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In der Bauchemie wichtige Kurzformeln und Schreibweisen

In der Zementchemie wird die chemische Zusammensetzung der Mineralphasen nicht in der
dem Chemiker vertrauten Formelsprache, sondern in Form einer Kurzschreibweise
angegeben. Sie beruht auf Abkiirzungen fiir die Oxide der Elemente, und nicht auf den
bekannten Elementsymbolen. Da diese Schreibweise seit Jahrzehnten in der relevanten

Fachliteratur verwendet wird, ist sie im Folgenden erldutert und — soweit sinnvoll — im Text

der Arbeit angegeben.
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1. Einleitung
1.1. Die Entwicklung der Trockenmorteltechnologie

Seit iiber 8000 Jahren werden Mortel auf Basis von mineralischen Bindemitteln wie Kalk,
Zement oder Gips zur Errichtung von Bauwerken verwendet. Diese Mortel wurden
iblicherweise zum Verbinden von Naturstein und spéter fiir Ziegelsteinmauerwerk und Putz
eingesetzt. Bis Ende der 1950er Jahre wurden zementbasierte Mortel nahezu ausschliesslich
auf der Baustelle aus den einzelnen Komponenten gemischt und appliziert. Ab 1960 wurde auf
der Baustelle gemischter Mortel, bedingt durch den stark gestiegenen Bedarf an Bausubstanz,
den Mangel und die Verteuerung von Arbeitskraft, mehr und mehr durch die wesentlich

wirtschaftlichere und anwendungsfreundlichere Trockenmorteltechnologie verdriangt [1].

Besonders in Deutschland hat die Entwicklung der Trockenmdrteltechnologie einen bis heute
andauernden Innovationsschub in der Baustofftechnologie und Bauchemie ausgelost. Aufgrund
einer Vielzahl von neuen Additiven sind stetig verbesserte Produkte verfligbar. Durch die
Moglichkeit, einem Trockenmortel bereits im Werk alle produktspezifischen bauchemischen
Additive genau und homogen zudosieren zu konnen, sind Fehler aufgrund falscher Dosierung
der Komponenten und Inhomogenititen bei der Applikation ausgeschlossen. Weiterhin bringt
der Einsatz von Trockenmdrteln eine wesentliche Zeit- und Geldeinsparung mit sich, da das
aufwendige Mischen der unterschiedlichen Komponenten wegfillt. Ublicherweise kommen nur
einkomponentige Systeme, die nur noch Wasserzugabe benétigen, zum Einsatz. Mit Hilfe der
modernen Trockenmorteltechnologie wurden auch bis dahin unbekannte Anwendungen wie die
Diinnbetttechnik bei der Verklebung von keramischen Fliesen oder etwa der Einsatz von
zementbasierten Selbstverlaufsmassen zur schnellen und rationellen Egalisierung von grossen
Bodenflichen moglich. Diese Trockenmortelsysteme basieren erstens auf einer speziell fiir die
jeweilige Applikation abgestimmten mineralischen Bindemittelrezeptur sowie auf zahlreichen
bauchemischen Additiven, um dem gesamten System die gewiinschten chemisch-
physikalischen Eigenschaften zu verleihen. Die wichtigsten hier zum Einsatz kommenden
bauchemischen Additive sind wasserbasierte Polymerdispersionen zur Verbesserung der
Haftung und Elastizitit, Fliessmittel zur Absenkung des Wasserzementwertes bei gleich
bleibenden rheologischen Eigenschaften, Wasserretentionsmittel zur Vermeidung von
iibermissiger Wasserabgabe des Frischmortels sowie Hydratationsbeschleuniger und
Verzogerer, um die Verarbeitungszeit bedarfsgerecht einstellen zu koénnen. Handelstibliche

Trockenmdrtelformulierungen enthalten heute bis zu zwanzig verschiedene Komponenten. Die
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Kompatibilitit der zum Einsatz kommenden Additive ist besonders wichtig, um die Summe der
erwilinschten Materialeigenschaften zu erreichen und mogliche Leistungseinbussen zu
vermeiden. Aufgrund dieser Tatsache ist es fiir die bauchemische Forschung von
fundamentaler Bedeutung, die Wirkmechanismen der genannten Additive auf molekularer
Ebene wissenschaftlich aufzukldren und letztlich das Zusammenwirken der mineralischen und

organischen Komponenten in dem jeweiligen Baustoffsystem genauer zu verstehen.

Bislang hat sich die bauchemische Forschung hauptsichlich darauf beschrinkt, einzelne
Komponenten zu charakterisieren, sowie bauchemische Zusatzmittel mit neuartigen oder
verbesserten FEigenschaften zu synthetisieren. Wenig Beachtung fand dabei bisher die
Untersuchung der topochemischen Vorgédnge auf der Bindemitteloberfldche in Gegenwart des
jeweiligen Additivs sowie der Interaktionen mehrerer Zusatzmittel, wie sie in der Praxis

nahezu bei jeder Anwendung vorkommen.

1.2. Aufgabenstellung

Die in modernen Baustoffsystemen hdufig zum Einsatz kommende Vielzahl von Zusatzmitteln
kann im ungiinstigsten Fall zu unerwarteten Wechselwirkungen (sog. Unvertriglichkeiten)
filhren und einen vollstdndigen Leistungsverlust eines oder mehrer Zusatzmittel verursachen
[2]. Aus bautechnischen Anwendungen sind etliche Beispiele dafiir bekannt, deren Ursachen
jedoch meist nicht ndher ergriindet wurden. Ein gut untersuchter Fall ist die verringerte
Adsorptions bzw. vollige Desorption von Polycarboxylat- basierten Fliessmitteln durch Sulfat-
Anionen [3]. Bei diesem Beispiel hindern hoher geladene Anionen wie SO4*, COs>, PO,
Polycarboxylate mit geringer anionischer Ladungsdichte an der Adsorption auf der
Bindemitteloberfliche. Daraus resultiert eine deutlich reduzierte Fliesswirkung.
Ausgangspunkt der hier vorliegenden Arbeit war die Beobachtung, dass ein hiufig in
zementéren Selbstverlaufsmassen eingesetztes Polycarboxylat eine Unvertriaglichkeit mit dem
o- Hydroxycarbonsdure-basierten Hydratationsverzogerer Citrat beobachtet wurde [4]. Wird
das Polycarboxylat- Fliessmittel hingegen mit Tartrat als Hydratationsverzdgerer eingesetzt,
tritt keine Beeintrdchtigung der Fliesswirkung auf. Im Unterschied zu den synthetischen
Fliessmitteln kann das Biopolymer Casein sowohl mit Citrat als auch mit Tartrat eine
hervorragende Fliesswirkung entfalten. Es stellte sich also die Frage, weshalb das
Polycarboxylat in Kombination mit Citrat so unterschiedlich wirkt. Um diese Fragestellung

beantworten zu konnen, war es notig, zundchst die verschiedenen Kombinationen von
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Fliessmittel und Verzdgerer bzgl. der makroskopischen Baustoffeigenschaften und weiterer
Parameter wie Fliessmass, Hydratationswarmeentwicklung und Adsorptionsgrad zu

untersuchen.

Dazu wurde fiir alle analytischen Methoden eine vereinfachte Bindemittelrezeptur eingesetzt.
Ausgehend von den an der vereinfachten Bindemittelrezeptur erhaltenen makroskopischen
Ergebnissen wurde dann versucht, durch gezielte Untersuchungen sowohl die
Wirkmechanismen der Verzogerer und der Fliessmittel auf molekularer Ebene, sowie die
physikalischen und topochemischen Vorginge bei der Adsorption an der

Bindemitteloberfldche genauer zu verstehen.

Um dieses Ziel zu erreichen, wurden von der Fliessmittelseite her Polycarboxylate mit
definierter =~ molekularer =~ Zusammensetzung  synthetisiert. Die  verschiedenartigen
Polycarboxylate =~ wurden dann bzgl. ihrer Kompatibilitit mit den beiden
Hydratationsverzogerern untersucht. Um die Unvertriglichkeit mit dem Verzogerer Citrat in
Zusammenhang mit der Struktur und Zusammensetzung der Polycarboxylate zu bringen,
wurden Adsorptionsstudien durchgefiihrt. Dazu wurde jeweils der Adsorptionsgrad der
Komponenten einzeln am terndren Bindemittelsystem bestimmt. Um die vermutete
Verdrangung des Fliessmittels durch den Verzogerer bestitigen zu konnen, wurden
Adsorptionsstudien mit zeitgleicher und zeitlich versetzter Zugabereihenfolge der Zusatzmittel

durchgefiihrt.

Ein besonderer Schwerpunkt lag auf der vertieften Untersuchung des als Fliessmittel hiufig
eingesetzten Biopolymeren Casein. Wie eingangs erwihnt, zeigt dieser Naturstoff eine
besondere Toleranz gegeniiber der Art des Verzogerers. Ebenso wie bei den Polycarboxylat-
Fliessmitteln wurden auch hier zahlreiche Adsorptionsuntersuchungen durchgefiihrt. Da es sich
beim Casein nicht um ein definiertes Molekiil, sondern um ein sehr heterogenes Gemissch von
teilweise glykosylierten Phosphoproteinen mit drei Hauptfraktionen handelt, erschien es
sinnvoll, diese im priparativen Massstab (10 g Mengen) aufzutrennen und getrennt
voneinander zu untersuchen. Die Auftrennung erfolgte chromatographisch mit Hilfe der FPLC-
Technik. Die so erhaltenen Casein-Fraktionen wurden mit chemisch-physikalischen Methoden
hinsichtlich ihrer Wechselwirkung mit dem anorganischen Bindemittel sowie beziiglich der

Verfliissigungswirkung untersucht.
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Beziiglich der Verzogerer lag das Augenmerk auf der im Bindemittelleim gebildeten Spezies,
die fiir den verzogernden Effekt verantwortlich ist, und dem Verstindnis ihres
Wirkmechanismus. Durch die Bestimmung des Einflusses der Verzogerer auf den
Calciumionenhaushalt im Bindemittelleimfiltrat, sowie durch vergleichende Zetapotential-
und Adsorptionsmessungen konnte gezeigt werden, dass die Verzogerer Tartrat und Citrat

einen unterschiedlichen Wirkmechanismus haben.

1.3. Definition, Anwendung und Bestandteile von Selbstverlaufsmassen

Bei zementbasierten Spachtelmassen handelt es sich um hydraulisch erhédrtende Produkte, die
es dem Anwender ermdglichen, planebene Bodenflichen (nach DIN 18365) herzustellen.
Diese dienen Tliblicherweise als Basis fiir weitere Bodenbeldge (keramische Fliesen,

Teppichbdden etc.) [5] [6].

Der Oberbegriff Spachtelmasse wird dabei je nach Dicke der aufgebrachten Schicht in
Feinspachtelmassen (bis 3 mm), Nivellier- und Fiillmassen (ab 5 mm) sowie Ausgleichs-
massen (bis 10 mm) unterteilt. In dieser Arbeit wurde die Rezeptur einer Nivelliermasse als
Basis fiir die durchgefiihrten Untersuchungen verwendet. Der Vorteil fertig vorgemischter
selbstverlaufender Ausgleichsmassen besteht darin, dass sie bauseits nur noch die Zugabe von
Anmachwasser erfordern. Sie verlaufen nach dem Ausgiessen auf dem Untergrund unter
Einfluss der Schwerkraft absolut planeben. Im Gegensatz zu herkdmmlichen Methoden, bei
denen eine Ausgleichsschicht auf dem Boden manuell glatt gezogen und verrieben werden
muss, ergibt sich durch Verwendung selbstnivellierender Ausgleichsmassen eine wesentliche
Zeit- und Kosteneinsparung. Im Folgenden sollen die Anforderungen, die an eine

selbstverlaufende Ausgleichsmasse gestellt werden, genannt werden.

Fiir die mechanische Belastung durch Begehen bzw. Befahren wird eine ausreichende
Festigkeit und Abriebresistenz vorausgesetzt. Der mit der Ausgleichsmasse erzielbare
Schichtstiarkenbereich muss gross genug sein, um tiefe Fehlstellen im Untergrund verfiillen zu
konnen. Zusétzlich muss bei sehr geringen Schichtstirken eine ausreichende Festigkeit
gewihrleistet sein. Dabei darf keine Rissbildung durch Schwinden oder zu starkes Expandieren
auftreten. Fiir die Verarbeitbarkeit ist eine moglichst lange offene Zeit (Verarbeitungszeit) und
danach eine sehr schnelle Festigkeitsentwicklung fiir baldige Begehbarkeit und eine friihe

Belegreife erforderlich. Weiterhin muss die Ausgleichsmasse eine ausreichende Fliessfdahigkeit
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iiber die Zeit aufweisen, um bei grossen Flachen eine ansatzfreie Applikation zu ermdglichen.
Ein weiterer Aspekt bei den Fliesseigenschaften ist die Forderung nach moglichst guten,
sogenannten ,,Selbstheilungseigenschaften. Das bedeutet, dass das Zerstdren der frischen,
glatten Oberfldche beispielsweise durch Werkzeug oder Begehen durch den Verarbeiter,
wiahrend der Verarbeitungszeit weitgehend reversibel ist. Die Selbstheilungseigenschaften
lassen sich am besten mit dem Messerschnitttest demonstrieren. Dazu wird die frisch
aufgebrachte Spachtelmasse in verschiedenen Zeitabstinden mit einem Messer durchschnitten
und anschliessend die Fihigkeit der Spachtelmasse, den Schnitt wieder zu verschliessen,
beurteilt. Abbildung 1 =zeigt den Vergleich einer Formulierung mit guten
Selbstheilungseigenschaften (linkes Bild) und einer Formulierung mit schlechten

Selbstheilungseigenschaften (rechtes Bild).

Abbildung 1: Messerschnitttest einer Selbstverlaufsmasse mit guten  Selbst-
heilungseigenschaften (links) und schlechten Selbstheilungseigenschaften (rechts) [4].

Der Messerschnitttest zeigt, dass die Zusammensetzung dieser bauchemischen Formulierungen
einen grossen Einfluss auf die Verarbeitungs- und die spéteren Materialeigenschaften der

erhirteten Spachtelmasse hat.

Damit eine Selbstverlaufsmasse alle genannten Eigenschaften erfiillt, bedarf es einerseits einer
speziell abgestimmten Bindemittelmischung und andererseits des FEinsatzes verschiedener
Zusatzmittel. Ein Beispiel flir die Zusammensetzung einer kommerziellen Selbstverlaufsmasse

ist in Tabelle 1 gegeben. Die Komponenten werden im Folgenden niher vorgestellt.
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Komponente Anteil [M-%]
Portlandzement (CEM 1 42,5 R) 18,50
Tonerdeschmelzzement (ca. 40 % Al,O3) 11,50
CaSQOy (synthetischer Anhydrit) 6,50
Quarzsand (0,1 bis 0,315 mm) 41,00
CaCO;-Mehl (10 bis 20 pm) 19,40
Fliessmittel (Casein oder Polycarboxylatether) 0,40
Vinylacetat-Copolymer (Redispersionspulver) 2,00
K-/ Na- Tartrat-tetrahydrat bzw. Trinatrium- Citrat 0,40
Li,CO; (Beschleuniger) 0,10
Celluloseether (Wasserretentionsmittel ) 0,05
Polyglykol (Entschaumer) 0,15
Anmachwasser (bezogen auf 100 M-% Pulvermischung): 20,00

Tabelle 1: Zusammensetzung [M-%] einer zementbasierten Selbstverlaufsmasse

1.3.1. Bindemittel

Die Grundlage der mineralischen Bindemittelmischung in dieser Studie bildet ein
Dreikomponentensystem, bestehend aus Portlandzement, Tonerdeschmelzzement und
synthetischem Anhydrit. Die Funktion der Bindemittelmischung besteht darin, der Trocken-
mortelrezeptur nach dem Anmachen mit Wasser Zusammenhalt, Stabilitdt und Festigkeit zu
verleihen [7] [8]. Das in dieser Arbeit verwendete Dreikomponentensystem (Portlandzement,
Tonerdeschmelzzement, Anhydrit) ist ideal auf die Anwendung in Selbstverlaufsmassen
abgestimmt. Es handelt sich dabei um ein Bindemittelsystem, das besonders rasch erhértet und
hohe Friihfestigkeit erreicht. Nachfolgende Arbeitsschritte, wie zum Beispiel das Aufbringen
eines Bodenbelages, sind deshalb schon wenige Stunden nach der Applikation moglich. Bei
einem reinen Portlandzementsystem wére eine vergleichbare Festigkeit erst nach 28 Tagen
gegeben.

Zusitzlich zu der schnellen Erhdrtung ist dieses Bindemittelsystem aufgrund der gebildeten
Hydratationsprodukte (vorwiegend Ettringit) schwundkompensiert. Dadurch wird eine spétere
Rissbildung im ausgehérteten Mortel, insbesondere bei sehr unterschiedlichen Schichtstérken,

weitgehend vermieden.
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1.3.2. FuUll-/ Zuschlagstoffe

Die Fiill- und Zuschlagstoffe bestimmen im Verbund mit den Bindemitteln die mechanischen
und strukturellen Eigenschaften des Mortels [7] [8]. Sie tragen ausserdem dazu bei, die frei
werdende Hydratationswdrme aufzunehmen wund die Herstellungskosten fiir die
Trockenmdortelrezeptur zu senken. Ein Produkt, das nur auf Bindemitteln und Zusatzstoffen
basiert, wiirde weder die Materialanforderungen noch die geforderte Kosteneffizienz erfiillen.
Als Zuschlag wird bei den Selbstverlaufsmassen Quarzsand verwendet. Folgende Substanzen

kommen als Fiillstoffe bei selbstnivellierenden Ausgleichsmassen zum Einsatz:

Kalksteinmehl, Silikastaub und Flugasche

Fir die Einstellung optimaler physikalischer Eigenschaften wie Rheologie (Absetz- und
Fliessverhalten) und  Verarbeitbarkeit, Héirte und  Schwindverhalten ist die
Korngrossenverteilung der Fiillstoffe entscheidend. Die Korngrossenverteilung ist vom
gewlinschten Einsatzbereich des Trockenmortels abhdngig. So ist fiir eine Rezeptur, die in
grosseren Schichtdicken eingebaut werden soll, groberer Zuschlag erforderlich als fiir eine
diinn aufgebrachte Feinspachtelmasse. Die Fiillstoffe beziehungsweise Zuschlagstoffe konnen
entweder inert sein, wie Kalksteinmehl, oder reaktiv wie Silikastaub und Flugasche. Letztere
beeinflussen die Zusammensetzung der Hydratationsprodukte und somit auch die Festigkeit

und Dauerhaftigkeit der erhérteten Spachtelmasse.

1.3.3. Fliessmittel

Das Fliessmittel verleiht der Spachtelmasse die Selbstverlaufseigenschaften und reduziert
zugleich drastisch den Wasserbedarf des Mdortels. Dadurch ergeben sich wesentlich bessere
Materialeigenschaften, wie zum Beispiel eine geringere Schwindrissbildung, hohere
Druckfestigkeiten und geringere Abrieberscheinungen. Als Fliessmittel werden iliberwiegend

folgende Substanzen eingesetzt:

e C(asein

e Polycarboxylatether

e Melamin-Formaldehyd-Sulfit-Harze (MFS)

e Naphthalinsulfonsdure-Formaldehyd-Harze (NSF)

e Lignosulfonate (fiir diese Anwendung mit geringer Bedeutung )
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In den meisten Rezepturen wird bislang Casein als Fliessmittel eingesetzt. Aufgrund der
chemischen und mikrobiellen Zersetzung und sich daraus ergebenden Restriktionen fiir den
Einsatz in einigen Ldndern werden synthetische Fliessmittel zunehmend bevorzugt. In den
skandinavischen Landern werden deshalb iiberwiegend Melamin-Formaldehyd-Sulfit-Harze in
hohen Dosierungen verwendet. Das fiihrt zu einer erhohten Belastung der Raumluft mit
Formaldehyd. Daher ist der Einsatz dieses Fliessmittels fiir Anwendungen in Innenrdumen
ebenfalls problematisch. Ausserdem sind fiir eine ausreichende Verfliissigung hohe
Dosierungen (etwa 1,5%) notwendig, wobei die positiven Eigenschaften des Caseins
(insbesondere die Selbstheilungseigenschaft des Frischmortels) nicht erreicht werden. In
Zukunft werden daher verstirkt emissionsarme und zugleich hervorragend verfliissigende

Fliessmittel auf Polycarboxylatetherbasis zum Einsatz kommen.

1.3.4. Hydratationsbeschleuniger und Hydratationsverzogerer

Jede Bindemittelkomponente weist aufgrund ihrer Zusammensetzung charakteristische
Erstarrungs- und Erhértungszeiten auf. In Selbstverlaufsmassen ist der gleichzeitige Einsatz
von Verzogerern und Beschleunigern nétig, um die erforderliche Verarbeitungszeit und
Endfestigkeit zu erreichen. Im Idealfall hélt der Verzogerer die Fliessfdahigkeit der
Selbstverlaufsmasse iiber eine ausreichend lange Zeit aufrecht, wihrend der Beschleuniger
anschliessend fiir rasche Aushértung und schnelle Festigkeitszunahme sorgt.

Verzogerer fiir die Ettringitbildung (welche den Hydratationsprozess des terndren Systems
dominiert) garantieren eine ausreichend lange Verarbeitungszeit (ca. 1 Stunde). Folgende

Substanzen werden dafiir verwendet:

e Hydroxycarbonsiuren, insbesondere Weinsdure und Citronensdure und deren Salze
e Zucker
e Proteine

e Phosphate

Als Beschleuniger werden Lithiumsalze eingesetzt. Diese beschleunigen selektiv nur den

Tonderdeschmelzzement und sorgen so fiir eine hohe Friihfestigkeit.
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1.3.5. Redispersionspulver

Redispersionspulver werden durch Spriihtrocknung von Dispersionen hergestellt, die zum
Beispiel aus Polyvinylacetat-basierten Polymeren bestehen. Beim Redispergieren in Wasser
zerfallen die Pulverteilchen wieder in die Latexpartikel. Man erhédlt die
Teilchengrossenverteilung der Ausgangsdispersion zuriick. Der Einsatz von redispergierbaren
Polymeren in einer Spachtelmassenformulierung verbessert viele physikalische Eigenschaften

sowohl des fliissigen Frischmdortels als auch des erhérteten Baustoffs.

Im fliissigen Zustand ergeben sich folgende Vorteile:
e verbesserte Kohésion
e verbesserte Fliesswirkung
e geringere Absetzneigung
e lingere offene Zeit

e verbesserte Wasserretention

Im erhérteten Mortel werden verbessert:

Haftung auf dem Untergrund
e Zugund Biegefestigkeit
e wasserabweisende Eigenschaften (bei hydrophoben Polymeren)

e Dauerhaftigkeit und Abriebbestdndigkeit

Der Einbau des Polymers in die Zementmatrix erfolgt durch Bildung eines ,,weichen®
Polymerfilms im Zementstein. Es entsteht ein Kompositmaterial mit wesentlich besseren

Eigenschaften [9].

1.3.6. Verdickungsmittel und Wasserretentionsmittel

Die Aufgabe eines Verdickers besteht darin, die rheologischen Eigenschaften der fliissigen
Spachtelmasse zu beeinflussen. Die Spachtelmasse soll scherverdiinnende FEigenschaften
besitzen. Das bedeutet, dass die Mischung wunter Krafteinwirkung durch
Verarbeitungswerkzeuge fliessfahiger wird und nach Beenden der Krafteinwirkung zur

urspriinglichen Konsistenz zuriickkehrt.
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Wasserretentionsmittel sind fiir Spachtelmassen deshalb so wichtig, weil sie in geringen
Schichtdicken auf grossen Flachen aufgetragen werden. Das hat zur Folge, dass der meist
saugfihige Untergrund beziehungsweise die Oberflichenverdunstung den Wassergehalt soweit
herabsetzen wiirden, dass eine vollstindige Hydratation der Bindemittel nicht mehr
gewihrleistet ist. Dadurch wire die Abriebresistenz (sandende Oberfldche) und die Festigkeit

des erharteten Mortels reduziert.

