfestigkeitsentwicklung der

Klinkerphasen iber den Zeitraum von einem Jahr:

10
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Druckfestigkeit in N/mm?
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0 28 20 180 270
Alter in Tagen

Abbildung 6 Druckfestigkeitsentwicklung der Zementklinkerphasen wahrend der Hydratationsreaktion

(nach [8]).

Es zeigt sich, dass C3S und C2S mallgeblich fir die Druckfestigkeitsentwicklung wahrend der
Hydratation verantwortlich sind. Hierbei zeigt CsS bereits nach 28 Tagen eine betrachtliche
Druckfestigkeit von ca. 50 N/mmz auf, wahrend C-S diesen Wert erst nach ca. 160 Tagen erreicht. Nach
360 Tagen sind die Druckfestigkeiten dieser beiden Klinkerphasen vergleichbar. CsA und C4AF

entwickeln unabhangig von der Hydratationsdauer keine hohen Druckfestigkeiten.

3.2.1. Hydratationsmodelle

Die Zementhydratation verlauft klassisch nach einem bestimmten Muster, welches in 5 Stadien
eingeteilt werden kann. Abbildung 7 zeigt diese Einteilung anhand der Warmeentwicklung wahrend

der Hydratation von CsS und Portlandzement in den ersten 100 Stunden.

11

360



Theoretischer Hintergrund

Stadium 1
Stadium 2 Stadium 3 Stadium 4 Stadium 5
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Abbildung 7 Warmeentwicklung von CsS und Portlandzement sowie Einteilung der Hydratation in 5

Stadien (nach [5]).

Das erste Stadium bezeichnet die Induktionsperiode, bei welcher mafigeblich CzA als reaktivste
Klinkerphase zur Warmeentwicklung beitragt. Diese Reaktion ist sehr stark, ist jedoch auch nach einigen

Minuten abgeklungen, was zum Einleiten der dormanten Periode (Stadium 2) fuhrt.

Die dormante Periode ist durch einen sehr geringen Warmefluss gekennzeichnet, da hier nur wenige
Reaktionen ablaufen. Durch die in Stadium 1 gebildeten ersten Hydratationsprodukte hat sich eine Hulle
um die Zementkdrner gebildet, welche die weitere Hydratation stark einschrankt. Sobald sich einige
dieser Produkte an der Oberflache abgebaut und gelést haben, kann weiteres CsS in Losung gehen,

womit die silicatische Reaktion und somit Stadium 3 beginnt.

In dieser Akzelerationsperiode (Stadium 3) werden hauptsachlich Calcium-Silicat-Hydrat (C-S-H)
Phasen gebildet. Durch immer weiteres Lésen von C3S kdnnen immer mehr C-S-H Phasen gebildet
werden, was zu einem starken Anstieg in der Reaktivitdt und dem Warmefluss fiihrt. Sobald das

Maximum der Reaktivitat tberschritten ist, beginnt das 4. Stadium, die Retardationsperiode.

Hier klingt die silicatische Reaktion innerhalb von einigen Stunden langsam ab und es werden immer

12
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weniger C-S-H Phasen gebildet, weshalb der Warmefluss konstant abnimmt. Durch die Lésung von
Sulfattragern kann hier je nach Zementsystem ein zweiter Peak im Warmefluss auftreten, welcher

jedoch nicht mit der Bildung von Hydratphasen verbunden ist.

Die Finalperiode (Stadium 5) beginnt, sobald der Warmefluss fast zum Erliegen gekommen ist. In
diesem Stadium findet weiterhin die silicatische Reaktion zur Bildung von C-S-H statt, jedoch wird diese
zunehmend diffusionskontrollierter und somit langsamer. Dies resultiert in einem sehr geringen
Warmefluss und hochkristallinen C-S-H Nadeln, welche fiir die hohe Endfestigkeit des Zementsteins
sorgen. Die folgende Tabelle 3 fasst die Eigenschaften der Zementpaste wéhrend der einzelnen

Hydratationstadien zusammen.

Tabelle 3 Zusammenfassung der 5 Stadien der Zementhydratation [7].

Stadium Periode Zeit nach dem | Eigenschaften
Anmischen mit | der Zementpaste
Wasser
1 Induktionsperiode 0- 15 min Flie3fahig
2 Dormante Periode 15min-2h Angesteift, noch
plastisch
verformbar
3 Akzelerationsperiode | 2-5h Erstarrt, Beginn
der Erhartung
4 Retardationsperiode | 5-24h Erstarrt/Fest,
entwickelt
Festigkeit
5 Finalperiode 1-365d Fest, entwickelt
Endfestigkeit

In den letzten Jahren wurde von Scrivener et al. eine neue Einteilung der Hydratation in 3 Stadien
postuliert, welche auf einer neuen Interpretation der Hydratationsvorgdnge beruht. Im Vergleich zum

klassischen Hydratationsmodell sind hier die Stadien 2-4 zu einem Stadium zusammengefasst [28].

3.2.2. Puzzolanische Reaktion

Die in Kapitel 3.1.2 beschriebenen SCMs sind latent hydraulische Bindemittel, welche einen hohen
Anteil an amorphem SiO:2 enthalten. Das bedeutet, dass sie nach der Zugabe einer Base hydraulisch

abbinden und dabei Hydratphasen bilden und aushérten. In diesem Fall ist die Base Ca(OH)2, Portlandit,

13
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welches bei der Zementhydratation gebildet wird und das Produkt der Reaktion sind die
festigkeitsgebenden C-S-H-Phasen. Dieser Vorgang wird ,puzzolanische Reaktion“ genannt und ist in

der folgenden Reaktionsgleichung dargestellt:
x Ca(OH), + ySiO, + zH,0 - xCa0-ySiO,-(x+z)H,0

Da C-S-H-Phasen auch aus der silicatischen Reaktion von CsS und Wasser gebildet werden, ist die
Verfolgung der puzzolanischen Reaktion lber die Menge an gebildetem C-S-H nicht trivial. Da hier
jedoch Portlandit verbraucht wird, kann die Ca(OH)2-Konzentration im System Aufschluss tber den

Fortschritt der Reaktion geben. Ein Beispiel hierfir ist in der folgenden Abbildung 8 gezeigt:

25

N
o

- O0M.-% FA
—a --20M.-% FA

T~

N

/

Ca(OH),-Gehalt
g/100 g Zement
)

0

‘ |
0 127 28 91 182 365 730 1095

Alter in Tagen (t'2)

Abbildung 8 Ca(OH)2 Gehalt bezogen auf die Zementmasse mit und ohne 20% Flugasche (FA) Uber

den Zeitraum von 3 Jahren (nach [29]).

Hier ist zu erkennen, dass innerhalb der ersten Woche bereits Unterschiede im Portlanditgehalt zu
erkennen sind, jedoch diese Unterschiede im Verlauf von 3 Monaten bis hin zu 3 Jahren
Hydratationsdauer deutlich groRer werden. Dies verdeutlicht den langsamen Charakter der

puzzolanischen Reaktion, woraus die Problematik der verringerten Fruhfestigkeit von

14
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Kompositzementen resultiert. Dieses Problem geht auRerdem aus der folgenden Abbildung 9 deutlich

hervor:

Druckfestigkeit B, von Mérteln in N/mm?
80

70 3 verschiedene Flugaschen

Nullmischung

60 -

50 A

/
40 Inertstoff
puzzolanische Reaktion

30 A

20 4 PZ45F
f/z=0.32
10 w/(z+f) = konst
0 T T T T T
2 7 28 56 90

Alter in Tagen

Abbildung 9 Druckfestigkeit von Mdrteln mit und ohne 32 M.-% Flugasche oder einem Inertstoff (nach

[30]).

Nach 7 Tagen Aushértedauer ist die Druckfestigkeit des Mortels mit 32 M.-% vergleichbar mit deren der
Mortel, welche mit 32 M.-% Flugasche versetzt wurden. Nach 28 Tagen ist die Festigkeitssteigerung
durch die puzzolanische Reaktion deutlich erkennbar, jedoch liegt die Druckfestigkeit noch deutlich
unter der Referenzprobe (Nullmischung). Erst nach 90 Tagen gleichen sich die Druckfestigkeiten an,
wobei die Referenzprobe im Zeitraum zwischen 28 und 90 Tagen nur geringfligig an Festigkeit
gewonnen hat. Mit 32 M.-% Flugasche bendtigt der Mortel hier etwa die dreifache Zeit, um die

Endfestigkeit zu erreichen.

3.2.3. Hydratationsprodukte

Durch die zahlreichen Komponenten, welche bei der Hydratation von Portlandzement gleichzeitig unter

anderem mit Wasser reagieren, laufen mehrere Reaktionen teilweise gleichzeitig ab. Hierbei sind die
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lonenkonzentrationen in der Zementporenlésung entscheidend und geben an, welche Produkte gebildet

werden.

Legt man den Fokus auf die Details der chemischen Prozesse bei der Hydratation, lasst sich die oben

gezeigte Tabelle 3 folgendermalfien erweitern:

Tabelle 4 Chemische Vorgange wahrend der Hydratation [31,32].

Stadium Periode Zeit nach dem | Ablaufende chemische
Anmischen mit | Prozesse
Wasser
1 Induktionsperiode 0 - 15 min Hydratation von CsA und
C4AF, Bildung von AF;
und ggfs. AFn-Phasen
2 Dormante Periode 15min-2h Topochemische Reaktion
von CsS mit Wasser,
C-S-H-Keimbildung
3 Akzelerationsperiode | 2-5h Hydratation von CsS,
C-S-H-Bildung
4 Retardationsperiode | 5-24h Weitere CsS-Hydratation,
Beginn C,S-Hydratation
5 Finalperiode 1-365d CsS- und C,S-Hydratation

Hierbei gehen in den ersten Minuten nach dem Kontakt mit Wasser, neben der sofortigen Reaktion von

CsA und C4AF, einige Ca?*- sowie Hydroxid-lonen aus den silikatischen Klinkerphasen C3S und C2S in

Losung. Zusatlich geht das Oxyd-Anion des Tricalciumoxysilikats (CsS) unmittelbar in Ldsung,

zusammen mit wenigen Silikationen:

Caz0(Si0,) + Hy0 = n Ca?* + 0%~ +m Si0f™ + Cag_py(Si04) 1—my + H20

0>~ +HY - OH™

Si0f™ + nH* - H,Sio*™

Das Lésen der Oxyd-Anionen aus dem C3S-Gitter sorgt fir die deutlich hdhere Reaktivitat im Vergleich

zum C2S, weshalb eine initiale C-S-H Bildung schon vor der dormanten Periode stattfindet. Der

eindeutige Ausldser der dormanten Periode ist weiterhin nicht geklart, jedoch existiert das Modell, dass
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die initial gebildete C-S-H Schicht sich schneller bildet, als die Diffusion den Konzentrationsgradienten
ausgleichen kann, was zu einer Inhibition der Auflosungsprozesse der Klinkerphasen und damit der

Hydratation fiihrt [9,12,32].

Gegen Ende der dormanten Periode bilden sich weitere C-S-H-Phasen, indem C3S weiter mit Wasser
reagiert und ein Hydrosilikat bildet. Diese Hydrosilikate beginnen dann, nach den folgenden
Reaktionsgleichungen in einem Gleichgewicht zwischen Kristallwachstum und erneutem Aufldsen

Dimere, Trimere und schlieBlich langere C-S-H-Ketten zu bilden [9,12,32].

4 Cay0(Si0,) + 8 H,0 — 2 Casy(HSi0,), + 6 Ca(OH),
Ca;(HSi0,), + H,0 - Ca,(H,Si,0,) + Ca(OH),
Cas(HSi0,), + Cay(H,Si,0,) + 8 H,0 = Cag(Si,0,) 10 Hy,0 >, "C-S-H"

Sobald diese Cluster den kritischen Kristallradius r* Gberschreiten fangen sie rapide an zu wachsen. Die
Details des beschriebenen Kréftegleichgewichts sind im untenstehenden Kapitel 3.4.2 ausfiihrlich
beschrieben. Nach dem Uberwinden dieser Barriere findet die Hydratation der CsS- und C>S- Phasen
nach den folgenden chemischen Reaktionsgleichungen statt, wobei die Hydratation von C2S erst um
einige Stunden verzdgert beginnt und deutlich langsamer ablauft [33]. Hierbei wurde fur die C-S-H

Zusammensetzung ein Mittelwert von CaO/SiO2/H20 von 1,7/1/2,6 verwendet:

Ca3Si0,0 + 3,9 H,0 — (Ca0),,(Si0,)(H,0),¢ + 1,3 Ca(OH),

2 Ca,Si0, + 5,6 H,0 - 2(Ca0), ,(Si0,)(H,0), ¢ + 0,6 Ca(OH),

Ein Beispiel fur die obengenannte Abhéngigkeit der lonenkonzentration der ist die Hydratationsreaktion
von CsA welche, in Abwesenheit von Sulfationen in der Losung, sehr rasch Calcium-Aluminat-
Hydratphasen wie Katoit (CsAzHs) bilden. Diese tafelférmigen Kristalle berwachsen den Porenraum
schlagartig, was zum kompletten Verlust der Verarbeitbarkeit der Zementpaste fiihrt, weshalb diese
Reaktion in der Praxis auch ,Loéffelbinder” genannt wird. Befinden sich jedoch Sulfationen in der
Zementporenldsung, SO wird bei hoher Sulfatkonzentration Ettringit

(3Ca0 - Al203 - 3 CaS04 - 32 H20, AFy) und bei geringer Sulfatkonzentration  Monosulfat
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(3Ca0l - Al203 - CaSOs4 - 12 H20, AFm) gebildet. Diese wachsen primar an der Oberflache des
Zementkorns und unterlaufen je nach lonenkonzentration in der Porenlésung immer wieder Lésungs-

und Rekristallisationsprozessen [34,35].

Beziglich der Hydratation von C4AF gibt es bis heute keine eindeutige Erklarung und es wird nach zwei
Modellen der Hydratation unterschieden. Nach Taylor reagiert C4AF analog zu CsA zu eisenhaltigem
Monosulfat bzw. Trisulfat, sowie Aluminium- bzw. Eisenhydroxid wobei teilweise Aluminium-Atome
durch Eisen-Atome ersetzt wurden [32]. Das Modell nach Stark beschreibt ein Auslaugen des Aluminats
aus der Klinkerphase, welches anschlieRend zu eisenfreiem Monosulfat bzw. Ettringit reagiert. Nach
diesem Modell bleibt am Ende CzF zurtick, welches unldslich ist und auch als ,Eisengel“ bezeichnet

wird [5].

Zusammenfassend ist eine detaillierte zeitliche Beschreibung der Bildung verschiedener

Hydratationsprodukte in Abbildung 10 dargestellt.
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Abbildung 10 Entwicklung verschiedener Hydratphasen tber den Hydratationsverlauf von 28 Tagen

(nach [36]).
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3.2.4. Calcium-Silicat-Hydratphasen

In der Akzelerationsperiode der Zementhydratation sowie bei der puzzolanischen Reaktion werden
Calcium-Silicat-Hydratphasen als primére Produkte gebildet, welche fiir die Festigkeit des hydratisierten
Zementsteins verantwortlich sind. Diese haben die generelle Zusammensetzung CxSyH;, wobei das

Ca/Si Verhaltnis (x/y) sowie der Wassergehalt (z) stark variieren kdnnen (Siehe Kapitel 3.2.4.1).

C-S-H weist eine Schichtstruktur aus Silicatketten auf, zwischen welchen sich die CaO-Schichten
befinden. Die Silicatketten bestehen aus eckenverkniipften Silicattetraedern, welche sogenannte
Dreierketten-Einheiten bilden (siehe Abbildung 11) wobei immer zwei gepaarte Tetraeder (,paired",
Q?%p) durch einen verbriickenden Tetraeder (,bridging“, Q%) verbunden sind. Die Beschaffenheit der

Zwischenschicht wird maRgeblich uber das Ca/Si Verhéltnis sowie den Wassergehalt der C-S-H Phase

bestimmt.
) [ ) [ ) [ o o
Q'I
Zwischenschicht
Silicatkette
«—— Ca0O-Schicht
)

Abbildung 11 Aufbau der C-S-H Phasen aus Silicatketten und CaO Zwischenschichten (nach [37]).

3.2.4.1. Abgrenzungskriterien von Calcium-Silicat-Hydratphasen

Wie oben (Kapitel 3.2.4) bereits erwahnt, ist die Zusammensetzung von C-S-H Phasen variabel,
weshalb eine Vielzahl dieser Phasen bekannt sind. Als Abgrenzungskriterien kénnen beispielsweise
das Ca/Si Verhaltnis sowie die Kristallinitat bzw. der Schichtabstand der Phasen verwendet werden. So

werden klassisch C-S-H(l)-Phasen mit einem molaren Ca/Si Verhdltnis zwischen 0,8 und 1,5 von
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C-S-H(ll)-Phasen mit einem Verhaltnis zwischen 1,0 und 2,0 unterschieden, wobei sich die Kristallinitat
mit steigendem Ca-Gehalt verringert [38]. Nach dieser Definition kann es jedoch zu Uberschneidungen

kommen, welche eine eindeutige Einteilung nicht immer erméglichen.

Daher werden oft natirliche C-S-H Phasen wie Tobermorit (CsSeHo) oder Jennit (CoSeHi1) als
Vergleichsmaterialien herangezogen und weitere C-S-H Phasen als beispielsweise tobermoritahnlich
bezeichnet. Hierbei spielt auch der Schichtabstand der Silicatketten eine entscheidende Rolle, welcher
trotz konstantem Ca/Si Verhdltnis variieren kann. Dieser befindet sich fir Tobermorit zwischen 0,9 und
1,4nm. Wahrend der ungestdrten Portlandzementhydratation wird C-S-H mit der gemittelten
Zusammensetzung C1,7S1H1s gebildet, wobei die Morphologien von 1,4 nm Tobermorit und Jennit als

Grenzstrukturen betrachtet werden [38].

3.2.4.2. Inneres und auleres C-S-H

In Abbildung 10 ist gezeigt, dass sich Uber den Verlauf der Hydratation zwei verschiedene C-S-H
Phasen bilden, welche oben anhand ihrer Grof3e unterschieden wurden. Diese beiden Phasen werden

auch als inneres C-S-H (inner product, Ip) und auf3eres C-S-H (outer product, Op) bezeichnet.

Ip C-S-H stellt hierbei die feinere Phase dar, welche spater gebildet wird und durch die langsamere
Reaktionsrate der Hydratation eine homogene Morphologie mit Poren im Bereich von 10 nm aufweist.
Op C-S-H wird zu Beginn der silicatischen Reaktion gebildet und wachst gewdhnlich in den Porenraum
hinein. Durch dieses schnelle Wachstum ist die Morphologie grober und inhomogener im Vergleich zu
Ip C-S-H [39,40]. Durch diese Abgrenzung wird deutlich, dass C-S-H sowohl fur die Frihfestigkeit als
auch fur die Endfestigkeit des hydratisierten Zementsteins verantwortlich ist und wieso diese beiden

Festigkeiten sich unterschiedlich entwickeln.

3.3. Zementzusatzmittel

Moderne Bauweise auf Zementbasis ist ohne Zusatzmittel nicht mehr denkbar, da nahezu alle Produkte
wie z.B. Trockenmoértel oder Transportbeton eine Kombination verschiedenster Additive enthalten.
Dieses Prinzip ist besonders bei hochkomplexen Produkten wie beispielsweise selbstverdichtenden
Beton (SCC), Dranbeton, ultrahochfesten Beton (UHPC) oder Spritzbeton bis ins Detail abgestimmt und

ermoglicht somit eine sehr hohe Funktionalitat und Qualitat des resultierenden Materials.
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In den folgenden Abschnitten liegt der Fokus auf zwei bestimmten Arten unter den Zusatzmitteln,
namentlich den FlieBmitteln und den Beschleunigern. Dargestellt sind jeweils die grundlegenden

Mechanismen hinter der Wirkweise sowie praktische Beispiele.

3.3.1. FlieBmittel

FlieRmittel sind Zementzusatzmittel welche die FlieRfahigkeit des Zements, auch Konsistenz genannt,
erhdhen und somit die Verarbeitbarkeit verbessern. Abzugrenzen sind FlieRmittel hierbei von
Verflussigern, welche die gleichen Eigenschaften verbessern, jedoch deutlich engeren Limitierungen
unterlegen. Verflissiger kdnnen nur einen Bruchteil der Wirkung von FlieRmitteln erreichen und sind

nicht der Fokus dieser Arbeit [20].

Mechanistisch verhindern FlieBmittel die Agglomeration von Zementpartikeln, welche in Abbildung 12
gezeigt ist. Ohne FlieBmittel erzeugen die in wassriger Matrix positiv geladenen Aluminatphasen und
negativ geladenen Silikatphasen eine elektrostatische Anziehung, welche zur Bildung von

Agglomeraten fihrt [20].

Abbildung 12 Schematische Agglomeration von Zementpartikeln in wéssriger Matrix ohne Zusatzmittel.

Die Bildung dieser Strukturen hat weitreichende Auswirkungen auf die Eigenschaften der Zementpaste.
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In erster Linie ist die Beweglichkeit der Zementpartikel stark eingeschrankt da zuerst die elektrostatische
Anziehung Uberwunden werden muss, was die Verarbeitbarkeit der Partikel stark senkt. Weiterhin
kénnen die Agglomerate Wasser einschlieBen, welches dann weder fir die regelmaRige Hydratation

noch fur die Erhéhung der FlieRfahigkeit der Zementpaste zur Verfiigung steht [20].

Somit kann die Konsistenz der Zementpaste, welche auch in Konsistenzklassen eingeteilt ist, durch den
Zusatz von FlieBmitteln deutlich erhéht werden. Ein anderer Anwendungsfall ist die Verringerung des
w/z-Werts bei gleichbleibender Konsistenz. Hierbei wird eine hohere Qualitat des Zementsteins erzeugt,
besonders in Bezug auf die Druck- und Biegezugfestigkeiten und die Bestandigkeit z.B. gegenuber
Frost-Tau-Wechsel [41]. Beide Anwendungsfélle sowie die Kombination aus beiden sind graphisch in

Abbildung 13 gezeigt [25].
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Abbildung 13 Einfluss des Zusatzes von FlieBmittel auf die Konsistenzklasse bei gleichbleibendem (1)

oder wechselndem (2,3) w/z-Wert (nach [25]).

Im Folgenden werden die zwei aktuell am haufigsten verwendeten FlieBmitteltypen, Polykondensat- und

Polycarboxylat-FlieBmittel, im Detail vorgestellt und diskutiert.
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3.3.1.1. Polykondensat-FlieBmittel

Polykondensate sind lineare, oligomere organische Verbindungen mit endstandigen Sulfit-Gruppen,
welche in wassriger Matrix zu einer negativ geladenen Molekuloberflache fuhren. Durch diese
elektrostatisch negative Ladung kdnnen sie leicht an den positiv geladenen Stellen des Zementkorns
adsorbieren. Hierfiir kann jedoch auch Ettringit, welches bei der friihen Hydratation auf der Oberflache

des Zementkorns gebildet wird, eine Adsorptionsmdglichkeit bieten [42].

Sobald gentigend Polykondensat-Molekile auf der Oberflache des Zementkorns adsorbiert sind, ist
diese durch die restlichen Sulfit-Gruppen des Polykondensats und den negativ geladenen Arealen auf
dem Korn durchgéngig negativ geladen. Dies verhindert die in Kapitel 3.3.1 beschriebene
Agglomeration durch eine elektrostatische AbstoRung der Zementpartikel. Graphisch ist dieser Effekt in

der folgenden Abbildung 14 gezeigt.

Abbildung 14 Verflissigungsmechanismus der Polykondensate durch elektrostatische Absto3ung.

Klassische Vertreter der Polykondensate sind beispielsweise das AFS (Aceton-Formaldehyd-Sulfit),

NSF (Naphthalinsulfonsaure- Formaldehyd) oder das MFS (Melamin-Formaldehyd-Sulfit).