Folgende Substanzklassen werden als Verdickungsmittel/ Wasserretentionsmittel eingesetzt:

- Celluloseether
- Polyethylenoxide
- Polysaccharide

- Bentonite

1.3.7. Entschaumer

Einige der oben genannten Zusatzmittel (insbesondere die Dispersionspulver und
Celluloseether) haben den bei Spachtelmassen unerwiinschten Nebeneffekt der
Luftblaseneinfithrung. Um reduzierte Festigkeiten, unebene Oberflichen und geringere

Besténdigkeiten zu vermeiden, werden folgende Substanzklassen als Entschdumer eingesetzt:

- Polyalkylenglycole
- auf pyrogener Kieselsdure adsorbierte Fette und Wachse (z.B. Calciumstearat)

- Siliconodle

Der Wirkmechanismus der Entschdumer lédsst sich durch Migration (Spreiten) der Substanzen
in den Fliissigkeitsfilm der Blase und der daraus resultierenden Destabilisierung der Luftblase

erklaren [10] [11].

1.3.8. Grinde fir den Caseinersatz

Bisher werden zementbasierte selbstverlaufende Ausgleichsmassen zum iiberwiegenden Teil
mit dem Naturprodukt Casein verfliissigt [4]. Casein weist optimale Eigenschaften beziiglich
Fliesswirkung und rheologischer Eigenschaften auf. Nach langjdhriger Verwendung dieses
Naturproduktes zeigten sich jedoch auch gravierende Nachteile. Das liegt zum einen daran,

dass es sich bei Casein um ein Proteingemisch handelt, welches aus Kuhmilch durch
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Saurefiallung gewonnen wird. Bei Kontakt mit dem Zementleim, der einen pH- Wert > 12 hat,
zersetzt sich das Proteingemisch und spaltet dabei Ammoniak ab. Die Ammoniakabspaltung
fiihrt {iber einen ldngeren Zeitraum nach der Applikation zu einer Innenraumluftbelastung, die
der Forderung nach emissionsarmen Produkten fiir den Innenbereich widerspricht. Ein weiteres
Problem bei der Verwendung von Casein ergibt sich aus der mikrobiellen Zersetzbarkeit [11].
So kommt es in kaltfeuchten Klimazonen (wie in Skandinavien) vermehrt zu Schimmelbefall
und bakterieller Zersetzung, was insbesondere unter Teppich- oder Holzbdden zu einer starken
Belastung der Wohnrdume mit Schimmelsporen und Mykotoxinen fithren kann. Weiterhin sind
schwankende Produktqualitdt und Preise fiir die Hersteller bauchemischer Produkte ein grosser
Nachteil. Insbesondere in Deutschland wurde die Caseindosierung schon vor vielen Jahren auf
etwa 0,4 M-% reduziert, was durch den Einsatz von Redispersionspulvern ermdglicht wurde. In
den USA hingegen sind auch heute noch bis zu 2 M-% Casein in den Rezepturen enthalten.
Der bereits angesprochene Einsatz von Melamin-Formaldehyd-Sulfit-Harzen in Skandinavien
erfolgt bei 1,5 M-% Dosierung. Mit neuen Polycarboxylatether-basierten Fliessmitteln sind
jedoch nur 0,2 — 0,4 M-% Dosierung nétig. Es werden also zahlreiche Versuche unternommen,
Casein durch synthetische Fliessmittel zu ersetzen. Bis heute wird jedoch mit diesen Produkten
nicht dieselbe Wirkung wie mit Casein erzielt. Insbesondere Selbstheilung und geringe
Neigung zum Absetzen der mineralischen Komponenten werden derzeit nur durch
Kombination mit weiteren bauchemischen Additiven erreicht. Auch die mangelnde
Vertrédglichkeit synthetischer Produkte mit dem Verzogerer Citrat verursacht hidufig Probleme

in der Anwendung.
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2. Anorganische Bindemittel
2.1. Portlandzement

2.1.1. Definition und chemische Zusammensetzung

Portlandzement ist mit einer Weltproduktion von 2,1 Mrd. Tonnen im Jahr 2006
mengenmassig der wichtigste Zement. Reiner Portlandzement (CEM I) besteht zu 95-100 M-%
aus Portlandzementklinker (ohne Beriicksichtigung des CaSOs-basierten Abbindereglers). Der
Portlandzementklinker ist fiir die Festigkeitsentwicklung des Portlandzements verantwortlich.
Er bildet die Grundlage dieses hydraulischen Bindemittels, das sowohl an der Luft als auch
unter Wasser erhértet. Je nach Konzentration der im Portlandzement vorkommenden Elemente
konnen diese unterteilt werden in Hauptelemente, welche im wesentlichen die
Phasenzusammensetzung bestimmen, in Nebenelemente, die fiir bestimmte Eigenschaften des
Klinkers verantwortlich sind, sowie Spurenelemente, welche hauptsidchlich als Schadstoffe im
Bezug auf Umweltbelastung und Arbeitshygiene relevant sind. Als wichtigster Vertreter der im
Spurenbereich im Zement auftretenden Schadstoffe soll Chromat genannt werden, das bei
hiufigem Hautkontakt zur sogenannten Maurerkritze fiihren kann. In der folgenden Ubersicht
sind die Bestandteile eines Portlandzementklinkers mit den {iblichen Schwankungen im Gehalt

dargestellt (Abbildung 2).

1 ppq 1ppt 1ppb 1ppm 1%0 Gew.-%
- | |
Ca, Si
H — )
{aumelement{e Al Fo
Mg,Mn,K,Na
‘Nebeneleante_’P,Ba,Sr,CI,S
z.B. Cd, Sb, As, Co, Ni,
Spurenelemer‘e — Te, Zn, Pb, Cr, V, TI
Mikrospuren-
elemente
Nano-
spuren-
elemente
10712 10° 10 10 10° 10°

Konzentration im Klinker in g/kg
Abbildung 2: Bestandteile des Portlandzementklinkers [14]

Die chemische Zusammensetzung eines Portlandzementklinkers kann starken Schwankungen
unterliegen (Tabelle 2). Die Ursache dafiir liegt in der Zusammensetzung der eingesetzten

Rohstoffe und Brennstoffe, sowie der Prozessfithrung bei der Klinkerherstellung. Zur
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Bestimmung der chemischen Zusammensetzung des Klinkers werden im Rahmen einer
Rohmischungsberechnung sogenannte Moduln und Kalkbindungsformeln verwendet. Die
Basis der Klinkerherstellung bildet ein Gemisch von Kalksteinmehl und Tonen im Verhéltnis

1:3, welches im Drehrohrofen bei 1450°C gesintert wird.

Oxid Anteil am Klinker in M-%
CaO 60......69 %

Si0, 20......25 %

ALO; 4....... 7%

Fe,O3 0,2....... 5%

MgO 0,5......5 %

Na,O und K,0 0,5.... 1,5%

SO; 0,1....... 1,3 %

Tabelle 2: Oxide und ihr Anteil im Portlandzementklinker [14]

2.1.2. Mineralogische Zusammensetzung

Der Portlandzementklinker setzt sich aus unterschiedlichen Klinkerphasen zusammen, die in
Tabelle 3 mit der in der Zementchemie iiblichen Nomenklatur und ihren wichtigsten
Eigenschaften angegeben sind. Die Phasencharakterisierung erfolgt hauptsidchlich mittels
Rontgendiffraktometrie (XRD) und Diinnschliffmikroskopie. Dazu wird ein Zementkorn
angeschliffen (Abbildung 3) und auf einem Projekttriger poliert und eingefdrbt. Beim
Betrachten unter dem Auflichtmikroskop erscheinen die unterschiedlichen Phasen in

verschiedenen Farben und mit unterschiedlicher Morphologie .

Abbildung 3: Auflichtmikroskopische
Aufnahme eines Zementkorns [26]
(Kantenldnge 30 um) nach Anétzen und
Einfirben mit 1,2 Cyclohexandiamin-
N,N,N',N'- tetraessigsdure-di-Natrium-salz
(CDTA).
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Klinkerphase Alit Belit Aluminatphase |Ferritphase
. =Cs5S =C,S =C5A = C4AF bzw. allg.
der reinen Phase } ? ’ ! g
C2(AF)

wichtigste einge-

baute Fremdoxide

MgO = 0,3..2,1%
ALLO;=04..1,8%
F€203 = 0,2..1,9%

K>0=0,1..1,9%

Na,0 =0,1..0,8%
ALO; =0,5.3,0%
Fe,05 = 0,4.2,7%

K,0= 0,1..3,1%
Na,O = 0,3..4,6%
Fe,0;= 4,8..11,4%

Si0,=2,9.7,1%
MgO = 0,4..2,2%
TiO, < 3,5%

im technischen monoklin B— Belit, kubisch orthorhombisch
Klinker auftretende | M 1D monoklin orthorhombisch
. 1t ' tetragonal
Kristallsysteme oder (seltener o, s
. . a—G,S)
Modifikationen
Kristallkorngrosse 20....60um 10....30um submikroskopisch bis makrokristallin
im Klinker
Stabilitit <1250°C Umwandlung kristallisiert ~ beim | bei reduzierendem
bei sehr langsamer | (Zerrieseln) in das | Kithlen < 1350°C | Brand teilweise oder
Kiihlung Zerfall in nichthydraulische |aus der | vollstandige
S + Ca0, y- C,S < 500°C Klinkerschmelze Reduktion des Fe,O;
besonders bei
. durch rasche zu FeO oder Fe
reduzierendem
Brand. Kiihlung und
Reines C3S stabil ab | Fremdionenein-
1264°C bau vermeidbar
Anteile im Klinker |40..80%, 0..30%, 3..15%, 4..15%,
Durchschnitt | Durchschnitt | Durchschnitt Durchschnitt
60% 15% 7% 8%
Tabelle 3: Wichtige Eigenschaften der Hauptklinkermineralien [14]
2.1.3. Herstellung des Zementklinkers
Die hydraulischen Eigenschaften des Portlandzements sind vor allem durch den

Tricalciumsilikatgehalt sowie in geringerem Mass, durch den B-Dicalciumsilikatanteil gegeben

[15]. Um diese Verbindungen herzustellen bedarf es sehr reiner Ausgangsstoffe, die zudem in

fein gemahlener Form bei Temperaturen {iber 1500°C gebrannt werden miissen. Die technische

Klinkerherstellung verwendet jedoch billigere Rohstoffe, die durch ihren Gehalt an Al,O3 und
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Fe,O; die Bildung des Tricalciumsilikats in der Schmelze wesentlich fordern. Die
erforderlichen Temperaturen senken sich dadurch auf einen Bereich zwischen 1350°C und
1500°C. Die abgekiihlte und erstarrte Schmelze ist allerdings sehr hart, was dazu fiihrt, dass

beim Mabhlen sehr viel Energie aufgewendet werden muss.

Calciumcarbonat, das als Calcit den Hauptbestandteil des Kalkgesteins bzw. der Kreide bildet,
ist das Edukt fiir den Calciumoxidanteil, der mengenmissig am bedeutendsten fiir die
Klinkerherstellung ist. Der CaCOs-Gehalt soll im Rohstoffgemisch moglichst konstant sein, da
schon kleine Schwankungen das Verhéltnis zwischen Tri- und Dicalciumsilikat stark
verdndern. Fir SiO,;, AlLOs und Fe;Os, welche die drei anderen wichtigen Oxide des
Zementklinkers sind, wird Ton als Edukt verwendet. Tone bestehen zum iiberwiegenden Teil
aus den Tonmineralien Illit, Kaolinit und in geringeren Mengen Montmorillonit. Die
Tonminerale sind in der Regel SiO,- arm und Al,Os-reich, weshalb dem Quarzanteil in den
Tonen grosse Bedeutung zukommt. Der Quarzanteil betrdgt iiblicherweise bis etwa 30
Massenprozent. Bei zu geringem SiO;- Gehalt wird Quarzsand zugegeben. Neben der
Verwendung von Kalkstein und Ton als Rohstoffe wird Kalksteinmergel verwendet, der ein
natiirliches Gemisch dieser Edukte ist und als Gestein vorkommt. Die Rohstoffe fiir die
Klinkerherstellung kénnen nach ihrer Zerkleinerung und der sog. Vorhomogenisierung, welche
die natiirlichen Schwankungen in der chemischen Zusammensetzung durch Mischen

ausgleichen soll, auf zwei Arten weiterverarbeitet werden.

Bei der trockenen Aufbereitung werden die kalk- und tonhaltigen Komponenten bei einem
geregelten Mischungsverhiltnis in einer Miihle zu Rohmehl gemahlen, dem nach Bedarf
Korrekturkomponenten, wie etwa der schon erwédhnte Quarzsand, zudosiert werden. Wihrend
des Mahlvorgangs in den Kugel- beziehungsweise Wailzmiihlen wird das Mahlgut mit

angesaugtem Heissgas, das durch Abwarme aus den Ofenabgasen erhitzt wird, getrocknet.

Bei der Nassaufbereitung werden die Rohstoffe, die einen Wassergehalt von iiber 20%
aufweisen, zum sog. Rohschlamm vermahlen. Die Nassaufarbeitung spielt heute nur noch eine
untergeordnete Bedeutung, da der sich anschliessende Trocknungsvorgang die Energiebilanz

(Tabelle 4) fiir die Klinkerherstellung deutlich verschlechtert.
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Brennverfahren Brennstoffenergiebedarf
kJ/kg Klinker
Nassverfahren 5500...6000

langer Trockendrehofen mit|4500

Einbauten

kurzer Trockendrehofen mit | 3300
4-stufigem

Zyklonvorwérmer

Vorcalcinierofen mit  6-|3000

stufigem Zyklonvorwérmer

Tabelle 4: Brennstoffenergiebedarf bei der Portlandzementklinkerherstellung nach
unterschiedlichen Brennverfahren [14]

Rohmehl beziehungsweise Rohschlamm werden laufend analysiert und Schwankungen werden
durch verdnderte Dosierung der Rohstoffe weitgehend kompensiert. Verbleibende
Schwankungen werden beim Rohmehl durch Homogenisierung in sog. Homogenisiersilos
ausgeglichen. Beim Brennen nach dem Trockenverfahren wird das fast trockene Rohmehl in
einem mit einem Klinkerkiihler gekoppelten Brennsystem, bestehend aus einem kurzen
Drehrohrofen mit Zyklonvorwérmer und Calcinator, gebrannt. Der Calcinator entsduert das
calciumcarbonathaltige Rohmaterial, sodass im Drehrohrofen im Wesentlichen die
Klinkerbildung stattfindet. Im Klinkerkiihler entstehen durch rasches Abkiihlen die
Klinkerphasen. Bei der heutigen Zementherstellung spielt insbesondere die Verwendung von
sogenannten Sekundérbrennstoffen (zum Beispiel Altreifen, Altdl, Altholz) eine grosse Rolle
fiir die Wirtschaftlichkeit. Man ist bemiiht, den Energiebedarf fiir den Brennvorgang durch
Kreislauffilhrung der Verbrennungsluft und Vorcalcinieren zu reduzieren. Im Folgenden

Schema sind die Stoffstrome und Temperaturverldufe bei der Klinkerherstellung angegeben

(Abbildung 4).



Bindemittel 17

Abgas zur Rohmahlanlage und EGR

Rohmel
- 946 = 250 ... 300 °C

4250 ... 4675 t/d
=186 t/h
5 M., =2500... 2750 t/d
Vorwarmer Ki
g q =2870... 3060 kJ/kg Kl
Calcinator
45x135m
Calcinator- - . o .
brennstoff Tema""/':lﬁ , =ca. 1000 °C

Kihlerabluft
SpE=1050 ... 1150°C = Brennstoff T
Drehrohrofen -
Klinke
4x60m st U 2002 4 _ Rostklinker-
kuhler
24x23m

[ O I

Kuhlluft

Abbildung 4: Schematische Darstellung der Klinkerherstellung mit Vorcalcinierung
Tertidrluftfithrung [14]

Die wichtigsten, bei der Klinkerherstellung ablaufenden und nach Temperaturen geordneten

Reaktionen lauten wie folgt:
1.) 100-400°C: Entfernung des Kristallwassers sowie von adsorbiertem Wasser

2.) 400-750°C: Tonzersetzung unter Bildung von Metakaolin

A1203281022 H,O 4 A120328102 +2 H,0O

Kaolinit Metakaolin

3.) 600-900°C: Calciumcarbonat reagiert mit Metakaolin unter Bildung von Monocalcium-
silikat und -aluminat

Al,03-2810, + 3 CaCO; — Ca0-ALO;+ 2 (Ca0-Si0,)+3 CO,
4.) 600-1000°C: Entsduerung des Kalksteins

CaCO; — CaO + CO,

5.) 1200-1300°C: Bildung von Dicalciumsilikat aus hochreaktiven Oxiden

Si0, + 2 Ca0 — (2 Ca0)-Si0,
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6.) 800-1300°C: Bildung von Dicalciumsilikat durch Kalkaufnahme von Monocalciumsilikat

Ca0-Si0, + Ca0 — (2C20)-Si0,

7.) 1000-1300°C: Bildung von Tricalciumaluminat aus Monocalciumaluminat

Ca0O-Al,O3 + 2 CaO — (3Ca0)-Al0s3

8.) 1000-1300°C: Bildung von Tetracalciumaluminatferrit

Ca0-ALLO; + 3 CaO + Fe;,03 —  (4Ca0)-Al,03-Fe O3

9.) 1250-1450°C: Bildung von Tricalciumsilikat durch Kalkaufnahme von Dicalciumsilikat

(2Ca0)-Si0; + Ca0 — (3C20)-Si0,

2.2. Tonerdeschmelzzement

2.2.1. Chemische Zusammensetzung

Tonerdeschmelzzement besteht im Gegensatz zum silikatischen Portlandzement tiberwiegend
aus Calciumaluminaten, weshalb er auch als Calciumaluminatzement bezeichnet wird
[14][15][16]. Beim Anmachen mit Wasser erfolgt die Bildung von Calciumaluminathydraten,
sie bedingen eine schnelle Erhédrtung und liefern aussergewdhnliche Friihfestigkeiten. Die
Anwendung von Tonerdeschmelzzementen fiir tragende Bauteile ist in Deutschland seit 1962
untersagt, da die festigkeitsbildenden Hydratationsprodukte CAH;p und C,AHg bei
Raumtemperatur  metastabil sind und sich mit Feuchtigkeit nach folgenden

Reaktionsgleichungen in stabilen Katoit (C3AHg) und Aluminiumhydroxid umwandeln:

Gleichung 1: 3 CAH;,y — C;3;AH¢+2vy-AH; +18 H

Gleichung 2: 3 C;AHs — 2C; AHg¢+y-AH3;+9 H

Diese Umwandlungen und die damit einhergehende Volumenverdnderung sowie

Verminderung der Alkalitdt im Zementstein mit anschliessender Korrosion der Armierung sind
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der Grund des Verbots flir die Anwendung in tragenden Teilen. Dennoch ist
Tonerdeschmelzzement ein wichtiges Bindemittel, das entweder als Zusatz (wie z.B. in
Spachtelmassen) oder aber in Spezialanwendungen (wie z.B. in Feuerfestzustellungen

aufgrund seiner Temperaturstabilitéit bis 1600°C) zum Einsatz kommt.

Tonerdezemente konnen in zwei Klassen eingeteilt werden:

e Tonerdezement 1. Art,

einem Zement mit dunkelgrauer Farbe, dem Standardprodukt.

e Tonerdezement 2. Art, einem weissen Produkt, das fiir feuerfeste und dekorative

Zwecke benutzt wird.

Die Zusammensetzung der beiden Arten unterscheidet sich im wesentlichen dadurch, dass der
Tonerdezement 1. Art mehr eisenhaltige Phasen und der Tonerdezement 2. Art mehr
aluminathaltige Phasen enthélt. Die Ausgangsstoffe fiir Tonerdeschmelzzement sind
Calciumcarbonat (aus Kalkstein) sowie Bauxit. Die Zusammensetzung einiger

Tonerdeschmelzzemente ist in Tabelle 5 angegeben.

Zementtyp ALOs; |CaO |FeO+ |FeO [SiO; |TiO; |[MgO KO0+ |SO;
Fe,0; Na,O
[%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%]
Zement Fondu  |38-40 {37-39 |15-18 | 3-6 | 3-5 | 24 | <L,5 | <04 | <0,2
40% Aluminium |40-45 [42-48 | <10 | <5 5-8 | ~2 | <L,5 | <04 |02
50% Aluminium |49-55(34-39 | <35 | <1,5 | 4-6 | ~2 | ~I <0,4 | 0,3
50% Aluminium |50-55 |36-38 | <2 <1 4-6 | ~2 | ~1 <0,4 | <0,3

(geringer Fe-
Gehalt)

70% Aluminium |69-72 |27-29 | <0,3 |<0,2 | <0,8 [<O0,1 0,3 | <0,5 | <0,3
80% Aluminium |79-82 |17-20 [<0,25 |<0,2 | <0,4 |<0,1 | <0,2 | <0,7 | <0,2

Tabelle 5: Massenprozentanteile der Oxide in unterschiedlichen Tonerdeschmelzzementen
[14]

Die Zusammensetzung der Mineralphasen im Tonerdeschmelzzement enthaltenen
verschiedenen Aluminatphasen, geht aus dem Dreistoffsystem CaO-Al,03-SiO; hervor

(Abbildung 5).
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sio, Abbildung 5: Die Lage der im
Tonerdeschmelzzement enthaltenen
Aluminatphasen im  Dreistoffsystem
CaO-A1203- SiOz.

mmmm  Bereich des Tonerdezementes

Gemiss der Lage des Tonerdezementfeldes und den entsprechenden Konjugationsdreiecken
existieren drei Kombinationen verschiedener Phasen, die jeweils verschiedene

Tonerdeschmelzzemente ergeben [14].

Fiir Tonerdezement 1. Art:

CA-CpA;-GCoS

Fiir Tonerdezement 2. Art:

CA - CA, -CGAS

Unerwlinscht, da hydraulisch weniger aktiv:

CA -GS -GAS

Monocalciumaluminat CA ist der Hauptbestandteil aller Tonerdeschmelzzemente. Mit
zunehmendem Al,Os- Gehalt verschiebt sich das Tonerdeschmelzzementfeld in das CA,-Feld.
Geringe Mengen an SiO, bilden entweder Dicalciumsilikat C,S oder Gehlenit C,AS. Das
insbesondere in den Tonerdeschmelzzementen 1. Art enthaltene Eisenoxid kann Al,Os in den
Aluminaten  teilweise  substituieren und  begiinstigt =~ Mischkristallbildung.  Die
Phasencharakterisierung der Tonerdeschmelzemente ist wesentlich komplizierter als beim
Portlandzement. Der Grund dafiir ist, dass zum Beispiel bei der Rontgenbeugung die
Interferenzen der Phasen koinzidieren und deren Lage aufgrund von Mischkristallbildung stark

variiert. Bei der Berechnung der Zusammensetzung muss zudem berlicksichtigt werden, dass
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es sich bei den Kristallphasen um feste Losungen handelt. Die Hauptklinkerphasen der
Tonerdeschmelzzemente konnen jedoch in der Abfolge ihrer Anteile wie folgt angegeben

werden:
CA Monocalciumaluminat
CA; Calciumdialuminat
C,AS Gehlenit
Ci2A7 Mayenit
C.S Larnit, Belit
C4AF Brownmillerit
CT Perowskit

Cs;A Tricalciumaluminat

Fiir die oben erwéhnte schnelle Friihfestigkeit ist der CA- Gehalt verantwortlich. So wird beim
Tonerdeschmelzzement 1. Art, mit einem CA-Gehalt von 60-70% nach einem Tag eine
Festigkeit von 20 bis 60 N/mm’ erreicht. Die CA- Phase kann bedeutende Anteile anderer
Verbindungen in ihr Gitter einbauen. Mayenit CjA; wirkt beschleunigend auf die
Hydratationsgeschwindigkeit ~ und bedingt einen hoheren Hydratationsgrad des
Calciumaluminats. Der Anteil von Ci,A7 betridgt in der Regel 2 bis 5%. Cj,A5 tritt selten in
reiner Form auf. Das enthaltene Calciumdialuminat ist bei Raumtemperatur weniger reaktiv als
Mayenit. Die anderen Komponenten spielen im Tonerdeschmelzzement 1. Art mengenmaéssig

eine untergeordnete Rolle.

2.2.2. Herstellung von Tonerdeschmelzzement

Tonerdeschmelzzemente 1. Art, werden iblicherweise aus Bauxit und Kalkstein hergestellt
[15]. Bauxit enthélt gelformiges Aluminiumhydroxid, Gibbsit y-Al(OH); sowie Diaspor a-
AIOOH. Der Al,Os3-Gehalt betrdagt 50-70%, der Fe,O3-Gehalt 25%, der SiO,- Anteil 2-30%.
Der Klinkerbrand erfolgt in kohlenstaub- oder Olgefeuerten Wannendfen mit

Schachtvorwarmern bei 1450- 1600°C. Die Schmelze lduft kontinuierlich in flache Formen, in
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denen sie abkiihlt und auskristallisiert. Der Klinker wird zerkleinert und unter hohem
Verschleiss der Miihlen bis zu einer Feinheit von 3000 cm’/g gemahlen. In Abbildung 6 ist die

Herstellung von Tonerdeschmelzzement schematisch dargestellt.

Rohstoffaufgabe

__________

Brennstoff

Schmelze

Abbildung 6: Wannenofen mit Schachtvorwarmer zur Tonerdeschmelzzementherstellung [15]

2.3. Synthetischer Anhydrit

Neben Naturanhydrit und REA- Anhydrit (aus Rauchgas-Entschwefelungs-Anlagen) hat
sogenannter synthetischer Anhydrit Bedeutung in Trockenmortelformulierungen erlangt [17].
Bei synthetischem Anhydrit handelt es sich meist um ein Nebenprodukt aus der
Phosphorsédure- bzw. Flusssdureherstellung, wobei in Deutschland nur der Fluoroanhydrit eine
Rolle spielt. Er entsteht bei der Umsetzung von Flussspat mit konzentrierter Schwefelsdure im
Vorreaktor und Drehrohrofen (Gleichung 3). Eine Tonne Flussspat ergibt 1,75 t
Fluoroanhydrit. Da in dem so erzeugten Anhydrit Schwefel- und Flusssdurereste verbleiben,
wird der pH- Wert durch Kalkzusatz auf 10-12 angehoben. Somit enthélt der synthetische
Anhydrit bereits eine basische Anregerkomponente, welche die bei reinem Anhydrit sehr

langsam ablaufende Hydratationsreaktion beschleunigt.

CaF, + H,SO4 — 5 CaSO4 + 2 HF

Gleichung 4: Herstellung von Fluoranhydrit bei der Flusssaureproduktion
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2.4. Hydratationsreaktionen des terndren Bindemittelsystems

Die Verwendung von Calciumaluminatzement zur Verkiirzung der Erstarrungszeit von
Portlandzement ist schon seit Jahrzehnten bekannt [18][19]. Ein Nachteil ist jedoch die geringe
Endfestigkeit. Fiir spezielle Anwendungen kann eine Mischung mit weiteren Bindemitteln
ausreichende Festigkeiten liefern. Im Folgenden werden die komplexen Reaktionen, die bei der
Hydratation dieses ternidren Bindemittelgemisches ablaufen, nidher beschrieben. Bei der in
dieser Arbeit eingesetzten Rezeptur wurde deshalb Portlandzement sowohl mit

Tonerdeschmelzzement als auch mit Anhydrit kombiniert.

Calciumaluminatzement  verleiht vielen Rezepturen (wie z.B. Quellzement und
Selbstverlaufsmassen) spezielle technische Eigenschaften. So lassen sich  insbesondere
Erstarrungszeit sowie  Trocknungsdauer und  Schwindkompensation durch den
Tonerdeschmelzzementanteil beeinflussen. Die aus dem Dreistoffsystem Portlandzement,
Tonerdeschmelzzement und Calciumsulfat bestehenden Rezepturen lassen sich durch ihre Lage
im Terndrsystem charakterisieren. In Abbildung 7 sind als Beispiele drei unterschiedliche

Mischungen dieses Ternirsystems angegeben, von denen jede unterschiedliche Eigenschaften

aufweist.
CS
(Calciumsulfat)
M
=
¥
&
2
O
e
TSZ 4 PZ
( Tonerdeschmelz- . . > (Portlandzement)
Zement ) steigender PZ- Anteil

Abbildung 7: Beispiele fiir unterschiedliche Zusammensetzungen des terndren Bindemittel-
gemisches [18]
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Die in dieser Arbeit eingesetzte Rezeptur entspricht dem System 2 (Portlandzement-reich mit
Calciumsulfat-Zusatz). Dieses Bindemittelgemisch erstarrt schnell und bringt zusétzlich hohe
Friihfestigkeit. Besonders wichtig fiir die Anwendung in Selbstverlaufsmassen ist die
Schwindkompensation, die  durch die Ettringitbildung auftritt.  Die  frithen
Hydratationsreaktionen werden von der Ettringitbildung aus gelosten Aluminat-, Sulfat- und
Calciumionen dominiert. In Portlandzementen verhindert Ettringitbildung die sofortige
Erstarrung des Zementleims. In den Dreistoffsystemen wird die Ettringitbildung gesteuert, um
die erwiinschten Eigenschaften, wie Erstarrungskinetik und Kristallitgrossen einzustellen.
Entgegen der frither vertretenen Ansicht, dass die Ettringitbildung (Gleichung 5) durch
Oberfldchenreaktionen zustande kommt, gilt heute als gesichert, dass sie durch Auflosung der
Mineralphasen Tricalciumaluminat und Calciumsulfat und anschliessende Féllung der in der

Losung befindlichen Ionen abléauft [15].

6 Ca’" +2 AI(OH);, + 3 S04~ + 4 OH + 26 H,O —> 3 CaO * ALLOs * 3 CaSOy - 32 H,0
Gleichung 5: Bildung von Ettringit

Ettringit kristallisiert hexagonal prismatisch mit einem meist nadeligen Habitus
(Abbildung 10). Die Struktur des Ettringits [20] besteht aus Sdulen, die aus {iber gemeinsame
Kanten verkniipften Al(OH)¢- Oktaedern und 8-fach koordiniertem Calcium (CaOg) bestehen
(Abbildung 8). Die Séulen sind parallel zur c- Achse der hexagonalen Prismen ausgerichtet.
Die Koordinationssphédre des Calciums wird durch Wasser und Sulfationen vervollstindigt.

Zwischen den Sdulen sind die Sulfationen und Wassermolekiile eingelagert (Abbildung 9).
(a) (b)

AN
P XK
5 0.0.e

Abbildung 8: Schematische Darstellung der Kristallstruktur von Ettringit;(a) sdulenartiger
Aufbau durch Calcium-/Aluminiumpolyeder (schwarze Punkte); zwischen den Sdulen befinden
sich die sulfat- und wasserhaltigen Kanile (grau) [26]
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A+S

Ca+2|

Abbildung 9: Kristallstruktur von Ettringit bei Betrachtung in Richtung der c- Achse [21]

Bei zu geringer Sulfatkonzentration reagiert Ettringit mit weiterem Calciumaluminat zum

sogenannten Monosulfat (CaO) (Al,03)(CaS0O,)-12H,0 (Gleichung 6).

[(Ca0)3(Al,03)(CaS04)3:32 H,O] + 2 (Ca0);3(Al,03) + 4 H,O —>
Ettringit Tricalciumaluminat
3(Ca0);3(Al,03)(CaS0y) "12(H,0)

Monosulfat
Gleichung 6: Bildung von Monosulfat aus Ettringit

Das Loslichkeitsprodukt fiir Calciumaluminattrisulfat (Ettringit) betrigt Ksp = 107**°! [22]. Der
Wert basiert auf den nach Gleichung 7 experimentell bestimmten Gleichgewichts-
konzentrationen der geldsten lonen. Die Formel fiir das Loslichkeitsprodukt des Ettringits ist in
Gleichung 8 angegeben. Die Ionenaktivititen (o) der einzelnen Ionen werden durch

Multiplikation der jeweiligen Konzentrationen mit den Aktivitatskoeffizienten berechnet.

[(Ca0)3(AL03)(CaS04)332 H,0] —> 6 Ca®* + 2 AI(OH);+3 SO, + 4 OH™ + 26 H,0

Gleichung 7: Auflésung von Ettringit
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Ksp= (0ica?”)’ (@taiom 4‘)2 (aso 42‘)3 (aorr)’
Gleichung 8: Berechnung des Loslichkeitsprodukts von Ettringit aus den Ionenaktivititen

Die Rate fiir Kristallbildung und Kristallwachstum hidngt unter anderem vom
Loslichkeitskoeffizienten [ ab. Er hidngt mit der fiir die Kristallbildung verfiigbaren Energie
zusammen. Der Loslichkeitskoeffizient 3 ergibt sich aus dem Produkt der lonenaktivititen,

geteilt durch das Loslichkeitsprodukt (Gleichung 9).

B= (o)’ (ataiom*) (OLS,042‘)3 (ctorr) "/ Ksp

Gleichung 9: Berechnung des Loslichkeitskoeffizienten [ von Ettringit aus den
Ionenaktivititen

Damit die Kristallisation stattfinden kann, muss B grosser 1 sein. In der Praxis liegt B jedoch
bei 1 und die Kristallkeimbildung ist sehr langsam [23]. Ist B > 1, steigt die
Kristallbildungsrate extrem an. Anhand obiger Gleichung wird deutlich, dass B stark von der
Calciumionenkonzentration in der Losung abhingt, da die Aktivitit von Ca®’" mit dem
Exponenten 6 eingeht. Zusétzlich hiangt 3 noch stark (mit dem Exponenten 4) von der
Hydroxylionenkonzentration bzw. dem pH- Wert der Lésung ab. Die Bedeutung der Aluminat-
und Sulfationenkonzentration ist mit den Exponenten 2 und 3 von geringerer Bedeutung.

Die einzelnen Ionenkonzentrationen konnen bei gleichem [ verschieden sein. In diesen Féllen
ist zwar die Kinetik der Kristallkeimbildung identisch, aber Kristallmorphologie und
Geschwindigkeit des Kristallwachstums unterscheiden sich. Nach erfolgter Keimbildung
wachsen die Kristalle durch weiteren Einbau von Ionen in den wachsenden Kiristall. Als
geschwindigkeitsbestimmender Schritt kommen entweder die Integration der Ionen an der
Oberfliache des Kristalls oder die Diffusion der Ionen zur Oberflidche des Kristalls in Frage. Zu
Beginn der Hydratation, also bei hoher Ubersittigung der Losung, ist die Diffusion der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt (es sei denn, dass eine Diffusionsbarriere durch
adsorbierte Additive oder eine Schicht von Hydratationsprodukten vorhanden ist). Im
Kristallkeim haben die Flichen mit unterschiedlicher kristallographischer Ausrichtung
verschiedene Energien und Zusammensetzungen. Deshalb hat jede Fldche des Kristalls eine
eigene Kinetik des Ioneneinbaus, die durch die Adsorption von Additiven verdndert werden
kann. Diese Prozesse bestimmen die Morphologie des Kristalls, wobei die am langsamsten

aufwachsenden Fliachen dominieren. Dadurch ist es moglich, dass eine Phase mit konstanter
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Kristallstruktur (zum Beispiel kubisch) unterschiedliche Morphologien (zum Beispiel Nadeln

oder Pléttchen) ausbilden kann.

Abbildung 10: REM- Aufnahme von Ettringitkristallen mit nadeligem Habitus

Im terndren Bindemittelsystem reagieren die Sulfationen bevorzugt mit dem aus
Tonerdeschmelzzement stammenden Aluminat zu Ettringit. Das im Portlandzement enthaltene
hochreaktive Tricalciumaluminat CsA, dessen Reaktivitdt im reinen Portlandzement durch
Zusatz von Calciumsulfat unter Ettringitbildung vermindert wird, hat im terndren System zu
wenig Sulfat zur Verfligung. Als Folge des reduzierten Sulfatangebots an der Oberfliche der
Tricalciumaluminatpartikel ~entstehen aus Cs;A bevorzugt Hydratationsprodukte der
Zusammensetzung CsAH; (Abbildung 11). Somit wird Ettringit statt auf der

Partikeloberfldche in der Porenldsung des terndren Systems gebildet.

£
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Abbildung 11: Auf ein C;A- Partikel aufgewachsene Calciumaluminathydratkristalle [14]
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Durch massive Ettringitbildung im Porenwasser und gleichzeitige Ausbildung der
Tricalciumaluminathydrate erstarrt das Gemisch friihzeitig und erreicht eine im Vergleich zum
Portlandzement sehr hohe Friihfestigkeit.

Die wichtigsten Hydratationsreaktionen [6] des in dieser Arbeit untersuchten Systems 2 (PZ-

reich) laufen mit dem aus dem Tonerdeschmelzzement stammenden Calciumaluminat ab:

CA+3C+13H —> C4AHy;3
CA+10H —> CAHy

Gleichung 10: Hydratationsreaktionen des Monocalciumaluminats

Daneben reagieren auch die silikatischen Bestandteile, insbesondere der Alit, aus dem

Portlandzement zu den C-S-H -Phasen:

3 Ca0-Si0; + x H,O ——— y Ca0-Si0,(y-(3-x))H,0 + (3-y) Ca(OH),
(= C-S-H-Phase) Portlandit

Gleichung 11: Bildung der CSH- Phasen aus Tricalciumsilikat

In Abbildung 12 ist das Gefiige des terndren Bindemittelsystems nach einigen Stunden

Hydratationsdauer dargestellt. Man erkennt sehr gut die dominierende Rolle des Ettringits.

Det
SE

gasnAaccyY  Spot Magn
MW 3 00 kv 3.0 3750

iy B ot

Abbildung 12: Ettringit im Gefiige des terndren Bindemittelsystems
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3. Bauchemische Zusatzmittel
3.1. Zusatzmittelarten

Je nach Anwendung gibt es die unterschiedlichsten bauchemischen Zusatzmittel, um die
gewlinschten Materialeigenschaften in zement- und gipsbasierten Systemen zu erreichen [24].
Vor allem im Trockenmdrtelbereich kommt eine Vielzahl von Zusatzmitteln zum Einsatz. Die

Zusatzmittel lassen sich aufgrund ihrer Wirkweise in folgende Kategorien einteilen:

e Verfliissiger (Lignosulfonate)

o Fliessmittel (Polykondensate, Polycarboxylate)

e Verzogerer (a-Hydroxycarbonsiduren, Phosphonate)

e Beschleuniger (CaCl,, Calciumformiat)

e Wasserretentionsmittel (Celluloseether, Bentonite, Biopolymere)
e Luftporenbildner (Tenside)

e Hydrophobierungsmittel (Silane, Siloxane)

e Entschiumer (Tributylphosphat, Glykole, Silicone)

3.2.  Fliessmittel

Der Einsatz von Fliessmitteln fiihrt, &hnlich wie bei Verflissigern, zu einer
Konsistenzverbesserung des Mortels oder Betons bei gleichzeitiger Wassereinsparung [25]
Dadurch werden niedrige w/z- Werte erzielt. Um die Gruppe der Fliessmittel von den weniger
wirksamen Verfliissigern abzugrenzen, bezeichnet man sie auch als Superverfliissiger (engl.
Superplasticizer). In Tabelle 6 ist die erzielbare Wassereinsparung der verschiedenen

Dispergiermittel angegeben.

) S o Wassereinsparung [%0]
Dispergiermittel Klassifikation o _
durchschnittlich maximal
Lignosulfonat Verfliissiger 5-15 20
NSF Fliessmittel 10 -25 30
MFS Fliessmittel 10-25 30
Polycarboxylate Fliessmittel 20-30 40
Zwitterionische
Fliessmittel 30—-45 60
Polycarboxylate

Tabelle 6: Wassereinsparung fiir verschiedene Dispergiermittel [26]
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3.2.1. Polykondensate

Die ersten synthetisch hergestellten Fliessmittel gehdren zur Gruppe der Polykondensate. Es
handelt sich dabei um Polymere bzw. Oligomere, die unter Wasseraustritt (Kondensation)
entstehen. Die in bauchemischen Anwendungen zum Einsatz kommenden Polykondensate

sind:

e [}-Naphthalinsulfonsidure-Formaldehyd-Kondensate

e (NSF, engl. PNS =, polynaphthalene sulfonate*)

e Melamin-Formaldehyd-Sulfit-Kondensate

e (MFS, engl. PMS =, polymelamine sulfonate*)

e Aceton-Formaldehyd-Sulfit-Kondensate (KFS = Keton-Formaldehyd-Sulfit-Harz)
e Sulfanilsdure-Phenol- bzw. Sulfanilsdure-Melamin-Formaldehyd-Cokondensate

e Harnstoff-Formaldehyd-Sulfit-Kondensate

Bevorzugt eingesetzt werden die Salze von Melamin-Formaldehyd-Sulfit- und
Naphtalinsulfonsdure-Formaldehyd- Harzen. Thre Molekulargewichte der Polykondensate
liegen zwischen 1000 und 150000 Dalton. Sie weisen in der Regel sehr kurze Kettenlangen
mit hoher anionischer Ladungsdichte auf. Die Einfilhrung von geladenen funktionellen
Gruppen erfolgt durch unterschiedliche Sulfonierungsreaktionen. Im Folgenden wird die

Synthese der zwei wichtigsten Vertreter dieser Fliessmittelgruppe erldutert.

3.2.1.1. B-Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd-Polykondensat (NSF)

Die ersten NSF- basierten Fliessmittel wurden 1962 von der japanischen Firma Kao Soap

entwickelt. Die Synthese von NSF erfolgt in vier Stufen:

1) Sulfonierung von Naphthalin mit Oleum oder konz. Schwefelsdure

SO,H
140-160 °C
+H,S0, >
= HZO

Naphthalin B-Naphthalinsulfonsidure (NSF)

Gleichung 12: Sulfonierung von Naphtalin zur B-Naphthalinsulfonséure
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Die Reaktionsbedingungen werden gezielt so gewihlt, dass die Sulfonierung tiberwiegend in [3-
Stellung erfolgt. Das ist wichtig, weil a-Naphthalinsulfonséure sich schlechter methylolieren

lasst und eine geringere Fliesswirkung beim Einsatz in Zementleimen ergibt.

i1) Methylolierung von NSF mit Formaldehyd am nicht substituierten Ring in a-Stellung

SO;H
SO,H

H/120°C

\

+ CH,O
2-4 bar

CH,0H
-Naphthalinsulfonsdure (NSF) a'-Methylol-f-Naphthalinsulfonsiure

Gleichung 13: Methylolierung von f-Naphthalinsulfonsdure mit Formaldehyd

ii1) Polykondensation

Das durch Methylolierung erhaltene o'-Methylol-NSF wird bei Temperaturen zwischen 140
und 150°C im sauren pH- Bereich unter Wassergabe zunédchst zum Dimeren kondensiert. Nach
Gleichung 14 erfolgt weitere Kondensation unter Bildung eines oligomeren NSF- Harzes. In
der Literatur werden fiir den Kondensationsgrad Werte zwischen 3 und 7 angegeben, was einer
molaren Masse zwischen 660 und 1550 Da entsprechen wiirde. Es gibt jedoch auch Angaben,

wonach polymere Anteile mit einem Kondensationsgrad von bis zu 50 vorliegen.

(|:H2 CH, [ | |
OH H' /AT H'/AT SOzH
— SOH ——————
+ -H,0 -H0
SOgH

CH, L .
OH

I

OH

a-Methylol-B-Naphthalinsulfonsdure Dimeres Poly(pB-Naphthalinsulfonséure-

Formaldehyd)-Kondensat

Gleichung 14: Polykondensation von a'-Methylol-NSF zum NSF-Fliessmittel
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1ii1) Neutralisation

Das durch Polykondensation im Sauren erhaltene NSF- Harz wird durch Neutralisation mit
Natronlauge oder Kalkmilch in das Natrium- bzw. Calciumsalz iiberfiihrt. Bei Verwendung
von Natronlauge entsteht Natriumsulfat, das spiter das Abbindeverhalten des Zements
beinflussen und zu falschem Erstarren filhren kann. Ein Natrium NFS- Harz kann bis zu 3%
Natriumsulfat enthalten. Bei der Neutralisation mit Kalkmilch wird Gips gebildet, der sich

leicht abtrennen lasst.

3.2.1.2. Melamin-Formaldehyd-Sulfit-Polykondensat (MFS)

Eine weitere, ebenfalls bedeutende Fliessmittelart sind die MFS- Harze, die erstmalig 1962 bei
der damaligen SKW Trostberg entwickelt wurden [24]. Bei kommerziellen Produkten liegt der
Kondensationsgrad zwischen 4 und 10 und weist Molmassen zwischen 200 und 10000 Da auf.
Auch bei diesen Polykondensaten sind deutlich héhere Molmassen mit bis zu 120000 Da

bekannt.

Die Synthese der MFS- Polykondensate erfolgt in vier Schritten:

1) Methylolierung von Melamin

Im ersten Schritt wird Melamin bei 60°C und einem pH- Wert zwischen 8§ und 10 mit
Formaldehyd zum Trimethylolmelamin umgesetzt. Um ein Produkt mit guter Fliesswirkung zu

erhalten, ist die vollstindige Methylolierung der drei NH»- Gruppen erforderlich.

HOH,C.__ __CH,0H
HoN N NH» NH N NH
T Y +3CH,0 T Y
_—
N\(N pH=28-10 NYN
NH, l|\|H

CH,OH

Melamin Trimethylolmelamin

Gleichung 15: Methylolierung von Melamin
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i1) Sulfitierung des Trimethylolmelamins

Das im ersten Reaktionsschritt erhaltene Trimethylolmelamin wird bei 75°C und pH 10 im

Molverhiltnis 1:1 mit NaHSO; zum Dimethylolmelaminmethansulfonsdure- Na- Salz

umgesetzt.

HOH,C CH,OH HOH,C CH,OH
S N NT S N N
T Y NaHSO; T Y
N 2N - N 2N
\‘/ pH =10/75°C Y
'l\lH -H0 NH
CH,OH (I:H2

SO;Na
Trimethylolmelamin Dimethylolmelaminmethansulfonséure-Na-Salz

Gleichung 16: Sulfitierung von Trimethylolmelamin
ii1) Polykondensation

Durch Ansduern mit Schwefelsdure auf pH 5-6 und bei 80-85°C findet die in Gleichung 17
dargestellte Kondensationsreaktion statt. Dabei bilden sich zundchst wieder Dimere, die zu

Trimeren und letztlich zu einer Kette weiterreagieren.

! 1
HOH,C_ /CHZqH ___I:I_qHZC _CHOH

N
Y A ””T ”Y M = 5.6 1,50, /80-85 °C
————-
N N
Y + NYN -H,0

IIIH IIIH
L iy
SO3Na SO;Na
HOH,C _CH;—0—CH, _CH,0H  HOH.C _CH,0H
> NH S N NH ™~ N

A O T
T Y

H H NH

S

N

I
CH.
I
S

S5
0w—0—;
I
S

N

I

(|:H
O3Na SO3Na

Dimeres Methylolmelamin-Formaldehyd-Sulfit-Kondensat

—1—H,C CH,——O0——
™~ e

pH = 5-6 (H,S0,) / 80-85 °C NH N
T

N

4<

N
-H,0

—~

H

H

—Q—Z

SO;Na

n

Melamin-Formaldehyd-Sulfit-Polykondensat (MFS)

Gleichung 17: Kondensation des Dimethylolmelaminmethansulfonsdure- Na- Salz zum MFS-
Harz
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1ii1) Neutralisation

Zur Neutralisation der iberschiissigen eingesetzten Schwefelsdure wird ausschliesslich
Natronlauge verwendet, da MFS- Calciumsalze relativ schwerloslich sind. Aus diesem Grund

enthalten MFS- Harze ublicherweise 0,5- 2M.-% Na,SO,4. Sulfatarme oder -freie Produkte

lassen sich durch Ansduern mit z.B. Ameisensdure bei der Polykondensation erzielen [26].