AFS ist ein rotbraunes Polykondensat, welches oft als Feststoff eingesetzt wird, beispielsweise bei der
Zementierung von Olbohrlochern [43]. Entwickelt wurde dieses FlieBmittel von deutschen Firma SKW
Trostberg AG und wird allgemein aus den Ausgangsstoffen Aceton, Formaldehyd und Sulfit hergestellt
[44,45]. Aus der in Abbildung 15 gezeigten Strukturformel wird ersichtlich, dass AFS aus zwei
Strukturbausteinen aufgebaut ist, welche verschiedene Verhaltnisse aufweisen kénnen. Diese kdnnen

in der Synthese angepasst werden und somit kann die negative Ladung des AFS angepasst werden.
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Im haufigsten Fall wird ein Verhaltnis von 1:3 verwendet, wobei die 1 fiir die Menge der sulfonierten

Bausteine steht [44,45].

H, H H, H, H Ho
CcC —C——~C (0] C —C——C —0O
1-n n

C——0 CcC=—70
CH, CH,
CH, CH,
OH SO3Na

Abbildung 15 Allgemeine Strukturformel eines AFS Polykondensat Fliel3mittels.

NSF und MFS hingegen bieten wenig Flexibilitdt wahrend der Synthese beziglich der Molekulstruktur
des Endprodukts, was fiir Polykondensate auch der Regelfall ist. Die NSF-FlieBmittel wurden 1962 von
der japanischen Firma KAO SOAP entwickelt und sind weit verbreitet in ihrer Anwendung,
beispielsweise im Transportbeton [46]. Die Struktur der NSF-Polykondensate ist in Abbildung 16

gezeigt.

SO3Na

Abbildung 16 Allgemeine Strukturformel eines NSF Polykondensat FlieRmittels.

Hergestellt werden NSF-Polykondensate aus Napthalin, Schwefelsaure und Formaldehyd, wobei nach
der Synthese die vorhandenen Restmengen Formaldehyd durch die sogenannte Cannizzaro-Reaktion
abgebaut werden [43]. In der Praxis werden wassrige, braune Lésungen mit Feststoffgehalten von ca.

40 % verwendet.

Zeitgleich zur oben genannten Entwicklung der NSF-FlieBmittel in Japan wurden auch 1962 in
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Deutschland die MFS-FlieBmittel von der Firma SKW Trostberg AG erfunden. Die Struktur ist in der

folgenden Abbildung 17 dargestellit.
N
Ho H H Ha
+c —N X—N—o-c —o~]—
| n
N\

NH

CH,

SO3Na

Abbildung 17 Allgemeine Strukturformel eines MFS-Polykondensat Flie3mittels.

Als Ausgangsstoffe zur Synthese der MFS-Polykondensate dienen das relativ teure Melamin sowie
Formaldehyd und Natriumhydrogensulfit, weshalb diese Polykondensate im Vergleich zu AFS und NSF-
FlieBmitteln teurer in der Herstellung sind [47]. MFS-FlieBmittel sind als farblose, klare Losungen mit
Feststoffgehalten von 40 - 60 % erhaltlich, wodurch sich der Einsatz in Gipsprodukten anbietet. Ferner
bieten sie den Vorteil, keine Luftporen einzuflihren, was die Verwendung eines Entschaumers obsolet

macht [46].

Im Allgemeinen sind Polykondensat-FlieBmittel kostengiinstig herstellbar und bieten eine hohe
Resistenz beispielsweise gegeniber Tonverunreinigungen auf. Durch ihre strukturelle Beschaffenheit
gibt es hier jedoch wenig, bis keine Mdglichkeiten der Modifikation was eine Optimierung der

FlieBwirkung fur spezielle Einsatzgebiete praktisch ausschlief3t.

3.3.1.2. Polycarboxylat-FlieBmittel

Im Gegensatz zu den linearen Polykondensaten sind Polycarboxylate (PCEs) Kammpolymere, welche
eine geringere anionische Ladungsdichte aufweisen. Hierbei sind Carboxylatgruppen fir die negative
Ladung verantwortlich. Polycarboxylate zeichnen sich durch eine Hauptkette aus, an welcher mehrere
Seitenketten angeordnet sind, wie in der allgemeinen Strukturformel eines Methacrylatester-basieren

PCEs in Abbildung 18 zu erkennen ist.

Die erste Generation der PCEs wurde 1981 von Tsuyoshi Hirata von der Firma Nippon Shokubai in
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Japan entwickelt. Diese PCEs wurden durch radikalische Copolymerisation aus Methacrylsdure und
Methacrylsaure-Methoxypolyethylenglycol-Ester (MPEG) synthetisiert und trugen daher den Namen

MPEG-PCEs.

CH; CH;

Ho Hy
c —C c —C
b

a

ONa 0]

Abbildung 18 Allgemeine Strukturformel eines Methacrylatester-basierten Polycarboxylat-FlieBmittels.

3.3.1.3. Wirkmechanismus der Polycarboxylat-FlieBmittel

Neben dem elektrostatischen Dispergiereffekt, beruht der Mechanismus der PCEs zusatzlich auf der
sterischen Dispergierwirkung der Polyethylekglykolketten. Die negativ geladene Hauptkette des
Polycarboxylats adsorbiert dabei - d&hnlich wie bei den Polykondensaten - auf der
Zementkornoberflache, wahrend die ungeladenen Seitenketten als ,Abstandshalter von der Oberflache
hinweg ragen. Die Kombination aus dieser sterischen Wirkung und der elektrostatischen Aufladung wird
elektrosterischer Effekt genannt. Graphisch ist der Mechanismus in der folgenden Abbildung 19

illustriert.
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Abbildung 19 Schematische  Aufzeichnung des elektrosterischen Dispersionseffekts von

Polycarboxylat-FlieRmitteln [48].

Allgemein kann die Stabilitat in kolloidaler Dispersionen (Verhinderung von Teilchenagglomeration)
durch die DLVO-Theorie (Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek), welche die elektrostatische
Stabilisierung beschreibt, im Zusammenspiel mit der Ottewill-Walker-Gleichung, welche die sterische

bzw. elektrosterische Stabilisierung, ausdriickt beschrieben werden [49,50].

Die DLVO-Theorie quantifiziert die attraktiven und repulsiven Wechselwirkungen von gleichnamig
geladenen Partikeln oder Tropfchen in Dispersionen. Die Gesamtwechselwirkung Vr kann als Summe

der einzelnen Beitrage Va, Vr und Vs dargestellt werden:

VTZVA+VR+VB

Dabei Reprasentiert Va die attraktiven Krafte (Van-der-Waals-Wechselwirkung) unter der Annahme von
sphéarischen Teilchen und Vr die repulsiven, elektrostatischen Abstol3ungskréafte. Vs beschreibt die
Born’schen AbstoRRungskrafte, welche nurim Falle eines nahezu direkten Kontakts der Partikel auftreten
und daher fiur diese Betrachtung nicht ins Gewicht fallen. Graphisch sind das elektrostatische
AbstoRungspotential sowie die stabilen, metastabilen und instabilen Bereiche in der folgenden

Abbildung 20 gezeigt.
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Abbildung 20 Potentialkurven elektrostatisch geladener Teilchen mit Stabilitatsbereichen der

Suspensionen [51].

Neben der elektrostatischen Stabilisierung ist ferner die sterische bzw. die elektrosterische
Wechselwirkung von adsorbierten Molekilen ein wichtiger Stabilisierungsmechanismus fir kolloidale

Dispersionen. Das dazugehorige Potential Vsteric wird durch die Ottewill-Walker-Gleichung beschrieben

[50,51].

4-m-k-T-CF

3-vip;

(Y, — k) (6—a)>-(BR+25 +a/2)

Vsteric =

Darin sind k die Boltzmann-Konstante, T die Temperatur, Cv die Materialkonzentration in der
adsorbierten Schicht, v1 das molekulare Volumen der Lésemittelmolekille, pz die Dichte des Adsorbats,
w1 und k1 die Entropie- bzw. Enthalpieparameter durch Mischen (nach Flory), R der Partikelradius, a
die Oberflachendistanz zweier sich ndhernder Partikel und & die adsorbierte Schichtdicke. Da letztere
einen sehr starken Einfluss auf das Potential einnimmt, zeigen Polymere mit langen Seitenketten eine
sehr effektive Dispergierwirkung [52]. Graphisch ist die Entwicklung der Potentiale in der folgenden
Abbildung 21 gezeigt. Stabile Dispersionen sind beispielsweise Naturlatex oder durch einen Emulgator
dispergiertes Styrol in Wasser, wobei das Gemisch Styrol/Wasser ohne Emulgator ein Beispiel fiir eine

instabile Dispersion darstellt.
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Abbildung 21 Potentialkurven von sterisch stabilisierten Partikeln ohne (links) bzw. mit (rechts)

Einbeziehung der elektrostatischen Wechselwirkung [51].

Als zuséatzlicher Unterschied zu den Polykondensaten ist das Zetapotential zu erwahnen, welches bei
Polykondensaten durch deren elektrostatischen Effekt mit steigender Dosierung annéhernd linear bis
zur Sattigung der freien Adsorptionspositionen abnimmt. Bei der Verwendung von Polycarboxylaten
adsorbieren die FlieBmittel an denselben Positionen, jedoch nimmt das Zetapotential hier nicht ab. Dies
ist eine weitere Auswirkung des sterischen Effekts der PCEs, da durch deren sterischen Anspruch die
Scherebene, an welcher das Zetapotential gemessen wird, weiter von der Zementkornoberflache weg
verschoben wird, was zu positiveren Messwerten fihrt, obwohl die Zementkornoberflache
elektrostatisch negativer aufgeladen ist. Abbildung 22 zeigt diesen Effekt Anhand von PCEs mit und

einem PCE-Ruckgrat (aus Polymethacrylsdure) ohne Seitenketten [53].
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Abbildung 22 Zetapotential von Zementschlammen mit PCEs bzw. einem PCE-Ruckgrat ohne

Seitenketten [53].
3.3.1.4. Entwicklung der Polycarboxylat-FlieRBmittel

Seit ihrer Entdeckung in den 1980er Jahren waren die Polycarboxylat-Fliel3mittel bis heute das Objekt
zahlreicher Weiterentwicklungen und Optimierungen. Inzwischen gibt es zahlreiche Generationen von
PCEs welche stark modifiziert werden koénnen, um an die Anforderungen von speziellen

Einsatzgebieten angepasst zu werden [54].

Beispiele aus der Praxis umfassen auf Methacrylsaureester-Basis (MPEG-PCEs) sowie Copolymere
von Allyl- (APEG-PCEs), Methallyl-(HPEG-PCES), Vinyl- (VPEG-PCESs) und Isoprenyl-Ethern (IPEG-
PCEs) sowie Pfropfpolymere aus Polyacrylsaure und sog. Jeffaminen® (PAAM-PCESs) [33,54-59]. Dazu
finden noch PCEs mit Phosphat und Silanolgruppen (Phos-PCEs bzw. OSi-PCES) sowie teilvernetzte
Polycarboxylate (X-PEG PCEs) Anwendung [54,60]. In der folgenden Abbildung 23 sind die generellen

chemischen Strukturformeln der verschiedenen PCE Typen dargestellt.
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Abbildung 23 Chemische Struktur verschiedener Polycarboxylat-Flielmittel (PCEs) [43].

Generell kann beispielsweise die Lange der Seitenketten sowie deren Dichte in der Synthese variiert

werden. Dies veréndert die Adsorptionsstarke und die Intensitat der Dispersionswirkung sowie die

Dauer der Wirksamkeit.

Hierdurch ergeben sich zahlreiche Produkte, welche einerseits im

Transportbeton und andererseits im Fertigteilbeton Anwendung finden.

Daruber hinaus zeigen die einzelnen PCE Typen individuelle Eigenschaften und Herstellungsmethoden
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auf:

MPEG PCEs stellen die erste Generation der PCEs dar und bendtigen deutlich geringere Dosierungen
im Vergleich zu Polykondensaten. Hergestellt werden MPEG PCES entweder durch eine Veresterung
(sog. Aufpfropfen oder Grafting) von w-Methoxypoly(ethylenglycol) an ein Polymethacrylséure-
Ruckgrat oder durch freie radikalische Copolymerisation von Acryl- bzw. Methacrylsdure und
w-Methoxypoly(ethylenglycol)methacrylatester hergestellt werden. Ein entscheidender Nachteil dieser
ersten Generation der PCEs besteht in den Esterbindungen zwischen Riickgrat und Seitenkette, welche

bei hohen Temperaturen oder alkalischen pH-Werten teilweise hydrolysieren [59].

APEG PCEs werden ebenfalls durch freie radikalische Copolymerisation aus Maleinsdure bzw.
Maleinsédureanhydrid und dem Makromonomer a-Allyl-w-methoxy- oder  a-Allyl-w-
hydroxypoly(ethylenglycol)ether hergestellt. Der Vorteil besteht hierbei darin, dass Maleinsaure bzw.
Maleinsdureanhydrid nicht homopolymerisieren, was zu einer streng alternierenden Polymerstruktur
fuhrt. Zusétzlich kann die Synthese ebenfalls I6sungsmittelfrei (engl. ,in bulk®) durchgefiihrt werden.
APEG PCEs weisen eine gute Verflissigung Uber die Zeit, jedoch eine geringere initiale FlieBwirkung

auf [56].

VPEG PCEs werden durch Copolymerisation von Maleinsdureanhydrid oder Acrylsdure mit einem
Vinylether-Makromonomer wie 4-Hydroxybutylpoly(ethylenglycol)vinylether hergestellt. Im Vergleich zu
APEG PCEs zeigen sie hohere Reaktivitat auf, was zu héheren Umsatzen fuhrt. Jedoch muss hier die
Reaktionstemperatur geringer gehalten werden, damit der Vinylether nicht zerfallt, weshalb gekihlt
werden muss (< 30°C). AuRerdem ist wegen der niedrigen Temperaturen ein spezieller Radikalstater

z.B. Vazo 50° (2,2 -Azo-bis-(2-methylpropionamidin)dihydrochlorid) zu verwenden [57].

IPEG PCEs sind ebenfalls reaktiver als APEG PCEs und werden durch Copolymerisation aus
Acrylsdure und Isoprenyl-oxy-poly(ethylenglycol)ether hergestellt. Diese PCEs weisen eine gute
Variabilitdt der Kettenlange und Ladung auf. Leider zersetzen sich die Polymere, wenn sie in

Reinsubstanz, weshalb die Synthese in bulk nicht sinnvoll ist [58].

HPEG PCEs sind den IPEG PCEs sehr ahnlich, jedoch zersetzen sich diese Polymere auch bei
I6sungsmittelfreier Lagerung nicht. Hergestellt werden sie iber Copolymerisation aus Acrylsaure und a-

methallyl-w-Methoxy- oder a- Methallyl-w-hydroxypoly(ethylenglycol)ether. Diese Synthese kann selbst
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bei Raumtemperatur und damit sehr Kostengiinstig durchgefiihrt werden [54].

Bei XPEG PCEs werden leicht quervernetzte Monomere, welche Diester enthalten verwendet um, eine
hohere Bedeckung der Zementkornoberfliche zu erhalten und um die bendtigte Dosierung bei

gleichbleibender Verflissigungswirkung zu verringern [60].

OSi-PCEs werden durch  Copolymerisation von  Methacrylsaure mit  beispielsweise
3-Trimethoxysilylpropylmethacrylat hergestellt. Durch eine Kondensationsreaktion der Silanolgruppen
(-Si-OH) kann eine chemische Bindung entstehen, welche das FlieBmittelpolymer irreversibel auf der

Zementkornoberflache verankert. Dies fuhrt zu einer erhdhten Sulfattoleranz des PCEs [54].

Phos-PCEs nutzen Phosphatgruppen als Ankergruppen und werden ebenfalls durch Copolymerisation
hergestellt. Die Monomere hierfir werden durch Veresterung von Hydroxyethylmethacrylat mit
Phosphorsaure gewonnen. Im Gegensatz zu den herkdmmlichen Ankergruppen zeigen Phos-PCEs
verbesserte FlielBwirkung in Zementpaste, geringere Verzégerung der Zementhydratation und eine

hohe FlieRgeschwindigkeit des Mortels bzw. Betons auf [61].

Bei PAAM PCEs werden sogenannte Jeffamine® (Ethylenoxid- oder Propylenoxidamine) an ein
Polyacryl oder -methacrylsaure-Riickgrat aufgepfropft. Der Nachteil bei der Herstellung dieser PCEs

sind die hohen Kosten der Seitenketten [33].

Diese Flexibilitat ist der grof3e Vorteil der PCE FlieBmittel und es gibt zahlreiche, auch noch unbekannte,
Kombinationen was die Forschung in diesem Gebiet vorantreibt. Dazu wirken PCEs auch bei geringen
w/z-Werten (< 0,3), bei welchen Polykondensate keine Wirkung mehr erzeugen. Ein weiterer Vorteil der
PCEs ist der sogenannte Depoteffekt bei langen Seitenketten und geringer Ladung des Ruckgrats.
Damit ist die Eigenschaft dieser FlieBmittel gemeint, nicht unmittelbar vollstdndig am Zementkorn zu
adsorbieren, sondern anfangs zum Teil in Ldsung zu bleiben. Bilden sich nun weitere
Hydratationsprodukte wie z.B. Ettringit, so werden neue Stellen zur Adsorption der in Ldsung
verbliebenen PCE-Molekiile frei, welche dann besetzt werden. In der Praxis fuhrt dies zu einem deutlich

langer anhaltenden Verflissigungseffekt, welcher beispielsweise im Transportbeton notwendig ist [33].

Leider sind die Herstellungskosten von PCEs deutlich hther im Vergleich zu Polykondensaten, weshalb
ihre Anwendung trotz der geringeren Dosierungen teilweise aus wirtschaftlichen Griinden nicht den

Polykondensaten vorgezogen wird.
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3.3.2. Beschleuniger

Nach der Norm DIN EN 934-2 werden Beschleuniger in Erstarrungs- und Erhartungsbeschleuniger

eingeteilt.

Als Erstarrungsbeschleuniger werden dabei diejenigen Beschleuniger bezeichnet, welche die
Zeitspanne zwischen dem plastischen und dem festen Zustand des Betons verklrzen.
Erhartungsbeschleuniger sorgen dagegen fiir ein schnelleres Erreichen einer bestimmten

Frihfestigkeit, was mit oder ohne Beeinflussung der Erstarrungszeit passiert [38].

Als Erstarrungs- bzw. Erhartungsbeschleuniger werden klassisch vor allem losliche, anorganische
Salze der Alkali- und Erdalkalimetalle verwendet. Als Alternative hierzu hat sich die Beschleunigung
durch den Zusatz von Kristallkeimen nach deren Erfindung in den letzten Jahren als sehr lukrativ

erwiesen. Im Folgenden wird der Unterschied zwischen diesen Beschleunigern im Detail dargestelit.

3.3.2.1. Anorganische Salze

Im Allgemeinen zielt die Anwendung von Beschleunigern priméar auf die Erhéhung der Hydratationsrate
von C3S und CzS ab. Hierbei wird bei der Verwendung von anorganischen Salzen das
lonengleichgewicht in der Zementporenldsung verandert, was zu einem favorisierten Wachstum von

C-S-H und dem damit einhergehenden Abbau der Silicatphasen des Zements fuhrt.

Untersuchungen der Hydratation von Tricalciumsilicat ergaben die folgende hierarchische Reihenfolge

der Beschleunigungswirkung von verschiedenen Anionen und Kationen [32]:

Anionen: Br-= Cl-> SCN-> |- > NO3z > ClO«#

Kationen: Ca?* > Sr2* > Ba?* > Li* > K* > Na* = Cs* > Rb*

Am haufigsten werden CaClz, welches den Nachteil der korrosiven Wirkung auf Stahlbeton mit sich
bringt, sowie Ca(NOs3)2 verwendet. Beispielsweise flr Spritzbeton kommen alkalihaltige und alkalifreie
Beschleuniger zum Einsatz. Als alkalihaltige Beschleuniger werden meist Natrium- oder
Kaliumaluminate verwendet, die stark basisch (pH = 13) sind. Deshalb treten bei ihrer Verarbeitung nicht
selten unerwiinschte Begleiterscheinungen wie Hautverédtzungen und Augenreizungen auf. Aufgrund

dieser Probleme werden auch alkalifreie Beschleuniger verwendet. Der pH-Wert der alkalifreien
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Beschleuniger liegt Ublicherweise zwischen 3 und 8. Verwendet wird meistens amorphes

Aluminiumhydroxid-Hexahydrat zusammen mit Eisen- oder Aluminiumsulfaten [38].

Der bedeutendste Nachteil der anorganischen Salze als Beschleuniger zeigt sich jedoch erst in der
Endfestigkeit. Diese nimmt proportional zu der eingesetzten Menge an anorganischem Salz ab, was
einen stark unerwiinschten Effekt darstellt. Grund fiir die verringerte Endfestigkeit ist ein in den ersten
Hydratationsphasen schneller geformtes und daher groberes Geflige der C-S-H-Phasen. Durch das
beschleunigte Wachstum aufgrund des lonengleichgewichts bilden sich vermehrt grobe C-S-H-Nadeln
und weniger nanoskalige Nadeln. Diese groben Nadeln sind deutlich weniger miteinander verhakt und

fuhren daher zu teilweise drastisch gesenkten Festigkeitseigenschaften [8,32].

3.3.2.2. Kristallkeime

Als Alternative zu den oben genannten anorganischen Salzen stehen die C-S-H Kristallkeime. Diese
beschleunigen ebenfalls die Hydratationsreaktion und filhren zu hoheren Friihfestigkeiten, jedoch
basiert der Mechanismus auf einer komplett unterschiedlichen Grundlage. Der entscheidende Vorteil ist
keine Verringerung der Endfestigkeit nach Anwendung der C-S-H-Kristallkeime. Im Folgenden wird der
Hintergrund sowie der Wirkmechanismus dieser Keime detailliert beschrieben und mit Beispielen aus

der aktuellen Forschung illustriert.

3.4. C-S-H Seeding

Wie im vergangenen Kapitel 3.3.2.2 beschrieben, ist der grofl3e Vorteil der Verwendung von C-S-H
Kristallkeimem (auch ,C-S-H Seeds” genannt), dass sie die Endfestigkeit des Zementsteingefliges nicht
herabsetzen. In den folgenden Kapiteln wird kurz die Geschichte um die Entdeckung der C-S-H Seeds
beleuchtet, bevor deren Wirkmechanismus im Detail erklart wird. Abschlie3end werden verschiedene

Herstellungsmethoden der Keime sowie aktuelle Entwicklungen in der Forschung aufgezeigt.

3.4.1. Geschichte

Die Entdeckung der C-S-H Seeds kann auf die Patentanmeldung von Luc Nicoleau im Jahre 2006
zurlckgefuhrt werden [62]. Hierbei handelte es sich um reine C-S-H Kristallkeime, welche schon den
gewtunschten beschleunigenden Effekt vorwiesen und eine lukrative Alternative zu den klassischen

anorganischen Salzen darstellten.
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Einige Jahre spater wurde 2010 ein neues Patent angemeldet, welches die Kombination der C-S-H
Seeds mit phosphathaltigen Polykondensaten beschrieb [63]. Der Durchbruch gelang jedoch nochmals
einige Jahre spéter als 2013 die Kombination von C-S-H-Kristallkeimen mit PCE FlieBmitteln patentiert
wurde [64]. Diese Kombination zeigte eine deutlich effektivere Beschleunigungswirkung und wurde
seither unter dem Produktnamen X-Seed™ von der Firma BASF Construction Chemicals GmbH
vertrieben. In der Zwischenzeit wurde dieses kommerzielle Produkt stetig weiterentwickelt und ist seit
wenigen Jahren als Master X-Seed™ in verschiedenen Ausfiihrungen vorhanden, beispielsweise in

einer nitratfreien Variante (Master X-Seed 120™),
3.4.2. Wirkmechanismus und Kristallwachstum

Im Gegensatz zu den anorganischen Salzen, wirken C-S-H-Kristallkeime nicht primar durch eine
Verschiebung des lonengleichgewichts zugunsten der Bildung von C-S-H. lhr beschleunigender Effekt
kann in zwei groRe Bestandteile aufgegliedert werden: der Uberwindung der kritischen

Keimbildungsgrofie und dem Wachstum von C-S-H im Zementporenraum.