3.2.2. Polycarboxylate

In den 1980iger Jahren wurde die hervorragende Fliesswirkung der Polycarboxylate entdeckt.
Es handelt sich bei dieser Fliessmittelgruppe um radikalisch polymerisierte Kammpolymere
mit Haupt- und Seitenketten von jeweils variierender Lange (Abbildung 13). Die am meisten
eingesetzten  Polycarboxylate sind Copolymere aus Methacrylsdure und ©-
Methoxypolyethylen-glykolmethacrylat (MPEG- Methacrylat), das die Seitenketten enthélt.
Die radikalische Polymerisation der Monomere kann mit unterschiedlichen Initiatoren, wie z.B.
Natriumperoxodisulfat oder Fenton’s Reagenz (H,O,/Fe’™) durchgefiihrt werden. Im
Gegensatz zu Polykondensaten haben Polycarboxylate eine wesentlich geringere anionische
Ladungsdichte in der Hauptkette. Polycarboxylate sind grosse Molekiile mit Molmassen
zwischen 10000 und 200000 Da [3]. Nach UCHIKAWA ET AL [32] liegen die

hydrodynamischen Radien der Polycarboxylate ungefahr zwischen 30 und 150 nm.

Abbildung 13: Kammstruktur von Polycarboxylat- Fliessmitteln

Von  der Industrie wurden verschiedene Polycarboxylatgenerationen als Fliessmittel

entwickelt:

1. Generation (1986): Die erste Generation der Polycarboxylate wurde von den japanischen

Firmen Nippon Shokubai und Nisso Master Builders (NMB) entwickelt. Die Hauptkette
besteht aus Acryl- bzw. Methacrylsdure und ihren Salzen [26]. Die Seitenketten bestehen aus

o—Methoxypolyethylenglykolen, die iiber eine Esterbindung mit der Hauptkette verkniipft sind
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(Abbildung 14). Der Einsatz von Methacrylsdure anstelle von Acrylsdure fiihrt dazu, dass das
Copolymer auch bei den im Zementleim vorherrschenden alkalischen Bedingungen ziemlich
verseifungsbestindig ist. Die Polymerisation der vorher getrennt synthetisierten Monomere
erfolgt radikalisch. Die Lénge der Hauptkette kann durch Variation der
Polymerisationsbedingungen beeinflusst werden. Je nach Konzentrationsverhéltnis der
Monomere, der Temperatur und der Art des Kettentransferreglers wie z.B. Mercaptan oder
Methallylsulfonsdure kann die Hauptkettenldnge verdndert werden. Die in dieser Arbeit

synthetisierten Polycarboxylate gehdren dieser ersten Generation an.

— — ?O3Na
i P T
> CH; CH; i

—0 o) CH3

ONa
L _lb

CH,

Abbildung 14: Chemische Struktur eines Polycarboxylates der ersten Generation [26]

2. Generation (1989):

Die zweite Generation wurde von der Firma Nippon Oil & Fats entwickelt. Typisch fiir diese
Generation von Polycarboxylaten ist die Verkiipfung der Seitenketten mit der Hauptkette liber
Etherbriicken. Das  fithrt zu einer deutlich verbesserten  Verseifungs- und
Temperaturbestindigkeit im Vergleich zu Ester- basierten Produkten. Die Hauptkette kann aus
unterschiedlichen Monomeren wie  Methacryslsdure, Maleinsdureanhydrid, Styrol etc.
bestehen (Abbildung 15). Die Seitenketten sind tiblicherweise an Vinyl- oder Allylgruppen

gebunden .
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CH,——CH [

CHs,

Abbildung 15: Chemische Struktur eines Polycarboxylates der zweiten Generation [26]

3. Generation (1989): Die dritte Generation der Polycarboxylate wurde von der amerikanischen

Firma W. R. Grace entwickelt. Es handelt sich dabei um Polycarboxylate mit Amid- und Imid-

verkniipften Seitenketten (

Abbildung 16). Im Unterschied zur ersten und zweiten Generation werden zur Synthese keine

Makromonomere verwendet, sondern zunichst Acrylsdure und Methacrylsidure copolymerisiert

und anschliessend die Seitenkette iiber eine Pfropfreaktion unter Amid- bzw. Imidbildung

eingefiihrt.

CHj

|
—ECHz—cle%—(CHz—cI:ﬁb—éCHz—THﬁCHZ—CT—CHZ—(le%—
c=0

C=0

OH OCHj3;

C=0

0=C-__ _C=0

H3C_CH

Abbildung 16: Chemische Struktur eines Polycarboxylates der dritten Generation [26]
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4. Generation (2000): Die neueste Generation von Polycarboxylaten wurde von der Schweizer

Firma Sika zusammen mit der japanischen Firma Toho entwickelt. Es handelt sich hierbei um
zwitterionische Polymere mit Carboxylgruppen in der Hauptkette und Amidoaminen in den
Seitenketten. Derartige Polycarboxylate zeichnen sich durch Verfliissigungswirkung bei extrem
niedrigen w/z-Werten von bis zu 0,12 sowie durch niedrige Viskositdt ihrer wéssrigen
Losungen aus. Primidres Anwendungsgebiet fiir diese relativ teuren Fliessmittel ist
ultrahochfester Beton, da bei einem w/z — Wert von z.B. 0,15 extrem hohe Druckfestigkeiten
erreicht werden konnen. Ein Strukturbeispiel dieser Fliessmittelklasse mit Seitenketten aus

Polyamidoamin-Polyethylenglykol ist in Abbildung 17 dargestellt.

I I I
——CH,—C CH2—(|3 CH2—(|3——

cC=—0 (|_‘,:O (|_‘,:O

NH ONa o}

| . i 1

<|3Hz b (|:H2

CH, <|3Hz

NH o}

| p=35
<|:=o CHg
(TH2>4 o e
cC=—0

Abbildung 17: Chemische Struktur eines Polycarboxylates der vierten Generation [26]
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3.2.3. Small Molecules

Gegen Ende der 1990iger Jahre wurde von den Firmen Lafarge und Chryso das Konzept der
»Small Molecules* entwickelt. Es handelt sich dabei um vergleichsweise kleine Molekiile, die
aus einer Seitenkette und einer anionischen Ankergruppe bestehen (Abbildung 18). Letztere
adsorbiert auf der Bindemitteloberfliche. Aufgrund ihrer sehr hohen anionischen
Ladungsdichte erreichen diese Fliessmittel selbst bei geringen Dosierungen (<0,1 M.-%.

bezogen auf Zement) eine sehr gute Fliesswirkung [24] [27].

/CHZ—P03Na2
HO EO CH,-CH,—N
AN
70 CHZ—P03Na2
Abbildung 18: Chemische Struktur  eines Diphosphonat-basierten Small Molecule-
Fliessmittels [28]

3.3.  Wirkmechanismen von Fliessmitteln

3.3.1. Wirkmechanismus von Polykondensaten

Die Wechselwirkungen von Polykondesat-basierten Fliessmitteln mit hydratisierendem Zement
sind heute in der Literatur ausreichend beschrieben [29] [30] [31]. Man geht aufgrund
zahlreicher experimenteller Ergebnisse davon aus, dass der Wirkung von Polykondensaten ein
adsorptiver Mechanismus zugrunde liegt. Die anionischen Polykondensate adsorbieren dabei
auf den positiv geladenen Oberflichenbereichen der hydratisierenden Bindemittel bzw. auf
deren Hydratationsprodukten. Dieser Vorgang der Physissorption fiihrt dazu, dass die
urspriinglich heterogen geladenen Partikel nach dem Adsorbieren der stark anionischen
Polykondensatmolekiile insgesamt negativ geladen werden. Die Umladung der
Partikeloberfliche konnte mit Hilfe von Zetapotentialmessungen eindeutig nachgewiesen
werden. Wihrend der Polykondensatzugabe féllt das Zetapotential immer weiter in den
negativen Bereich ab. Durch die nun vollstindig negativ geladenen Bindemittelpartikel kommt
es aufgrund der elektrostatischen Abstossung zu einer sehr effektiven Dispergierung
(Abbildung 19) [27] [32] [33]. Allerdings ergibt sich durch den sehr hohen Adsortionsgrad der
Polykondensate auch ein gravierender Nachteil. Nach Zugabe des Fliessmittels wird zwar

sofort die vollstindige Dispergierwirkung erreicht, die adsorbierten Fliessmittelmolekiile
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werden jedoch durch sich bildende Hydrationsprodukte rasch iiberwachsen, wodurch die

anfdnglich hohe Dispergierwirkung relativ schnell zuriick geht.

Elektrostatische Abstossung
der Zementteilchen

Abbildung 19: Schema zur Wirkweise von Polykondensaten am Beispiel NSF

3.3.2. Wirkmechanismus von Polycarboxylaten

Im Gegensatz zu den Polykondensat-basierten Fliessmitteln beruht die Fliesswirkung der
Polycarboxylate nicht auf elektrostatischer Abstossung der dispergierten Bindemittelpartikel
[34]. Vergleichende Zetapotentialmessungen mit Polykondensaten und Polycarboxylaten legen
nahe, dass es sich bei dieser Art von Fliessmittel um einen anderen Wirkmechanismus handeln
muss. Wéhrend bei Polykondensaten generell die Ausbildung eines stark negativen
Zetapotentials beobachtet wird, liegt das Zetapotential bei Zugabe von Polycarboxylaten zum
Zementleim hochstens im schwach negativen bzw. sogar im leicht positiven Bereich nahe dem
isoelektrischen Punkt. Bei Unterschieden im Zetapotential von weniger als 10 mV, kann davon
ausgegangen werden, dass die Fliesswirkung nur noch unwesentlich von einer elektrostatischen
Repulsion der Partikel verursacht wird.

Adsorptionsstudien mit Polycarboxylaten konnten zeigen, dass ein adsorptiver
Wirkmechanismus vorliegt. Ahnlich wie Polykondensate adsorbieren Polycarboxylate mittels
ihrer negativ geladenen Ankergruppen an der positiv geladenen Partikeloberfliche. Die

Dispergierwirkung ldsst sich mit einem durch die langen Seitenketten hervorgerufenen
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sterischen  Effekt begriinden [35]. Vergleichende Zetapotentialuntersuchungen mit
Polykondensaten und Polycarboxlyaten lieferten erste experimentelle Hinweise auf einen
sterischen Effekt [3]. In Abbildung 20 ist der sterische Effekt bei Anndherung zweier mit

Polycarboxylatmolekiilen belegten Partikeln schematisch dargestellt.

- oy
»
l‘:’l n
+ . . -
+ L
‘.‘ N
LA «
+ L Ld
MY
Zement- Rdhred
™ u
korn Woe
+
.
.'Il
avw,
+ v,
» AN,
‘e

Abbildung 20: Schematische Darstellung des
sterischen Effekts durch adsorbierte Polycarboxylat-
Molekiile
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Vor kurzer Zeit konnte gezeigt werden, dass die Lange der Seitenketten von Polycarboxylaten
einen signifikanten Effekt auf das Zetapotential der dispergierten Partikel ausiibt [36] [37].
Wihrend der Potentialverlauf bei Polycarboxylaten mit kurzer Seitenkette mit dem eines
Polykondensats  vergleichbar ist, werden bei Polycarboxylaten mit  steigender
Seitenkettenlinge Werte nahe des isoelektrischen Punkts gemessen. Die Ursache fiir diesen
Effekt lasst sich mit einer Verschiebung des Scherebenenabstands durch die Seitenketten der
Polycarboxylate begriinden. Je weiter die Seitenketten von der Partikeloberfliche in das
umgebende Medium reichen, desto weiter verschiebt sich die Scherebene. Daraus resultieren
deutliche Unterschiede beim Zetapotential fiir Polycarboxylate mit unterschiedlichen
Seitenkettenldngen [27] [36]. In Abbildung 21 ist der Zusammenhang zwischen

Seitenkettenlénge und resultierendem Zetapotential dargestellt.
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Abbildung 21: Abhingigkeit des Zetapotentials von der Seitenkettenldnge eines adsorbierten
Polycarboxylates. Je langer die Seitenkette sind, desto weiter verschiebt sich die Scherebene in
von der Partikeloberfliche weg.

In Abhidngigkeit von ihrer Zusammensetzung und Struktur konnen Polycarboxylate
unterschiedlich stark und auf verschiedene Arten an den Bindemitteloberflachen adsorbieren
[38]. Grundsatzlich hingt die Adsorptionsenergie von der GIBB’sschen freien Enthalpie ab, die
sich aus einem Enthalpie- und Entropie- Term zusammensetzt (Gleichung 18). Beim
Adsorptionsvorgang nimmt die Entropie insgesamt ab, wenngleich die Abgabe von
Solventmolekiilen von der Oberfldache eine geringfiigige Entropiezunahme bewirkt. Demnach
kann die freie Entalphie je Polymersegment (A Gyeg) durch die Zunahme an DH, und die
Abnahme an A Sy, berechnet werden. In Abhéngigkeit von Polymerstruktur und
Zusammensetzung (bei Polycarboxylaten insbesondere in Abhingigkeit von der Ladungsdichte
der Hauptkette) sowie der Elektrolytkonzentration des umgebenden Mediums und der
Temperatur konnen die adsorbierten Polymere die in Abbildung 22 dargestellten
Adsorptionsmodi einnehmen. Stark adsorbierende Polymere (e.g. mit hoher anionischer
Ladungsdichte in der Hauptkette) werden vor allem im sog. ,,Train“-Modus adsorbieren,
wiéhrend schwach adsorbierende Polymere hauptsédchlich im ,,Tail“- oder ,,Loop“- Modus auf

der Oberflidche vorliegen [39].

AGgeg =AHgeq-TAAS o

Gleichung 18: Berechnung der freien Adsorptionsenergie je Polymersegment
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Abbildung 22: Unterschiedliche Adsorptionsarten von Polymeren [40]

Die Konformation von Polycarboxylaten ist zudem stark von der Elektrolytkonzentration im
Solvens abhéngig. Ein sehr bekanntes Beispiel hierfiir ist der sogenannte ,,Sulfateffekt™ [3].
Beim Sulfateffekt tritt aufgrund der hohen Konzentration von Sulfationen eine Verkniuelung
durch die abnehmende elektrostatische Abstossung zwischen den Carboxylgruppen auf. Die
Fliesswirkung nimmt im Zuge der Verknduelung deutlich ab. Dieser Effekt ist reversibel. Auch
bei Gegenwart anderer geladener Anionen tritt dieser Effekt auf [3] [41]. Zusidtzlich zur
Anderung der rdumlichen Ausdehnung des Polymers zeigt sich auch noch eine mit den
Polymermolekiilen konkurrierende Adsorption von Sulfationen, welche den Adsorptionsgrad

des Polymers und damit resultierend dessen Fliesswirkung reduziert [44].

3.4. Das Biopolymer Casein

3.4.1. Proteine in der Kuhmilch

Milch ist eine biologisch &dusserst komplexe Emulsion, die im Wesentlichen aus Wasser,
Proteinen, Lactose, Fett und anorganischen Substanzen besteht. Fast alle dieser Substanzen
spielen eine wichtige Rolle bei der Erndhrung. Gleichzeitig dienen sie einer umfangreichen
technischen Nutzung. In Abhéngigkeit von ihrer Loslichkeit bei pH 4,6 konnen die Milch-
Proteine in die zwei Gruppen unldsliche Caseine und 16sliche Molkeproteine unterteilt werden.
Tabelle 7 zeigt eine Ubersicht der in Kuhmilch enthaltenen Proteine, ihrer Konzentration und

spezifischer Eigenschaften [42].
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Anteil in Molekular- Iso- Iso- Ho
. Genetische ] o . (A%
Protein (Abkiirzung) entfetteter ) 1 gewicht ionischer elektrischer 3 Ave*
) Varianten ) 1 cm}
Milch (g/1) [Da] Punkt Punkt (kcal/res.)
o Casein (0~ CN) 12-15 B 23.615 492-505 | 444-476 | 10,05 1170
C 23.542 5,00- 5,35 10,03 1170
o Casein (o,- CN) 34 A 25.226 1111
- Casein (B-CN) 9-11 A 24.023 5,41 1322
A 23.983 5,30 4,83-5,07 4,6 1335
B 24.092 5,53 1326
k- Casein (k-CN) 2-4 A 19.037 5,77 5,45-5,77 4,7 1205
19.006 6,07 5,3-5,8 1224
- Lactoglobulin (-
P g ® 2-4 A 18.363 5,35 5,13 9,6 1211
LG)
B 18.277 5,41 5,13 10,0 1217
20,1-
o- Lactalbumin (a-La) 0,6-1,7 B 14.178 4,2-45 0.9 1120
Serum albumin (SA) 0,4 A 66.399 5,13 4,7-4,9 6,3- 6,9 1120
Immunoglobulin G1
0,3-0,6 161.000 5,5-6,8 13,6
(IgG1)
Immunoglobulin G2
0,05 150.000 7,5-8,3 13,6
(IgG2)
Immunoglobulin A6 385.000-
0,01 12,1
(IgM) 417.000
Immunoglobulin M
0,09 1.000.000 12,1
(IgM)
Sekretkomponente (SC) 0,02-0,1 63.750 7,48 15,5
Lactoferrin (LF) 0,02-0,1 76.110 8,95 8,81 9,91 1053

! Hauptvarianten ? nach EIGEL et al.; * Absorption einer 1%igen Losung, gemessen iiber 1 cm bei 280 nm;
*durchschnittliche Hydrophobie, berechnet aus den freien Energien fiir den Ubergang der Aminosiureseitenketten

von einer organischen in eine wissrige Umgebung der Proteine (nach BIGELOW)

Tabelle 7: In der Kuhmilch enthaltene Proteine und ihre Eigenschaften [42]

3.4.2. Casein

Casein stellt ca. 80 M-% der in Kuhmilch vorhandenen Proteine dar. Der Caseinanteil der
Kuhmilch liegt zwischen 2,4 und 2,9 M-%. Casein liegt in der Milch in kolloidal geloster Form

vor und besteht im Wesentlichen aus Caseinproteinen und Calciumphosphaten. Caseine aus
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Kuhmilch wurden urspriinglich als Phosphoproteine, die aus entfetteter Rohmilch durch
Ansduern auf pH 4,6 bei 20°C prizipitieren, definiert (JENNESS et al., 1956). Spéter wurden
die Caseine aufgrund ihrer unterschiedlichen elektrophoretischen Mobilitét in alkalischen
Polyacrylamid- oder Stirkegelen, die Harnstoff mit oder ohne Mercaptoethanol enthielten,
unterteilt [43]. Einen Uberblick iiber alle bisher identifizierten genetischen Caseinvarianten

gibt Tabelle 8.
3.4.3. Protein- Fraktionen des Caseins

3.4.3.1. ag- Casein

Das Casein der Kuhmilch besteht zu etwa 40 M-% aus Proteinen der o ¢ - Familie, die in den
Varianten A-H vorkommt [42]. Besonders hdufig sind die Varianten A und B, wobei Variante
B meist als Referenzprotein angegeben wird. Die Variante B besteht aus einer Haupt- und einer
Nebenkomponente. Diese beiden Proteine sind einkettige Polypeptide mit derselben
Aminoséduresequenz und unterscheiden sich lediglich im Phosphorylierungsgrad [45] [46]. Die
Nebenkomponente enthélt zusétzlich einen phosphorylierten Serinrest auf Position 41 [47]. Das
Referenzprotein fiir diese Familie ist das asl- CN B-8P, ein einkettiges Protein ohne
Cysteinylreste. Es besteht aus 199 Aminosduren: Asp;, Asng, Thrs, Sers, Ser Ps, Gluys, Glnjq,
Pro;7, Glyy, Alag, Val;;, Mets, Ile;;, Leu;7, Tyrjo, Pheg, Lysis4, Hiss, Trp, und Arge mit einer
berechnten Molmasse von 23.615 Da [45]. Die primdre Sequenz ist in Abbildung 23
angegeben. ExPAsy- Name und File- Nummer von ay- Casein sind CAS1 Bovin bzw.
P02662. Die Polypeptidkette des as- Caseins enthélt zwei vorwiegend hydrophobe Bereiche
(Aminosduren 1-44 und Aminosduren 90-199) und eine stark geladene polare Zone
(Aminosduren 45-89). Alle Phosphatgruppen sind bis auf eine in der polaren Zone lokalisert.
Neben der Variante A, welche in der Milch von Holsteiner Friesen, roten Holsteinern und
deutschem Braunvieh dominant ist [48] [49] [50] und der Variante B, die dominant in der
Milch von Bos taurus [47] ist, wurden in den letzten zwanzig Jahren weitere genetische
Varianten gefunden. Die Primérstruktur von o;- Casein B und seiner Nebenkomponente ist in
Abbildung 23 dargestellt. Die Abweichungen in der Aminosduresequenz der jeweiligen

genetischen Varianten ist in Tabelle 8 ausfiihrlich dargestellt.
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Protein’ Variante Position und Aminoséure im Protein
o Casein 14-26 53 51-58 59 66 192
(199 AS) A deleted Glu
B Ala Gln SerP  Glu
C Gly
D ThrP Glu
E Lys Gly
F Leu Glu
G Glu
H deleted Glu
0 Casein 33 47 51-59 130
(207 AS) A Glu Ala Thr
B Complete sequenze not yet determined
C Gly Thr Ile
D deleted
B Casein 18 25 35 36 37 67 72 88 93 106 122 137/ 152 ?
(209 AS) 138
A His
A SerP Arg SerP  Glu Glu Pro Gin Leu Met His Ser Leu/ Pro Gin
Pro
A Gln
B His Arg
C Ser Lys His
D Lys
E Lys
F His Leu
G His Leu
H Cys Ile
H Glu Leu Glu
1 Leu
k Casein 10 97 104 135 136 148 155
(169 AS) A Arg Arg Ser Thr Thr Asp Ser
B Ile Ala
C His
E Gly
F Val
F His Ile Ala
G Cys Ile Ala
G Ala
H Ile
I Ala
] Ile Ala  Arg

! die Zahlen in der Klammer geben die Anzahl der Aminosiuren des Referenzproteins an; die Aminosduren des
Referenzproteins sind kursiv gedruckt

Tabelle 8: Unterschiede in den Aminosduresequenzen der verschiedenen genetischen

Varianten aller Casein-Proteine [42]
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1 10 20
H-Arg-Pro-Lys-His-Pro-Ile-Lys-His-Gln-Gly-Leu-Pro-Gln-Glu-Val-Leu-Asn-Glu-Asn-Leu-
21 30 40
Leu-Arg-Phe-Phe-Val-Ala-Pro-Phe-Pro-Glu-Val-Phe-Gly-Lys-Glu-Lys-Val-Asn-Glu-Leu-
41 50 60
Ser-Lys-Asp-Ile-Gly-SeP-Glu-SeP-Thr-Glu-Asp-Gln-Ala-Met-Glu-Asp-Ile-Lys-Gln-Met-
61 70 80
Glu-Ala-Glu-SeP-Ile-SeP-SeP-SeP-Glu-Glu-Ile-Val-Pro-Asn-SeP-Val-Glu-Gln-Lys-His-
8l 90 100
Ile-Gln-Lys-Glu-Asp-Val-Pro-Ser-Glu-Arg-Tyr-Leu-Gly-Tyr-Leu-Glu-Gln-Leu-Leu-Arg-
101 110 120
Leu-Lys-Lys-Tyr-Lys-Val-Pro-Gln-Leu-Glu-Ile-Val-Pro-Asn-SeP-Ala-Glu-Glu-Arg-Leu-
121 130 140
His-Ser-Met-Lys-Glu-Gly-Ile-His-Ala-Gln-Gln-Lys-Glu-Pro-Met-Ile-Gly-Val-Asn-Gln-
141 150 160
Glu-Leu-Ala-Tyr-Phe-Tyr-Pro-Glu-Leu-Phe-Arg-Gln-Phe-Tyr-Gln-Leu-Asp-Ala-Tyr-Pro-
161 170 180
Ser-Gly-Ala-Trp-Tyr-Tyr-Val-Pro-Leu-Gly-Thr-Gln-Tyr-Thr-Asp-Ala-Pro-Ser-Phe-Ser-
181 190 199

Asp-Ile-Pro-Asn-Pro-Ile-Gly-Ser-Glu-Asn-Ser-Glu-Lys-Thr-Thr-Met-Pro-Leu-Trp-OH
SeP steht jeweils fiir die phosphorylierten Serinreste, Ser symbolisiert den phosphorylierten Serinrest der Neben-

komponente von o;- Casein B

Abbildung 23: Primérstruktur von as-CN B-8P [45] [46] [53] [54] [55]

Die Primirstruktur von ag- Casein B wurde durch Aminosiuresequenzierung [45][46]
bestimmt und durch ¢ DNA- Sequenzierung [53] [54] sowie durch Sequenzierung der
genomischen DNA [55] bestitigt. Das o,;- Casein hat ein Molekulargewicht von 23.615 Da
und eine Lange von 214 Aminoséuren.

Die Sekundérstruktur von o - Casein wurde mit verschiedenen Methoden untersucht. Unter
anderem kamen hierzu Circular-Dichroismus- und Ramanspektroskopie zum Einsatz, sowie
Algorithmen, die auf der Sequenz basieren. Da das Protein nicht kristallisiert, konnte bislang
keine dreidimensionale Struktur bestimmt werden. Auch NMR- Studien erwiesen sich
aufgrund der intrinsischen Aggregation des Proteins als problematisch. Fiir die Tertidrstruktur
wurde durch Kombination von vorhergesagten Sekundirstrukturen ein Modell mittels
Molecular Modelling erstellt. Es wurde so angepasst, dass es mit der Summe aus den
experimentell bestimmten Sekundédrstrukturen iibereinstimmt [56]. Die daraus resultierende
Struktur (Abbildung 24) sollte als eine Art ,,Arbeitsmodell“ gesehen werden, welches die
Haupteigenschaften des Proteins repriasentiert und eine mogliche Interpretation der Struktur ist.
Seit der Entdeckung der genetischen Varianten wurde immer wieder versucht, die
Milchcharakteristik oder Milchproduktion mit dem jeweiligen Genotypen zu korrelieren. Es
konnte jedoch keine eindeutige Korrelationen ermittelt werden. So wurde z.B. der ag- Casein

BB Phenotyp mit hoherer Milchproduktion und daher hdherer Proteinausbeute wahrend der



Bauchemische Zusatzmittel 47

Lactation in Verbindung gebracht [48] [57] [58]. Andere Studien ergaben jedoch, dass derselbe
Phinotyp mit geringerer Proteinkonzentration in der Milch einhergehen kann [48] [59]. Es
zeigte sich, dass Kiihe, die G-Allele tragen, weniger oy- Casein und daflir mehr von den
anderen Caseinen produzieren [60]. So produzieren z.B. homozygote (GG) Kiihe 55% weniger
o1~ Casein.

Ein Vergleich der Eigenschaften der Varianten B und C zeigte, dass a,- Casein C zu einer
verstirkten Selbstassoziation neigt und Kése aus Milch, die letzteres enthilt, festere Klumpen
bei der Herstellung ausbildet [61] [62]. Die entscheidenden Regionen mit anionischen Clustern
und offensichtlicher Hydrophobie in der Primérstruktur deuten auf die Bildung von
hydrophoben und polaren Domidnen hin und stimmen mit den beobachteten chemisch-
physikalischen Eigenschaften, wie der starken Abhéngigkeit der Assoziation von der
Konzentration, dem pH- Wert und der ionischen Stérke iiberein [63] [64]. Die Charakteristik
und die Bedeutung der anionischen Cluster fiir die Calciumbindung sind gut bekannt. Daneben
konnen Zinkionen [65] und Eisen (III)- ionen [66] an diese Stellen binden. Der Effekt dieser

Wechselwirkungen auf die Micellenstruktur und Stabilitit ist nicht weiter bekannt.

Abbildung 24: Berechnete dreidimensionale Raumstruktur von o;- Casein [67]
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3.4.3.2. as- Casein

Die Familie der ag- Caseine, ist bis zu 10 % im Casein der Kuhmilch enthalten. Sie besteht aus
zwei Haupt- und mehreren Nebenkomponenten, welche unterschiedliche post-translationale
Phosphorylierungsgrade [64] und geringe Anteile intramolekularer Disulfidbindungen [68]
aufweisen. Die hiufigsten Formen enthalten eine intramolekulare Disulfidbriicke und
unterscheiden sich nur im Phosphorylierungsgrad. Das Referenzprotein fiir diese Familie ist
as- Casein A-11P, ein einkettiges Polypeptid mit einer intramolekularen Disulfidbriicke. Es
hat eine berechnete Molekiilmasse von 25.226 Da und besteht aus 207 Aminosdureresten:
Aspa, Asnyg, Thrys, Serg, Ser Py1, Gluys, Glnye, Projo, Gly,, Alag, Cys,, Valjs, Mety, Iley;, Leus,
Tyria, Pheg, Lysas, Hiss, Trp, und Arge mit. Die Primérstruktur des Proteins ist in
Abbildung 25 wiedergegeben. Der ExXPASy- Name und die File- Nummer sind CAS2 Bovin
und P02663.

1 10 20
H-Lys-Asn-Thr-Met-Glu-His-Val-SeP-SeP-SeP-Glu-Glu-Ser-Ile-Ile-SeP-Gln-Glu-Thr-Tyr-
21 30 40
Lys-Gln-Glu-Lys-Asn-Met-Ala-Ile-Asn-Pro-SeP-Lys-Glu-Asn-Leu-Cys-Ser-Thr-Phe-Cys-
41 50 60
Lys-Glu-Val-Val-Arg-Asn-Ala-Asn-Glu-Glu-Glu-Tyr-Ser-Ile-Gly-SeP-SeP-SeP-Glu-Glu-
61 70 80
SeP-Rla-Glu-Val-Ala-Thr-Glu-Glu-Val-Lys-Ile-Thr-Val -Asp-Asp-Lys-His-Tyr-Gln-Lys-
81 90 100
Ala-Leu-Asn-Glu-Ile-Asn-Gln-Phe-Tyr-Gln-Lys-Phe-Pro-Gln-Tyr-Leu-Gln-Tyr-Leu-Tyr—
101 110 120
Gln-Gly-Pro-Ile-Val-Leu-Asn-Pro-Trp-Asp-Gln-Val-Lys-Arg-Asn-Ala-Val-Pro-Ile-Thr-
121 130 140
Pro-Thr-Leu-Asn-Arg-Glu-Gln-Leu-SeP-Thr -SeP-Glu-Glu-Asn-Ser-Lys-Lys-Thr-Val-Asp-
141 150 160
Met-Glu-SeP-Thr-Glu-vVal-Phe-Thr-Lys-Lys-Thr-Lys-Leu-Thr-Glu-Glu-Glu-Lys-Asn-Arg-
16l 170 180
Leu-Asn-Phe-Leu-Lys-Lys-Ile-Ser-Gln-Arg-Tyr-Gln-Lys—-Phe-Ala-Leu-Pro-Gln-Tyr-Leu-
181 150 200
Lys-Thr-Val -Tyr-Gln-His-Gln-Lys-Ala-Met-Lys-Pro-Trp-Ile-Gln-Pro-Lys-Thr-Lys-Val-
201 207
Ile-Pro-Tyr-Val-Arg-Tyr-Leu-OH

SeP steht jeweils fiir die phosphorylierten Serinreste; Thr symbolisiert Stellen im Protein, die phosphoryliert sein

koénnen

Abbildung 25: Primérstruktur von ag-CN A-11P [ 69] [70] [71] [72]

Aufgrund der drei Cluster von Phosphoseryl- und Glutamylresten ist ag-Casein das

hydrophilste aller Caseinfraktionen [42]. as-Casein hat einen deutlich bipolaren Charakter,
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wobei der relativ hydrophobe C- Terminus eine Nettoladung von +9,5 und der N-Terminus
eine Nettoladung von ca. -21 bei nativem pH- Wert aufweisen. Bei neutralem pH- Wert und in
Abwesenheit von Calciumionen neigt o-Casein sehr stark zur Assoziation. Im Vergleich zum
os-Casein  prazipitiert og-Casein  bei  einer wesentlich niedrigeren Calciumionen-
konzentration. Wahrend o-Casein bei einer Calciumionenkonzentration von 6 mmol/L
ausfillt, prazipitiert as-Casein bereits ab einer Calciumionenkonzentration von 2 mmol/L. Die
unterschiedlichen genetischen Varianten sind o~ Casein A, B, C, und D [47]. Auf alkalischen
Harnstoffelektrophoresegelen migrieren diese Proteine zwischen o und B- Casein. Die
hiufigste Species, das as-Casein A-11P dient als Referenz-Bande fiir alle Caseinproteine [43].

Sie kommt am héufigsten in den westlichen Rinderrassen vor.

3.4.3.3. B- Casein

Die Familie der B- Caseine, welche einen Anteil von 45% am Kuhmilchcasein hat, ist sehr
komplex. Der Grund hierfiir liegt in der in natiirlicher Milch vorkommenden Protease Plasmin,
die B- Casein in zahlreiche Fragmente abbaut [47], die als y;- (29-209), y,- (106-209) und
v3- (108-209) Casein bezeichnet werden.

Das Referenzprotein fiir diese Caseinfraktion ist B- Casein A- 5P, ein einkettiges Protein,
welches aus 209 Aminosduren ohne Cystein besteht. Es besteht aus Asp4, Asn5, Thr9, Serl1,
Ser PS5, Glul9, GIn20, Pro35, GlyS, Ala5, Vall9, Met6, 1le10, Leu22, Tyr4, Phe9, Lys11, His5,
Trpl und Arg4 und hat eine berechnete Molekiilmasse von 23.983 Da. Die am héufigsten als
Referenz verwendete Variante A (Abbildung 26) heisst mit ExXPASy- Name und file- Nummer
CASB_Bovin bzw. P02666. - Casein (Abbildung 27) ist das hydrophobste aller Caseine [42].
Praktisch die gesamte negative Ladung ist auf den N-Terminus des Proteins konzentriert.
Aufgrund dieses stark amphoteren Charakters neigt - Casein sowohl in An- als auch in
Abwesenheit von Calciumionen zur Assoziation, die allerdings stark temparaturabhingig ist.
Bei einer Temperatur von 1°C verbleibt B-Casein bis zu einer Calciumionenkonzentration von

400 mM in Losung. Bei 37°C préazipitiert es jedoch bei Konzentrationen von 8-15 mM [74].
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1 10 20
H-Arg-Glu-Leu-Glu-Glu-Leu-Asn-Val-Pro-Gly-Glu-Ile-Val-Glu-SeP-Leu-SeP-SeP-SeP-Glu-
21 l 30 40
Glu-Ser-Ile-Thr-Arg-Ile-Asn-Lys-Lys-Ile-Glu-Lys-Phe-Gln-SeP-Glu-Glu-Gln-Gln-Gln-
41 50 60
Thr -Glu-Asp-Glu-Leu-Gln-Asp-Lys-Ile-His-Pro-Phe-Ala-Gln-Thr-Gln-Ser-Leu-vVal-Tyr-
61 70 80
Pro-Phe-Pro-Gly-Pro-Ile-Pro-Asn-Ser-Leu-Pro-Gln-Asn-Ile-Pro-Pro-Leu-Thr-Gln-Thr-
81 90 100
Pro-Val-Val-Val-Pro-Pro-Phe-Leu-Gln-Pro-Glu-Val-Met-Gly-Val-Ser-Lys-Val-Lys-Glu-
101 | ] 110 120
Ala-Met-Rla-Pro-Lys-His-Lys-Glu-Met-Pro-Phe-Pro-Lys-Tyr-Pro-Val-Glu-Pro-Phe-Thr-
121 130 140
Glu-Ser-Gln-Ser-Leu-Thr-Leu-Thr -Asp-Val-Glu-Asn-Leu-His-Leu-Pro-Leu-Pro-Leu-Leu-
141 150 160
Gln-Ser-Trp-Met-His-Gln-Pro-His-Gln-Pro-Leu-Pro-Pro-Thr-Val-Met-FPhe-Pro-Pro-Gln-
161 170 180
Ser-Val-Leu-Ser-Leu-Ser-Gln-Ser-Lys-Val-Leu-Pro-Val-Pro-Gln-Lys-Ala-Val-Pro-Tyr-
181 190 200
Pro-Gln-Arg-Asp-Met-Pro-Ile-Gln-Ala-Phe-Leu-Leu-Tyr-Gln-Glu-Pro-vYal-Leu-Gly-Pro-
201 209
Val-Arg-Gly-Pro-Phe-Pro-Ile-Ile-Val-CH

SeP steht jeweils fiir die phosphorylierten Serinreste; die Pfeile symbolisieren die Angriffspunkte der Protease

Plasmin

Abbildung 26: Primérstruktur von Bos B-CN A? [46] [74]

Abbildung 27: Berechnete dreidimensionale Raumstruktur von - Casein [67]
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3.4.3.4. x- Casein

Die Familie der k-Caseine besteht aus einer kohlenhydratfreien Haupt- und 6 Neben-
komponenten. Die 6 Nebenkomponenten, welche mittels PAGE in Harnstoff/ 2- Mercapto-
ethanol nachgewiesen wurden, haben einen unterschiedlichen Phosphorylierungs- und
Glycosylierungsgrad [75] [76] [77] [78] [79].

Aus Milch isoliertes k- Casein kommt in Form einer Mischung von Disulfid-verbriickten
Dimeren bis hin zu Oktameren und héheren Polymeren vor [80]. Die Natriumdodecylsulfat-
Gelelektrophorese zeigt, dass die native Form des k- Caseins sowohl chemisch als auch
physikalisch stark assoziiert ist [80] [81] [82]. Die Warmebehandlung von nativem k- Casein
fiihrt zu Assoziation durch den Austausch freier Thiolgruppen [83]. Die Reduktion und S-
Carboxymethylierung von k- Casein fiihrt zu fibrilliren Strukturen [84].

Das Referenzprotein der k- Caseine ist das iiberwiegend kohlenhydratfreie k- Casein A-1P; der
ExPASy Name und die File Nummer sind CASK Bovin und P02668. Die Primérstruktur
dieses k- Caseins ist in Abbildung 28 dargestellt. Es besteht aus 169 Aminosdureresten: Aspa,
Asng, Thrys, Serj,, SerP; Pyroglu;, Gluj,, Glnys, Pros, Gly,, Alays, Cys;, Valj, Met,, Ile;,,
Leus, Tyrg, Phes, Lyso, Hiss, Trp;, und Args mit einem berechneten Molekulargewicht von

19.037 Da.

1 10 20
H-Glu-Glu-Gln-Asn-Gln-Glu-Gln-Pro-Ile-Arg-Cys-Glu-Lys-Asp-Glu-Arg-Phe-Phe-Ser-Asp-—
21 30 40
Lys-Ile-Rla-Lys-Tyr-Ile-Pro-Ile-Gln-Tyr-Val-Leu-Ser-Arg-Tyr-Pro-Ser-Tyr-Gly-Leu-
41 50 60
Asn-Tyr-Tyr-Gln-Gln-Lys-Pro-Val-Ala-Leu-Ile-Asn-Asn-Gln-Phe-Leu-Pro-Tyr-Pro-Tyr-
61 70 g0
Tyr-Ala-Lys-Pro-Ala-Ala-Val-Arg-Ser-Pro-Ala-Gln-Ile-Leu-Gln-Trp-Gln-Val-Leu-Ser—
81 90 100
Asn-Thr-Val-Pro-Ala-Lys-Ser-Cys-Gln-Ala-Gln-Pro-Thr-Thr-Met-Ala-Arg-His-Pro-His-
101 110 120
Pro-His-Leu-Ser-Phe-Met-Ala-Ile-Pro-Pro-Lys-Lys-Asn-Gln-Asp-Lys-Thr-Glu-Ile-Pro-
121 130 140
Thr-Ile-Asn-Thr-Ile-Ala-Ser-Gly-Glu-Pro-Thr-Ser-Thr-Pro-Thr-Thr-Glu-Ala-Val-Glu-
141 150 160
Ser-Thr-vVal-Ala-Thr-Leu-Glu-Asp-SeP-Pro-Glu-Val-Ile-Glu-Ser-Pro-Pro-Glu-Ile-Asn-
16l 169
Thr-vVal-Gln-Val-Thr-Ser-Thr-Ala-Val-CH

SeP steht fiir den phosphorylierten Serinrest; Thr symbolisiert Stellen im Protein, die phosphoryliert sein kdnnen,
der Pfeil symbolisiert den Angriffspunkt der Protease Chymosin

Abbildung 28: Primarstruktur von Bo0S »=-CN A-1P [88]
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Es ist bis heute nicht vollig sicher, ob der N- terminale Pyroglutamylrest im nativen Protein
auftritt, da wihrend der Isolierung Cyclisierung (von Glu 1) auftreten kann [85]. Zusétzlich zur
proteinchemischen Sequenzierung wurde die cDNA von k- Casein sequenziert [54]. Die k-
Casein Gensequenz ist somit vollstindig bekannt [86]. Die zwei héufigsten genetischen
Varianten sind die Varianten A und B [77] [87]. k- Casein B1-P unterscheidet sich von der
Variante A durch die Substitution eines Ile- Restes durch einen Thr- Rest in Position 136 und
durch die Substitution eines Ala- Restes durch Asp in Position 148 [88]. Bei der alkalischen
Gelelektrophorese, in Gegenwart von Harnstoff und Mercaptoethanol, weisen beide Varianten
mehrere Banden auf, wobei die Variante A die grossere Mobilitdt hat [89] [90]. Zusitzlich

werden 9 weitere Varianten erwihnt (Tabelle 8).

Abbildung 29: Berechnete dreidimensionale Raumstrukturvon k-Casein (Pferd- Reiter-
Modell) [67]

Das Enzym Chymosin (Rennin) fiihrt zur selektiven Spaltung durch Hydrolyse zwischen Phe
105 und Met 106 [91]. Die daraus gebildeten Hydrolyseprodukte sind dann das relativ
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hydrophobe N-terminale para-k- Casein (Glul-Phel05) und das hydrophile C-
terminale(glyko-) Makropeptid (Met106- Vall69), das alle Kohlenhydrate des k- Caseins
enthdlt [92]. Para- k- Casein enthilt alle aromatischen Aminosduren und bis auf drei Lysinreste
alle basischen Aminosduren des gesamten Molekiils [93].

DOI et al. [79] und VREEMAN et al. [78] [94] haben para-k- Casein in aufgereinigtem k-
Casein nachgewiesen. Das ist der Beweis, dass hier eine chymosindhnliche Proteolyse
stattgefunden haben muss. Es bedarf allerdings weiterer Untersuchungen, um zu beweisen, dass
para-k- Casein entweder ein natiirlich vorkommender Milchbestandteil oder auf
Verarbeitungsprozesse zuriickzufiihren ist [42].

Interessanterweise tauchen 8 der 11 bekannten k- Casein Varianten in der distalen Region des
Makropeptids relativ weit entfernt von der Stelle des Chymosinangriffs auf. Diese Mutationen
kommen in der Region von 136 bis 155 vor, welche die Koagulation vor der Wirkung des
Chymosins verhindert. Kleine Verdnderungen in diesem Bereich des Molekiils beeinflussen die
Késeherstellung praktisch nicht. Von grésserer Bedeutung sind die Verdnderungen in den
Varianten C, F> und G', die im para-k- Casein-Bereich des Molekiils stattfinden. Die F?
Variante ist funktionell identisch, da die Nettoladung gleich bleibt (Mutation Arg-10-His).
Variante C ist diesbeziiglich besonders interessant, da Arg 97 an einer mdglichen Einsatzstelle
von Chymosin an der Caseinmicelle eingebaut ist, wobei jedoch die positive Ladung durch die
His 97 Substitution aufrechterhalten bleibt. Auf eine dhnliche Weise kann die G1 Variante, in
der Arg 97 durch Cys 97 ausgetauscht ist, die Micellenstruktur beeinflussen. Der neu
eingebrachte Thiolrest konnte ungewdhnliche Disulfidbriicken nahe der Chymosinschnittstelle
ergeben.

Die Hauptkomponente (~50%) aller k- Casein-Varianten wird generell als kohlenhydratfrei
angesehen. Bei den Nebenprodukten, welche aufgrund posttranslationaler Modifikationen
entstehen, handelt es sich um multiglycosilierte bzw. multiphosphorylierte Formen der k-
Hauptkomponente. VREEMAN et al. [78] [94] schlossen aufgrund von Untersuchungen durch
Elution von DEAE- Cellulose darauf, dass die Hauptkomponenten des adsorbierten k- Caseins
keine Kohlenhydratreste und nur eine Phosphatgruppe haben. Die 6 Nebenkomponenten des «-
Caseins weisen sowohl einen variierenden Phosphorylierungs- als auch Glycosylierungsgrad
auf. DOI et al. [79] folgerten aufgrund von Fraktionierung von k- Casein auf DEAE- Cellulose,
dass es unter den Nebenkomponenten des k- Caseins wiederum 4 Hauptbestandteile und zwei

Nebenbestandteile gibt, von denen jeder eine Phosphatgruppe und einen variierenden
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Glykosilierungsgrad hat. Auch bei diesen Untersuchungen wurde festgestellt, dass die
Hauptkomponente kohlenhydratfrei ist.

Verschiedene Wissenschaftler haben die Struktur der Zuckerreste untersucht [ 95] [96] [97]
[98] [99] [100]. MOLLE und LEONIL [101] verwendeten Reverse Phase HPLC in Verbindung
mit Online Elektrosprayionisation Massenspektrometrie (EIMS) um die Verteilung der
Glykosylreste im Makropeptide der k- Casein Variante A zu untersuchen. Dabei wurden {iber
14 glykosylierte Formen, eine glykosylierte, aber nicht phosphorylierte Form und auch
mehrfach phosphorylierte Formen (1 Phosphatrest 78%, 2 Phosphatreste 20% und 3
Phosphatreste 2%) nachgewiesen, was insgesamt 18 Species mit posttranslationalen
Modifikationen entspricht.