Zur Erlauterung des ersten Effekts ist zunéchst ein Blick auf die klassische Nukleationstheorie hilfreich.
Hiernach bilden sich aus freien lonen in einer Lésung zunéchst durch zuféllige Begegnungen kleine
Cluster von einigen Teilchen. Ein Teil dieser Cluster 16st sich wieder in ihre Bestandteile auf,

wohingegen andere Cluster zuféllig weitere lonen anziehen und leicht wachsen [65-67].

Thermodynamisch betrachtet beschreibt die freie Enthalpie AG in einem System die treibende Kraft
hinter den Nukleationsprozessen. Nimmt AG einen negativen Wert an, so finden Uberwiegend
Keimbildung und -wachstum statt, wohingegen eine positive freie Enthalpie Uberwiegend zum
Schrumpfen und Auflésen der Keime flhrt. AG ist dabei als Summe der Oberflachenenthalpie AGo und

der Volumenenthalpie AGv definiert [65,67].

AG - AGO + AGV

Hierbei ist die Volumenenthalpie durch die folgende Formel beschrieben. Sie nimmt bei

Volumenzunahme negative Werte an, da die feste Phase thermodynamisch bevorzugt ist.

4713

AG, = —
v 3V,

Ap
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Dabei ist Vm das Molvolumen, r der Radius des Keims und Ap die Differenz des chemischen Potentials

u, welche die Uberséattigung und damit die Triebkraft fiir die Kristallisation darstellt [67].

Die Oberflachenenthalpie wirkt der Volumenenthalpie entgegen und beschreibt generell die
Anderungen durch die Ausbreitung einer Grenzflache zwischen einer Fest- und einer Flussigphase. Sie
nimmt bei wachsender Grenzflaiche positive Werte an und zeigt somit, dass Grenzflachen

thermodynamisch nicht bevorzugt sind. Beschrieben wird AGo durch die folgende Formel:
AG, = 4mtr?o

Hierbei steht o fir die spezifische Oberflachenenergie [67]. Die Enthalpien AGo und AGv erhéhen sich
beide proportional mit dem Clusterradius, wobei die Oberflachenthalpie proportional zu r2 zunimmt und
die Volumensenthalpie proportional zu r3 (im negativen) wachst. Somit Uberwiegt die
Oberflachenenergie bei kleinen Clusterradien und die Volumensenergie bei grolien Radien. Der Punkt,
an welchem die Volumensenergie dominant wird ist der kritischer Nukleationsradius r* und dieser
markiert den Start des Wachstums des Clusters. Ab diesem Punkt wéchst der Kristall kontinuierlich an,
ohne sich wieder komplett aufzulésen. Graphisch ist dieser Vorgang in der untenstehenden

Abbildung 24 gezeigt.

C-S-H-Seeds bringen Kristallkeime in das hydratisierende Zementsystem ein, welche bereits gré3er
sind als der kritische Radius. Damit wird die initiale Phase der zufalligen Clusterbildung tbersprungen
und es beginnt ab dem Anmischen bereits die Bildung der C-S-H-Phasen, welche maRgeblich fir die

Festigkeit verantwortlich sind.
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Abbildung 24 lllustration der klassischen Nukleation und Clusterbildung inklusive kritischem

A G

Nukleationsradius r* [68].

Zusétzlich zur sofortigen Uberwindung der energetischen Barriere der Clusterbildung, besteht der
beschleunigende Effekt der C-S-H-Kristallkeime auch aus einer kinetischen Komponente, welche auf

die verfligbare Wachstumsoberflache zurtickzufiihren ist.

Beim klassischen, unbeschleunigten C-S-H Wachstum findet dieses fast ausschlieBlich auf der
Oberflache des Zementkorns statt. Von dieser Ausgangsposition ragen die Kristalle dann in den
Porenraum und fillen diesen allméhlich aus. Durch den Zusatz von C-S-H-Seeds kann das Wachstum
jedoch auch direkt an dem jeweiligen Kristallkeim stattfinden, welcher frei in der Porenlésung vorliegt.
Dadurch ist nun nicht mehr die Zementkorngréf3e ausschlaggebend fir die zum Wachstum von C-S-H
verfugbare Oberflache, sondern die Grof3e der C-S-H-Kristallkeime, welche optimalerweise im
zweistelligen Nanometerbereich liegt. Das Ergebnis ist eine deutlich grolRere Oberflache welche
zusatzlich zur Beschleunigung beitrdgt und das Wachstum von C-S-H in alle Raumrichtungen
gleichzeitig ermdglicht. Graphisch ist der Unterschied der resultierenden C-S-H Wachstumspositionen

in der folgenden Abbildung 25 dargestellt.
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Abbildung 25 Primére Bildungs- und Wachstumsposition von C-S-H bei klassischer Hydratation (links)

und Beschleunigung durch C-S-H-Seeds [69].

Zusétzlich zur Kklassischen Nukleation gibt es jedoch auch viele Félle, in welchen die auftretende
Kristallbildung mit dem klassischen Mechanismus nicht erklart werden kann. Die nicht-klassische
Nukleationstheorie ist ein Sammelbegriff fur alternative Kristallisationsrouten, welche Uber das
klassische Modell hinaus gehen. Neben der Bildung von amorphen Clustern und Partikeln als
Zwischenstufe, gibt es auch Routen, die Uber die Bildung von Nanopartikeln verlaufen, welche sich zu
sogenannten Mesokristallen zusammenlagern. Dieser Prozess tritt oft bei organischen oder
biologischen Molekilen auf, die mit den Intermediaten interagieren und somit wesentlich zur spateren

Kristallmorphologie beitragen [66,70-72].

Heute sind bereits mehrere Kristallisationsrouten des nicht-klassichen Nuklationsmechanismus

nachgewiesen worden. Einige Beispiele sind in der folgenden Abbildung 26 dargestellit.
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Abbildung 26 Schematische Darstellung verschiedener Arten vorkritischer Cluster nach der nicht-

klassischen Kristallisationstheorie [71].

Bei der Bildung komplexer Kristallmorphologien ist der Weg tUber amorphe Partikel sogar bevorzugt, da
den amorphen Precursoren in der Formgebung keine Grenzen gesetzt sind. Weiterhin ist die Bildung
amorpher Phasen bei Uberséttigung bevorzugt, gemaR der Ostwald-Regel ist deren Bildung bei sehr
hohen Ubersattigungen sogar kaum vermeidbar [66,71,73]. Auch die Nukleation von C-S-H (siehe
Kapitel 3.4.3) findet tUber eine amorphe Zwischenstufe statt. AuRer bei der C-S-H Keimbildung treten
diese Nukleationsmechanismen in industriellen Fertigungsprozessen (z.B. von Kaliumnitrat-Losungen),

speziellen Polymerisationstechniken und biologischen Vorgangen wie der Aktinnukleation auf [74—76].

3.4.3. Herstellung von C-S-H Keimen

Seit der Entdeckung der beschleunigenden Wirkung von C-S-H Kristallkeimen wurden zahlreiche
Herstellungsmethoden entdeckt und weiterentwickelt, welche zu C-S-H-Seeds mit verschiedenen
Eigenschaften fuhren. Im Folgenden wird insbesondere auf die Herstellung im Autoklaven

(Uberkritischer Bereich), der Sol-Gel Methode sowie der mechanochemischen Synthese und der Co-
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Prazipitation in Wasser oder FlieBmittelldsungen eingegangen.

Bei der hydrothermalen Synthese im Autoklaven fiihren die hohen Temperaturen und Driicke
typischerweise zur Bildung von kristallinem C-S-H. Wie bei allen C-S-H Synthesen werden auch hier
eine Si-Quelle sowie eine Ca-Quelle als Edukte bendtigt, welche klassischerweise durch Ca(OH)2 oder
Ca(NO3)2 und SiO2 oder Naz:SiOs abgedeckt werden. Die Bildung spezifischer Produkte kann durch
den Einsatz verschiedener Ca/Si Verhaltnisse gesteuert werden, wobei jedoch die Unterschiede in der
Reaktionsgeschwindigkeit zusatzlich beachtet werden missen [77,78]. Durch den Einsatz von Tensiden
kann die Morphologie der gebildeten C-S-H Phasen verdndert und somit beispielsweise mithilfe von
EDTA/Ca?* Tobermorit-Nanodrahte und -Plattchen hergestellt werden [79,80]. Nachteile dieser
Synthesemethode sind die relativ. hohen PartikelgréBen, welche zu einer geringeren
Reaktionsoberflache der Keime flihren sowie die langen Synthesedauern und der hohe Energieaufwand

[81,82].

Die Sol-Gel Synthesemethode ist eine Polykondensation von Metallalkoxiden, welche mit Wasser
hydrolysiert werden. Als Si-Precursor wird hier in der Regel Tetraethylorthosilikat (TEOS) und als Ca-
Precursor Calciumethylat (Ca(OEt):) verwendet. Wahrend der Reaktion interkalieren die Ca?*-lonen
durch einen lonenaustausch mit der schwach sauren Silanolgruppe in das Si-Netzwerk [83]. Hierbei
sind der pH-Wert der Losung sowie die Konzentration an Fremdionen ausschlaggebend, ob ein
Gelnetzwerk oder ein Sol gebildet wird. So wird bei einem pH < 7 (oder bei Anwesenheit von
Fremdionen) ein Gelnetzwerk ausgebildet, wobei bei einem pH > 7 und der Abwesenheit von
Fremdionen ein kolloidales Sol entsteht. Durch die Anwesenheit von Ca2*-lonen wird hier in der Regel
ein Gel gebildet und wurde von keiner Bildung eines kolloidalen Sols berichtet [84,85]. Hier liegt auch
der groRte Nachteil der Methode, da Uber diesen Weg keine kolloidalen Losungen oder Feststoffe
hergestellt werden kénnen. Jedoch sprechen die kurzen Reaktionszeiten von einigen Stunden fir die

Methode [86].

Als Basis fiir die mechanochemische Synthese fungiert die in Kapitel 3.2.2 beschriebene puzzolanische
Reaktion zur Bildung von C-S-H. Durch mechanische Einwirkung kann die Reaktionsrate deutlich erhéht
werden, was zur Bildung der Produkte nach wenigen Stunden bis hin zu mehreren Minuten fihrt, je
nach gewahlter Mahlausriistung. Ein weiterer Vorteil ist hierbei die Synthese bei geringen Wasser-zu-

Feststoff Verhaltnissen (water/solid ratio), weshalb ausschlie3lich Feststoffe als Edukte verwendet
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werden kodnnen, solange diese UUber ausreichend Kristallwasser verfliigen, beispielsweise
Ca(NO3)2-4 H20 und Na:SiOs - 5 H20. Nachteile sind hierbei der hohe Aufwand an Laborausristung

und keine triviale Skalierbarkeit der Synthese [86—-88].

Im Gegenzug zur mechanochemischen Synthese basiert die Co-Prazipitationsmethode auf der direkten
Reaktion von Ca- und Si-Salzlésungen in wassriger Umgebung bei pH-Werten zwischen 11 und 12.
Hierbei wird beim Zusammentreffen der Ca- und Si-haltigen Lésungen (z.B. von Ca(NOz)2 und NazSiOs)
direkt bei Raumtemperatur das Produkt C-S-H gebildet, was eine hohe Flexibilitat in der Steuerung des
Ca/Si-Verhdaltnisses erlaubt. Interessant bei dieser Methode ist der nicht-klassische
Nukleataionsmechanismus der gebildeten C-S-H Phasen, welche zunéchst als globulare Partikel

auftreten und sich im Laufe einiger Stunden zu Folien verwandeln (siehe Abbildung 27) [89].

45 min 60 min

Abbildung 27 TEM Aufnahmen von globuldrem C-S-H (links) und deren Wachstum zu C-S-H-Folien

89].

Ein Nachteil an dieser Synthese in Wasser ist jedoch die hohe Partikelgrof3e der gebildeten C-S-H
Produkte. Jedoch kann durch die Zugabe von Polymeren in die wassrige Syntheseumgebung vor
Beginn der Zugabe der Ca- und Si-Lésungen die Partikelgré3e des Produkts deutlich gesenkt werden.
Beispiele sind hierbei Poly(1-vinylpyrrolidon-co-acrylsdure) oder Polycarboxylat-Fliel3mittel [90,91]. In
diesem Fall wird bei den Produkten nicht mehr von reinen C-S-H Kristallkeimen, sondern von
C-S-H-PCE Nanokompositen gesprochen, da diese Partikeldurchmesser <100 nm aufweisen und
dadurch sehr effektive Beschleuniger darstellen [37,92]. Ein Nachteil dieser Synthese ist jedoch der

Bedarf an PCE-Flielmittel, welches deutlich h6here Kosten im Vergleich zu Ca- und Si-Salzen aufweist.

Trotz dieser zusatzlichen Kosten zeigen C-S-H-PCE Nanokomposite jedoch zahlreiche Unterschiede
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z.B. im Kiristallwachstum auf, was zu bedeutenden Vorteilen in der Anwendung fihrt. In der folgenden
Abbildung 28 sind die Unterschiede einzelner C-S-H Partikel mit und ohne PCE gezeigt und es kann

in Anwesenheit des PCEs eine deutliche Schicht um das C-S-H Tropfchen erkannt werden.

Abbildung 28 TEM Aufnahmen von Uber Co-Prazipitation synthetisierten C-S-H-Partikeln in
Abwesenheit (links) und Préasenz (rechts) eines IPEG-PCEs. Die Probennahme erfolgte
12 Sek. bzw. 2 Min nach dem Beginn des Zutropfens der Ca(NOz)2 und Na:SiOs

Lésungen [93].

Diese Schicht wirkt verzdogernd auf das Kristallwachstum der C-S-H-Partikel, wodurch die ummantelten
Partikel langer ihre Tropfchenmorphologie erhalten, wie in der folgenden Abbildung 29 ersichtlich wird.
Hierdurch ergeben sich jedoch nach abgeschlossener Umwandlung zu Nanofolien nach 24 h deutlich
kleinere Partikel im Bereich von < 100 nm. Diese verringerten PartikelgroBen gehen mit einer
exponentiell erhdhten Oberflache einher, was die Effektivitdt der so gewonnenen Nanokomposite
drastisch erhoht, da die C-S-H-Seeds das Kristallwachstum frei in der Zementporenlésung anregen
(siehe Abbildung 25). Dadurch kénnen C-S-H-PCE Nanokomposite mit sehr geringen Dosierungen
enorme beschleunigende Effekte erzeugen. Sie stellen damit deutlich effizientere Beschleuniger im

Vergleich zu reinen C-S-H-Seeds dar [69,93].
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C-S-H-PCE

Abbildung 29 TEM Aufnahmen von uber Co-Prézipitation synthetisierten C-S-H-Partikeln in
Abwesenheit (links) und Prasenz (rechts) eines IPEG-PCEs nach Alterungszeiten

zwischen 0-24 h [93].
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3.4.4. Aktuelle Trends in der C-S-H Forschung

Neben der Entwicklung von neuen Synthesemethoden sind die aktuellen Trends in der C-S-H
Forschung facettenreich. So wird beispielsweise an einem besseren Verstandnis der Wirkung von
C-S-H Kristallkeimen auf die Zementhydration und des entstandenen Gefliges geforscht. Andere
Gruppen untersuchen die Struktur der Kristallkeime mit modernen Analysemethoden wie z.B. XANES
und bei wiederum andern Forschungseinrichtungen steht die Synthese von alternativen C-S-H Seeds
im Fokus. In den folgenden Absatzen werden einige Ergebnisse dieser Forschungsrichtungen

vorgestellt und diskutiert.

Bei ihren Untersuchungen der Hydratation von Zementpaste mit und ohne Zusatz von C-S-H Seeds,
stellten Wyrzykowski et al. ein deutliches stéarkeres Schwinden des Gefliges nach der Zugabe der Seeds
fest. Dies kann zu unerwiinschten Nebenwirkungen wie z.B. Rissbildungen in der Praxis fuhren und ist
grundsatzlich zu vermeiden. Als Lésung prasentierte die Gruppe den Zusatz von superabsorbierenden
polymeren (SAP), wodurch die Intensitat des Schrumpfens deutlich abnimmt und nach mehreren Tagen
vergleichbar mit der reinen Zementpaste ist. Die Kernergebnisse sind in der folgenden Abbildung 30

gezeigt [94].
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Abbildung 30 Abnahme des Schwindens von Mortelproben durch Kombination von C-S-H-Seeds mit

SAP [94].
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Die Untersuchungen von Reales et al. fokussierten sich auf die Auswirkungen der Beschleunigung mit
C-S-H-PCE Seeds auf das Zementsteingeflige bei verschiedenen Temperaturen (25°C, 40 °C und
60 °C). Getestet wurden verschiedene Dosierungen der Seeds (0,5 %, 2% und 5%) und das Geflge
wurde unter anderem durch die Nanoindentationsmethode (nanoindentation method) untersucht, wobei
ein nanoskaliger Stempel auf die Oberflache des Zementsteins gedriickt und der erfahrene Widerstand
gemessen wird. Dadurch wird ein Profil der Harte des Zementsteins erstellt, welches Riickschlisse auf
die Wirkung der Seeds erlaubt (siehe Abbildung 31). Hier wurde unter Anderem entdeckt, dass das
Geflige des Zementsteins nach der Beschleunigung mit 2% und 5% C-S-H-PCE Seeds deutlich breitere

Flachen mit geringen Dichten aufweist, im Vergleich zur nicht beschleunigten Probe [95].

0.5% C-S-H seeds

Indentatin number

Indentation number
Indentation number

2 4 5 8 10 P 4 6 8 10
Indentation number Indentation number

o e Wl o e
50

10 20 30 40

Abbildung 31 Profil der elastischen Module von Zementpasten mit und ohne Zusatz von C-S-H-PCE
Seeds [95].
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Im Bereich der Analytik wurden von Monteiro et al. in einer ausfihrlichen Studie C-S-H und Calcium-
Aluminium-Silicat-Hydrat (C-A-S-H) Phasen verschiedener Ca/Si und Al/Si Verhaltnisse bei
unterschiedlichen Temperaturen von 7°C bis 80°C untersucht. Die Untersuchungen beinhalteten dabei
die die Rontgenstrahlenbasierten Methoden ,extended X-ray absorption fine structure analysis®
(EXAFS) und ,X-ray Absorption Near Edge Structure® (XANES). Ein Beispiel eines XANES Spektrums
ist in der folgenden Abbildung 32 gezeigt. Durch diese Studien konnte unter anderem das Verstandnis
der Feinstruktur inklusive der Dreierkettenstruktur (Siehe Kapitel 3.2.4) von C-S-H Phasen verfeinert

werden [96].

Ca/Si* 1.0

...... ‘ Ca/Si* 0.8
...... ’ " CalSi* 0.6

1830 1840 1850 1860 1870 1880
Energy (eV)

Abbildung 32 XANES Spektrum von C-S-H und C-A-S-H Phasen verschiedener Ca/Si Verhéltnisse

[96].
Auf dem Forschungsgebiet der C-S-H Seeds wird zuséatzlich stetig an neuen Auspragungen
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wirkungsvoller Kristallkeime geforscht. Ein Ansatz von Bellmann et al. lag in der Anwendung von Afwillit-
Kristallkeimen, wobei Afwillit eine natirliche Ausprdgung von C-S-H darstellt. Die synthetisierten
Kristallkeime wurden unter anderem durch 2°Si-NMR und rasterelektronenmikroskopische (REM)
Aufnahmen analysiert und deren Wirkung in Kalorimetriemessungen in ihrer Wirkung auf die
Hydratation von CsS untersucht. Die Ergebnisse in Abbildung 33 zeigen eine erhebliche

Beschleunigung der C3S Hydratation zwischen 5-15 h Reaktionszeit [97].
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Abbildung 33 Kalorimetrische Messungen der Wirkung von Afwillit-Kristallkeimen in der Hydrataion von

CsS (links) sowie REM Aufnahmen der Keime (rechts) [97].

Ein weiterer Ansatz von Krakowiak et al. beinhaltet C-S-H Kristallkeime mit interkalierten dipodalen
Organosilanen. Hierbei wurden TEOS sowie 1,8-BIS(Triethoxysilyl)Octan (OCT) Uber eine Sol-Gel
Synthese in die C-S-H Struktur interkaliert und bilden somit eine organisch-anorganische C-S-H
Verbindung. Die erhaltenen Gele wurden dann vakuumgetrocknet und es wurde ein festes Produkt
erhalten. XRD-Aufnahmen zeigen eine deutliche Erhéhung des Schichtabstands der C-S-H Struktur,
besonders bei den Proben mit OCT, was ein deutliches Zeichen fur die Interkalation des Organosilans

ist (siehe Abbildung 34) [98].
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Abbildung 34 XRD Aufnahmen verschiedener Organosilan-C-S-H Verbindungen [98].

Als weitere organisch-anorganische C-S-H Verbindung wurde auf Basis der C-S-H-PCE
Nanokomposite eine neue Art von Kristallkeimen entwickelt, welche den hohen Kostenaspekt der PCEs
vermeidet. Anstelle der Polycarboxylate wurden Polykondensatflielmittel (PC) verwendet um mit der
Co-Prazipitationsmethode C-S-H-PC Nanokomposite herzustellen. Diese Nanokomposite zeigten eine
deutliche  Beschleunigung bei  kalorimetrischen  Messungen sowie bei  praxisnahen
Mortelfestigkeitsprifungen [99]. Dieses Prinzip wird durch die Prasentation weiterer Untersuchungen in

verschiedenen zementéaren Systemen in den folgenden Kapiteln ausfuhrlich beschrieben und diskutiert.
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4. Experimenteller Teil

4.1. Materialien

Fur alle durchgefiihrten Synthesen wurde VE-Wasser verwendet, das zusatzlich durch Einleiten von N2
entgast wurde. Der dafiir verwendete N2-Strom wurde von CO: befreit, indem er durch eine

Waschflasche mit geséattigter NaOH-Ldsung geleitet wurde.

Zur Herstellung von Mdrtelproben fur Festigkeitstests und fir kalorimetrische Untersuchungen wurde
entionisiertes und mikrofiltriertes Wasser aus der Wasseraufbereitungsanlage Synergy Ultrapure von

Merck Millipore (Billerica, USA) verwendet.

Alle in dieser Arbeit verwendeten kommerziellen Chemikalien sind ohne weitere Aufbereitung direkt
eingesetzt worden. Uber alle Synthesen wurden die folgenden Chemikalien verwendet (Lieferant in
kursiv): Calciumnitrat-Tetrahydrat (Ca(NO3)2 - 4 H20, AppliChem), Natriummetasilikat-Pentahydrat
(NazSiOs - 5 H20, VWR Chemicals), Natriumhydroxid (NaOH, Merck), Salpetersdure (HNOs, Merck)
Aluminiumnitrat-Nonahydrat ~ (Al(NOs)s - 9 H20, VWR-Chemicals), Ammoniak (NHs, Merck)

Ammoniumnitrat (NHsNOs, Merck) und Magnesiumnitrat-Hexahydrat (Mg(NOs)2 - 6 H20, Merck)

Zur Herstellung der C-S-H-PC-Nanokomposite wurden verschiedene kommerzielle Polykondensate
verwendet. Als AFS-FlieBmittel wurde das Produkt CFR-3 Cement Friction Reducer der Firma
Halliburton (Houston, USA) verwendet, als NSF-FlieBmittel kam das Produkt FLUBE OS 39 der
Bozzetto Group (Filago, Italien) zum Einsatz, und als MFS-FlieBmittel fand das Produkt Melment
L10/40 % der BASF Construction Solutions GmbH (Trostberg, Deutschland) Verwendung. Zur
Herstellung von C-S-H-PCE Nanokompositen kam als einziges PCE das Produkt Vivid-710 der Firma

Shanghai Sunrise Polymer Material Co. Ltd. (Shanghai, China) zum Einsatz.

Wahrend der initialen Auswahl an geeigneten FlieBmitteln wurden zusétzlich Narlex D72 der Firma
AkzoNobel, XIRAN SL40005 S40 der Firma Polyscope, sowie die am Lehrstuhl fir Bauchemie

hergestellten Materialien Jellyfish PG.40 und das amphotere PCE IPEG 2400-TMAEMC-AA verwendet.

Als Zemente kamen zwei verschiedene Portlandzemente, CEM | 42,5 R und CEM | 52,5 R sowie ein
Portlandkompositzement CEM II/A-M(V-LL) 42,5 N der Firma Schwenk zum Einsatz. Die genauen

Zementzusammensetzungen sind in den wissenschaftlichen Publikationen in Kapitel 5 zu finden.
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4.2. Methoden

4.2.1. Synthesemethoden

Fur die Synthese der C-S-H-FM Nanokomposite wurde die folgende Vorschrift verwendet, wobei

eventuell abweichende Details in den Publikationen in Kapitel 5 genau erlautert sind.

Die Synthese der C-S-H-FM Nanokomposite erfolgt tiber die Co-Préazipitationsmethode. Als Ca?*-
Quelle wird Ca(NO3)2 - 4 H20 und als SiOs?-Quelle Naz2SiOs - 5 H20 verwendet. Dazu wird ein molares
Ca/Si-Verhaltnis von 1,0 der beiden Verbindungen verwendet indem die Salze in so viel entgastem VE-
Wasser geldst werden, dass die Ca(NOs).-Losung einen Massenanteil von 42,6 % wasserfreiem
Ca(NOs3)2 und die NazSiOs-Lésung einen Massenanteil von 20,0 % wasserfreiem NazSiOs erreichen.
Bis zur vollstédndigen Lésung der beiden Verbindungen werden die Lésungen in einem Wasserbad bei
ca. 50 °C erhitzt. Bevor die beiden wassrigen Lésungen verwendet werden, wird gewartet, bis diese
wieder auf Raumtemperatur abkihlen. Als FlieBmittelldsung werden 25,0 g einer Ldsung des
verwendeten Polykondensats bzw. Polycarboxylats in entgastem VE-Wasser mit verschiedenen
Massenanteil von 3,0 %, 5,0 %, 7,0 % oder 10,0 % des Polykondensats bzw. 6,7 % des Polycarboxylats
hergestellt, vorgelegt und unmittelbar vor und wéahrend der Synthese N2 eingeleitet, um einer
Karbonatisierung entgegenzuwirken. Die Synthese startet mit der Zugabe der Ca(NO3)2- und NazSiOs-
Lésungen zur vorgelegten FlieBmittelldsung unter Ruhren bei ca. 300 UpM bei Raumtemperatur. Die
Lésungen werden Uber einen Zeitraum von 8 Minuten mittels Schlauchpumpen des Typs MCP ISM404B
der Firma Ismatec (Wertheim, Deutschland) zugegeben. Wahrend der Synthese wird der pH-Wert mit
Hilfe eines pH-Meters kontinuierlich verfolgt und durch Zugabe von 1 M NaOH oder 1 M HNOs3 mit einer
Schlauchpumpe gleichen Typs konstant auf dem gewtinschten Wert gehalten, wobei sich die pH-Werte
in einem Bereich von 9,5-12,3 befinden. Nach der Synthesezeit von 8 Minuten wird die
Stickstoffeinleitung beendet und die Suspension fir bis zu 5 Tagen bei Raumtemperatur im
verschlossenen Kolben geriihrt. Der Syntheseaufbau ist in der folgenden Abbildung 35 zu sehen und

eine schematische Zeichnung ist in den untenstehenden Publikationen zu finden.
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Abbildung 35 Syntheseaufbau zur Herstellung von C-S-H-FM Nanokompositen.

Die Herstellung des LDH-PCE Nanokomposits wurde anhand der folgenden Vorschrift durchgefihrt:

Zu 10 g entgastem H20 werden zeitgleich eine vorgefertigte Basenldsung (NaOH/NH4NO3/NHz) und
eine 1,5 M Salzlosung (aus Ca(NOs)z- 4 H20 und Al(NOs)s - 9 H20) tiber Schlauchpumpen (Flussrate
10 mL/min) zugefihrt. Nach 30-minutigem Ruhren wird das Prazipitat in Zentrifugen-Roéhrchen tberfihrt
und anschlieRend fiinf Minuten bei 8500 UpM zentrifugiert. Der Uberstand wird verworfen, der
Rickstand in Wasser redispergiert und gewaschen. Dieser Vorgang wird insgesamt zwei Mal
wiederholt. Das zuriickbleibende Gel wird mit Wasser und dem entsprechenden PCE (20 %-bwo LDH))
erst grob dispergiert und dann mittels einer Kolloidmihle DIAX600 (Firma: Heidolph (Schwabach,

Deutschland)) fir eine Minute bei 20500 UpM fein dispergiert.

4.2.2. Charakterisierungsmethoden

4.2.2.1. Dynamische Lichtstreuung

Das Prinzip der dynamischen Lichtstreuung kann allgemein dazu verwendet werden, um
Diffusionskoeffizienten in fluiden Medien und die PartikelgréRe zu bestimmen. Es ist geeignet, um
PartikelgréRen in einem Bereich zwischen 3 nm und 3 pm zu erfassen. Bei der Messung trifft ein

Laserstrahl auf eine Suspension und wird an den Partikeln gestreut. Die Intensitat des gestreuten Lichts
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wird zu verschiedenen Zeiten gemessen. Uber die Anderung der Streulichtintensitat wird die
Partikelgeschwindigkeit bestimmt, die zur Berechnung des Diffusionskoeffizienten bendtigt wird. Mit

Hilfe der Stokes-Einstein-Gleichung kann nun die hydrodynamische Partikelgrof3e berechnet werden:

d(H) B-T
“6m-n-D
Dabei ist d(H) der hydrodynamische Durchmesser [m], kB die Boltzmann-Konstante [J/K], T die

Temperatur [K], n die dynamische Viskositat [(N - s)ym?] und D der Diffusionskoeffizient [m?#/s].

Fur die Bestimmung der PartikelgroRe wird das Gerat Zetasizer Nano ZS der Firma Malvern Panalytical
(Herrenberg, Deutschland) verwendet. Dazu wird ein kleiner Teil der Suspension unmittelbar vor
Beendigung der Ruhrdauer entnommen und auf 0,1 g/L verdinnt, sodass gewdahrleistet wird, dass die
Messungen nicht konzentrationsabhangig sind. Die verdinnte Probe wird nun fir 15 min
ultraschallbehandelt, um eine gleichméaRige Verteilung der Partikel in der Suspension sicherzustellen.

Im Anschluss wird die Probe direkt im Gerat gemessen.
4.2.2.2. Rontgendiffraktometrie

Rontgenkristallographie ist eine Methode der Strukturanalyse, welche auf der Wechselwirkung von
Materie mit monochromatischer Rontgenstrahlung basiert. Dabei kann es zur konstruktiven Interferenz

kommen, sofern die Bragg-Gleichung erfullt ist:
n-A=2d -sinf

Diese Gleichung setzt die Wellenlange der elektromagnetischen Strahlung (A) ins Verhaltnis zum
Beugungswinkel (8) und dem Gitterabstand (d) der Probe. Die gebeugte Strahlung wird detektiert und
die Intensitat gemessen. Wird nun die Probe durch einen bestimmten 26-Winkelbereich gescannt, so
werden alle Beugungsrichtungen des Gitters erhalten. Die gemessenen Reflexe werden mit

Referenzmessungen bzw. Literaturwerten verglichen.

Im Falle von in-situ Messungen wird Uber einen Zeitraum von 48 Stunden, jeweils stlndlich ein
Spektrum aufgenommen. Als Ansatz werden 4,00 g Zement mit Wasser (mit einem w/z-Wert von 0,5)

und den entsprechenden Zusatzstoffen eingesetzt. Die Komponenten werden in einem Kalorimeterglas
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zusammengefihrt und fir zwei Minuten mit einem Vortex Schiittler VWT 1419 (VWR; Ismaning,
Deutschland) homogen durchmischt. Die Suspensionen, welche rontgenographisch untersucht werden
sollen, werden auf einem entsprechenden Reflexprobentrager aufgetragen und glattgestrichen. Bei
in-situ Messungen wird die Zementpaste mithilfe einer Folie im Probenhalter fixiert. Die Proben werden
mittels eines D-8 Diffraktometers der Firma Bruker AXS (Karlsruhe, Deutschland) (30 kV; 35 mA; Cu-

Ka Strahlung,1,5406 A; 3-60° 28) gemessen.

4.2.2.3. Messungen des gesamten organischen Kohlenstoffs (TOC)

Die sorbierte FlieBmittelmenge auf den C-S-H-Partikeln, wurde durch Messungen des gesamten
organischen Kohlenstoffs (TOC) bestimmt. Dazu wurden die C-S-H-FM Suspensionen bei 8500 U/min
fur 10 min zentrifugiert und der Uberstand danach vom Sediment getrennt. Der Uberstand wurde dann
mit 1 M HCI (VWR Prolabo BDH Chemicals, Deutschland) angesauert, bevor die Probe auf 850 °C
erhitzt wurde. Die dabei freigesetzte CO2-Menge wurde mit einem IR-Detektor erfasst und zur
Berechnung des TOC-Gehalts in der der Probe verwendet. Auf der Grundlage dieses Ergebnisses und
des bekannten Kohlenstoffgehalts im Fliel3mittel konnte die Menge des nicht absorbierten FlieBmittels
berechnet werden. Alle Messungen wurden mit einem LiquiTOC Il (Elementar, Deutschland)

durchgefuhrt.

4.2.2.4. Transmissionselektronenmikroskopie

Um die morphologische Entwicklung der C-S-H-FM Nanokomposite zu verfolgen, wurden zu
verschiedenen Zeitpunkten nach Start der Synthese transmissionselektronenmikroskopische Bilder
aufgenommen. Die Bilder wurden an einem JEOL JEM 2011 (JEOL, Japan) Mikroskop aufgenommen,
welches mit einer LaBs-Kathode ausgestattet ist. Zur Probenvorbereitung wurden alle
Nanokompositsuspensionen stark in Isopropanol verdinnt, um eine weitere Reaktion der
Nanokomposite zu verhindern und sie so in ihrem aktuellen Zustand zu erhalten. Diese verdinnten
Proben wurden 2 Minuten lang ultraschallbehandelt bevor sie bevor sie auf ein plasmabehandeltes 300

Cu-Netz mit Kohlenstoff Tragerfolien (Quantifoil Micro Tools GmbH, Deutschland) pipettiert wurden.

4.2.3. Messung der beschleunigenden Wirkung

Die beschleunigende Wirkung der Nanokomposite wurde einerseits in Zementleim (ber
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warmekalorimetrische Aufnahmen und andererseits in Mortel Gber die Festigkeitspriifungen bestimmt.

4.2.3.1. Warmekalorimetrie

Die Hydratation von Zement verlauft als exothermer Prozess unter Warmefreisetzung ab, daher kann
der zeitliche Verlauf der Hydratation tber die Messung des Warmeflusses mit einem Kalorimeter verfolgt
werden. Kommen Zusatzmittel zum Einsatz, kann deren beschleunigende oder verzégernde Wirkung
als Verschiebung der Warmefreisetzung gegenitber dem Hydratationsverlauf von reinem Zement

beobachtet werden.

Fur die kalorimetrischen Messungen wurde das 8 - Kanal Kalorimeter TAM Air der Firma Thermometric
(Jarfalla, Schweden) verwendet. Dieses gehort zur Klasse der isothermen Warmefluss-Differenz-
Kalorimeter. Die Messung erfolgt in Differenz gegen eine inerte Referenz und bei konstanter
Umgebungstemperatur des Kalorimeters, wobei Eintragsvorrichtung und Probenraum thermostatiert
werden missen. Durch die exotherme Reaktion der Probe wird Uber eine Thermoelement-Messkette

eine Thermospannung erzeugt, die gemessen und aufgezeichnet wird.

Fur die Probenvorbereitung wird eine bestimmte Menge C-S-H-FM Nanokomposit als Zusatzmittel
zusammen mit der benétigten Menge Wasser, um insgesamt 2,0 g Wasser zu erhalten, in einem
Probenglaschen vorgelegt und 4,0 g Zement zugegeben (w/z-Wert: 0,5). Anschlieend wird das
Glaschen mit einem Aluminiumverschluss versehen und der Inhalt fir 2 min auf dem Vortex Schiittler
VWT 1419 der Firma VWR (Ismaning, Deutschland) durchmischt und danach direkt in einen Kanal des

Kalorimeters gegeben.

4.2.3.2. MOrteltests

Um die beschleunigende Wirkung der Zusatzmittel auf die Hydratation von zementaren Systemen zu
Uberprifen, wurden Mortelproben mit und ohne Nanokomposit als Zusatzmittel angefertigt und nach
verschiedenen Alterungszeiten deren Druckfestigkeiten bestimmt. Die Herstellung sowie die Messung
der Druckfestigkeiten der Mortelproben erfolgte gemafl der Norm DIN EN 196-1 wurde in einem
Mortelpruflabor bei einer Temperatur von 20 °C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von 50 % vollzogen

und ist im Folgenden detailliert erlautert [100].

Zunéachst werden dazu das Anmachwasser, die bendtigte Menge Zusatzmittel und ein Tropfen des
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Entschaumers Surfynol MD-20 der Firma Air Products & Chemicals (Allentown, USA) in ein Ruhrgefal
gegeben. Die Menge des insgesamt verwendeten Wassers betragt dabei 225 g. Das Ruhrgefal3 wird in
dem Mortelmischer ToniMIX der Firma Toni Technik (Berlin, Deutschland) befestigt und 1350 g
Normsand in eine Vorrichtung am Mortelmischer gefiillt. Entsprechend des stets verwendeten w/z-
Wertes von 0,5 werden anschlieRend 450 g Zement in das Rihrgefal3 gefillt und der Mértelmischer

umgehend gestartet. Dieser vollzieht nun den genormten Mischvorgang nach DIN EN 196-1.

Nach Vollendung des Mischvorgangs wird das Ausbreitmald des Mortels auf einem Ausbreittisch nach
Hagermann von der Firma Toni Technik (Berlin, Deutschland) bestimmt. Dafir wird ein
Hagermanntrichter (Héhe: 6 cm, Durchmesser unten: 10 cm, Durchmesser oben: 7 cm) mit einem
Aufsatz mittig auf der Markierung des Tisches platziert und in zwei Durchgédngen mit Mértel befullt,
wobei nach jedem Durchgang der Mortel mit einem Stampfer zehn Mal handisch verdichtet wird. Nach
Abnehmen des Aufsatzes wird der Uberstehende Mdrtel abgestrichen und der Trichter angehoben,
wahrend gleichzeitig der Ausbreittisch gestartet wird. Dadurch werden 15 Hibe des Ausbreittisches
ausgeldst, sodass sich der Mortel kreisformig auf dem Tisch ausbreitet. Nun wird mit einer Schieblehre
der Durchmesser des Mortels an drei um 60° voneinander versetzte Stellen gemessen und das

Ausbreitmal als arithmetischer Mittelwert der drei Messungen bestimmt.

AnschlieRend werden drei Prufkdrper (Hohe: 40 mm, Breite: 40 mm, Lange: 160 mm) in einer
Normdreifachform hergestellt. Dazu wird das Betontrennmittel SOK 128 der Firma Fuchs Lubritech
(Kaiserslautern, Deutschland) mit einem Pinsel auf die Normdreifachform aufgetragen, ein
Aufsatzrahmen als Einfullhilfe auf die Dreifachform aufgesetzt und diese auf dem Vibriertisch ToniVib
der Firma Toni Technik (Berlin, Deutschland) befestigt. Nun wird der Verdichtungsprozess bei einer
Vibrationsfrequenz von 50 Hz und einer Schwingbreite von 0,75 mm gestartet und innerhalb von 15 s
die drei Kammern der Dreifachform zur Halfte mit Moértel beflllt. In den folgenden 15 s wird der Moértel
verdichtet und hierauf innerhalb weiterer 15 s die Kammern der Dreifachform gleichmaf3ig mit dem
restlichen Mortel befillt. Im Anschluss wird der Mortel fur 75 s verdichtet, die Dreifachform vom
Vibriertisch losgeldst und der Aufsatzrahmen von der Form abgenommen, so dass der Uberschissige
Mértel mit einem Abstreichlineal in sdgenden Bewegungen abgestrichen und die Oberflache geglattet
werden kann. Zur Bestimmung der Rohdichte des Mdrtels werden die Aul3enflachen der Dreifachform
von eventuell anhaftendem Mortel befreit und die Form im Anschluss gewogen. Zum Schluss wird die

Form mit einer Glasplatte abgedeckt und bei 20 °C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von 95 %
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gelagert.

Nach der gewinschten Hydratationszeit, jedoch spéatestens nach 24 h werden die Mortelprismen
ausgeschalt, gewogen und mit einer digitalen Prazisions-Schieblehre deren Lange, Breite und Hohe
vermessen und gegebenenfalls direkt deren Druckfestigkeiten bestimmt. Bei Messungen der
Endfestigkeiten werden die Mértelprismen bis zum Ende der Aushéartedauer unter Wasser gelagert,

bevor die Druckfestigkeiten der Prismen bestimmt werden.

Zur Bestimmung der Druck- und Biegezugfestigkeiten der Mortelprismen nach DIN EN 196-1 wird die
Priufmaschine ToniNORM der Firma Toni Technik (Berlin, Deutschland) verwendet. Fir die Messung
der 3-Punkt-Biegezugfestigkeit wird das Prisma bei einer Stitzweite von 100 + 0,5 mm stufenweise mit
Lasten von 50 + 10 N/s bis zum Bruch belastet. Nachfolgend werden die beiden Bruchstiicke fur die
Druckfestigkeitsbestimmung jeweils stufenweise mit Lasten von 2400 + 200 N/s bis zum Bruch belastet.
Dabei werden die Bruchlasten mit der Software TestXPERT [101] der Firma Zwick Roell (Ulm,

Deutschland) aufgenommen

Die Berechnung der Druckfestigkeit Rc [N/mm?] kann bei bekannter Druckflache der Platten [40 mm x
40 mm] zusammen mit dem Messwert Fc [N] fur die Héchstlast im Bruchzustand nach der folgenden

Formel erfolgen.

Fe

R. =
© 1600

Da die Druckfestigkeit jeweils doppelt fir drei Mortelprismen gemessen werden, wird als Endergebnis
das arithmetische Mittel der sechs Messungen berechnet und die Standardabweichung der sechs

Messwerte vom Mittelwert angegeben.
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5. Ergebnisse und Diskussion

Dieses Kapitel prasentiert die Hauptergebnisse dieser Arbeit in der Form von wissenschaftlichen
Publikationen. Zun&achst werden jedoch zur Vollstandigkeit noch Forschungsergebnisse bestimmter
Untersuchungen prasentiert, welche bislang noch nicht im Rahmen einer Publikation verdéffentlicht

wurden.
5.1. Vorstudie

Zu Beginn der Forschungsarbeiten wurde eine weite Auswahl an FlieBmitteln in der Synthese von
C-S-H-FM Nanokompositen verwendet und die Effektivitat der entstandenen Nanokomposite getestet.
Hierbei stellte sich heraus, dass abgesehen von den bekannten, hochspezialisierten PCEs nur
Polykondensate geeignete Edukte zur Bildung effektiver Nanokompositbeschleuniger waren. Wie in der
untenstehenden Publikation #1 ersichtlich wird, waren AFS, NFS und MFS die besten

Ausgangsmaterialien fir die Synthese effektiver Kristallkeime.

5.2. C-S-H-NSF Nanokomposite als neue Kristallkeime zur Beschleunigung von

Portlandzement

In diesem Abschnitt ist der konzeptionelle Beweis Uber die Wirksamkeit von C-S-H-Polykondensat
Nanokompositen am Beispiel von C-S-H-NSF aufgezeigt. Die verschiedenen C-S-H-NSF
Nanokomposite wurden mit der Co-Prazipitationsmethode synthetisiert, wobei der Unterschied
zwischen den Nanokompositen in der eingesetzten Menge an NSF liegt. Getestet wurden
Nanokomposite, welche in 3 %, 5 %, 7 % oder 10 %igen NSF-Ldsungen hergestellt wurden. Analysiert
wurden die PartikelgroRen Uber dynamische Lichtstreuung und die morphologische Entwicklung der
Partikel wurde in den ersten 24 h mit TEM Aufnahmen verfolgt. Die Wirkung der Nanokomposite wurde
in CEM I-basierten Systemen getestet. So wurden warmekalorimetrische Messungen in Zementleim
sowie Mortelfestigkeitsprifungen nach 6 — 24 h sowie 28 Tagen Aushartedauer durchgefihrt.
Zusammenfassend beschleunigen die Nanokomposite die Hydratation von Portlandzement drastisch,
jedoch werden hierzu im Vergleich zu C-S-H-PCE hohere Dosierungen benétigt, um eine ahnliche

Wirkung zu erzielen.
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Preparation, characterization, application performance and formation mechanism of novel calcium-slili
cate-hydrate-p-naphthalenesulfonate-formaldehyde (C-S-H-BNS) nanocomposites are presented. C-S-
H-BNS was synthesized via co-precipitation of Ca(NO;), and Na,SiO; in BNS solution. The C-S-H-BNS
seeds contain nanofoils of < 130 nm which act as seeding material and hydration accelerator for

Portland cement with adjustable impact on fluidity. Calorimetric and mortar strength tests confirm sub-
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1. Introduction

On a world-wide scale and by annual volume, no industrial
material is produced in higher quantities than cement [1]. How-
ever, many challenges arise with this large-scale production such
as considerable emission of environmentally harmful CO,. Approx-
imately 850 kg of CO, are emitted for every ton of cement clinker
produced [2]. Thus, many approaches have been undertaken to

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

https://doi.org/10.1016/j.conbuildmat.2020.120240
0950-0618/@ 2020 Elsevier Ltd. All rights reserved.
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stantial strength increases within the first 24 h of hydration, without decrease of 28 day strength.
Transmission electron microscopy revealed a non-classical nucleation mechanism for C-S-H-BNS
whereby initially formed globules exhibiting a layer of adsorbed BNS convert into nanofoils which cause

© 2020 Elsevier Ltd. All rights reserved.

reduce the CO, emission from cement manufacturing [1,3,4]. One
approach includes the use of supplementary cementitious materi-
als (SCMs) which are often interground with cement to reduce the
clinker factor. This procedure can reduce the CO, footprint of
cement as SCMs often are by-products from industrial processes
and therefore are considered as almost CO, neutral. However, this
approach also comes with many challenges, one being the delayed
early strength development of such composite cements, compared
to Ordinary Portland Cement (OPC), resulting from the slow poz-
zolanic reaction of SCMs [5]. This problem provokes the need for
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accelerators which are particularly effective in such composite
cements.