Von besonderem Interesse sind nach wie vor die Stellen, an denen die Glycosylketten
angebunden sind. Aber auch hier besteht aufgrund der Heterogenitdt und den kleinen Mengen
der einzelnen Varianten weiterer Forschungsbedarf. Die Thr- Reste an den Positionen 131, 133
oder 135 wurden urspriinglich als Verkniipfungspunkte der Oligosaccharidketten durch O-
glykosidische Bindungen identifiziert [96][98][100][102]. Wenn ein Oligosaccharid an «-
Casein A-1P am Thr 136 gebunden ist, konnte die B Variante keinen Oligosaccharidrest an
dieser Position haben, da in diesem Fall Thr durch Ile ersetzt ist (Tabelle 8). Bei den
Zuckerresten handelt es sich meistens um N- Acetylneuraminséure (NANA), Galaktose (Gal)
sowie N- Acetylgalaktosamin (GalNac), die in Form von Tri- bzw. Tetrasacchariden an Thr
und selten an Ser gebunden sind (Abbildung 30). Obwohl es Literatur [122] [123] gibt, in der
von para-k Casein mit Monosaccharideinheiten berichtet wird, ist grundsétzlich davon
auszugehen, dass para- k-Casein kohlenhydratfrei ist [42]. Es ist bekannt, dass
monoglykosylierte Proteine kiinstlich gebildet werden konnen [101] [105]. Das Vorkommen
von Kohlenhydrat in kolostralem k- Casein ist wesentlich komplexer und variabler als in
normaler Milch [47]. Auffallend ist jedoch, dass nur die Thr- Reste 131, 133 und 135 als
Verkniipfungspunkte komplexer Oligosaccharide in kolostralem k- Casein vorkommen [106].
Die vollstindigste Studie wurde von PISANO et al. mit dem Ergebnis durchgefiihrt, dass es bis
zu 6 Stellen zur O- Glycoslylierung gibt [105]. In Tabelle 9 ist eine Ubersicht hierfiir

angegeben.
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Trisaccharid: NANA

Tetrasaccharid: NANA

a2-3 B1-3

—— Gal

o2-3

B1-3

B1
/
GalNAc  — Thr T
B1
GalNAc Thr _—
- _
az2-6

NANA

Abbildung 30: Bindung von Glykosylresten an Thr- Reste im - Casein [92] [107]

Position Durchschnittlicher Referenzen
Glykosylierungsgrad

Thr 121 <10% PISANO et al. (1994)

Thr 131 40 bis 100% JOLLES etal. (1972, 1973),
FOURNETt et al. (1975),
KANAMORI et al. (1980)
ZEVACO und RIBADEAU-DUMAS
(1984), PISANO et al. (1994)

Thr 133 10 bis 80% JOLLES etal. (1972, 1973),
FOURNET et al. (1979), KANAMORI
et al. (1980)
ZEVACO und RIBADEAU-DUMAS
(1984), PISANO et al. (1994)

Thr 135 nicht bestimmt KANAMORI et al. (1980), ZEVACO
und RIBADEAU-DUMAS (1984)

Thr 136 <10% KANAMORI et al. (1980), PISANO et
al. (1994)

Thr 142 50 bis 100% ZEVACO und RIBADEAU-DUMAS
(1984), PISANO et al. (1994)

Thr 165 0 bis 100% PISANO et al. (1994)

Thr 141 nicht bestimmt ZEVACO und RIBADEAU-DUMAS

(1984)

Tabelle 9: Zusammenfassung der Positionen fiir die O- Glycosylierung des k- Caseinmakro-

peptids [42]
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Bei Untersuchungen an Gesamtcasein sind die Hauptbanden von k- Casein fiir die A- und B-
Varianten (40-60%) nicht glykosyliert. Die Unterschiede in den Nebenbanden sind auf eine
Vielzahl von verschiedenen Faktoren, nicht zuletzt auf genetische Variation zuriickzufiihren
[101] [105].

Aufgrund der grossen Heterogenitit wund den geringen Konzentrationen der
Nebenkomponenten des k- Caseins ist bislang eine komplette Aufzédhlung und Nomenklatur
aller Komponenten noch nicht erfolgt [42]. Die Identifizierung erfolgt aufgrund der
genetischen Variante der nichtglykosylierten Hauptkomponente und der Nummerierung von
isolierten Fraktionen, die posttranslationale Modifikationen aufweisen, geméss ihrer
elektrophoretischen Mobilitdt in alkalischen Harnstoffgelen. Demnach wird unglycosiliertes k—
Casein A als k° in den Chromatogrammen bezeichnet. Die weiteren, glykosylierten k- Caseine

werden dann fortlaufend durchnummeriert.

3.4.4. Makrostrukturen des Caseins

Der Proteinanteil in gewdhnlicher Kuhmilch betridgt etwa 3,5 M-%. Der Hauptanteil der
Milchproteine tritt in Form von grossen, kolloidalen Partikeln, den Casein-Micellen auf. Deren

Struktur und Eigenschaften werden im Folgenden beschrieben [108].

Zum Aufbau der Casein-Micelle wurden viele unterschiedliche Modellsysteme entwickelt.
Dies war notwendig, da die komplexen und relativ grossen Caseinmicellen eine direkte und
detaillierte Strukturbestimmung unmoglich machen. Die Mehrzahl der bisherigen Modelle
basiert auf experimentellen Daten, welche nur einen begrenzten Teil der micellaren
Eigenschaften abdecken [109]. Die derzeitigen Modelle lassen sich in die drei folgenden

Kategorien unterteilen:

1. Hiillle-Kern-Modelle
2. Untereinheiten-Modelle

3. Interne Strukturmodelle.

3.4.4.1. Hille- Kern Modelle

Das erste Modell einer Casein- Micelle nach diesem Grundprinzip wurde von WAUGH und

NOBLE [110] vorgeschlagen. Es basiert auf Loslichkeitsexperimenten der Caseine in
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Gegenwart von Calciumionen und beschreibt die Bildung von Komplexen aus o- und -
Casein in Abwesenheit von Calciumionen. Bei steigender Calciumionenkonzentration
aggregieren die a- und B- Caseinmonomere, die einen negativ geladenen Phosphat- Loop (A)
haben, bis zu eciner gewissen Grosse und bilden den Caseinatkern (Abbildung 31). Die
Prazipitation der Ca-Caseinate hort auf, nachdem ein Monolayer aus os;- k- Caseinkomplexen
den Kern aus o- und -Caseinen bedeckt hat. Die Oberfliche dieses Kern-Hiillen-Komplexes
ist mit k- Caseinen vollig bedeckt. Die Micellengrosse wird durch die verfligbare Menge an k-
Casein bestimmt. WAUGH’s Modell ist in der Lage, sowohl die lyophile Natur des kolloidalen
Caseinkomplexes als auch die Verfiigbarkeit des k- Casein fiir das Enzym Chymosin zu

erklaren [118][119].

(©

Abbildung 31: WAUGHS Modell einer Casein- Micelle: (A) Schematische Darstellung von
a1 und B- Caseinmolekiilen mit geladenem loop; (B) Tetramer von ay;- Casein; (C) planares

Modell fiir das Kernpolymer aus ag;- und -Caseinen; (D) Casein- Micelle mit Hiille aus k-
Casein [119]

Das zweite Kern-Schale-Modell wurde, basierend auf Experimenten zur Assoziation von
Caseinen von PAYENS, vorgschlagen [120]. Demnach besteht der Kern der Micelle aus stark
gefalteten a,;- Caseinmolekiilen, die in ein loses Netzwerk von -Caseinen eingebettet sind
(Abbildung 32). Wie beim Modell nach WAUGH ist auch hier die Oberflache mit k- Casein
angereichert. Im Gegensatz dazu befindet sich in diesem Fall das Calciumphosphat sowohl an

der Oberflache als auch im Inneren der Micelle [109].
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1969 versuchten PARRY und CARROLL, k-Casein an der Oberfliche des von Waugh
vorgeschlagenen Micellenmodells mittels Elektronenmikroskopie nachzuweisen. Dazu wurden
ferritinhaltige k- Caseinantikorper verwendet. Es konnte jedoch nur sehr wenig bzw.
tiberhaupt kein k- Casein nachgewiesen werden. Daraus folgerten sie, dass das k-Casein im
Inneren der Micelle lokalisiert ist. Es dient als Nukleationskern fiir die Assoziation der o,;- und
B-Caseine und wird durch kolloidales Calciumphosphat stabilisiert, (Abbildung 33). Die
Oberfliache dieses Micellenmodells enthélt og- und B-Caseine, die durch geringe Mengen

Calciumphosphat ergénzt sind [109] [119].

ASEWM
CiuM PHOSPHATE

e

n
1 3
r

Abbildung 33: Modell einer Casein-Micelle nach PARRY und CARROLL [119]
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3.4.4.2. Submicellen-Modelle

Das erste Submicellen-Modell wurde von MORR [111] vorgeschlagen Abbildung 34. Es
basiert auf Ergebnissen zum Einfluss von Harnstoff und Oxalat auf den Abbau der
Caseinmicellen. MORR postulierte, dass as;-, B- und k- Casein kleine uniforme Submicellen
ausbilden. Aus Untersuchungen zur Sedimentationsgeschwindigkeit wurde gefolgert, dass die
Submicellen durch hydrophobe Wechselwirkungen und Calciumcaseinatbriicken stabilisiert
werden. Die Submicellen wiederum aggregieren iiber kolloidale Calciumphosphatbriicken,
wobei die Oberflache mit o - und k- Casein bedeckt ist [109] [119].

Das zweite Modell einer Casein-Submicelle wurde von SLATTERY und EVARD [121]
vorgeschlagen (Abbildung 35). Das Modell basiert auf Experimenten zum Einfluss von
Calciumionen auf das Sedimentationsverhalten von Partikeln, die sich in Gemischen der
einzelnen Caseinfraktionen bilden. SLATTERY und EVARD schlugen vor, dass die
Caseinmonomere miteinander wechselwirken und dabei Submicellen mit variabler
Zusammensetzung bilden. Einige der Untereinheiten in diesem Modell bestehen aus o;- und
B- Casein, wihrend der Rest auch k- Casein beinhaltet. Die k- caseinreichen Untereinheiten
befinden sich hauptsdchlich an der Oberfliche der Micelle, wo sie zu deren Stabilisierung
beitragen. Andererseits werden k- caseinarme Untereinheiten in das Innere der Submicelle
eingebaut, weil hier die hydrophoben Bereiche liberwiegen. Es wird angenommen, dass die
hydrophoben Bereiche den Zusammenhalt der Untereinheiten verbessern. Die dem wéssrigen
Medium exponierte Oberfliche der gesamten Micelle ist hingegen mit hydrophilen «-
caseinhaltigen Bereichen iiberzogen. Die Micellengrosse wird somit durch die verfiigbare

Menge an k- Casein bestimmt [109][119][122].

astx-casein complex  (Hille)

a1 B-casein polymers  (Kern)

SOLUBLE
ASEIN
L— GASE
SOLUBLE
CALCIUM PHOSPMATE
end CITRATE

DENATURED
ﬂ-LlG‘I’OGLOlULIN

Abbildung 34: Caseinmicelle nach MORR, aufgebaut aus assozierten Submicellen, die aus
identischen Anteilen von ;- und - Caseinpolymeren bestehen und mit Schichten aus o -k-
Caseinkomplexen bedeckt sind. S steht fiir kolloidales Calciumphosphat [119]
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Abbildung 35: Modell einer
Caseinmicelle nach SLATTERY und
EVARD. Die helleren Bereiche
reprasentieren hydrophobe Bereiche
aus o - und B- Caseinpolymeren.
Die dunklen Bereiche reprisentieren
assozierte k- Caseinmolekiile; sie

bedecken etwa ein Filnftel der
Oberflache [109] [122]

SCHMIDT [123] und PAYENS [119] haben ein weiteres Modell, das in dieses Schema passt,
vorgeschlagen. Sie nahmen an, dass die Untereinheiten durch Calciumphosphat verbunden
sind und ebenfalls einen hydrophoben Kern, umgeben von polaren Regionen, aufweisen. Die
Zusammensetzung der Proteine in den Submicellen wurde nicht bestimmt. Es wird jedoch
davon ausgegangen, dass die k- Caseine auf der Oberflidche der Micelle angereichert sind. 1980
erweiterte SCHMIDT [123] das Konzept von SLATTERY und EVARD [121] indem er
vorschlug, dass einzig das Calciumphosphat fiir den Zusammenhalt der Submicellen

verantwortlich ist (Abbildung 36).

K-casein molecules

Abbildung 36: Casein- Micellen-
modell nach SCHMIDT. (A)
Submicelle, und (B) Caseinmicelle,
bestehend aus Submicellen [109]
[119]

/
h
Hydrogiamc core o CagiPOylg Cluster

A4) T o®

In Abbildung 37 ist das derzeit am meisten akzeptierte Modell einer Casein-Micelle mit
Hiille-Kern-Struktur von WALSTRA [124] abgebildet. Bei diesem Modell bildet eine aus
weitgehend  sphdrischen  Submicellen aufgebaute Micelle die Grundlage. Die
Zusammensetzung der Submicellen variiert, ihr Durchmesser betrdgt 12- 15 nm [108]. Jede
Submicelle besteht aus 20- 25 Caseinmolekiilen. Die Submicellen werden durch
Calciumphosphat und hydrophobe Wechselwirkungen zusammengehalten. Es gibt zwei Arten

von Submicellen; eine besteht im Wesentlichen aus o- und - Caseinen, wobei die



Bauchemische Zusatzmittel 61

hydrophoben Regionen im Inneren der Submicelle sind; die andere Art besteht aus o- und x-
Casein und ist aufgrund der Zuckerreste hydrophiler. Die k- Casein enthaltenden Submicellen
sind bevorzugt auf der Oberfldche der Micelle angeordnet, wobei der hydrophile C- terminale
Teil von der Micellenoberfldache als sog. “hairy layer” wegsteht. Er verhindert durch sterische

und elektrostatische Repulsion eine weitere Zusammenlagerung. Folglich sind die gebildeten

Micellen stabil und flokkulieren nicht [125] [126].

1989 entwickelten ONO und OBATA [127] ein Micellenmodell aufgrund von Untersuchungen
an kiinstlich erzeugten Micellen, die aus chromatographisch erhaltenen, calciumarmen
Proteinfraktionen hergestellt wurden. In diesem Modell besteht der Micellenkern aus o;- und
B- Caseinen, wobei die Schale im Gegensatz zum Modell nach WALSTRA dquimolar aus o-
und k- Casein besteht. Die Submicellen werden durch kolloidales Calciumphosphat gebunden.
Das k- Casein der Schalenfraktion befindet sich an der Oberfliche, wohingegen das darin

enthaltene a;- Casein fiir die Bindung zum Kern der Micellen verantwortlich ist.
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Abbildung 37: Modell einer Caseinmicelle nach dem Submicellenmodell von WALSTRA
[125]

3.4.4.3. Interne Struktur-Modelle

Diese Caseinmodelle griinden auf der Beobachtung, dass Caseinmolekiile eine interne Struktur
in der Micelle ausbilden [119]. Das erste interne Strukturmodell wurde von ROSE
vorgeschlagen [112]. Grundlage seines Modells ist die bekannte Polymerisation von - Casein.

Daher vermutete er, dass - Caseinmonomere sich zusammenlagern und dabei kettenartige
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Polymere bilden. Anschliessend lagern sich oy;- Caseinmolekiile an die 3- Caseinpolymere an.
Die k- Caseine wiederum wechselwirken mit den a- Caseinen und bilden Aggregate mit
definierter Grosse. Kolloidales Calciumphosphat wirkt als Stabilisierer und verbindet die
Aggregate (Micellen) zu einem Netzwerk. Die Micellennetzwerke sind so orientiert, dass [3-
Casein nach innen und k- Casein nach aussen gerichtet ist. Lediglich eine kleine Menge -

Casein befindet sich in einer inneren Position, wie in Abbildung 38 ersichtlich wird.

¥ e ——————

+ Co + Phosphote = —

Abbildung 38: Darstellung einer Caseinmicelle mit interner Struktur nach ROSE. Schwarze
Stabchen stellen - Casein, Ellipsen o,;- Casein dar. Die schwarzen aussen liegenden Kreise
reprisentieren K- Casein. Die S-férmigen Linien symbolisieren Vernetzung [119]

Ausgehend von einer ganz anderen Zusammenlagerung der Caseine entwickelten GARNIER
[118] und RIBADEAU-DUMAS [128] ein Caseinmodell, in dem die Betonung auf k- Casein
als Schliisselkomponente fiir die Micellenstruktur liegt. Demnach besteht Casein aus einem
pordsen Netzwerk von Proteinaggregaten. k-Caseintrimere fungieren als Knotenpunkte, an die
drei kettenartige Zweige bestehend aus a- und - Casein gebunden sind (Abbildung 39). In
diesem Modell wird dem kolloidalen Calciumphosphat keine bedeutende Rolle zugesprochen,

es wird nur von einer moglichen Bindung an das Netzwerk gesprochen [109] [119].
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Abbildung 39: Ausschnitt aus dem Proteinnetzwerk einer Caseinmicelle nach dem internen
Strukturmodell von GARNIER und RIBADEAU- DUMAS [109] [119]

Obwohl das aktuelle Modell, von WALSTRA (1999) mit Casein-Submicellen weitgehende
Akzeptanz gefunden hat, wurden von HOLT (1992) und von HORNE (1998) zwei weitere
Modelle entwickelt. HOLT beschreibt die Caseinmicelle als ein verflochtenes Gebilde von
flexiblen Caseinnetzwerken. Diese bilden eine gelartige Struktur mit mikrogranularem
kolloidalem Calciumphosphat in der C- terminalen Region von k- Casein als “hairy layer” aus
(Abbildung 40). Die =zwei Hauptbestandteile dieses Modells sind das kolloidale
Calciumphosphat als Bindeglied sowie die “hairy layer’ von k-Casein an der Oberfliche.
Zusétzlich werden die Caseinmicellen durch folgende zwei Faktoren stabilisiert:

Erstens elektrostatisch durch das Zetapotential von etwa -20mV bei pH 6,7 und zweitens

sterisch aufgrund der abstehenden k- Casein "Hérchen” [115] [130] [131].

- Abbildung 40: Modell einer ,,Hairy

— — Caseinmicelle nach HOLT. Eine
— netzartige Polypeptidstruktur wird in

— threm Kern durch Calciumphosphat
Nanocluster (kolloidales Calcium-
“+— 3 phosphat, graue Kreise) vernetzt.
— Die Hiille mit geringerer Protein-

- = dichte wird aus den negativ
— < — geladenen c-terminalen Bereichen
el Lo e des k- Caseins gebildet (sog. ,,hairy

| layer®). [129].

radius |
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Neuerdings wurde ein duales Bindungsmodell von HORNE [117] vorgeschlagen, welches
ebenfalls in dieses Schema der Caseinmodelle passt. Es geht davon aus, dass die Proteine in
den Caseinmicellen durch zwei verschiedene Arten von Bindungen zusammengehalten werden,
wobei es sich um eine Balance zwischen hydrophoben Wechselwirkungen und elektrostatischer
Repulsion handelt. Hydrophobe Assoziationen sind nach dieser Vorstellung die Triebkraft fiir
die Bildung der Caseinmicellen, wohingegen elektrostatische Abstossungen die Grosse der
Polymere, oder mit anderen Worten, den Polymerisationsgrad bestimmen. Die Konformation
der a- und B- Caseine auf den hydrophoben Verbindungsstellen entspricht einer " train-loop-

train”” und einer *“tail-train”” Struktur wie in Abbildung 41 dargestellt.

==

(A) (B) © (D)

Abbildung 41: (A) o - Casein in einer ,train-loop-train“-Konformation und (B) - Casein in
einer ,tail-train“-Konformation auf hydrophoben Schnittstellen adsorbiert. Polymerstrukturen
von og- (C) und B- Caseinen (D). Die Verknilipfungen sind jeweils auf hydrophobe
Wechselwirkungen zuriickzufiithren [117]

a- und B-Caseine polymerisieren bzw. lagern sich durch hydrophobe Wechselwirkungen
zusammen. Calciumphosphat-Nanocluster ~fungieren als Bindeglied zwischen den
Caseinmicellen und den fiir die negativ geladenen Phosphoserinresten notwendigen
Gegenionen. Folglich wird die elektrostatische Abstossung zwischen den Micellen vermindert,
wihrend die hydrophoben Wechselwirkungen erhalten bleiben. Daraus resultiert ein stirkerer
Proteinverbund. Die Bindung zwischen den Caseinen erfolgt primér iiber die hydrophoben
Bereiche, welche in Abbildung 42 als rechteckige Streifen dargestellt sind. Da k- Caseine (nur

ein Phosphoserin) nicht an Calcium binden, verhindern sie ein weiteres Wachstum der Micelle.
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Abbildung 42: Duales Bindungs-
ﬂ L KJ _ﬂ.'/L O modell einer Caseinmicelle. Die

CCP

Bindung erfolgt iiber
stabchenformig dargestellte
hydrophobe Regionen  und
kolloidale Calciumphosphat-
Cluster (CCP) zwischen
phosphoserinhaltigen hydrophilen
Bereichen [117]

K

Zusammenfassend lésst sich feststellen, dass in den letzten drei Jahrzehnten zahlreiche Modelle
fir die Struktur der Caseinmicelle entwickelt wurden. Diese lassen sich, basierend auf den
physikochemischen Eigenschaften der Micellen, in drei Kategorien einteilen: Hiille- Kern-
Modell, das Submicellen- Modell und das interne Struktur- Modell. Die Vielzahl der Modelle
zeigt, dass die tatsdchliche Struktur des Caseins bei weitem noch nicht vollstindig bekannt ist.
Reale Caseinmicellen haben wahrscheinlich eine Struktur, die zwischen den Modellen von
WALSTRA [124], HOLT [115] und HORNE [117] liegt. Die oben beschriebenen Modelle sind
jedoch durchaus hilfreich, um Bildung, Struktur und Eigenschaften der Caseinmicellen und
insbesondere deren Verhalten bei dusseren Einfliissen zu erkldren [108]. Es besteht jedoch kein

Zweifel, dass hier noch weitere Forschungsarbeit notig ist.

3.5. Hydratationsverzogerer

Wie oben beschrieben, ist eine praxisgerechte Verarbeitungszeit des in dieser Arbeit
verwendeten terndren Bindemittelsystems erst durch den Zusatz von Hydratationsverzogerern
moglich. Das unverzogerte System erstarrt innerhalb weniger Minuten. Man spricht deshalb
auch von einem Loffelbinder. Verzogerer verlingern die Zeit bis zum Ansteifen, Erstarren und
Erhérten eines hydratisierenden Bindemittels bzw. Mortels [24]. In Abbildung 43 ist die
zeitliche Anderung der Viskositit eines Bindemittelleims wihrend des Abbindens (Ansteifen,

Erstarren, Erhérten) dargestellt.
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Abbildung 43: Zeitlicher Verlauf der Viskositat wiahrend des Abbindens eines Bindemittels
[24]

Je nach Anwendungsbereich steht eine Vielzahl von Hydratationsverzégerern zur Verfiigung.
Im Folgenden werden zunédchst die  wichtigsten Verzogerer und ihre Anwendungen
beschrieben.  Anschliessend soll auf die grundliegenden  Wirkprinzipien von

Hydratationsverzogerern eingegangen werden.

3.5.1. Wirkmechanismen von Hydratationsverzigerern

Die Hydratation von Bindemitteln ist ein exothermer Vorgang. Die Abbindezeit eines Systems
bzw. dessen Verarbeitbarkeit lassen sich durch Zusatz geeigneter Verzogerer einstellen. Eines
der bedeutendsten Beispiele ist der Sulfatzusatz zum Portlandzementklinker. Ohne Zusatz eines
Sulfattragers wére die Verarbeitbarkeit des Massenprodukts Portlandzement nicht mdglich.
Schon nach wenigen Minuten wiirde ein derartiges Bindemittel erstarren. Auch im
Trockenmdortelbereich ist der Einsatz von Hydratationsverzogerern von grosser Bedeutung. So
wird z.B. beim Gipsputz ein Verzogerer zugesetzt, um eine ausreichend lange Verarbeitbarkeit
zu gewdhrleisten.

Bei dem in dieser Arbeit verwendeten Bindemittelsystem handelt es sich um ein hochreaktives,
Ettringit-bildendes System, das ohne Verzogerer sofort erstarren wiirde. In der Praxis wird
Citronensédure bzw. deren Salze als Verzogerer eingesetzt. Kalium- /Natriumtartrat verzogert
deutlich besser, fiihrt jedoch zu schlechteren Endfestigkeiten des Mortels.