Conventional accelerators such as calcium salts (CaCl;, Ca
(NOs);), sodium metasilicate (Na,SiO3), sodium aluminate (Na(Al
(OH)4) or aluminum salts (Al(OH),(HCOO) or AI(OH)(SO4,)) effec-
tively promote the early hydration of cement, however they
noticeably reduce the final (28 d) strength which is highly undesir-
able [6]. This disadvantage can be avoided by using calcium silicate
hydrate (C-S-H) nanoparticles which act as seeding materials and
greatly promote the growth of C-S-H phases during the early
hydration of cement [7-11]. Generally, C-S-H presents the main
hydration product of OPC and is responsible for the strength of
hardened cement. The C-S-H which is formed during OPC hydra-
tion exhibits a relatively low crystallinity and a Ca/Si molar ratio
of 1.6 - 1.9, depending on different parameters like e.g. the
water-to-cement (w/c) ratio [12,13]. Based on their different mor-
phologies, outer product (O,,) C-S-H which develops on the surface
of the cement grain and forms larger needles of lower crystallinity
and inner product (I,) C-S-H which is formed inside the cement
particle and consists of ultra-thin, highly crystalline foils are distin-
guished [14].

C-S-H seeds are widely used in concrete and mortar and can be
synthesized according to different methods, some examples being
a sol-gel process or mechanochemical synthesis [15-17]. However,
these methods produce relatively large seeds with limited effec-
tiveness regarding hydration acceleration and shelf life. More
effective seeds can be prepared via co-precipitation of Ca(NO3),
and Na,SiOs in the presence of PCE superplasticizers. These poly-
mers confine the size of the C-S-H seeds to the nanoscale and thus
result in a higher number of extremely small seeds with superior
accelerating effect [10,18,19]. Mechanistic studies revealed that
in this process, globular precursors (droplets) with diameters of
<100 nm are formed initially which over time convert into nano-
foils which present the actual seeding material [11,20,21]. How-
ever, a disadvantage of these nanocomposites is the need for a
very specific type of PCE to achieve optimal effectiveness [18,22—
25].

This work was undertaken with the aim to synthesize C-S-H
nanocomposites which can significantly promote cement hydra-
tion by using a beta-naphthalenesulfonate-formaldehyde (BNS)
superplasticizer instead of a PCE while keeping the different
adsorption behaviors of these superplasticizers in mind [6,26].
For this purpose, a viable synthesis method for C-S-H-BNS
nanocomposites was developed and the products obtained in the
presence of different BNS concentrations were characterized with
respect to their particle size distribution and their effectiveness
as accelerators in mortar cured for 6-24 h or 28 days. Finally, the
mechanism of their formation was uncovered via TEM analysis of
particles obtained in the synthesis process, and their overall effec-
tiveness as accelerators was compared with that from previously
known C-S-H-PCE nanocomposites.

2. Materials and methods
2.1. Chemicals and reagents

The materials used for the synthesis of the C-S-H-BNS
nanocomposites were Ca(NO3),-4 H,0 (PanReac AppliChem, Ger-
many) and Na,SiO3-5 H,O (VWR Prolabo BDH Chemicals, Ger-
many). Additionally, HNO; 65 wt-% (VWR Prolabo BDH
Chemicals, Germany) was applied to adjust the pH during the
synthesis.

Moreover, a commercial sodium B-naphthalenesulfonate-for
maldehyde polycondensate (Na-BNS, Flube OS 39 from Bozzetto
Group, Filago, Italy) exhibiting a solid content of 40 wt-% was
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employed in the synthesis. The chemical structure of Na-BNS is
shown in Fig. 1.

Two rapidly hydrating Ordinary Portland Cement (OPC) sam-
ples, a CEM 142.5 R obtained from Schwenk Zement (Allmendingen
plant, Germany) and a CEM I 52.5 R obtained from Heidel-
bergCement (Burglengenfeld plant, Germany) were used in the
experiments. CEM I 42.5 R was applied in heat flow calorimetry
and mortar strength tests after 10-24 h of curing whereas CEM |
52.5 R was employed in the mortar strength tests performed after
6-24 h as well as 28 d of curing. These cement samples were cho-
sen because of their practical relevance in the field. Their phase
compositions were determined via Q-XRD including Rietveld
refinement and separate thermogravimetric analysis of the cal-
cium sulfate hydrates. Their specific surface area (Blaine method),
median particle size (dsp value) as obtained via laser granulometry,
and their phase compositions are listed in Table 1.

2.2. Preparation of C-S-H and C-S-H-BNS seeds

C-S-H seeds and C-S-H-BNS nanocomposite seeds were synthe-
sized via the co-precipitation method (see Fig. 2). In this process,
aqueous solutions of Ca(NO3), and Na,SiO; are fed into water or
a BNS solution to produce either C-S-H or C-S-H-BNS. In all synthe-
ses, the Ca/Si molar ratio was fixed at 1.0 based on earlier results
from C-S-H-PCE [10,22].

The synthesis followed the description published in [10] except
that here, a Na-BNS solution was applied instead of the PCE admix-
ture: 75 mL of 3, 5, 7 or 10 wt-% BNS solutions were prepared by
diluting the commercial 40 wt-% Na-BNS solution accordingly. Fur-
thermore, 20.78 mL of a 42.6 wt-% Ca(NOs), and 32.94 mL of a
20.0 wt-% Na,SiO3 solution, each corresponding to 54 mmol of
Ca®* and SiO3~ respectively, were fed into the stirred BNS solution
over 8 min while constantly monitoring the pH value. Moreover,
based on preliminary screening experiments, optimal accelerating
performance was achieved when a pH value of 12.1 was adjusted
instead of 11.7 as applied in the presence of PCEs [10]. Once the
addition of Ca(NOs), and Na,SiOs is finished, the suspension is
sealed and slightly stirred for another 24 h. The solid contents of
the produced light-brown nanocomposite suspensions range from
12 wt-% (at 3% BNS concentration solution) to 17 wt-% (at 10%
BNS). For reference, a suspension of pristine C-S-H was prepared
by conducting the co-precipitation in water instead of a BNS
solution.

For TEM measurements, the first samples were taken immedi-
ately when the addition of Ca(NOs), and Na,SiO3; was finished
(0 h), and after 45 min, 5 h and 24 h of ageing respectively to trace
their morphological development over time. Detailed sample

H,C

SO;Na

Fig. 1. Chemical structure of the sodium p-naphtalenesulfonate-formaldeyhde
polycondensate.
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Table 1
Phase compositions, ds, and Blaine values for the cement samples used in this study.

Phase CEM 142.5 R [wt.-%] CEM 1 52.5 R [wt.-%]
GS 54.5 64.3
GS 184 11.2
C3A, cubic 05.3 03.0
G3A, orth, 00.9 02.5
C4AF 109 10.8
Free CaO 00.1 00.9
Periclase <0.1 00.2
CaS04-0.5 H,0" 00.3 01.7
CaS04-2 Hy0" 03.6 <0.1
Anhydrite 00.9 02.4
Calcite 03.1 00.8
Quartz 00.9 00.5
Arcanite <0.1 <0.1
Dolomite 01.1 00.8
Total 100.0 100.0
dsp [um] 18.16 3.78
Blaine value [cm?[g] 3010 5720

¢ Determined by thermogravimetry.

Ca(NO3)2 Nazsi03

HNO;

Fig. 2. Synthesis setup for the preparation of C-S-H seeds or C-S-H-BNS nanocom-
posites via co-precipitation.

preparation procedures for the TEM measurements, particle size
and total organic carbon analysis are described below. Apart from
that, the nanocomposite samples employed in mortar testing and
heat flow calorimetry were taken after 24 h of stirring and used
without further refinement.

2.3. Characterization methods

2.3.1. Particle size distribution

Dynamic light scattering (DLS) was used to determine the par-
ticle size distribution of the synthesized nanocomposites. The sus-
pensions were diluted to a concentration of 0.1 g/L and dispersed
in an ultrasonic bath for 10 min before measurements were taken.
A Zetasizer Nano ZS (Malvern PANalytical, Germany) was
employed to conduct the measurements. Each run included 12
tests and was repeated 3 times. The values given present the aver-
age from all measurements.

2.3.2. Isothermal heat calorimetry

Hydration of cement paste was tracked via isothermal heat flow
calorimetry in order to investigate the accelerating effect of the
C-S-H-BNS nanocomposites. The samples consisted of 4.0 g CEM
142.5R, 2.0 g deionized water and, except for the reference sample,
of 1.3% or 2.0% by weight of cement (bwoc) of pristine C-S-H
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(prepared without BNS) or C-S-H-BNS. All dosages given refer to
the solids content of the suspension. The water content present
in the nanocomposite suspensions was accounted for in all mea-
surements. The samples were mixed on a vortex shaker for 2 min
before being placed in a TAM Air (Thermometric, Sweden)
calorimeter at 20 °C for 40 h.

2.3.3. Sorption of BNS on C-S-H

The amount of BNS which was sorbed by the C-S-H nanofoils
was determined via total organic carbon (TOC) measurements.
Here, the C-S-H-BNS suspensions were centrifuged at 8500 rpm
for 10 min, thereafter the supernatant was separated from the pre-
cipitate. The supernatant was then acidified with 1 M HCl (VWR
Prolabo BDH Chemicals, Germany) before the sample was heated
to 850 °C. The amount of CO, emitted during this process was cap-
tured via an IR detector and allowed to calculate the TOC content in
the sample. Based on this result and the known C content present
in BNS the amount of non-sorbed BNS could be calculated. All mea-
surements were conducted on a LiquiTOC II (Elementar, Germany)
instrument.

2.3.4. Transmission electron microscopy

Time-dependent morphological development of the C-S-H-BNS
nanocomposites was tracked via transmission electron microscopy
(TEM). All images were captured on a jeoL Jem 2011 (JEOL, Japan)
microscope equipped with a LaBg cathode. The nanocomposite sus-
pensions were diluted in isopropanol to preserve them in their
original state. These diluted samples were sonicated for 2 min
before being dropped on a plasma surface-treated 300 Cu mesh
with carbon support films (Quantifoil Micro Tools GmbH,
Germany).

2.3.5. Mortar strength tests

Mortar tests according to DIN EN 196-1 were conducted to val-
idate the accelerating effect of the C-S-H-BNS nanocomposites in
actual application [27]. A mortar comprised of 450 g CEM [ 52.5
R or 42.5 R and 1350 g norm sand according to DIN EN 196-1
was prepared following the mixing protocol of the DIN EN 196-1
standard whereby the nanocomposite was added to the mixing
water. The w/c ratio was fixed at 0.5 while the nanocomposite
dosage was either 1.3% or 2.0% bwoc, except for the reference sam-
ple. Mortar spread flow values were measured on a spread shock
table after 15 lifts at a frequency of 1 lift per second. After that,
the mortar was filled into 40 x 40 x 160 mm steel molds and then
cured at 20 + 1 °C and 90% relative humidity. For the 28 day
strength tests, the mortar prisms were first cured for 24 h on air
under the conditions described before, and then were demolded
and cured under water at 20 + 1 °C until the end of the 28 d period.
When CEM I 42.5 R was used, the curing time was always 10-24 h
while for CEM 1 52.5 R samples it varied between 6 h and 28 d.
Across all samples, one drop of a deafoamer (Surfynol MD-20, Air
Products & Chemicals, Allentown, USA) was added to the mortars
when the mixing started to ensure comparable mortar densities.

3. Results and discussion

At first, the particle size of the nanocomposites was determined,
because it is well established that a small particle size is crucial to
obtain a strong seeding effect [10].

3.1. Particle size analysis

As a first step, the particle size distributions of C-S-H-BNS
nanocomposites precipitated in 3 wt-%, 5 wt-%, 7 wt-% or 10 wt-
% BNS solution were measured and compared with that of C-S-H
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particles which were synthesized in the absence of BNS using
exactly the same process. It was found that the C-S-H-BNS parti-
cles formed at lower BNS concentration (3.0%) exhibit a relatively
large mean diameter of ~130 nm while for the nanocomposites
synthesized at 5.0% BNS, smaller diameters of ~90 nm were
recorded (Fig. 3). Moreover, when 7.0% or 10% BNS were present
during the co-precipitation, particularly small particles of <70 nm
were achieved. For comparison, in the absence of BNS superplasti-
cizer during the synthesis, very large C-S-H particles (mean diam-
eter of ~900 nm) were obtained.

The results suggest that the BNS superplasticizer controls the
particle size of the C-S-H nanocomposites, and that higher BNS
concentrations result in smaller particles. This effect was also
observed when PCEs were applied in the synthesis of C-S-H-PCE
seeds [10]. From those studies it was established that particles
with mean diameters <100 nm work best as seeding materials
and hardening accelerators.

Next, a potential accelerating effect was studied via heat flow
calorimetry.

3.2. Heat flow calorimetry

When admixed to cement paste, all C-S-H-BNS nanocomposites
produced an earlier and increased heat flow as compared to the
neat cement paste. At first, the effect of 1.3 wt-% dosage of C-S-
H-BNS 3%, C-S-H-BNS 5%, C-S-H-BNS 7% and C-S-H-BNS 10% were
studied.

It was found that all C-S-H-BNS nanocomposites tested acceler-
ate cement hydration significantly as compared to the reference
samples holding only pristine C-S-H or no C-S-H (neat cement).
As can be seen from Fig. 4, when C-S-H seeds (without BNS) are
admixed to this cement, then the main peak of heat release is
shifted to earlier times. However, this peak becomes much more
pronounced when C-S-H-BNS nanocomposites are added, thus sig-
nifying even stronger promotion of C-S-H formation. Moreover, the
total heat released over the first 40 hrs of hydration from the
pastes holding the C-S-H-BNS precipitates is significantly higher
than for the pristine C-S-H seeds or the neat cement only (Fig. 5)
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which is consistent with results reported before for C-S-H-PCE
[28].

Surprisingly, all C-S-H-BNS nanocomposites perform similarly
and quite independent of the BNS concentration used in the syn-
thesis. Only the nanocomposite prepared in the presence of 5%
BNS appears to present a slight optimum in performance. This
result suggests that average particle sizes of <130 nm are generally
small enough to produce a strong seeding effect.

Fig. 6 displays the results from heat flow calorimetry when 2.0%
bwoc of the nanocomposites were admixed. There, the offset of the
silicate reaction as expressed by the main hydration peak occurs
even much earlier than when 1.3% of the nanocomposites were
dosed in, and the accumulated heat release is even higher than
at the lower dosage (see Fig. 7), thus signifying that by employing
different dosages of the nanocomposites, the early strength devel-
opment of cement can be modulated in a controlled manner. A
slightly different behavior was recorded at this dosage for C-S-H-
BNS 10% as it produced a particularly strong peak which is com-
monly assigned to sulfate depletion [29]. This effect is also
observed to a lesser extent for C-S-H-BNS 5% at 1.3% bwoc dosage
(see Fig. 4). We attribute this to the introduction of excessive
amounts of sodium sulfate which is present in every Na-BNS
superplasticizer resulting from its manufacturing process [30].
Obviously, C-S-H-BNS 10% contains the highest amount of free
Na,S0,4 of all nanocomposites.

To verify these observations, mortar tests were conducted after
6-24 h of curing.

3.3. Mortar tests

In the following, the compressive strengths of mortar after dif-
ferent curing times and their spread flow values are presented and
discussed. All specimens were prepared according to DIN EN 196-1
[27].

3.3.1. Early strength development in highly reactive OPC
The development of early compressive strength of mortars (6-
24 h of curing) was assessed for all C-S-H-BNS nanocomposites
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Fig. 3. Particle size distributions of C-S-H and C-S-H-BNS nanocomposites synthesized in 3; 5; 7; or 10 wt-% BNS solution after 24 h of ageing, measured via dynamic light

scattering.
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Fig. 4. Isothermal heat flow curves of neat cement paste (CEM 142.5 R, w/c = 0.5), without and treated with 1.3% bwoc of C-S-H or different C-S-H-BNS nanocomposites.

300 -
—— Neat cement paste
---CS-H
---C-S-H-BNS3 %
~=-C-S-H-BNS5%
---C-S-H-BNS 7 %
200 | - -~ C-S-H-BNS 10 %
N
=
-
©
]
= =4
E
L
100 4

C-S-H-BNS dosage: 1.3 % bwoc

20 25 30 35 a0
Time [h]

Fig. 5. Cumulative heat release from CEM I 42.5 R pastes (w/c = 0.5), without and treated with 1.3% bwoc of C-S-H seeds or different C-S-H-BNS nanocomposites.

dosed at 2.0% bwoc to the mortar. Here, a sample of the fast
hydrating CEM I 52.5 R was used which allowed to capture
strength data already after only 6 h of cement hydration.

At 2% addition, all nanocomposites substantially increased the
compressive strength of mortar after 6 - 12 h of curing (Fig. 8).
By percentage, the strength increase is most pronounced at very
early times (~ +200% to 100% after 6-10 hrs) and then decreases
to ~ +5% only after 24 hrs of curing. After 28 days of curing, all sam-
ples attain the same compressive strength of ~68 N/mm?, thus sig-
nifying that the nanocomposites do not negatively impact final
strength as is well-known from conventional accelerators. Further-
more, in accordance with previous results from heat flow calorime-
try, all nanocomposites provide comparable strength increases,
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and no sample sticks out considering the margin of error associ-
ated with these tests. It is interesting to note that, similar to C-S-
H-PCE, the C-S-H-BNS seeding admixture achieves higher early
strength values without decreasing the final (28 day) strength as
is commonly observed from conventional hardening accelerators
such as Ca(NOs3), or sodium silicate [31,32].

To summarize, the results demonstrate that by admixing C-S-
H-BNS nanocomposites to this cement, a gain of 2 h relative to
its strength development can be achieved.

Next, additional strength tests employing a different, less reac-
tive Portland cement (CEM I 42.5 R) were conducted involving 10—
24 h of curing. The purpose of those experiments was to investi-
gate the impact of different cement reactivities (finenesses) on



Ergebnisse und Diskussion

Heat flow [mW/g]
~

M. Theobald, J. Plank / Construction and Building Materials 264 (2020) 120240

—— Neat cement paste

@ C-S-H-BNS 3 %
@ C-S-H-BNS 5 %
@ C-S-H-BNS 7 %

&

- C-5-H-BNS 10 %

15

20 25 30 35

Time [h]

Fig. 6. Isothermal heat flow curves of neat cement paste (CEM 1 42.5 R, w/c = 0.5), without and treated with 2.0% bwoc of C-S-H or different C-S-H-BNS nanocomposites.
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Fig. 7. Cumulative heat release from CEM I 42.5 R pastes (w/c = 0.5), without and treated with 2.0% bwoc of C-S-H seeds or different C-S-H-BNS nanocomposites.

the performance of C-S-H-BNS nanocomposites with respect to
early strength development.

3.3.2. Early strength development in less reactive OPC

Here, the 10-24 h compressive strength of mortars was mea-
sured for all nanocomposites. In this test series, a relatively coarse
CEM 1 42.5 R sample was utilized because of its greater practical
relevance as its use is significantly more widespread (especially
in ready-mix concrete) than that of the CEM I 52.5 R sample stud-
ied in the previous section. The nanocomposites were admixed at
dosages of 1.3% and 2.0% bwoc respectively.
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Again and at both dosages, all nanocomposites increased the
compressive strength values significantly (Figs. 9 and 10). How-
ever, at 1.3% addition to this less reactive cement the gain in com-
pressive strength commenced later (after ~10 hrs vs. ~6 hrs for the
CEM 1 52.5 R) and was less pronounced (~+50% at 10-24 hrs). A
similar overall trend was observed when 2.0% of the nanocompos-
ites were dosed to this cement, albeit there the gain in compressive
strength as compared to the neat cement was considerably higher
(~+100% after 10-24 hrs of curing). These accelerating effects are
comparable with those reported earlier for C-S-H-PCE, however
at significantly higher C-S-H-BNS dosage (2.0% vs 0.35% bwoc)
[10,28]. On the other hand, the much easier availability and lower
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Fig. 9. Compressive strength of mortar samples (CEM 1 42.5 R, w/c = 0.5), without and with C-S-H-BNS nanocomposites admixed at 1.3% bwoc; curing times 10-24 h.

cost of BNS versus the specialized PCE required for C-S-H-PCE
needs to be considered.

To test the impact of the C-S-H-BNS nanocomposites on the
workability (fluidity) of mortar, spread flow values were deter-
mined for all seeding materials at dosages of 1.3% and 2.0% bwoc,
respectively.

3.3.3. Fluidity of mortars
All mortar spread flow values were captured using the CEM 1
42.5 R sample (w/c = 0.5), and the results are displayed in Fig. 11.
There, a clear dependence of mortar workability on the amount
of BNS used in the synthesis of the nanocomposite was found. At
low BNS concentrations in the preparation of the seeds (3 or 5%),
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mortar fluidity is slightly decreased, and the decrease becomes
more pronounced at 2.0% addition to the cement. Whereas at
higher BNS concentrations (7 or 10%), the nanocomposites start
to disperse (=fluidize) the cement, and this is particularly notice-
able for the nanocomposite exhibiting the highest BNS content
(C-S-H-BNS 10%). In comparison, pristine C-S-H seeds prepared
without BNS decrease mortar fluidity even stronger, and for exam-
ple at 2.0% addition the mortar spread flow is decreased by more
than 3 cm from 16 cm to 12.9 cm only.

For the C-S-H-BNS seeds this trend can be explained by the
presence of different amounts of free, non-sorbed BNS in the
nanocomposites. TOC analysis revealed that all nanocomposites
contained free dissolved BNS, and this amount increased with
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the BNS concentration used in the synthesis of the seeding
material. According to the TOC results tabulated in Table 2, the
amount the amount of BNS which is sorbed by the nanocomposite
decreases from 79% for C-S-H-BNS 3% to 53.5% for C-S-H-BNS 10%,
thus indicating that at higher BNS concentrations in the prepara-
tion a major portion of the BNS does not interact with the C-S-H
nanocomposite. Similar results have been reported for C-S-H-PCE
where different pH values during synthesis caused significant dif-
ferences in the sorbed amount of PCE by C-S-H [10]. As a result,
C-S-H BNS 7% and C-S-H-BNS 10% exhibit both fluidizing and
accelerating effects whereas C-S-H-BNS 3 and 5% slightly decrease
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Table 2
Sorbed and non-sorbed amounts of BNS present in the C-S-H-BNS nanocomposite

suspensions prepared at different BNS concentrations; values from TOC
measurements,
BNS present in Concentration of non-sorbed ~ BNS [%]
synthesis [wt.-%] BNS in supernatant [g/L] Soibéad free
by C-S-H  dissolved
3.0 3.7 79.0 21.0
5.0 1135 69.9 30.1
7.0 171 59.5 40.5
10.0 23.0 535 46.5
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Fig. 12. TEM images of C-S-H-BNS 7%, directly after co-precipitation (a); and 45 min (b), 5 h (c) and 24 h (d) after preparation.

mortar workability. These behaviors signify that in C-S-H-BNS 7
and 10% significant amounts of non-sorbed BNS (17.1 and 23.0 g/
L) are present which act as superplasticizers and induce fluidity
to the mortar. As such, they counterbalance the increased water
consumption at early ages caused by the nanocomposite which
decreases fluidity. Whereas in the case of C-S-H-BNS 3 and 5%,
much less free BNS is available, therefore the increased water
demand caused by the rapid onset of cement hydration (see calori-
metric results in Figs. 4 and 6) cannot be compensated by the rel-
atively low concentration of BNS which is not attached to the C-S-
H nanofoils. As a consequence, the spread flow decreases.

The results suggest that the rheological impact of the C-S-H-
BNS seeding materials on mortar consistency easily can be modu-
lated by the amount of BNS used in the synthesis without negative
effects on its performance as seeding material. This behavior is
comparable to that of C-S-H-PCE nanocomposites which also can
be prepared to accommodate different impacts on the fluidity of
the binder system [31].

In the following, the morphological development of the C-S-H-
BNS nanocomposites was monitored with the goal to better under-
stand their effectiveness as nucleation and seeding material.

3.4. Mechanism of nanocomposite formation
Transmission electron microscopic (TEM) images were taken at

different ageing times to investigate the morphological develop-
ment of the C-S-H-BNS nanocomposites. To this end, images were
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captured directly after the synthesis (0 h) and 45 min, 5 hand 24 h
after preparation. For all nanocomposites, the same mechanism of
formation was observed, therefore in the following as a represen-
tative sample, only images from C-S-H-BNS 7% are presented and
discussed.

It was observed that in the co-precipitation initially globular C-
S-H particles are formed which gradually convert into nanofoils
presenting the species which is ultimately responsible for the seed-
ing and accelerating effect (Fig. 12). As such, the formation of the
C-S-H-BNS nanocomposites follows a similar mechanism which
has been established before for the C-S-H-PCE nanocomposites
[21,33]. Moreover, the early C-S-H globuli are coated with a layer
of BNS molecules adsorbed onto the initial droplets, as is illus-
trated in the detailed image exhibited in Fig. 13. Compared to C-
S-H-PCE, the layer thickness of the adsorbed BNS as shown on
TEM images is much less (~2 nm vs. 6-8 nm for PCE in C-S-H-
PCE), because BNS presents a linear polymer without side chains
which deposits flat onto the surface of the cementitious substances
[21,34].

Additionally, the conversion time from globules to nanofoils
was investigated. Interestingly, it was found that it is much shorter
for C-S-H-BNS than for PCE - based nanocomposites. Apparently,
BNS cannot stabilize the early C-S-H droplets as well as PCE
because of the much thinner polymer layer. As a consequence of
the faster conversion, larger foils exhibiting a decreased seeding
effect are formed which explains why C-S-H-BNS composites
require ~4 times higher dosages to achieve the same acceleration
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Fig. 13. HR-TEM image of C-S-H-BNS 7% globules exhibiting a BNS coating (image
taken from particles directly after co-precipitation).

as compared to a PCE-based counterpart which however requires a
highly specific PCE comb polymer exhibiting extremely long side
chains [23]. For these C-S-H-PCE nanofoils a particle size (dso
value) of ~ 40 nm has been reported which is less than for the C-
S-H-BNS nanocomposites reported here (see Fig. 3).

4. Conclusion

C-S-H-BNS nanocomposites were successfully synthesized from
Ca(NO3), and Na,SiO3 via co-precipitation in solutions holding dif-
ferent concentrations of BNS.

It was found that all nanocomposites present effective seeding
materials and significantly accelerate the hydration of cement
and mortar at early stages, as was demonstrated by earlier and
increased heat flow and higher compressive strength values. As
such, the effectiveness of the seeding materials which promote
the growth of early C-S-H nuclei is demonstrated again as was
found before for C-S-H-PCE nanocomposites. The seeding effect
increases with increased dosages of the nanocomposites and this
allows to modulate the gain sought in compressive strength. Fur-
thermore, the accelerating effect is more pronounced in highly
reactive, more fine cements (e.g. CEM I 52.5 R) as compared to
coarser cements (e.g. CEM 142.5 R). Interestingly, the gain in early
strength achieved by C-S-H-BNS is not associated with a decrease
of final (28 day) strength which is most common for conventional
accelerators [32].

In addition to being a seeding material and hardening accelera-
tor, the C-S-H-BNS nanocomposites also impact the fluidity of the
mortar. The nanocomposites can either slightly reduce or increase
the fluidity of the mortar, dependent on the amount of BNS used in
the synthesis of the seeds. Hence, nanocomposites with different
impact on mortar or concrete workability can be designed accord-
ing to the needs in specific applications.

TEM images reveal that during the co-precipitation, at first C-S-
H globuli exhibiting a BNS coating are formed which within ~24 h
convert to bundles of nanofoils which provide the seeding and
accelerating effect.

When compared with C-S-H-PCE nanocomposites synthesized
under similar conditions, the C-S-H-BNS seeds require higher
dosages to reach the same accelerating effect in the first 24 h of
hydration. This is explained by the faster conversion of the C-S-
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H-BNS globules to nanofoils, as was evidenced by TEM images.
Apparently, a faster conversion results in fewer and larger foils
which are less effective as seeding material.

The significance of this work lies in that C-S-H-BNS nanocom-
posites can offer an alternative to the hitherto known PCE - based
seeding materials, in particular where those highly specific PCE
polymers required to achieve highly effective C-S-H-PCE
nanocomposites are unavailable. Moreover, BNS presents a more
economical superplasticizer than PCE.

The application of those seeding materials can greatly enhance
the early strength development of environmentally friendly
cements exhibiting a reduced CO, footprint. There, as clinker
replacement often less reactive pozzolanic materials including fly
ash, granulated blast furnace slag and - more recently - calcined
clays are used [31,35]. Addition of seeding materials as those
described here can lead to a more widespread use of “greener
cements”.
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5.3. Wirksamkeit verschiedener C-S-H-PC Nanokomposite in Portland-

kompositzement

Die folgende Publikation beschreibt die Synthese, Charakterisierung und Wirksamkeit drei
verschiedener C-S-H-Polykondensat Nanokomposite, welche tber Co-Prazipitation unter Verwendung
verschiedener Konzentrationen von AFS, NSF oder MFS synthetisiert wurden. Uber einen Zeitraum von
5 Tagen wurden die PartikelgroRen aller Nanokomposite Uber DLS Messungen sowie deren
Kristallstrukturen Gber XRD Aufnahmen charakterisiert. Ferner wurde die morphologische Entwicklung

aller Nanokomposite in diesem Zeitraum mittels TEM Aufnahmen verfolgt.

Zusatzlich wurde die beschleunigende Wirkung dieser Nanokomposite nach 24 h und 5 Tagen
Lagerdauer Uber warmekalorimetrische Messungen des Zementleims und Mortelfestigkeitspriufungen
nach 8 — 24 h sowie 28 Tagen erfasst. Alle Messungen wurden mit einem COgz-neutraleren

Portlandkompositzement (CEM II) durchgefunhrt.

Hierbei konnte klar gezeigt werden, dass die verringerte Frihfestigkeit des CEM lI-basierten
Mortelsystems durch den Einsatz der C-S-H-PC Nanokomposite ausgeglichen werden kann.
Erstaunlicherweise wurde hier festgestellt, dass der Einsatz der Nanokomposite zu einem leichten
Ruckgang der Endfestigkeit fihrt. Ein moglicher Hinweis auf die Ursache dieses Effekts liefern die

unterschiedlichen Schichtabstande der C-S-H-Strukturen zwischen C-S-H-PCE und C-S-H-PC Keimen.

Durch die Verfolgung der morphologischen Entwicklung via TEM konnte gezeigt werden, dass die
C-S-H-PC Nanokomposite, wie auch die C-S-H-PCE Keime, Uber einen nicht-klassischen

Nukleationsmechanismus von globularen Hiille-Kern Partikeln zu Nanofolien heranwachsen.
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Preparation, properties and accelerating performance in a fly ash-limestone blended composite cement (CEM II)
of three different C-S-H-polycondensate nanocomposites are presented. The nanocomposites were synthesized
from Ca(NO3), and Na,SiOj via co-precipitation in different solutions of acetone-formaldehyde-sulfite, mel-
amine-formaldehyde-sulfite or beta-naphthalenesulfonate-formaldehyde polycondensate superplasticizers. The
resulting precipitates contain nanofoils with diameters of <100 nm and present effective accelerators and
seeding materials. Their formation occurs via a non-classical nucleation mechanism whereby as amorphous
precursors initially formed globules gradually convert into the final C-S—-H-polymer nanofoils. Heat flow calo-
rimetry and mortar compressive strength tests after 8-24 h demonstrate high effectiveness as seeding material
and accelerator in the early stages of cement hydration, yet a slight decline in final (28 d) strength was observed.
X-ray diffraction pattems reveal a slight difference between polycondensate and the well-established C-S-H-PCE
seeds with respect to the interlayer distance in C-S-H. The polycondensate-based C-S—H seeds described here are
attractive because of the universal availability of polycondensates, their attractive cost and the facile preparation

method.

1. Introduction

The use of Portland composite cements is increasing world-wide in
an endeavor to reduce CO, emissions while keeping cement quality and
performance within industrial standards [1]. As approximately 850 kg
of CO, are emitted per ton of clinker produced, the approach to blend
clinker with supplementary cementitious materials (SCMs) like fly ash
or ground granulated blast furnace slag (GGBFS) offers a great potential
to reduce CO, emissions from cement manufacturing [2-5]. A more
recent approach to solve this challenge includes the use of calcined clays
as SCM [6]. Unfortunately, most SCMs decrease early strength as a result
of their slow pozzolanic reaction in alkaline systems [5]. This kinetic
peculiarity necessitates the use of accelerators which are particularly
effective in such composite cements.

Conventional accelerators such as sodium metasilicate (Na»SiO3),
calcium salts (CaCl,, Ca(NOs),, Ca(SCN),), sodium aluminate (Na(Al
(OH),4) or aluminum salts (AI(OH),(HCOO) or Al(OH)(SO,)) strongly
promote the early hydration of cement, however at the same time they
also considerably reduce the final (28 d) strength which is highly un-
desirable [7]. This disadvantage can be avoided by using

* Corresponding author.
E-mail address: sekretariat@bauchemie.ch.tum.de (J. Plank).
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calcium-silicate-hydrate based seeding materials or calcium-sili
cate-hydrate-polycarboxylate (C-S-H-PCE) nanocomposites which
greatly promote the growth of C-S-H phases during the very early hy-
dration stages and at the same time do not reduce final strength [8-12].

Generally, C-S-H presents the main hydration product from cement
and causes the fabric to develop its well-known strength. The C-S-H
formed in cement exhibits a relatively low crystallinity and the Ca/Si
molar ratios vary between 1.6 and 1.9, depending on parameters such as
the water-to-cement ratio [13,14]. Furthermore, outer product ©p)
C-S-H which develops on the surface of the cement grain and forms
large needles with low crystallinity is distinguished from inner product
(Ip) C-S-H which forms inside the cement particle and is characterized
by higher crystallinity and density while it appears as very thin foils [15,
16].

Various C-S-H seeds are already used by the industry and are pre-
pared by different methods including mechanochemical syntheses or
sol-gel processes [17-19]. However, a significant disadvantage of these
methods is the large size of the produced seeds which limits their
effectiveness in regard to hydration acceleration as well as their shelf life
[20]. More effective C-S-H seeds can be prepared via co-precipitation
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Table 1
Phase composition, ds, and Blaine values for the cement sample used in this
study.

Phase CEM II/A-M(V-LL) 42.5N [wt.-%]
C3S 50.3
CaS 18.4
C3A, cubic 02.8
C3A, orth. 03.3
C,AF 10.1
Free CaO 00.6
Periclase 00.6
CaS040.5H,0" 027
CaS042H.0" <0.1
Anhydrite 01.9
Calcite 10.7
Quartz 00.9
Arcanite <0.1
Dolomite 01.8
Total 100.0
dso [pim] 8.87
Blaine value [cm?/g] 4650

2 Determined by thermogravimetry.

Aqueous
PC solution
or Water

Fig. 1. Synthesis setup for the preparation of C-S-H and C-S-H-PC nano-
composite seeds via co-precipitation.

from Ca(NOs), and Na,SiO; in the presence of polycarboxylate (PCE)
superplasticizers. These polymers limit the size of the seeds to the
nanoscale, resulting in extremely small seeds with increased effective-
ness [21-27]. In this synthesis process, globular precursors with di-
ameters of ~50 nm are formed which over the course of 24 h convert
into particularly small nanofoils (I < 100 nm) which present the actual
seeds [12,25]. The drawback here is the need for a specifically designed
PCE to gain optimal effectiveness. Very recently alternative seeds pre-
pared from p-naphthalenesulfonate-formaldehyde (BNS) super-
plasticizer as a replacement for PCE have been introduced and were
shown to also provide a promising accelerating effect in OPC [23].
This work was conducted with the aim to synthesize C-S-H nano-
composites from structurally different polycondensate superplasticziers,
to expand this concept from BNS to other common polycondensate
dispersants. For this purpose, an acetone-formaldehyde-sulfite (AFS), a
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melamine-formaldehyde-sulfite (PMS) as well as a p-naphthalenesulfo-
nate-formaldehyde (BNS) polycondensate as reference were employed
in the synthesis of the nanocomposites and their properties and perfor-
mances were compared. These products were characterized with respect
to their particle size distribution, crystal structure and effectiveness as
seeding material in CEM II/A-M(V-LL) composite cement-based pastes
and mortars. To this end, heat flow calorimetric measurements as well as
mortar compressive strength tests after curing periods of 8-24 h as well
as 28 d were conducted. Finally, to elucidate the mechanism of forma-
tion, the morphological development of the nanocomposites was
observed via TEM analysis of the particles after different ageing times.

2. Materials and methods
2.1. Chemicals and reagents

The reagents used in the synthesis of the C-S-H-PC nanocomposites
were Na,SiO3 - 5H,0 (VWR Prolabo BDH Chemicals, Germany) as well
as Ca(NOj3), - 4H,0 (PanReac AppliChem, Germany). In addition, 1 M
HNO; (VWR Prolabo, Germany) was employed to adjust the pH value
during the synthesis procedure.

Furthermore, three different commercial polycondensates (PC) were
employed, an acetone-formaldehyde-sulfite (AFS) polycondensate (CFR-
3 from BASF Trostberg, Germany), a melamine-formaldehyde-sulfite
superplasticizer (PMS, Melment L10 from SKW Trostberg, Germany)
as well as a sodium p-naphthalenesulfonate-formaldehyde poly-
condensate (Na-BNS, Flube OS 39 from Bozzetto Group, Filago, Italy).
The AFS sample was a powder while the BNS and PMS samples pre-
sented aqueous solutions (solids content 40 wt.-%).

An industrial Portland Composite Cement CEM II-A/M(V-LL) 42.5 N
supplied by Schwenk Zement, Allmendingen plant, Germany containing
9 wt.-% fly ash and 7 wt.-% limestone was employed in all experiments.
This cement sample was chosen because of its reduced CO, footprint
compared to OPC. Its phase composition was determined via Q-XRD
including Rietveld refinement and additional thermogravimetric analysis
of the calcium sulfate hydrates. Its specific surface area (Blaine method),
median particle size (dso value) as obtained via laser granulometry and
phase composition are listed in Table 1. CEN standard sand with a
composition described in DIN EN 196-1 was employed for all mortar
tests.

2.2. Preparation of C-S-H and C-S-H-PC seeds

C-S-H and C-S-H-PC nanocomposite seeds were synthesized by
simultaneously feeding Na;SiO3 and Ca(NOs); solutions into an aqueous
phase containing only water (C-S-H) or aqueous solutions of the poly-
condensates (C-S-H-PC). The Ca/Si molar ratio was fixed at 1.0 for all
syntheses, based on earlier results from C-S-H-PCE [24]. The synthesis
setup is displayed in Fig. 1 [11,23,29].

The synthesis followed the description published in [11] except that
here, an AFS, PMS or Na-BNS solution was applied: 75 mL of 3; 5 or 7
wt.-% AFS/PMS/BNS solutions were prepared by diluting the commer-
cial 40 wt.-% PMS/Na-BNS solutions or dissolving the solid AFS powder
accordingly. Furthermore, 20.78 mL of a 42.6 wt.-% Ca(NO3), and
32.94 mL of a 20.0 wt.-% Na»SiO3 solution, each corresponding to 54
mmol of Ca®" and SiOs% respectively, were fed over 8 min into the
stirred polycondensate solution while constantly monitoring and
manually adjusting the pH value to 12.1 via addition of HNOs. Once the
addition of Ca(NO3), and Na,SiOs is complete, the suspension is sealed
and slightly stirred at 250 rpm for up to 5 d. The solid contents of the
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Fig. 2. Particle size distributions of C-S-H-AFS, C-S-H-BNS and C-S-H-PMS nanoc
d (right) of ageing, measured via dynamic light scattering.

synthesized in 5 wt.-% polycond luti after 24 h (left) or 5

P

Fig. 3. TEM images of C-S-H-PC 7% co-precipitates taken directly after the synthesis (0 h); image of C-S-H-BNS 7% adapted from [28].

Fig. 4. TEM images of C-S-H-PC 7% nanocomposites, taken 24 h after completion of coprecipitation.

75



Ergebnisse und Diskussion

M. Theobald and J. Plank

Cement and Concrete Composites 125 (2022) 104278

Fig. 5. TEM images of C-S-H-PC 7% nanocomposites taken after 5 d of storage.

produced light-brown (AFS, BNS) or white (PMS) nanocomposite sus-
pensions range from 12 wt.-% (at 3% polycondensate concentration
solution) to 15 wt.-% (at 7% PC). For reference, a suspension of pristine
C-S-H was prepared by conducting the co-precipitation in water instead
of a PC solution.

For TEM measurements, the first samples were taken immediately
after the addition of Ca(NO3), and Na,SiOz has been finished (0 h).
Further samples were pulled after 24 h as well as 5 d of ageing to track
their morphological development over time. The samples employed in
mortar testing and heat flow calorimetry were taken after 24 h or 5 d of
stirring and used without further refinement.

2.3. Characterization methods

2.3.1. Particle size distribution

Dynamic light scattering (DLS) was used to determine the particle
size distribution of all synthesized nanocomposites. The C-S-H-PC
nanocomposite suspensions were diluted to a concentration of 0.1 g/L
and dispersed for 10 min via ultrasound before measurements were
taken on a Zetasizer Nano ZS (Malvern PANalytical, Germany). Each run
included 14 tests and was repeated 3 times. The values given present the
average calculated from all measurements.

2.3.2. Isothermal heat flow calorimetry

In order to investigate the accelerating and seeding effect of the C-S-
H-PC nanocomposites, the heat of hydration released by cement pastes
was recorded via isothermal heat flow calorimetry. Samples were pre-
pared from 4.0 g CEM II, 2.0 g deionized water and 1.3%, 2.0% or 3.0%
by weight of cement (bwoc) of the individual C-S-H-PC nanocomposites.
The dosages given refer to the solids content of the nanocomposite
suspensions. The samples were placed in a TAM Air (Thermometric,
Jarfalla, Sweden) calorimeter at 20 °C after being mixed on a vortex
shaker for 2 min and measurements were taken over a time period of 24

h.

2.3.3. XRD analysis

Powder X-ray diffraction patterns were acquired for all C-S-H-PC
nanocomposites as well as for the pristine C-S-H seeds. Suspensions of
the respective seeds were taken 24 h or 5 d after completion of the
synthesis and centrifuged for 10 min at 8500 rpm whereafter the su-
pematant was discarded. The remaining solid was freeze-dried and
subsequently analyzed on a BRUKER AXS D8 diffractometer (Bruker,
Karlsruhe, Germany) with Bragg-Brentano geometry working at 30 kv
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acceleration voltage and 35 mA with Cu Ka radiation covering the range
between 3.0° and 60° 260.

2.3.4. Transmission electron microscopy (TEM)

Overall morphological development of the C-S-H-BNS nano-
composites was tracked over time via TEM. Images were captured on a
JEOL JEM 2011 (JEOL, Japan) microscope equipped with a LaBg cath-
ode. All nanocomposite suspensions were diluted in isopropanol to
prevent them from reacting further and thus to preserve them in their
original state. These diluted samples were sonicated for 2 min before
being dropped on a plasma surface-treated 300 Cu mesh with carbon
support films (Quantifoil Micro Tools GmbH, Germany).

2.3.5. Mortar strength tests

Mortar tests were carried out according to DIN EN 196-1 to validate
the accelerating effect of all C-S-H-PC nanocomposites in actual building
materials [30]. A mortar sample comprised of 450 g CEM II as well as
1350 g CEN standard sand and was prepared according to the mixing
protocol described in DIN EN 196-1 standard, with the nanocomposite
being added to the mixing water. Nanocomposite dosages were either
1.3%, 2.0% or 3.0% bwoc, and the w/c ratio was 0.5 across all tests.
Mortar spread flow values were measured on a spread shock table after
15 lifts at a frequency of 1 lift per second. After that, the mortar was
filled into 40 x 40 x 160 mm steel molds over 2 min while being
compacted on a vibrating table before being cured at 20 + 1 °C and 90%
relative humidity. For the 28 day strength tests, the mortar prisms were
first cured for 24 h on air under the conditions described before, then
were demolded and cured under water at 20 + 1 °C till the end of the 28
d curing period. To all samples, one drop of defoamer (Surfynol MD-20,
Air Products & Chemicals, Allentown, USA) was added during mixing to
ensure comparable fresh mortar densities.

3. Results and discussion
3.1. Particle size andlysis of C-S-H-PC nanocomposites

As a first step, the particle size distributions of all C-S-H-PC nano-
composites were determined after 24 h and 5 d of ageing respectively,
because it has been established in literature that a small particle size
presents a prerequisite for a strong seeding and thus accelerating effect
[11]. In Fig. 2, the particle size distributions of the
C-S-H-AFS/PMS/BNS nanocomposites synthesized in a 5 wt.-% poly-
condensate solution are shown as an example. It was found that the



Ergebnisse und Diskussion

M. Theobald and J. Plank

‘I

- - = C-S-H-AFS 2.0 % bwoc

—— Neat cement paste

3 e C-5-H-AFS 1.3 % bwoc —— C-S-H-AFS 3.0 % bwoc

Heat Flow [mW/g]

0 4 8 12 16 20 24

4 1 C-S-H-PMVS 5%

——Neat cement paste - = = C-S-H-PMS 2.0 % bwoc
vvvvvv C-S-H-PMS 1.3 % bwoc —— C-S-H-PMS 3.0 % bwoc

Heat Flow [mW/g]

0 T v T T T |
0 4 8 12 16 20 24

C-S-H-BNS 5 %
4

- = ~C-S-H-BNS 2.0 % bwoc
------- C-S-H-BNS 1.3 % bwoc —— C-S-H-BNS 3.0 % bwoc

——Neat cement paste

Heat Flow [mW/g]

0 T T T T T 1
0 4 8 12 16 20 24

Time [h]

Fig. 6. Isothermal heat flow curves of neat cement pastes (w/c = 0.5), treated
with 1.3%; 2.0% or 3.0% bwoc of C-S-H-AFS 5%, C-S-H-PMS 5% and C-S-H-
BNS 5% respectively; neat cement paste as reference.
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nanocomposites from AFS and PMS exhibited the smallest and almost
identical average particle sizes of ~40 nm whereas the C-5-H-BNS pro-
duced distinctly larger particles of ~90 nm in average size. (Fig. 2). A
similar trend was observed for the nanocomposites prepared at lower (3
wt.-%) or higher (7 wt.-%) polycondensate concentrations (curves
shown in supporting information). Interestingly, after 5 d of ageing the
particle size distribution of the C-5-H-BNS nanocomposite had decreased
to ~70 nm in average size while those of the AFS and PMS nano-
composites had barely changed (Fig. 2).

The results instigate that AFS and PMS more effectively produce
small nanocomposites as compared to BNS when used at the same
concentrations. Furthermore, no increase in the particle sizes during
storage up to 5 d was observed, thus suggesting reasonable shelf-life
stability for these admixtures.

3.2. Mechanism of nanocomposite formation

In previous literature it has been established that the formation of
PCE-based C-S-H nanocomposites occurs via an amorphous globular
precursor exhibiting a layer of adsorbed PCE which then gradually co-
verts to the C-S-H-PCE nanofoils which present the actual seeding
material [12,25].

To probe into the mechanism underlaying the formation of the
C-S-H-polycondensate nanocomposites, transmission electron micro-
scopy images were taken from the precipitates gained at PC concen-
trations of 7% as an example. Images were captured directly after the
synthesis (0 h) as well as after 24 h and 5 d of ageing.

Immediately after completion of the coprecipitation, clearly globular
particles are observed for all samples (Fig. 3) which is in full agreement
with the formation reported before for the PCE-based seeding material
[12,25]. Also here, a thin layer of polycondensate polymer appears to
cover the globular particles. Interestingly and opposite to the PCE coated
globules.

In the next step, conversion of the globules into nanofoils following a
non-classical nucleation mechanism was tracked [29]. As is evidenced in
Fig. 4, after 24 h all globular precursors had completely converted into
distinct nanofoils with lengths 1 of ~50-100 nm and diameters d of
~2-5 nm. Those values for 1 are in good agreement with the results
obtained via DLS measurements, as presented in the previous section 3.1
and Fig. 2. Apparently, such minute nanofoils should be able to provide
a considerable seeding effect.