Die Wirkmechanismen der jeweiligen Verzogerer sind dusserst komplex. Sie beeinflussen u.a.

die folgenden, fiir die Hydratation wichtigen Parameter und Prozesse [20]:
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e Jonenhaushalt im Bindemittelleim

e Adsorption an Hydratphasen bzw. Bindemittel

e Kiristallkeimbildung und -wachstum

Nach YOUNG [132] gibt es generell vier grundlegend verschiedene Wirkmechanismen von

Hydratationsverzogerern:

e Verrringerung der Calciumionenkonzentration in Losung durch Komplexbildung

e Oberflichenadsorption des Verzdgerers an den Bindemittelpartikeln und Bildung

einer Schutzhiille, welche den weiteren Hydratationsvorgang behindert

e Inhibierung der Nukleation/ Kristallkeimbildung durch Adsorption

e Oberflachenadsorption und Bildung von schwer 16slichen Niederschldgen auf der

Bindemitteloberflache

Aufgrund dieser Wirkmechanismen muss es sich bei Verzogerern also um Stoffe handeln, die
entweder in der Lage sind, im Bindemittelleim enthaltene Calciumionen zu komplexieren oder
schwerldsliche Niederschlige zu bilden [133]. Eine andere Moglichkeit besteht darin, dass
verzogernde Substanzen in der Lage sind, auf dem hydratisierenden Bindemittel zu adsorbieren
und dadurch die weitere Hydratation durch Bildung einer Schutzhiille zu erschweren.

Die unterschiedlichen Verzdgerer konnen in der Regel anhand ihrer chemischen Struktur einem
der oben genannten Wirkmechanismen zugeordnet werden. Aufgrund der Komplexitit der
Systeme liegen jedoch hdufig Kombinationen mehrerer Mechanismen vor. Im Folgenden sollen
die verschiedenen Wirkmechanismen anhand von unterschiedlichen Verzogerern beschrieben

werden.

3.5.2. Anorganische Verzdgerer

Seit langer Zeit ist bekannt, dass Borate, Phosphate, Arsenate, Fluorosilikate und
Verbindungen mit den Kationen von Zink, Blei, Kupfer und Zinn die Zementhydratation

verzégern [134] [135] [136] [137] [138] [139].
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In der Praxis iibliche anorganische Verzogerer sind im wesentlichen Tetrakaliumpyrophosphat
und Trinatriumpolyphosphat. Sie werden hauptsidchlich im Betonbereich eingesetzt [140][141].
Der Wirkmechanismus der anorganischen phosphatbasierten Verzogerer beruht darauf, dass die
Hydratation der Calciumaluminate und —silikate durch Bildung von schwerldslichem Calcium-
phosphat auf der Bindemitteloberflache behindert wird. Das gleiche Prinzip gilt fiir die oben
erwdhnten Schwermetallsalze, die allerdings ohne praktische Bedeutung sind. Auch in diesem
Fall werden schwer 16sliche Verbindungen an der Bindemitteloberfliche gebildet, die den
Zutritt von Wasser, den lonenaustausch und damit auch die weitere Hydratation blockieren

[142].

3.5.3. Organische Verzdgerer

Aufgrund der kaum iiberschaubaren Anzahl und Anwendungsgebiete der organischen
Verzogerer sollen an dieser Stelle nur die bedeutendsten Vertreter (Abbildung 44) genannt

und kurz beschrieben werden.
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H——OH H—/-SO,Na o p=0
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Hydroxy- Saccharide Lignosulfonate Organophosphate
carbonséuren

Abbildung 44: Chemische Struktur wichtiger organischer Hydratationsverzogerer [133]

3.5.3.1. a-Hydroxycarbonséduren

Als Hydratationsverzogerer wird eine Vielzahl von meist natiirlich vorkommenden
Hydroxycarbonsduren verwendet. Hydroxycarbonsduren werden iiblicherweise als fein
gemahlene Feststoffe in Form der freien Siure, der Anhydride sowie der Alkalisalze den
Mortelformulierungen zugesetzt, um die gewliinschte verzogernde Wirkung zu bewirken. Die
wichtigsten Vertreter dieser Stoffklasse und ihre Anwendungen sind im Folgenden

beschrieben.
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3.5.3.1.1. Citronenséure

Bei der Citronensdure (2-Hydroxy-1,2,3-Propantricarbonsdure) handelt es sich um eine o-
Hydroxytricarbonsdure (Abbildung 45). Urspriinglich wurde sie aus dem Saft reifer Zitronen
hergestellt. Heute wird Citronensédure grosstechnisch tiberwiegend biochemisch mit Hilfe einer
transgenen Variante des Schimmelpilzes Aspergillus Niger produziert [143]. Fiir bauchemische
Anwendungen werden sowohl das Monohydrat der Saure, als auch das Anhydrid und
verschiedene Alkalisalze eingesetzt. Wichtige Einsatzgebiete fiir diesen Verzdgerer sind
Calciumsulfat-basierte Bindemittel und Portlandzement [144]. Fiir das in dieser Arbeit
verwendete terndre Bindemittelsystem werden hauptsidchlich Citronenséure und ihre Salze
eingesetzt.

Citronensdure hat prinzipiell 4 acide Protonen, von denen die drei Protonen der —COOH
Gruppen relativ leicht dissozieren [145]. Das deutlich schwicher acide Hydroxylproton wird

erst bei hoherem pH- Wert abgespalten (Tabelle 10).

H,C—COOH
HO——COOH
H,C—COOH

Abbildung 45: Chemische Struktur von Citronensaure

Deprotonierungsreaktion pH- Wert
H;Cit 0-2,5
HiCit < HCit +H" 3,5
H.Cit- < HCit" +H" 5

HCit”™ « Cit +H 8,5

Cit™ o Cit"+H' 10,5- 11,2

Tabelle 10: Deprotonierungsstufen der Citronensédure in Abhangigkeit vom pH- Wert [146]

Citronensdure und ihre Salze bilden tiber die drei Carboxyl- und eine Hydroxylgruppe mit
vielen Metallionen Chelate. Fiir die Anwendung als Hydratationsverzogerer ist die
Komplexierung von Calciumionen von Bedeutung. In Tabelle 11 sind die
Komplexbildungsreaktionen unterschiedlich geladener Citratanionen zusammen mit den
jeweiligen Komplexbildungskonstanten dargestellt. Die nach RUDY und RAUSCH [147] sich
bildenden, gut 16slichen Calciumcitrat-Chelate (Abbildung 46) sind jedoch nicht stabil und
wandeln sich in das thermodynamisch stabile, relativ schwerldsliche Calciumcitrat- Tetrahydrat

um [141] [168]. Dessen Loslichkeit betriigt 849,6 mg/l bei 18°C [150]. Uber weitere, ebenfalls
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denkbare Calciumcitrat-Komplexe wie z.B. [Ca(H,Cit),] oder [Ca(HCit),]* finden sich in der
Literatur erstaunlicherweise keinerlei Angaben. Es fillt auf, dass das Gebiet der Calciumcitrat-

Komplexe in der wissenschaftlichen Literatur bisher nur ungeniigend bearbeitet wurde.

Komplexbildungsreaktion pH- Wert 1gK- Wert
Ca’" + H,Cit < CaH.Cit' 3,5 1,10- 1,15
Ca” + HCit"™ < CaHCit 5,0 3,05- 3,09
Ca” +Cit™ « CaCit 8,5 4,68- 4,90

Tabelle 11: Komplexbildungsreaktionen und -konstanten der verschiedenen Citratspezies mit
Calciumionen [146]

5 i
ne—o
H,C—COO-.. .~ OOC—CH, * 50C——0-- |c .
HO—[—COO~ Ca - 00C—{—OH Ho
H,C—COO"" “00C—CH, AL 0
0

Abbildung 46: Chemische Strukturen des Calciumdicitrat-Komplexes (links), und des
Calciummonocitrat-Komplexes (rechts) nach [148]

Die chelatisierende Wirkung der Citronensédure fiihrt dazu, dass die in Losung vorhandenen
Calciumionen komplexiert werden und fiir die weiteren Hydratationsreaktionen nicht zur
Verfligung stehen [132]. Die mogliche Bildung von schwerloslichem Calciumcitrat (CasCit,)
legt jedoch auch einen Mechanismus nahe, der auf der Ausbildung eines schwerloslichen
Niederschlags auf der Bindemitteloberfliche beruht. Bislang wurde in der Literatur
erstaunlicherweise keine Kristallstruktur von Tricalciumcitrat- Tetrahydrat verdffentlicht.
Ursache ist, dass die Kristalle stets Verzwilligung aufweisen. Lediglich die Zellparameter sind

seit ldngerer Zeit publiziert [151 ].

3.5.3.1.2. Weinséure

Bei der Weinséure (2,3-Dihydroxybutandisdure) handelt es sich um eine a- Hydroxycarbonsdure,
die in der Natur iiberwiegend als linksdrehende L(+)- Weinsiure (Abbildung 47) vorkommt. Die
Herstellung erfolgt durch Féllung von Calciumtartrat aus Riickstdnden der Weinproduktion. Dabei
fallt das schwerlosliche Calciumtartrat aus. Durch Umsetzen mit Schwefelsdure kann die

Weinsdure wieder freigesetzt werden. In der Bauchemie wird Weinsdure sowohl in Form der freien
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Sédure, als auch ihrer Alkalisalze (Tartrate) als Hydratationsverzogerer eingesetzt. Es ist bekannt,
dass Weinsdure mit vielen zweiwertigen Metallionen schwerlosliche Tartrate bildet [152]. Bereits
relativ geringe Calciumkonzentrationen reichen aus, um sofort schwerlosliches Calciumtartrat-
Tetrahydrat auszufillen. Dessen Loslichkeit betrdgt nur 185 mg/L bei 18°C [150]. Die verzogernde
Wirkung der Weinsdure beruht daher mit grosser Wahrscheinlichkeit auf einer
Oberflachenadsorption und Bildung eines schwer 16slichen Niederschlags auf der
Bindemitteloberflache. Das schlecht 16sliche Calciumtartrat- Tetrahydrat behindert dann die

weitere Hydratation der Bindemittelpartikel.

COOH

H——OH
HO——H

COOH

Abbildung 47: Chemische Struktur der natiirlichen L(+)- Weinsaure

Die Kristallstruktur von Calciumtratrat- Tetrahydrat ist seit langem bekannt. Nach AMBADY
handelt es sich um orthorhombische Kristalle, in denen die Calciumionen in 8- facher
Koordination vorliegen [153]. Das Koordinationspolyeder entspricht einem verzerrten
Dodecaeder (Abbildung 48). Die Tartratmolekiile befinden sich in Kanédlen, die durch
Calciumionen verkniipft sind. Die Ausrichtung der Tartratmolekiile erfolgt parallel zur ab-
Ebene, wobei das Systen durch Wasserstoftbriickenbindungen der Tartrat- und

Wassermolekiile stabilsiert wird.

Abbildung 48: Koordinationspolyeder von Ca*" in Caliumtartrat- Tetrahydrat; rot: SauerstofT,
dunkelgrau: Kohlenstoff, weiss: Wasserstoff, dunkelrot im Zentrum: Calcium [153]
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3.5.3.1.3. Lignosulfonate

Lignosulfonate werden aus den Riickstinden der Zellstoffherstellung durch Sulfitierung
hergestellt [133]. Da es sich bei der Ausgangssubstanz um ein Naturprodukt handelt, ist die
chemische Zusammensetzung sehr von der Herkunft abhéngig. Abbildung 49 zeigt einen
Ausschnitt aus der experimentell bestimmten Struktur eines Fichtenholzlignins [133]

In der Bauchemie werden Lignosulfonate als preiswerte Verfliissiger vor allem im Beton
eingesetzt [24]. Bei hoher Dosierung wirken Lignosulfonate jedoch gleichzeitig als Verzogerer.
Diese Kombination von verfliissigender und verzogernder Wirkung ist nicht immer erwiinscht.
Es konnte gezeigt werden, dass Lignosulfonate sehr stark auf die Bindemitteloberflichen
adsorbieren. Das Zetapotential der Zementteilchen sinkt dabei deutlich in den negativen
Bereich ab [154].

Ausserdem ergaben Untersuchungen, dass Lignosulfonate in der Lage sind, Calcium zu
komplexieren. Es wird daher ein Wirkmechanismus vermutet, der einerseits auf der
Komplexierung von Calciumionen in Losung, sowie andererseits auf der Adsorption der
Molekiile auf den Bindemitteloberflichen beruht. Die Adsoprtion erfolgt dabei vor allem an

den Hydratationsprodukten des Calciumaluminats [132].
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Abbildung 49: Strukturauschnitt von Fichtenholzlignin [133]
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3.5.3.1.4. Organophosphonate

Es gibt zahlreiche unterschiedliche Organophosphonate, die in der Bauchemie als Verzogerer
eingesetzt werden. Organophosphate werden unter anderem als Recyclinghilfe fiir
Transportbeton sowie als Langzeitverzogerer z.B. bei der Tiefbohrzementierung eingesetzt
[134]. RAMACHANDRAN beschreibt die Abhédngigkeit der verzogernden Wirkung von der
Anzahl der Phosphonatgruppen im jeweiligen Molekiil [155]. Am Beispiel von
Nitrilotris(methylen)triphosphonat (Abbildung 50) konnte gezeigt werden, dass zundchst
Phosphonat Calcium aus dem Bindemittel herauslost [20]. Die gebildeten metastabilen
Calciumphosphonate zerfallen jedoch kurz nach ihrer Bildung. Dadurch prézipitiert
Calciumphosphonat auf den hydratisierenden Calciumaluminaten im Zement. Die so gebildete
,,Schutzhiille® um die reaktive Bindemitteloberfldche blockiert den weiteren Zutritt von Wasser
bzw. Sulfat (Abbildung 51). Organophosphonate sind die stdrksten bekannten
Hydratationsverzogerer. Mit Vertretern dieser Stoftklasse kann die Hydratation von
Portlandzement sogar iiber einige Monate weitgehend gestoppt werden [24 ].
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Abbildung 50: Nitrilotris(methylen)triphosphonat

HQO GaSO4 phprhOl’ldlB Ca-phosphonate

C3A/CAAF

()
calcium silicates
® calcium aluminates
# calcium phosphonate
# eftringite

Abbildung 51: Schematische Darstellung zum Mechanismus der verzogernden Wirkung von
Phosphonatenauf die Hydratation von Portlandzement [20]
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4. Analytische Methoden
4.1. lonenchromatographie

Die in dieser Arbeit notwendige Parallelbestimmung von Hydratationsverzogerern und
Fliessmitteln erfordert neben der TOC- Methode ein zweites analytisches Verfahren, um
Zusatzmittel quantitativ  nebeneinander bestimmen zu konnen. Fiir die eingesetzten
Hydroxycarbonsédure-basierten Verzogerer bietet sich fiir die Ionenchromatographie als
hochempfindliche Methode an. Deren Grundprinzip wird im Folgenden beschrieben
[156][157].

Bei der lonenaustauschchromatographie werden lonen aufgrund ihrer unterschiedlich starken
Affinitdt zum Sdulenmaterial getrennt. In dieser Arbeit wurde ein so genannter pellikularer
Anionentauscher verwendet. Bei diesem Typ besteht die stationdre Phase aus einem chemisch
inerten, sulfonierten Styrol/Dinylbenzol- Latexteilchen mit Teilchendurchmessern zwischen 5
und 25 um. An diese Latexpartikel sind die eigentlichen Anionenaustauschergruppen in Form

von tertidren Aminverbindungen iiber elektrostatische- und Van der Waals- Wechselwirkungen

gebunden (Abbildung 52).

NR* HCOy

NRg\:
Jcoz
NR;* =

Latex- Partikel
Ethylvinyl/Divinylbenzol-Substrat

Abbildung 52: Molekularer und makroskopischer Aufbau eines pellikularen Ionentauschers
[157]

Wird der Anionenaustauscher von einer Elutionslosung durchstromt, die z.B. das Anion HCOj5
enthilt, dann befinden sich die kationischen Austauschergruppen -NR;™ ausschliesslich in der

Hydrogencarbonatform.

Harz-NR;" + HCO; Harz- NR;" HCO;

Gleichung 19: Bindung des Hydrogencarbonations an die Austauschergruppe
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Wird eine Losung von zwei zu bestimmenden Anionen A" und Bauf die Sdule aufgegeben,

dann werden diese in einem Gleichgewichtsprozess nach Gleichung 20 und Gleichung 21

ausgetauscht:
Harz- NR;"HCO; + A~ Harz- NR;'A™ + HCO5
Harz- NR; HCO; + B Harz- NR;'B~ + HCO5

Gleichung 20: Gleichgewichtsprozess

Die Trennung der Anionen erfolgt aufgrund der unterschiedlichen Affinitdt zur stationdren

Phase in einem durch den Selektivititskoeffizienten K beschriebenen Gleichgewichtsprozess.

[X 7]5 -[HCO —L (X, = Konzentration des Probeions in der

- Raet I

"= [HCO3"JS .lx *Jm stationdren bzw. mobilen Phase.
[HCO;lsm = Hydrogencarbonatkonzentration in der

stationiren bzw. mobilen Phase.

Gleichung 21: Selektivititskoeffizient K

Wie eingangs erwihnt, bendtigt man fiir die Leitfdhigkeitsdetektion ein Suppressorsystem,
welches die hohe Grundleitfiahigkeit des Eluenten vor der Detektionszelle herabsetzt und
zugleich die zu bestimmenden Anionen in eine stirker leitfadhige Form {iberfithrt. Wird zur
Trennung von Chlorid und Sulfat z.B. Natriumhydroxidldsung als Eluent verwendet, so erfolgt
der Kationenaustausch sowohl fiir den Eluenten als auch fiir die zu detektierenden Anionen
durch den der Leitfahigkeitsmesszelle vorgeschalteten Suppressor (Abbildung 53). Der
Suppressor besteht aus einem sauren Kationentauscherharz, das iiblicherweise kontinuierlich
regeneriert wird. Als Ergebnis der Suppressorreaktion gelangen die korrespondierenden Séduren
der Eluent- als auch der Analytanionen in die Leitfdhigkeitsmesszelle. Dort kdnnen sie anhand
unterschiedlicher Retentionszeiten auf der Ionenaustauschersdule unterschieden und

anschliessend quantifiziert werden.
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Eluent (z. B. NaOH) Ohne chemische Suppression
Probe F~,CI, SO F cr SO
Injekti til e —
njektionsventi - i

ol
Analytische Gegenionen
Trennsiule

} Zeit ————
NaF, Na.C]' Mit chemischer Suppression
Na,S0, in NaOH cr S0%
F
Anionen-
Suppressor

uS

HF, HCI, H,50, in

H,0 Zat ———m

Abbildung 53: Funktion und Wirkung der chemischen Suppression bei der
Ionenchromatographie[156]

Durch den Kationenaustausch wird die Natronlauge neutralisiert und die Grundleitfahigkeit
des Eluenten sowie der absolute Temperatureinfluss auf die Leitfdhigkeit nehmen stark ab. Die
hohere Leitfahigkeit der korrespondierenden Séuren der Analytionen resultiert vor allem aus
der hoheren Leitfahigkeit der H;O'- Tonen (349,8 uS) im Vergleich zu fiir Na* (50,1 pS).
Ausserdem werden, wie in Abbildung 53 dargestellt, die in der Probenldosung mitenthaltenen
Kationen fast vollstindig gegen Protonen ausgetauscht. Dadurch werden Interferenzen mit
Kationen und eine mdgliche Koelution von Schwermetallen mit anorganischen Anionen

ausgeschlossen.

4.2. Total Organic Carbon (TOC)- Methode

Die TOC- Methode stellt ein wichtiges Verfahren zur Bestimmung des Adsorptionsgrades von
organischen Zusatzmitteln an anorganischen Bindemittelmatrices dar. Mit der TOC- Methode
lasst sich die Konzentration des Zusatzmittels im Bindemittelleimfiltrat durch Vergleich mit
vorher gemessenen Zusatzmitteleichlosungen bestimmen. Durch Differenzbildung zur
urspriinglich eingesetzten Zusatzmittelmenge kann dann der Adsorptionsgrad berechnet
werden. Zur Bestimmung des gesamten organischen Kohlenstoffgehalts in einer Probe wird
diese in einem katalysierten Hochtemperaturprozess oxidiert und der enthaltene Kohlenstoftf zu
Kohlendioxid verbrannt. Dazu wird die fliissige Probe zunichst mit Salzsdure angesduert, um

den in Form von anorganischen Carbonaten vorliegenden Kohlenstoff als Kohlendioxid
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auszutreiben. Die so aufbereitete Probe wird dann in einem mit Platinkatalysator gefiillten
Glasrohr bei einer Temperatur von 680- 1000°C mit synthetischer Luft oxidiert. Das gebildete
Kohlendioxid wird getrocknet, in einer NDIR (Non-Dispersive-Infrared)-Zelle detektiert und
nach einer Kalibrierung tiber die Gerdtesoftware in den entsprechenden Kohlenstoff-Gehalt in

der Probe umgerechnet.

4.3. Parallele Bestimmung von Fliessmitteln und Verzogerer im

Bindemittelleimfiltrat

Zum Verstindnis der Wechselwirkungen zwischen Hydratationsverzdgerer und Fliessmittel
sind Adsorptionsstudien zu den beiden Komponenten von zentraler Bedeutung. Dazu musste
deshalb eine Methode erarbeitet werden, mit welcher die parallele quantitative Bestimmung
von Verzogerer und Fliessmittel moglich ist. Der Adsorptionsgrad eines Zusatzmittels ist
definiert als die Differenz zwischen der urspriinglich im Anmachwasser eingesetzten und der
spater im Filtrat wiedergefundenen Konzentration an Zusatzmittel, umgerechnet in ein
prozentuales Verhéltnis. Um Verzdgerer und Fliessmittel gleichzeitig bestimmen zu kénnen,
wurde eine Kombination aus Ionenchromatographie und TOC- Methode gewihlt. Mittels
Ionenchromatographie kann die Konzentration der Verzogerer Citrat und Tartrat im Filtrat
gemessen werden. Durch Umrechnung der ermittelten Verzdgererkonzentration in den
entsprechenden TOC- Wert kann durch Differenzbildung der TOC- Anteil des Fliessmittels

und somit dessen Konzentration im Filtrat berechnet werden (Abbildung 54).

ionenchromatograph. TOC
bestimmte

Gesamt TOC- Konzentration des FI | essm |tte|

Verzogerers
Gehalt umgerechnet in TOC

Abbildung 54: Schema zur parallelen Bestimmung von Verzoégerern und Fliessmitteln im
Bindemittelleimfiltrat
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4.3.1. lonenchromatographischer Nachweis der Verzdgerer im Bindemittelleimfiltrat

Die aus dem terndren Bindemittelsystem erhaltenen Filtrate weisen einen hohen Elektolytgehalt
auf und bilden nach kurzer Zeit ein deutlich sichtbares Prézipitat, das aus schwerloslichen
Hydratphasen besteht. Um diese Niederschlige zu vermeiden, muss das Filtrat mit einer
Mineralsidure angesduert werden. Dadurch ergibt sich bei der ionenchromatographischen
Bestimmung der Verzogerer das Problem, dass Séureanionen und Analytanion in einem
extremen Missverhéltnis zueinander stehen. Neben einer sehr hohen Konzentration an
storenden Sdure-Anionen muss eine sehr kleine Konzentration des Analyten nachgewiesen
werden. Bei den Citratproben stellt dies aufgrund der sehr unterschiedlichen Retentionszeiten
von Chlorid (6,2 min) und Citrat (28,36 min) kein weiteres Problem dar. In Abbildung 55 ist
zur Erlduterung das Chromatogramm einer Citratprobe aus dem Bindemittelleimfiltrat sowie

der verwendete KOH- Gradient dargestellt.