Finally, to probe into the stability of the C-S-H-PC foils with respect
to their nanosize, additional TEM images were captured after 5 d of
storage. As presented in Fig. 5, nanofoils of similar sizes as observed at
24 h are visible, thus confirming the shelf-life which has been indicated
already before by DLS measurements (see Fig. 2). This result is inter-
esting because for thermodynamic reasons (volume energy > surface
energy), nanoparticles usually exhibit a strong tendency to coalesce into
larger particles (so-called Ostwald ripening unless stabilized by specific
surface modifications [29,31]. The fact that this process does not occur
here again suggests that the nanofoils are stabilized by a layer of
adsorbed PC polymer.

As a next step, the potential accelerating effect was investigated via
heat flow calorimetry.

3.3. Heat flow calorimetry

When added to cement paste, all C-S-H-PC nanocomposites caused
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Fig. 7. Spread flow values of mortars holding 1.3-3.0% of individual C-S-H-PC 5% nanocomposites; neat mortar as reference (spread flow = 16.8 cm).

an earlier and increased heat flow in comparison to the neat cement
paste as reference. The effects of different dosages (1.3-3.0%) of C-S-H-
AFS/PMS/BNS 5% nanocomposites are displayed in the following Fig. 6.
Again, the samples prepared from 5% PC solutions are displayed and
discussed as a representative example with similar trends observed for
the nanocomposites prepared at 3% or 7% PC concentrations (curves not
shown here).

According to Fig. 6 all C-S-H-PC nanocomposites dramatically
accelerate cement hydration which is demonstrated by an increased heat
flow as well as a shift of the peak of maximum heat release to earlier
times. Additionally, the seeding effect is also evident from a significantly
decreased dormant period (from ~3 h to 1-2 h after mixing). Moreover,
increased nanocomposite dosage consistently results in an increased
accelerating effect.

Differences between the nanocomposites become apparent in the
heat released after 12-16 h of hydration. This second maximum in heat
release is generally attributed to sulfate depletion which does not
contribute to the strength [32]. At 5% PC concentration, for C-S-H-BNS
and C-S-H-PMS these peaks appear relatively stronger as compared to
C-S-H-AFS. We attribute this difference to the presence of sodium sul-
fate in Na-BNS and PMS superplasticizers while AFS is essentially free of
sulfate [33].

To verify the calorimetric observations, mortar tests were conducted
after 8-24 h of curing.

3.4. Mortar tests

In the following section, initial spread flow values of mortars and
their compressive strengths after different curing times are presented.
Furthermore, the influence of the PC concentration during the C-S-H-PC
synthesis, the dosage and ageing of the nanocomposites on their accel-
erating performance are discussed in detail.

3.4.1. Fluidity of mortars

The spread flow values of mortars holding 1.3-3.0% bwoc of each
nanocomposite prepared at 5% PC concentration are displayed in Fig. 7.
It was found that all nanocomposites produce relatively minor effects on
mortar fluidity. C-S-H-AFS reveals a slight tendency to decrease mortar
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consistency whereas the nanocomposites from PMS and BNS slightly
improve workability, presumably because of the presence of more pol-
ycondensate which is not sufficiently bound to the nanocomposite. This
assumption is supported by the observation that the fluidizing effect
increases with the dosage of these nanocomposites. Hence, nano-
composites prepared at 5 wt.-% concentration of PC present single effect
admixtures, i.e. they only provide acceleration and do not noticeably
influence workability. This differentiates them from C-S-H-PCE nano-
composites which always impart higher fluidity to mortar and thus
present dual effect admixtures [24].

3.4.2. Influence of concentration on accelerating effect

In order to probe into the accelerating performance of the nano-
composites, the 16 h compressive strength values of mortars admixed
with 2.0% bwoc of the individual nanocomposites prepared from 3; 5
and 7% PC are compared, and the experimental results are displayed in
Fig. 8.

First, it was found that the nanocomposites prepared at the lowest PC
concentration of 3% increase the strength gained from this CEM II
sample after 16 h of curing by at least 90%, thus signifying a strong
accelerating effect produced by the nanocomposites. Interestingly, when
higher PC concentrations were present during the synthesis, the accel-
erating effectiveness of the BNS nanocomposite decreases slightly
(~10%) and that of the AFS seeds more pronounced (~25%) whereas
that from PMS remains constant and is not affected by the PC concen-
tration (Fig. 8). We attribute this observation to the well-established
effects of these superplasticizers from which it is known that AFS and
BNS can slightly reduce cement strength because of air entrainment
while PMS either has no or even a minor increasing effect [33].

3.4.3. Impact of nanocomposite dosage

As presented in section 3.3 via heat flow calorimetry, increased
nanocomposite dosages resulted in an increased heat release from the
CEM II paste which suggests increasing accelerating performance. To
verify this effect in actual mortar systems, nanocomposites prepared at
5% PC concentration were admixed at 1.3; 2.0 and 3.0% bwoc to CEM I,
and the compressive strength values achieved after 16 h of curing were
recorded. The results are exhibited in Fig. 9.
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Most interestingly, the AFS nanocomposite achieves its maximum
accelerating efficiency already at a dosage of 1.3% while its PMS and
BNS counterparts achieve their maximal effect at 2.0% addition, with an
even higher dosage (3.0%) showing no further improvement.

The results signify that with respect to dosage effectiveness, the AFS
nanocomposite outperforms those based on PMS or BNS
superplasticizers.

3.4.4. Effect of nanocomposite ageing

As was shown in section 3.2 via DLS, nanocomposites which were
stored 5 d had changed their particle sizes just marginally. This allowed
to conclude that their seeding effectiveness might not change over time.
To prove this, the 16 h compressive strengths of mortars admixed with
2% of the 5 d stored nanocomposites were compared with those of fresh
(24 h) seeds. According to Fig. 10 the accelerating effect of the nano-
composites does not drop after ageing for 5 d. To the contrary, for
C-S-H-AFS and G-S-H-PMS even slightly higher (5-10%) compressive
strength values were recorded than for the fresh nanocomposites while
the BNS-based seeding material did not reveal any change as a conse-
quence of ageing. It can be concluded that the C-S-H-PC nanocomposites
possess reasonable shelf life and do not lose their effectiveness resulting
from Ostwald ripening.

3.4.5. Impact on final strength

As has been presented in the introduction part, common accelerators
enhance early strength, but significantly (by up to ~60%) reduce final
strength which is highly unwanted. To elucidate the behavior of the
nanocomposites synthesized here, their time-dependent impact on
mortar strength development was monitored over 8-24 h and after 28
days.

As can be seen from Fig. 11, in this CEM II cement their accelerating
effect first shows after 10 h of curing, becomes most pronounced after
16 h of curing and then gradually diminishes. It also becomes evident
that AFS instigates a particularly strong effect at earlier curing times
whereas PMS exhibits advantages after 16 h and 24 h of curing,
respectively.

To summarize, all nanocomposites provide strength increases of
roughly 100% after 10; 12 and 16 h of curing and ~35% after 1 d, with
slight variations between individual PC samples. These gains in
compressive strength are impressive considering the slow hydration
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Fig. 11. Compressive strength development of mortars admixed with 2% bwoc of different C-S-H-PC 5% nanocomposites, recorded after curing times from 8 to 24 h.

kinetics of the CEM II sample tested here.

As a last, the values for compressive strength achieved after a curing
time of 28 d were determined (Fig. 12). There, it becomes obvious that
these nanocomposites slightly decrease final strength by ~9%. This ef-
fect is least for the AFS seeding material and most pronounced for C-S-H-
BNS. One possible explanation for thiseffect is the presence of additional
Na'-Ions released from NaNO; which presents a by-product of the C-S-
H-PC synthesis. While this decrease is undesirable, it is however far from
the extremely strong reduction encountered from common accelerators
which can be up to 60%. It is noteworthy here that C-S-H-PCE nano-
composites have not shown such decrease in 28 d strength which is
obviously more preferable [22].
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3.5. XRD analysis of C-S-H-PC nanocomposites

Finally, the question arises why PC-based nanocomposites generally
require substantially higher dosages (3-5 times, depending on cement
and targeted effect) than their PCE-based counterparts to achieve
comparable early strength increases. A comparison of particle sizes did
not reveal any noticeable difference as has been documented before for
C-S-H-PCE nanocomposites [11]. Hence, a different factor appears to
come into play here which has not yet been identified.

To this end, XRD diagrams were developed for all C-S-H-PC nano-
composites, a C-S-H-PCE from previous work [22] and from pristine
C-S-H. The results are displayed in Fig. 13. As can be seen there, the
diffractograms of the polycondensate-based seeds are almost identical
and quite similar to that of pristine C-S-H except that the amorphous
peak at 2-9° 20 is slightly shifted to lower angles, thus suggesting a
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62.0
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Compressive Strength [N/mm?]

28d curing time

Fig. 12. 28 d compressive strength values of mortars admixed with 2% bwoc of
individual C-S-H-PC 5% nanocomposites.

larger interlayer distance within the C-S—H structure [34]. However, the
PCE-based nanocomposite clearly produces the amorphous peak at
lower 20 angles and at higher intensity as compared to the PC nano-
composites which indicates some difference in the interlayer distance of
those two types of seeding materials.

At this time, it only can be speculated about the reason behind those
differences in interlayer distance. A potential explanation is intercala-
tion of the PCE polymers in between individual C-S-H layers. As PCEs
present more bulky molecules than PCs this effect could clearly lead to
different interlayer distances.

It should be noted here that the XRD patterns of C-S-H-PC nano-
composites stored for 5 d showed no differences (diagrams not shown

Cement and Concrete Composites 125 (2022) 104278

here) when compared to the samples here investigated 24 h after
preparation.

4. Conclusion

Our study demonstrates that highly effective C-S-H seeds can be
prepared via a facile synthesis employing polycondensate super-
plasticizers such as AFS, PMS or BNS instead of the hitherto known route
utilizing polycarboxylate (PCE) polymers. The seeds are obtained by
simple co-precipitation of Ca(NO3), and Na,SiO; in solutions of the
polycondensates. The resulting nanocomposites present effective seed-
ing materials and drastically boost the early strength development of
cements. For the CEM II/A-M(V-LL) fly ash and limestone blended
cement studied here, increases of between 50 and 100% in compressive
strength were recorded.

TEM imaging revealed a non-classical nucleation mechanism for the
C-S-H-PC nanofoils to occur from PC coated globules initially formed in
the coprecipitation which gradually convert into nanofoils of <100 nm
in length, as suggested by DLS measurements. Heat flow calorimetric as
well as compressive strength results from mortar confirm a significant
acceleration of cement hydration, with optimal effectiveness for the
AFS-based seeds. All C-S-H-PC nanocomposites do not affect mortar
fluidity significantly. Unexpectedly, the C-S-H-PC seeds reduce final (28
d) strength which has not been observed for their PCE-based counter-
parts. XRD analysis suggests that both PC as well as PCE are intercalated
between individual C-S-H layers, although differences in the micro-
structure seem to exist which were not investigated further.

To summarize, polycondensates appear to present a viable alterna-
tive to polycarboxylate superplasticizers for the preparation of highly
effective seeding materials which can boost the early strength devel-
opment of OPC and composite cements. Their disadvantage of consid-
erably higher nanocomposite dosage is however compensated by their
lower unit cost and their universal availability which is not the case for
the specifically composed PCE polymers which only can provide such
superior effect. As the industry is migrating more and more from OPC to
less reactive composite cements (e.g. incorporation of calcined clays),
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Fig. 13. X-Ray diffraction patterns for pristine C-S-H seeds, C-S-H-PC and C-S-H-PCE nanocomposites recorded for samples obtained 24 h after the end of

coprecipitation.

81



Ergebnisse und Diskussion

M. Theobald and J. Plank

availability of a potent accelerator which is especially effective in the
very first hours of cement hydration is highly desirable.
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5.4. Synthese, Charakterisierung und Wirkung von C-S-H-PCE Nanokompositen

In der folgenden Publikation #3 sind die Ergebnisse der Synthese, Charakterisierung sowie der
beschleunigenden Wirkung von C-S-H-PCE-Nanokompositen dargestellt. Der Fokus liegt hier auf dem
Unterschied zwischen reinen C-S-H-Kristallkkeimen und C-S-H-PCE-Nanokompositen sowie der

Anwendung von C-S-H-PCE in OPC.

Die morphologische Entwicklung von reinem C-S-H folgt auch einem nicht-klassischen
Nukleationsmechanismus, jedoch wachsen die tropfchenférmigen Precursoren deutlich schneller zu
Folien heran als die mit PCE umhillten Nanokomposite. In Abwesenheit von PCE entstehen somit
deutlich groRere Partikel, welche eine geringere Reaktionsoberflache und dadurch eine geringere
Beschleunigungswirkung aufweisen. Die Versuche zeigen zudem, dass die vollstandige Wirkung von
C-S-H-PCE-Nanokompositen erst 24 h nach Abschluss der Synthese erreicht wird, was den

Unterschied in der morphologischen Entwicklung erneut unterstreicht.

In CEM I-basierten Systemen zeigen die C-S-H-PCE-Nanokomposite bereits bei geringen Dosierungen
erhebliche Beschleunigungen in den ersten 16h der Zementhydratation, wie Uber

Mortelfestigkeitsprifungen gezeigt wurde.
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Publikation #3

PCE-based Nanocomposites as Seeding Materials for

Cement
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PCE-based Nanocomposites as Seeding
Materials for Cement

M. Theobald, V. Kanchanason and J. Plank
Technische Universitat Minchen, Munich, Germany

Abstract

The influence of an isoprenyl oxy poly(ethylene glycol) (IPEG) based
PCE on the nucleation and crystallization of C-5-H precipitated from
aqueous solutions of Ca(NOa)z and Naz5i0: was investigated. It was
found that in the absence of IPEG-PCE, globular nanoparticles of C-5-H
with a diameter of ~50 nm are formed. Subsequently, within an hour the
globules convert to C-5-H nanofoils with ~150 nm length following a
non-classical nucleation mechanism. In the presence of the PCE, the
initial globules show a core-shell structure whereby a layer; presumably
PCE polymer, coats the C-5-H core. The shell around the C-5-H
globules delays the conversion to the nanofoils for several hours and
leads to significantly smaller foils and a superior seeding matenal in
cement. Finally, effectiveness of the synthesized IPEG PCE-based
C-5-H nanocompaosite on the early strength development of OPC was
probed on mortar samples.

Introduction

The nucleation and crystallization of inorganic minerals is described by
two theories. The first, classical nucleation theory is based on the
formation and growth of nuclei [1]. The second, non-classical nucleation
concept presents that the morphology of the precrtical clusters can
differ significantly from that of the final bulk crystal [2, 3]. Calcium silicate
hydrate (C-5-H) is well-known as the main hydration product of ordinary
Portland cement. C-5-H presents ~ 60 % of hardened cement and
results from the hydration of the ftricalcium oxy silicate (C:S) and
dicalcium silicate (C25) phases via dissolution-precipitation steps [4]. It
presents the binding phase and is also responsible for the strength
properties and durability of hardened cement. Generally, C-5S-H exhibits
low crystallinity and typically a Ca/Si molar ratio of ~ 1.6 in concrete [5].
The layered structure of C-S-H consists of linear silicate chains which
are aligned in segments of “dreierketten” and share oxygen atoms with
calcium ions in plane [6]. Polycarboxylate (PCE) superplasticizers are
known high range water reducing admixtures for concrete. PCEs
improve the rheology via an electrosteric dispersing effect [7]. The
structure of anionic comb-like FCE copolymers consists of carboxylate
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anchor groups at the backbone which are a negatively charged and
responsible for the adsorption onto the positively charged surface sites
of cement particles such as from hydration products like ettringite [8-12].
While the non-ionic side chains of PCEs are normally made of
polyethylene glycol (PEG) which is accountable for the steric effect
promoting dispersing ability [8]. It has been found that specific PCE
polymers can exert a noticeable retarding effect on the hydration of the
calcium silicates, Cs5 and C2S. Some studies even suggest that these
admixtures can induce changes to the nanostructure of C-S-H which
can negatively impact the mechanical properties of concrete [13].
Generally, the external surfaces of C-5-H contain silanol groups which
are ionized in high alkaline condition and are able to complex with
dissolved calcium ions [14]. Consequently, the surfaces of C-5-H exhibit
a slightly positive charge which can facilitate the adsorption of anionic
comb-like copolymers such as PCE superplasticizers [15].

Synthetic C-5-H — PCE nanocomposites are established seeding
materials to enhance the early strength of Portland cement and blended
cements [15]. They are composed of C-5-H nanofoils which are
dispersed via PCE polymers adsorbed onto their positively charged
surfaces [16]. A particularly small size of the C-5-H seeds is required to
achieve such superior seeding efficiency and consequently, a much
enhanced early strength development of concrete [17, 18]. In previous
works, we have investigated the effect of pH on the structure,
composition and morphology of the nanocompaosites [17]. However, the
effect of reaction and ageing time on the composition and performance
of these nanocomposites has not yet been disclosed.

Thus, in this study the wvery early nucleation and subsequent
crystallization of C-5-H (2 minutes - 24 hours) precipitated from
Ca(NOz)z and Naz5i0z solutions at a Ca/Si ratio of 1.0 in the presence
of an IPEG-PCE superplasticizer was investigated by capturing the
initial precursors of C-5-H via transmission electron microscopy (TEM).
Moreover, the effectiveness of the C-5-H — PCE nanocomposites
prepared at different ageing times on the early strength development
was determined from mortar samples cured for 6; 8; 10; 12 and 16 hours.

Research significance

C-5-H — PCE nanocomposites are being used for early strength
enhancement of concrete. However, the formation of these
nanocomposites is not yet completely understood and the time-
dependence of their effectiveness has not been revealed so far. The
ultimate purpose of our study was to explain why the C-5-H — PCE
nanocomposites are so much superior over conventional C-5-H
nanofoils prepared according to exactly the same method.
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Experimental procedure

Materials

The starting materials used in the synthesis of C-5-H were
Ca(NOaz)2-4H20 (PanReac AppliChem, Germany), NazSi02-5H:0 (VWR
Prolabo BOH Chemicals, Germany) and HNOz (65 wt. %; VWR Prolabo
BDH Chemicals, Germany). As PCE superplasticizer, a commercial
IPEG-PCE (Sunrise Co., Ltd., Shanghai, China) was used and the pH
value of the PCE solution was adjusted by using NaOH (Merck KGaA,
Germany). The chemical structure of the IPEG-PCE is presented in
Figure 1 and its properties are listed in Table 1.

Table 1: Molecular properties and specific anionic charge density of the
IPEG-PCE sample

Molar masses Polydispersity Specific anionic charge density in
(g/mol) index MaOH atpH = 11.7
My Mn (PDI) (veq/g)
35,100 15,700 22 2,750
[
—[—CH,—TH—HGH?—T—]b—
COCH CH,
L,
A
N
!
T

Figure 1: Chemical structure of the IPEG PCE sample used in the study.
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Furthermore, a rapidly hydrating Ordinary Portland Cement (OPC)
sample (CEM | 52 5R) abtained from Schwenk (Germany) was used faor
testing the early strength development of mortars. Its phase composition
was determined by quantitative XRD including Rietveld refinement and
thermogravimetric analysis. The results are listed in Table 2. Its specific
surface area (Blaine) and mean particle size (dss value) were found at
5,000 cm?/g and 6 pm, respectively.

Preparation of C-$-H and C-S-H - PCE

The C-5-H and C-5-H — PCE nanocomposite were prepared by the co-
precipitation method. Aqueous Ca(NO:): and Na:5i10: solutions were
combined in water or the IPEG-PCE solution to obtain either pure C-5-H
or the C-5-H — PCE nanocomposite. The initial molar ratio of Ca0/Si02z
based on the starting materials was 1.0. First, 4.2 g of the IPEG-PCE
solution (concentration 40 wt.-%) were diluted with 20.8 mL of water
resulting in a 6.7wt-% PCE solution which was adjusted to
pH =85 0.1 by using aqueous 30 wt-% NaOH. Next, solutions of
4.2 g (18 mmol) of Ca(NOz)z - 4H20 dissolved in 2.7 mL of water and
3.8 g (18 mmol) of Naz510z - 5Hz0 in 7.2 mL of water were prepared in
a water bath at 75 "C. After that, both solutions were added continuously
and at a constant dosing rate to water or the PCE solution within
8 minutes while stirming at 20 "C. Morphologies of the resulting C-5-H
and C-5-H - PCE respectively were monitored over time via TEM
microscopy, first during addition of the Ca(NOs)2/Naz510z solutions (at
2 min), and then 0 h, 3 h, 6 h and 24 h after completion of the addition
of the Ca(NO3z)2/Na:zSi0s solutions.

Characterization techniques

Micrographs of the C-5-H and C-5-H — PCE samples were collected by
transmission electron microscopy (TEM) performed on a JECL JEM
2011 instrument (JEOL, Japan) equipped with a LaBs cathode.
Suspensions of pure C-5-H and the C-S-H — PCE nanocomposite
respectively were diluted with isopropanol and dispersed in an
ultrasonic bath for 2 minutes. After that, 4 uL of the dispersed samples
were dropped on a 300 mesh Cu gnd with carbon support films
(Quantifoil Micro Tools GmbH, Germany) with a plasma-treated surface.
The size of the C-5-H and C-5-H — PCE nanofoils and the thickness of
the PCE layer on the C-5-H particles were assessed by using the
software ImageJ.
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Mortar testing

The C-5-H — PCE precipitates were tested for their effectiveness as
strength enhancing admixtures in a standard mortar prepared according
to DIN EN 196-1. The dosage of the C-5-H — PCE nanocomposite was
0.35 % (as solid) by weight of cement (bwoc). The water-to-cement (wi/c)
ratio of the mortar was 0.5. The mortar was cast into 40 x 40 x 160 mm
steel prism moulds and cured at 20 + 1 °C and 90 % relative humidity
for 6; 8; 10; 12 and 16 hours respectively. After curing, the compressive
strengths were measured on a test apparatus provided by Toni Technik
(Berin, Germany).

Results and discussion
Nucleation and crystallization of C-S-H

The early nucleation and crystallization of C-5-H synthesized from
Naz5i0z and Ca(NO3)z in the absence and presence of an IPEG-PCE
copolymer was observed via TEM imaging. Samples taken during the
synthesis at 2 minutes from the beginning of the combination of
Ca(NOz)2/Na:Si0z reveal polydisperse C-5-H and C-5-H — PCE
particles exhibiting globular morphology with diameters in the range of
~ 30 — 60 nm (Figure 2). Most interestingly, a thin layer (thickness ~ &
— 7 nm) surrounding the C-5-H globules was observed on the C-5-H —
PCE precipitates, resulting in a core-shell structure. When addition of
the raw materials was finished (0 hours of ageing), the C-S-H formed in
water only (no PCE present) exhibits a mixture of globules and nanofoils
while the C-5-H precipitated in the presence of the IPEG-PCE consists
of globules only (Figure 3).

Figure 2: TEM images of C-S-H particles formed in the absence (left) and
presence (right) of an IPEG-PCE polymer, images faken from
samples acquired after addition of the Ca{NOsz)z/NazSi0a: solutions
(2 min).
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Figure 3: TEM images of C-S-H and C-S-H — PCE precipitates after 0, 3, 6
and 24 hours of storage, respectively.

Furthermore, the appearance of the globular C-S-H and C-S-H — PCE

precursors was monitored over time via TEM imaging (Figure 3). For
the pure C-S-H, the transformation from globular to foil-like morphology

90



Ergebnisse und Diskussion

had immediately started after the combination of the Ca(NO:)2/Na=Si02
solutions was completed. At 3 hours, the initial C-5-H globules had
disappeared entirely while a network of C-5-H nanofoils with lengths of
> 150 nm was observed. However, TEM imaging of the C-5-H — PCE
precipitates revealed a delayed transformation from the initial globules
to the nanofoils. At 3 hours of ageing, a mixture of globules and foils
was still present while after 6 hours of ageing, the C-5-H globules had
completely transformed to foils with lengths of ~ 30 — 50 nm (and thus
much smaller than for C-5-H).

The results suggest that following a non-classical nucleation
mechanism, early on C-5-H is formed as a metastable droplet, which
then transforms to the thermodynamically more stable, foil-like
morphology. Apparently, the IPEG-FPCE delays the conversion of the
globules to the nancfoils significantly.

Effect of ageing time on the performance of C-5-H - PCE

First, the 16-hour compressive strengths of mortars admixed with
0.35 wt-% of the C-5-H — PCE particles obtained at various storage
times are shown in Figure 4 It was found that the C-5-H — PCE
nanocomposites generally increased the early strength of mortar.
Moreover, the compressive strength values were significantly higher for
mortars seeded with foil-like C-S-H — PCE formed after 3 hours than
with the initially formed globular C-5-H — PCE particles. However, the
C-5-H — PCE nanofoils precipitated after 24 hours of storage showed
the best strength development and achieved ~ 20 N/mm?at 16 hours of
mortar curing, representing an 63 % increase over the neat mortar.
Longer storage times (=24 hours) of the nanocomposites did not
produce higher mortar strengths, thus indicating that the system had
equilibrated to its optimum after 24 hours. Interestingly, the globule-like
C-5-H — PCE nanocomposites (obtained immediately after precipitation)
containing numerous agglomerated droplets were less effective as
seeding material and increased the compressive strength only by
~ 21 %. Thus, the enhancement in early strength of mortar depends on
the morphology of the synthesized C-5-H — PCE nanocomposites which
is controlled by the ageing period following the co-precipitation of the
Ca(NOz)2/Na2SiOs solutions.
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Figure 4: Compressive strengths of mortars cured for 16 hours and admixed
with 0.35 % bwoc of the C-5-H — PCE nanocomposites collected
after different storage times.

Effectiveness of C-5-H — PCE on early strength development of
mortar

Based on those results, effectiveness of the optimal IPEG PCE-based
C-5-H nanocompaosite on the early strength development of an OPC
(CEM | 52 5 R) was studied. For this purpose, mortar specimens were
prepared and admixed with 0.35 wt-% of the C-5-H - PCE
nanocomposite aged for 24 hours, as described above. Strength
development of the mortar samples after 6; 8; 10; 12 and 16 hours of
curing at 20°C and 90% relative humidity were then determined. The
results are displayed in Figure 5.

As can be seen, the nanocomposite strongly promotes early strength
development of the OPC sample. The effect is particularly obvious in
the very early stages of cement hydration (6 — 10 hours) and diminishes
when curing time approaches 16 hours. This suggests that the C-5-H -
PCE admixture effectively works as a seeding material, which can
initiate C-S-H growth at a much earlier time than in non-seeded
systems.

Compared to other common accelerating admixtures such as Ca(NOa),
sodium silicate etc., the C-5-H — PCE nanocomposite offers the
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advantage that is does not reduce the final strength of mortar or
concrete (results not shown here). Moreover, the nanocomposite
employed here also exhibits a noticeable fluidizing effect on the mortar,

thus improving also the workability of the system.
12 -
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Figure 5: Compressive strength development of a mortar prepared from
CEM 1 52.5R (w/c = 0.5), admixed without and with 0.35 % bwoc
of IPEG PCE-based C-5-H nanocomposite, over &6 — 16 hours of
curing. (The neat mortar did not yield a measurable compressive
strength after 6 hours of curing)

Conclusions

The early nucleation and crystallization of C-S-H prepared by co-
precipitation from Ca(NOz)z and Naz5103 in the absence and presence
of an IPEG-PCE superplasticizer was studied. It was found that the
initially formed, metastable precursor of C-5-H exhibits a globular
morphology and later converts to C-5-H nanofoils following a non-
classical nucleation mechanism. The presence of the IPEG-PCE
strongly delays the conversion from globular to nanofoil-like C-5-H for
several hours because of a layer surrounding the globules. The foil-like
particles prepared after 24 hours of ageing exhibit the strongest seeding
effect for the hydration and early strength development of cement.
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5.5. Einfluss von FlieBmitteln auf das frihe Kristallwachstum von C-S-H

Im folgenden Abstract (Publikation #4) sind anhand von TEM-Aufnahmen die Ergebnisse zum

Wachstum reiner C-S-H Partikel sowie von C-S-H-PCE Nanokompositen gezeigt.

Hier wird deutlich, dass C-S-H sowohl in An- als auch in Abwesenheit von PCE-FlieBmitteln wéhrend
der Synthese Uber einen nicht-klassischen Nukleationsmechanismus zu den bekannten C-S-H-Folien
heranwachst. Der Unterschied liegt hierbei in der Geschwindigkeit der Umwandlung von den globularen
Precursoren in kristalline Nanofolien, wobei reines C-S-H innerhalb von einer Stunde vollstandig
ausgepragte Folien bildet. Im Gegenzug dauert die Umwandlung der C-S-H-PCE-Nanokompaositen in
Anwesenheit von nur 2,7 Gew.-% IPEG-PCE wahrend der Synthese die vierfache Zeit. Diese
Verzdgerung wird durch hohere PCE-Konzentrationen wéahrend der Synthese noch deutlich verstérkt,

sodass die Folien erst nach tber 24 h sichtbar sind.
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Insights into the Very Early Nucleation and Growth of C-S-H in the Presence

and Absence of Superplasticizers

Johann Plank!", Matthias Theobald?, Vipasri Kanchanason?

ABSTRACT: The pathway for C-S-H nucleation in cement is still under discussion. Current concepts include C-S-H
formation at the surface of silicates exposed to the pore solution (=heterogeneous nucleation) as well as nucleation in the
pore solution which is oversaturated with Ca?~ and SiO4* ions (=homogeneous nucleation). In a series of experiments,
the homogeneous nucleation and growth of C-S-H was studied. It was found that under such conditions, C-S-H nucleation
follows a non-classical mechanism and first occurs in droplets whereafter C-S-H nanofoils (1 < 100 nm) form which later
grow into larger needles. The presence of polycondensate superplasticizers (e.g. BNS) slightly slows down the conversion
from droplet to nanofoil while addition of polycarboxylates significantly retards this conversion and results in particularly
short nanofoils (1< 50 nm). The reason behind the impact of superplasticizer polymers is their adsorption onto the surfaces

of the droplets, as was confirmed via TEM imaging.

1. INTRODUCTION

Calcium silicate hydrate or C-S-H presents the main
hydration product of ordinary Portland cement. C-S-H is
generated from the hydration of the tricalcium silicate
(C3S) and dicalcium silicate (C»S) phases via a
dissolution-precipitation mechanism [1]. It presents the
binding phase which is responsible for the strength,
brittleness and durability of concrete. Generally, C-S-H
exhibits low crystallinity and in hardened cement
typically exhibits a Ca/Si molar ratio of ~ 1.6 - 1.8 [2].
The nucleation and crystallization of inorganic minerals is
described by two theories. The classical nucleation theory
is based on the formation and growth of clusters
exceeding a certain critical size. In the clusters, the
ions/atoms already attain the same lattice positions as in
the final bulk crystal [3]. The second, non-classical
nucleation concept presents that the morphology of the
precritical clusters can differ significantly from that of the
final bulk crystal [4,5]. There, from an amorphous
intermediate (e.g. droplets, amorphous nanoparticles) the
final crystals form through continued growth.

In this study, the very early nucleation and subsequent
crystallization of C-S-H (5 minutes - 48 hours)
precipitated from Ca(NO3), and Na>SiOs solutions at a
Ca/Si ratio of 1.0 in the absence and presence of low and
high concentrations of an IPEG-PCE superplasticizer was
investigated by capturing the initial precursors of C-S-H
via transmission electron microscopy (TEM).

2. Results and Discussion

2.1 Initial nucleation of C-S-H

The early nucleation and crystallization of C-S-H
synthesized from aqueous solutions of Ca(NOs), and
Na>SiOs in the absence and presence of an IPEG-PCE

! Johann Plank, Technische Universitit Miinchen,
sekretariat@bauchemie.ch.tum.de
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copolymer was observed via TEM imaging. After
5 minutes of reaction (Figure 1), pure C-S-H as well as
C-S-H - PCE particles exhibit globular morphology, with
diameters in the range of ~40 - 60 nm. Most interestingly,
a thin layer of adsorbed PCE surrounding the C-S-H
droplets was observed on the C-S-H — PCE precipitates,
resulting in a core-shell structure [6]. The layer thickness
of the C-S-H particles precipitated at low concentration of
the IPEG-PCE solution (2.7 wt. %) was found at
~ 3 —4 nm (Figure 2)

Figure 1: TEM images of C-S-H (left) and C-S-H-PCE
(right) precipitates after 5 minutes of ageing.

Figure 2: High resolution TEM images of C-S-H droplets
formed in (a) the absence and (b) the presence
of an IPEG-PCE polymer.

2 Technische Universitit Miinchen,
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2.2 Conversion of C-S-H globules to nanofoils

Appearance of the initially globular C-S-H and C-S-H —
PCE precursors was monitored over time via TEM
imaging. For the pure C-S-H, the transformation from
globular to foil-like morphology had already started
15 minutes after the Ca(NOs), / Na>SiO3 solutions had
been combined. After 1 hour, the C-S-H globules had
completely disappeared while a network of C-S-H
nanofoils with lengths of ~ 150 nm and a thickness of
~ 5 nm was found (Figure 3).

However, TEM imaging of the C-S-H — PCE precipitates
revealed a delayed transformation from globules to
nanofoils. Beginning conversion was evidenced after
2 hours by the appearance of first needle-like C-S-H
crystallites. Furthermore, after 4 hours the globules had
completely transformed into nanofoils (Figure 4).

50 nm 50 nm

Figure 3: TEM images of C-S-H paru'les after 15 d 60
minutes of crystallization.

| —

igure 4: TEM iInz;ges of C-S-H pl;kecglpltated in the
presence of an IPEG-PCE polymer at various
ageing times.

The results suggest that, following a non-classical
nucleation mechanism, early on C-S-H is formed as a
metastable droplet which then transforms to the
thermodynamically more stable, foil-like morphology.
The IPEG-PCE delays the conversion to the nanofoils
significantly.

3. CONCLUSION

The initial nucleation of C-S-H prepared by co-
precipitation from Ca(NOs), and Na»SiOz occurs via a
metastable precursor exhibiting globular morphology
which later converts to C-S-H nanofoils following a non-
classical nucleation mechanism. The presence of the PCE
delays the conversion from globular to nanofoil-like
C-S-H because of a layer surrounding the globules which
presumably consists of PCE polymer. At high PCE
concentration, transformation to the C-S-H nanofoils may
be delayed for several days due to the thicker layer of
adsorbed PCE polymer, thus producing particularly small
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C-S-H nanofoils which present excellent seeding
materials and allow to reach very high early strength [7].
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5.6. Zusatzstudie zur Kombination von C-S-H-PCE und LDH-PCE

Zusatzlich zu den Publikationen #1 - #4 wurden Untersuchungen auf Basis von C-S-H-PCE-
Nanokompositen durchgefihrt. Hier wurden in einer separaten Synthese Ca-Al-NOs-basierte
Doppelschichthydroxide (LDHs) hergestellt, in deren Zwischenschichten dann PCE-Molekiile
interkaliert wurden. Diese LDH-PCEs wurden dann in Moértelfestigkeitspriifungen mit einer Dosierung
von 0,5% bwoc eingesetzt, zum einen als alleiniges Zusatzmittel und zum anderen in Kombination mit
C-S-H-PCE Nanokompositen (0,35 % bwoc Dosierung). Die Ergebnisse der Mortelfestigkeitspriifungen
(CEM 1) nach einer Aushartezeit von 16 h (siehe Abbildung 36) zeigten einen leichten Ruickgang der
Festigkeit beim Einsatz von ausschliellich LDH-PCE, wohingegen C-S-H-PCE den bekannten
beschleunigenden Effekt ergab (ca. +50 % hohere Festigkeit). Jedoch wurde eine deutlich starkere
Festigkeitszunahme (ca. + 90 %) beobachtet, sobald sowohl LDH-PCE als auch C-S-H-PCE gleichzeitig
eingesetzt wurden. Detaillierte Folgeuntersuchungen auf diesem Thema kdnnten Einblicke in den
Mechanismus der Beschleunigung durch C-S-H-PCE liefern und die Wirkung aktuell eingesetzter

C-S-H-PCE-basierter Beschleuniger verbessern.

10

B ()] o)

N

Morteldruckfestigkeit nach 16 h [N/mm?]

Referenz +C-S-H-PCE (0,35% bwoc) +LDH-PCE (0,5% bwoc) +C-S-H-PCE (0,35% bwoc)
+ LDH-PCE (0,5% bwoc)

Abbildung 36 Druckfestigkeiten von Mértelproben ohne und mit Zusatz von entweder C-S-H-PCE oder

LDH-PCE oder von beiden Zusatzmitteln
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6. Zusammenfassung und Ausblick

Im Umfang dieser Arbeit wurde die Synthese, Charakterisierung von C-S-H-Fliel3mittel Nanokompositen
durchgefiihrt und deren Wirkung auf hydratisierende zementéare Systeme untersucht. Der Hintergrund
der Verwendung von unterschiedlichen FlieBmitteln, insbesondere von Polykondensaten, bestand aus
der besseren Verfugbarkeit, den geringeren Kosten und dem reinen elektrostatischen
Wirkmechanismus dieser Zusatzmittel im Gegensatz zu den bekannten Polycarboxylat-FlieBmitteln.
Hierbei wurden zahlreiche Parameter bei der Synthese durch die Co-Prazipitationsmethode variiert und
optimiert. Einige Beispiele hierfur sind verschiedene FlieBmittel als Edukte, der pH-Wert wéhrend der
Synthese, die Synthesedauer und Synthesetemperatur. Optimiert wurden die Parameter, um die
Produkte mit der geringsten Partikelgrof3e, gemessen durch dynamische Lichtstreuung, und der
starksten Beschleunigungswirkung zu erhalten. Diese Wirkung wurde in unterschiedlichen Zementen
und Zementarten anhand von warmekalorimetrischen Aufnahmen und Madrtelfestigkeitsprifungen nach
Aushéartedauern zwischen 6 — 24 h sowie nach 28 Tagen gemessen. Die Festigkeitsprifungen wurden
stets im Vergleich zu einer reinen Mortelprobe, welche unter den gleichen Bedingungen angefertigt
wurde, durchgefihrt. Weiterfiihrende Untersuchungen schlossen réntgendiffraktometrische Messungen
(XRD) zur Bestimmung der Kristallstruktur und transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen
(TEM) zur Untersuchung der morphologischen Entwicklung der Nanokomposite in den ersten 5 Tagen

ein.

Die Untersuchungen ergaben eine starke Beschleunigungswirkung der optimierten C-S-H-
Polykondensat (C-S-H-PC) Nanokomposite, bei welchen Aceton-Formaldehyd-Sulfit (AFS),
B-Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd (NSF) oder Melamin-Formaldehyd-Sulfit (MFS) unter optimalen
Synthesebedingungen verwendet wurden. Diese Nanokomposite erhdhten die Druckfestigkeit von
CEM ll-basiertem Mortel um tber 100% in den ersten 12 h der Hydratation und zeigten auch deutlich
erhbhte  Warmefreisetzungen  bei  kalorimetrischen ~ Aufnahmen. Die Intensitdét  der
Beschleunigungswirkung stellte sich als zementabhéngig heraus. So beschleunigt C-S-H-NFS einen
weniger reaktiven CEM 1425R nach 24 h Hydratationsdauer noch deutlich und erhdht die
Druckfestigkeit, um ca. 100% wobei diese Erhéhung bei einem hochreaktiven CEM 1 52,5 R nach 24 h
nicht mehr zu erkennen ist. Auch wurde bei der Verwendung der C-S-H-PC Nanokomposite ein leichter
Ruckgang der 28-Tage Festigkeit bei CEM Il festgestellt, welcher bei CEM I nicht gemessen wurde. Bei

allen Zementarten konnten die FlieBwirkungen der C-S-H-PC Nanokomposite durch Anderungen an
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den Syntheseparametern so angepasst werden, dass die Verarbeitbarkeit des Modrtels nicht

beeintrachtigt wurde.

Im Vergleich zu C-S-H-PCE Nanokompositen weisen die hier synthetisierten C-S-H-PC Nanokomposite
viele Gemeinsamkeiten und einige Unterschiede auf. Durch den Zusatz des FlieRBmittels bei der
Synthese weisen beide Arten der C-S-H-Nanokomposite PartikelgréRen unter 100 nm auf. Hier zeigt
sich bei C-S-H-PCE Nanokompositen klassischerweise eine bimodale Verteilung, wobei die C-S-H-PC
Nanokomposite eine unimodale Verteilung aufweisen. Ferner zeigen TEM Bilder, dass beide
Nanokomposite von einer globularen ,Kern-Hulle“-Struktur Uber einen nicht-klassischen
Nukleationsmechanismus innerhalb von 24 h zu Nanofolien wachsen. Unterschiede konnten hier bei
den Dicken der ,Hulle® um die initialen globaleren Partikel festgestellt werden, welche bei allen C-S-H-
PC Nanokompositen dunner waren im Vergleich zu C-S-H-PCE. Letztlich konnten bei den XRD
Diffraktogrammen fir alle Nanokomposite die klassischen Reflexe gefunden werden. Jedoch zeigte sich
hier ein deutlicher Unterschied im Basalreflex, welcher Informationen tber die Schichtabstande der
C-S-H Struktur ausgibt. Demnach sind diese Abstande bei C-S-H-PCE hoher als bei reinem C-S-H oder
den C-S-H-PC Nanokompositen. In der Wirkung auf die Mdrtelfestigkeit kénnen die C-S-H-PC
Nanokomposite dhnlich gute Ergebnisse erzielen, jedoch mit der Ausnahme, dass sie die Endfestigkeit
von CEM ll-basierten Systemen leicht herabsetzen. Zuséatzlich wird zum Erzielen vergleichbarer

Beschleunigungswirkung eine deutlich héhere Dosierung (ca. +300%) an C-S-H-PC bendotigt.

Als weitere Forschungsschwerpunkte konnen in der Zukunft detaillierte Untersuchungen der
Beschleunigungswirkung von C-S-H-Flielmittel Nanokompositen an hochsubstituierten Zementarten
wie z.B. dem Hochofenzement (CEM Ill) durchgefihrt werden. Hierbei kénnen die Grenzen der
Wirksamkeit der Nanokomposite in  Abhangigkeit des Substitutionsgrads oder des
Substitutionsmaterials (SCMs) erforscht werden. Ferner kénnen weitere C-S-H-FlieBmittel
Nanokomposite mit beispielsweise Vinyl-Copolymeren oder phosphatbasierten-PCEs synthetisiert und
untersucht werden. Letztlich verbleibt noch ein tiefes mechanistisches Verstandnis fur das Wachstum
von C-S-H wéahrend der Zementhydration zu erlangen und hier insbesondere die Unterschiede bei der
Beschleunigung durch einerseits klassische Beschleuniger, aber anderseits auch durch C-S-H-
Kristallkeime aufzudecken. Mégliche Anhaltspunkte geben hier die mineralogische Zusammensetzung,
die Dichte des Gefuiges und die Schichtabstande der gebildeten C-S-H Strukturen an verschiedenen

Zeitpunkten der Hydratation, sowie dem finalen Geflige nach 28 Tagen.
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7. Summary and Outlook

In the scope of this work, the synthesis, characterization of C-S-H superplasticizer nanocomposites were
carried out and their effect on hydrating cementitious systems was studied. The background to the use
of different superplasticizers, in particular polycondensates, consisted of the better availability, lower
cost and pure electrostatic mechanism of action of these admixtures in contrast to the known
polycarboxylate superplasticizers. Here, numerous parameters were varied and optimized during the
synthesis via the co-precipitation method. Some examples are different superplasticizers as reactants,
the pH during synthesis, synthesis time and synthesis temperature. The parameters were optimized to
obtain the products with the smallest particle size, measured by dynamic light scattering, and the
strongest accelerating effect. This effect was measured in different cements and cement types by means
of heat calorimetric measurements and mortar strength tests after curing times between 6 - 24 h as well
as after 28 days. The strength tests were always carried out in comparison to a neat mortar sample
prepared under the same conditions. Further investigations included X-ray diffraction (XRD)
measurements to determine the crystal structure and transmission electron microscopy (TEM) images

to study the morphological evolution of the nanocomposites during the first 5 days.

The studies revealed a strong acceleration effect of the optimized C-S-H polycondensate (C-S-H-PC)
nanocomposites, in which acetone-formaldehyde sulfite (AFS), B-naphthalenesulfonic acid-
formaldehyde (BNS), or melamine-formaldehyde sulfite (PMS) were used under optimal synthesis
conditions. These nanocomposites increased the compressive strength of CEM II-based mortar by over
100% in the first 12 hours of hydration and also showed significantly increased heat releases in
calorimetric recordings. The intensity of the accelerating effect was found to be cement-dependent.
Thus, C-S-H-BNS accelerates a less reactive CEM | 42.5 R after 24 h of hydration significantly and
increases the compressive strength, by about 100% whereas this increase is no longer evident in a
highly reactive CEM | 52.5 R after 24 h. Also, when using the C-S-H-PC nanocomposites, a slight
decrease in 28-day strength was observed for CEM II, which was not measured for CEM I. For all cement
types, the effects of the C-S-H-PC nanocomposites on the mortar spread flow could be adjusted by

changing the synthesis parameters to keep the workability of the mortar constant.

Compared to C-S-H-PCE nanocomposites, the C-S-H-PC nanocomposites synthesized here show
many similarities but differ at certain aspects. Due to the addition of superplasticizer during the

synthesis, both types of nanocomposites exhibit particle sizes below 100 nm. Here, C-S-H-PCE
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nanocomposites classically show a bimodal distribution, whereas the C-S-H-PC nanocomposites show
a unimodal distribution. Furthermore, TEM images show that both nanocomposites grow from a "core-
shell" structure to nanosheets within 24 h via a non-classical nucleation mechanism. Differences could
be observed in the thickness of the "shell" covering the initial globular particles, which was thinner for
all C-S-H-PC nanocomposites compared to C-S-H-PCE. Finally, the classical C-S-H reflexes could be
detected in the XRD diffractograms for all nanocomposites. However, there was a clear difference in the
basal reflex, which provides information about the layer spacing of the C-S-H structure. Accordingly,
these distances are higher for C-S-H-PCE than for pure C-S-H or the C-S-H-PC nanocomposites. In the
effect on mortar strength, the C-S-H-PC nanocomposites can achieve similar results as C-S-H-PCE,
with the exception that they slightly lower the final strength of CEM lI-based mortars. In addition, to
achieve comparable acceleration effects, a significantly higher dosage (about +300%) of C-S-H-PC

nanocomposites is required.

As a future research focus, detailed studies of the acceleration effect of C-S-H superplasticizer
nanocomposites on highly substituted cements such as blast furnace cement (CEM lll) are pending.
Here, the limits of the effectiveness of the nanocomposites can be explored as a function of the degree
of substitution or the substitution material (SCMs). Furthermore, other C-S-H superplasticizer
nanocomposites with, for example, vinyl copolymers or phosphate-based PCEs can be synthesized and
investigated. Finally, a deep mechanistic understanding of the growth of C-S-H during cement hydration
remains to be obtained. Here, in particular, the effects of acceleration by classical accelerators on the
one hand, but also by C-S-H crystal nuclei on the other hand, on the C-S-H fabric have to be uncovered.
The mineralogical composition, the density of the microstructure and the layer spacing of the formed
C-S-H structures at different times of hydration, as well as the final microstructure after 28 days, could

provide possible clues.
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