[1:5] 500
U 1 450
50 mmal
700 4 Chlorid T 400
T+ 350
500 - T 300 | ——Standard 100rng
1 960 —Citratprobe
300 4
3 | . 3 mmal T 200
mma Citrat
100 4 JL + 150
+ 100
100 4 Sulfat
+ &0
-300 J\J T l‘— 7 " . T T T a
0 5 10 15 20 25 30 35 40 [rnin)
Abbildung 55: Chromatogramm zur quantitativen Bestimmung von Citrat im

Bindemittelleimfiltrat (die gepunktete Linie entspricht dem KOH- Gradienten in [mmol])

Deutlich schwieriger gestaltet sich die Bestimmung von Tartrat im Bindemittelleimfiltrat.
Zundchst wurden die Tartratproben genauso wie die Citratproben vorbehandelt. Im
resultierenden Chromatogramm (Abbildung 56) ist jedoch aufgrund der Uberlappung mit dem
Chloridpeak kein Tartratpeak erkennbar.
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2000 +
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G0 rmirnol
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T35
+ 30
T 25
T 20
T 15
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N

3 mmol

15 20 25 30

35 40 45

—Tartratprobe
—— Standard 100 mg
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Abbildung 56: Chromatogramm zur quantitativen Tartratbestimmung im Bindemittelfiltrat,
angesduert mit HCI (die griine Linie entspricht dem KOH- Gradienten in [mmol])

Um den Tartratpeak auflésen und von den Sédureanionen unterscheiden zu kdnnen, wurde mit

Salpetersdure angesduert. Dadurch und nach einer Verdiinnung im Verhéltnis 1:50 ist der

Tartrat- Peak (7,23 min) vom Nitrat- Peak (7,67 min) getrennt. In Abbildung 57 ist das

Chromatogramm einer mit Salpetersdure angesduerten Tartratprobe aus Bindemittlleimfiltrat

aufgetragen. Die Elution erfolgte im Fall von Tartrat isokratisch bei einer KOH- Konzentration

von 5 mmol/L.

5] 5

Nitrat

3 mmaol

350

-+ 300

T 240

-+ 200

T 150

-+ 100

T &0

35 40 45

—— Standard 100 my
— Tartratprobe

[rrin]

Abbildung 57: Chromatogramm zur quantitativen Tartratbestimmung im Bindemittelfiltrat,
angesduert mit HNO; (die griine Linie entspricht dem KOH- Gradienten in [mmol])
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4.4. Zetapotentialmessungen

Die Bestimmung des Zetapotentials ist eine wichtige Methode um den Einfluss von
Zusatzmitteln auf die Oberflichenladung von Bindemittelpartikeln nachweisen zu konnen
[158]. Die fiir diese Arbeit benodtigten Messungen erfolgten mit dem Gerdt DT 1200 der Firma
Dispersion nach dem elektroakustischen Prinzip. Bei dieser Messmethode werden die
Losungsmittelmolekiile, nicht jedoch die trdgen Bindemittelpartikel mit Ultraschall in
Bewegung versetzt. Durch die Relativbewegung zwischen fliissigen Medium und Partikeln
wird die diffuse Schicht um die Partikel in Bewegungsrichtung teilweise abgestreift
(Abbildung 58, rechte Grafik). Dadurch bildet sich um jedes Partikel ein kleiner Dipol, der
summiert {iber alle suspendierten Partikel ein messbares alternierendes elektrisches Feld ergibt.
Mit zwei Elektroden in der Messonde (Abbildung 58, linke Grafik) kann der so genannte
kolloidale Vibrationsstrom CVI gemessen und anschliessend in das Zetapotential umgerechnet
werden. Bei hohen Elektrolytkonzentrationen wird zusidtzlich der so genannte
Ionenvibrationsstrom gemessen. Die vektorielle Addition von kolloidalem Vibrationsstrom
und lonenvibrationstrom ergibt den totalen Vibrationsstrom TVI. Der lonenvibrationsstrom

wird durch die Gerdtesoftware vom gemessenen Signal subtrahiert CVI [159].
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Abbildung 58: Elektroakustisches Messprinzip zur Bestimmung des Zetapotentials von
Kolloidsuspensionen (links) und Ausbildung eines Dipols um die Partikel durch Einwirkung
einer Ultraschallwelle [160]
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4.5. Bestimmung der anionischen Ladungsmenge

Die Bestimmung der anionischen Ladungsmenge von Polymeren ist fiir die Beurteilung der
Wechselwirkungen zwischen Zusatzmitteln und z.B. deren Adsorptionsverhalten von
entscheidender Bedeutung [161]. Fiir diese Arbeit wurde die anionische Ladungsmenge durch
Titration mit einem kationischen Titer (Poly- diallyl- dimethylammoniumchlorid, kurz: Poly
DADMAC) bestimmt. Das Erreichen des Aquivalenzpunkts wird durch Messung des
Stomungspotentials festgestellt. Die zu titrierende Polymerlésung wird in einen Teflonzylinder
gefiillt. Ein sich bewegender Kolben schert durch die verursachte Stromung die diffuse Schicht
der an der Teflonwandung adsorbierten Polymermolekiile. Das daraus resultierende Potential
wird mit zwei Elektroden abgegriffen (Abbildung 59). Die spezifische anionische

Ladungsmenge des Polymers kann nach Gleichung 22 berechnet werden.
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Abbildung 59: Messung des Stromungspotentials zur Bestimmung der anionischen
Ladungsmenge eines Polymeren [162]

c-V
m

q:

q = spezifische Ladungsmenge [Eq/g]

V = Volumen des verbrauchten
Titrationsmittels [ml]

¢ = Konzentration des Titrationsmittels [Eq/ml]

m = Feststoffgehalt des eingesetzten polymeren Fliessmittels [g]

Gleichung 22: Berechung der spezifischen Ladungsmenge
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4.6. Gelpermeationschromatographie GPC

Zur Bestimmung der zahlen- und gewichtsmittleren Molmassen der in dieser Arbeit
verwendeten polymeren Fliessmittel wurde eine Gelpermeationschromatographie-Anlage
(GPC) Model Waters Alliance 2695 mit Waters mycrostyragel Saulen (Porengrdssen 10°,10°,
10° A), kombiniert mit Brechungsindexdetektor (Model Waters 2414), statischem Licht-
streudetektor (Wyatt Technology, Model Dawn EOS) sowie dynamischen Lichtstreudetektor
(Wyatt Technology, Model Quels) eingesetzt. Die Messungen wurden bei 25 °C in Wasser bei
einer Flussrate von 1 mL/min durchgefiihrt. In Abbildung 60 ist die Auftrennung von

Polymeren nach ihrer Molekiilgrosse mittels GPC schematisch dargestellt [163].

!7 C;Hg+CH;—CH—<H ‘
i 5 I, 6
‘ @- " Knauelmolekdl s 2115

4  Styrol-Oligomere

v, Vo Ve

Abbildung 60: Trennprinzip bei der Gelpermeationschromatographie am Beispiel von Styrol
Oligomeren [163]

Zur Bestimmung der Konformation geloster Polymere wird der so genannte BURCHARD-
Parameter (Gleichung 23) verwendet. Er ist durch das Verhiltnis von Gyrations- zu
hydrodynamischem Radius definiert und kann durch Messung mittels statischer und
dynamischer Lichtstreuung erhalten werden. In Tabelle 12 ist der Zusammenhang zwischen

Polymerkonformation und BURCHARD-Parameter [164] wiedergegeben.

rg p BURCHARD-Parameter
Z

R, rg, z-mittlerer Gyrationsradius

p:

. Ry hydrodynamischer Radius
Gleichung 23: BURCHARD Parameter
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Konformation BURCHARD-Parameter
Steife Ketten 2,2
Lineare statistische Knduel 1,5-2,05
Sternformig verzweigte Molekiile 1,0
Kompakte Kugeln 0,775
Mikrogele, globulare Strukturen 0,3-0,5

Tabelle 12: Zusammenhang zwischen BURCHARD-Parameter und Konformation eines
gelosten Polymeren

Der Verzweigungsgrad eines Polymers kann mit Hilfe des Kontraktionsfaktors bestimmt
werden. Er ist das Verhiltnis der Gyrationsradien des verzweigten und des unverzweigten
Polymers (Gleichung 24). Ein kleiner Kontraktionsfaktor weist auf einen hohen
Verzweigungsgrad des Polymers hin. Bei einem Kontraktionsfaktor gy = 1 liegt ein

unverzweigtes Polymer vor.

_ rg, (verzweigt)
rg, (linear)

M

Gleichung 24: Ermittlung des Verzweigungsgrades eines Polymers aus dem Kontraktions-
faktor gy

4.7. Rontgendiffraktometrie

Die Rontgendiffraktometrie ist eine wichtige Methode zur Charakterisierung mineralischer
Bindemittel [165] [166] . Ausserdem wurde die Struktur der Calciumkomplexe der Verzogerer
mit dieser Methode untersucht. Im Folgenden sind deshalb kurz die theoretischen Grundlagen
dieser analytischen Methode beschrieben.

Kristalle stellen fiir elektromagnetische Strahlung, deren Wellenldnge in der Gréssenordnung
der Netzebenenabstinde eines Kristalls liegt, aufgrund ihres periodischen Aufbaus ein
Beugungsgitter dar. Da die Netzebenenabstinde in der Regel sehr klein sind, wird fiir solche
Untersuchungen Rontgenstrahlung eingesetzt. Die bendtigte Rontgenstrahlung wird dabei in
einer Rontgenrohre erzeugt. Dabei werden von einer Gliihkathode freie Elektronen emittiert
und in einem elektrischen Feld (Spannung 20-50 kV) stark beschleunigt. Die Elektronen
werden beim Auftreffen auf die Anode durch die positiv geladenen Atomriimpfe abgebremst,
wobei elektromagnetische  Strahlung emittiert wird (Rontgenbremsstrahlung). Bei

ausreichender Energie konnen die auftreffenden FElektronen einzelne Elektronen aus den
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inneren  Atomschalen herausschlagen. Die so entstandene Liicke wird durch
Elektroneniibergiinge aus hoheren Schalen kompensiert, wobei eine fiir das Anodenmaterial
charakteristische Rontgenstrahlung abgegeben wird. In Abbildung 61 ist das Spektrum einer
Rontgenrohre (Anodenmaterial: Kupfer) dargestellt.

K,

7  Linienspektrum

Intensitiit
-~
-

Kontinuierliches Spekirum

(Bremsstrahlung)

Wellenlange A

Abbildung 61: Rontgenspektrum von Kupfer [165]

Mittels eines  Kristallfilters werden die unerwiinschten Linien des Rontgenspektrums
ausgeblendet und man erhilt nahezu monochromatische Rontgenstrahlung (hauptsiachlich K-
Strahlung).

Treffen Rontgenstrahlen auf ein Atom, so werden die Elektronen in der Hiille des Atoms zu
Schwingungen angeregt, wobei wiederum Rontgenstrahlen der gleichen Energie in irgendeine
Richtung emittiert werden. Der Rontgenstrahl wird also gestreut. Die von den Atomen an den
Punkten A und D benachbarter Netzebenen gestreuten Strahlen zeigen Interferenz (Abbildung
62). Falls der Gangunterschied des am Punkt D gestreuten Rontgenstrahls ein Vielfaches
seiner Wellenlinge ist, so tritt konstruktive Interferenz auf. Die Wegdifferenz BD + BC ist
daher vom Netzebenenabstand dpg (hk, sind die sog. MILLER- Indices) und vom
Glanzwinkel 0 der einfallenden Rontgenstrahlung abhingig. In der BRAGG’schen Gleichung
(Gleichung 25) wird der Zusammenhang zwischen Wegdifferenz der an den Netzebenen

reflektierten Rontgenstrahlen und der Wellenléinge mathematisch beschrieben.

Abbildung 62: Illustration zur Herleitung der BRAGG’schen Gleichung [165]
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2dsin® = nA = BD + DC =Wegdifferenz

Gleichung 25: BRAGG’sche Gleichung

Da in einer polykristallinen Pulverprobe die Orientierung der Kristallite statistisch verteilt ist,
wird ein einfallender Rontgenstrahl in alle nach der BRAGG’schen Gleichung moglichen
Winkel reflektiert. Das flihrt fiir jede Netzebenenschar zu einem Beugungsmaximum, deren
Position beziiglich 6 von den Kristallparametern und der Wellenlédnge der Rontgenstrahlung
abhingt. Mit Hilfe der MILLER’schen Indices (hkl) kann fiir jede im Kristall vorkommende
Netzebenenschar bei bekannter Gitterkonstante a der Netzebenenabstand und daraus der

Glanzwinkel 0 berechnet werden. Fiir ein kubisches Gitter gilt z.B Gleichung 26 :

2

2_ a
d h2+k2+|2

Gleichung 26: Berechnung des Netzebenenabstands mit Hilfe der Millerschen Indices fiir ein
kubisches Gitter

Zur Aufnahme eines Pulverdiffraktogramms wird der Detektor (GEIGER- MULLER- Zihlrohr
oder Szintillationszéhler) um die Probe auf ciner Kreisbahn bewegt (Abbildung 63). Dabei
werden die jeweiligen Beugungskegel detektiert (Abbildung 64). Man erhélt ein Pulver-
diffraktogramm, welches die Positionen und Intensititen der Reflexe in Abhédngigkeit des
Detektorwinkels 20 angibt. Die so erhaltenen Reflexe sind charakteristisch fiir die jeweiligen

kristallinen Substanzen.
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Abbildung 63: Schematischer Aufbau Abbildung 64: Entstehung von
eines Diffraktometers [165] Beugungskegeln bei der Rontgen-
diffraktometrie [165]
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4.8. Thermoanalyse

Die Thermoanalyse [163] stellt eine einfache Methode dar, um z.B. Riickschliisse auf die
Zusammensetzung (insbesondere Kristallwassergehalt) von Probensubstanzen zu bekommen.
In dieser Arbeit wurde z.B. das synthetisierte Tricalciumdicitrat mit der Differential Scanning
Calorimetry (DSC) und Thermogravimetrie untersucht. Dabei wird die Probe in einem
definierten Temperaturprogramm erhitzt und die daraus resultierende Masseninderung
aufgezeichnet. Die Massendnderungen konnen dabei physikalischer oder chemischer Natur
sein. Man erkennt anhand einer TG- Kurve beispielsweise z.B., dass die vollstindige
Trocknung einer Probe zu einem stabilen Produkt fiihrt. Treppenstufen im Kurvenverlauf
deuten auf das Vorhandensein mehrerer stabiler Formen hin, wihrend ein ungleichmissiger
Verlauf auf eine thermisch instabile Verbindung hinweist. Die physiko-chemischen
Grundlagen der Thermogravimetrie sind insbesondere die GIBB’sche Fundamentalgleichung

sowie die CLAUSIUS- CLAPEYRON’sche Gleichung.

4.9. Kalorimetrie

Zur Messung des Wirmeflusses wihrend der Hydratationsreaktion des ternédren
Bindemittelsystems wurde ein isothermes Warmeflusskalorimeter der Firma TAM Air
eingesetzt [167]. Das Gerét misst den von der eingesetzten Probe ausgehenden Wérmefluss bei
einer konstanten Temperatur von 20°C. Die Temperaturschwankungen betragen 0,02 °C und
der Messbereich kann wahlweise 60 oder 600 mW betragen. In jedem Probenkanal des Geréts
befindet sich jeweils unter der zu messenden Probe und unter der Referenz ein
Seebeckwirmefluss-Sensor (Abbildung 65). Die Warmeabgabe der Probe geschieht zum
iiberwiegenden Teil tiber den Sensor. Die Umsetzung des Wéarmeflusses in eine messbare
Spannung geschieht aufgrund des Seebeckeffekts. Der Seebeck-Effekt tritt dann auf, wenn
zwei Metalle mit unterschiedlicher Elektronegativitit miteinander in Kontakt kommen. Dabei
tritt eine temperaturabhidngige Kontaktspannung auf. Im Kalorimeter tritt diese
Temperaturdifferenz zwischen dem jeweiligen Probenkanal und dem Referenzkanal auf. Die
Spannungswerte konnen ausgewertet, in einen Wérmefluss umgerechnet und gegen die
Messzeit aufgetragen werden. Der nach aussen wérmeisolierte Innenraum des Kalorimeters

wird dabei mit einem grossen Peltierelement thermostatisiert.
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Abbildung 65: Schnitt durch den Probenkanal eines Wairmekalorimeters, der die
Zwilllingskonstruktion mit Proben-und Referenzkanal zeigt [167].

4.10. Proteinchromatographie mittels FPLC Technik

Proteine sind komplexe Biomolekiile, die wéhrend ihrer Isolierung zahlreichen verdnderten
Umgebungsbedingungen unterworfen sind [168]. Diese Anderungen, wie z.B. Zusatz
chaotroper Reagenzien, Anderung des pH- Milieus, enzymatischer Abbau durch Proteasen etc.
konnen zum Verlust des Proteins bzw. dessen biologischer Aktivitét fiihren.

Die Isolierung/Aufreinigung von Proteinen gleicht daher immer einem Wettlauf mit der Zeit
und man benétigt schnelle Verfahren mit hoher Ausbeute. Innerhalb der letzten 15 Jahre wurde
jedoch eine Methode entwickelt, die es moglich macht, chromatographische Proteintrennungen
im grossen Massstab durchzufiihren. Diese Technik bezeichnet man als “Fast Protein Liquid
Chromatography* (FPLC). Nur mit dieser Technik war es moglich, die einzelnen
Caseinfraktionen in ausreichender Menge und Reinheit zu isolieren und somit fiir alle
folgenden Untersuchungen zuginglich zu machen. Bei herkommlichen chromatographischen
Sdulenmaterialien ist die Diffusion im Partikel des Sdulenmaterials von immanenter Bedeutung
fiir die dynamische Kapazitit und Auflosung der Sdule. Da Proteine bis zu 30-mal langsamer
als kleine Molekiile diffundieren, resultiert bei pordsen chromatographischen Partikeln und
hohen Flussraten eine deutliche Bandenverbreiterung bzw. geringere Auflosung, sowie eine
geringere dynamische Saulenkapazitit. Fiir effiziente Sdulenmaterialien gilt, dass die

Diffusionsstrecke in den Partikeln mdglichst klein ist. Eine schnelle Auftrennung erfordert
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daher eine Methode, die mit geringer Diffusionszeit oder, noch besser, ohne Diffusion als
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt auskommt. Inzwischen gibt es verschiedene
unterschiedliche Losungsansitze, die in Abbildung 66 zusammengefasst sind.
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Abbildung 66: Aufbau verschiedener Sdulenmaterialien fiir die FPLC- Technik [168]

Durch die Einfilhrung nicht pordsen Sdulenmaterials kann die Geschwindigkeit der
chromatographischen Auftrennung rapide gesteigert werden. Das Problem der langsamen
Diffusion der Proteine in das Partikelinnere existiert dann nicht mehr. Der Nachteil von
nichtporésen Sdulematerialien ist die geringere Kapazitit, da im Gegensatz zu den pordsen
Medien nur die dussere Oberfliche zur Proteinbindung zur Verfiigung steht. Am Anfang der
Entwicklung nicht pordser Chromatographiemedien Ende der 1960iger Jahre wurden
Glaspartikel mit derivatisierter Oberfldche in einem Grossenbereich zwischen 50 und 100 um
eingesetzt. Etwa 20 Jahre spiter wurden Partikel mit Durchmessern zwischen 1 und 10 um
verwendet, um die Kapazitit aufgrund der hoheren spezifischen Oberfliche zu steigern
(Abbildung 67). Inzwischen bestehen die Partikel in der Regel aus mechanisch und chemisch
sehr stabilen Divinylbenzol/ Styrol- Copolymerisaten derivatisierter Oberflache. Eine neuere
Entwicklung kombiniert die Vorteile von pordsen und nicht pordsen Chromatographiemedien.
Es handelt sich dabei um pordse Partikel mit einer bimodalen Porengréssenverteilung, welche
aufgrund von grossen Transportporen und kleineren Diffusionsporen zustande kommt. Der
Vorteil dieser Partikel liegt darin, dass der Stofftransport {iber die grosseren Transportporen ins
Innere der Partikel sehr rasch erfolgt, wohingegen der langsame Transport in den
Diffusionsporen nur {iiber kurze Entfernungen erfolgen muss. Das Resultat ist ein
Chromatographiemedium, welches einen sehr niedrigen Stromungswiderstand und zugleich

hervorragende Effizienz erreicht. In der vorliegenden Arbeit wurde ein Trigermaterial nach
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diesem Konzept verwendet. Es handelt sich um nahezu monodisperse Divinylbenzol/Styrol-
Copolymerisate (Partikelgrosse 30um). Die Oberfliche dieser Polymer-Beads ist {iber lange

hydrophile Spacer  mit quaterniren Ammoniumverbindungen als Anionenaustauscher

derivatisiert.
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4.11. lonenaustauschchromatographie

Die Wasserloslichkeit von Proteinen wird zum grossen Teil durch die auf der Proteinoberfléche
vorhandenen geladenen Gruppen bestimmt [169]. Beim physiologischen pH- Wert des Proteins
sind sowohl positiv als auch negativ geladene Gruppen vorhanden. Da sich Proteine in ihrer
Aminosduresequenz unterscheiden, ist die Nettoladung eines Proteins beim physiologischen
pH- Wert von der Balance zwischen positiv und negativ geladenen Gruppen, bzw. dem
isoelektrischen Punkt abhéngig. Bei den in dieser Arbeit eingesetzten Caseinen handelt es sich
um iiberwiegend anionische Proteine.

Die Ionenaustauschchromatographie trennt Proteine aufgrund ihrer relativen Ladungsstérke,
die von schwach bis stark anionisch reichen kann. Das Grundprinzip bei der
Ionenaustauschchromatographie ist der freie Austausch von geladenen (Molekiil-)ionen mit
gleichnamig geladenen Ionen. Dabei ist die Masse der Ionen irrelevant. Dadurch ist es moglich,
grosse Molekiilionen, wie Proteine, gegen z.B. Chloridionen auszutauschen. Dieser Prozess
wird dazu verwendet, um die an das Sdulenmaterial gebundenen Proteine mittels Chloridionen
zu eluieren. Dabei wird in der Regel das in Abbildung 68 dargestellte Elutionsprofil verwendet
[170]. In einem ersten Schritt wird dabei das Sdulenmaterial mit dem jeweiligen Puffersystem
dqulibriert. Dann erfolgt der Probenauftrag auf das Sdulenmaterial. Schwach gebundene

Proteine werden noch vor Beginn des Gradienten eluiert. Die eigentliche Trennung der
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Proteine erfolgt dann durch das Durchlaufen eines Chloridgradienten, der die Proteine in
Abhingigkeit von ihrer Nettoladung unterschiedlich schnell vom Sédulenmaterial eluiert. Nach
dem Gradienten folgt iiblicherweise ein Waschschritt mit 100% des chloridhaltigen Puffers, um
auf dem Sdulenmaterial noch gebundene Proteine moglichst vollstindig abzuldsen. Im letzten

Schritt erfolgt die Redquilibrierung des Sdulenmaterials zu den Ausgangsbedingungen.

Aquilibrierung ——» Probenauftrag ——» Gradienten- —— Waschschritt——» Reéquilibrierung

elution
Waschen mit hoher
Salzkonzentration
1M
1-4 cv Fest gebundene Molekiile eluieren
/ bei hoher Salzkonzentration
I
Ungebundene Molekiile eluieren |l
noch vor dem Beginn des Gradienten |1
— N | |
[
I| ) - |
| 020 cv
2cv J1 ) LN — _
— S AT 2 cv
0

Column volumes [cv]

Abbildung 68: Typisches Elutionsprofil einer Proteintrennung mittels Ionenaustausch-
chromatographie [170]

4.11.1. Tangentialfluss oder Cross-Flow-Filtration

Die nach der Auftrennung mittels FPLC-Technik erhaltenen Proteinfraktionen sind sehr
schwach konzentriert. Sie enthalten aufgrund der Probenpriparation und des verwendeten
Laufmittels bzw. Eluenten eine hohe Salzfracht und andere niedermolekulare Substanzen [171]
[172]. Insbesondere das in dieser Arbeit verwendete chaotrophe Agens Harnstoff kann Proteine
relativ  schnell durch Carbamoylierung abbauen. Deshalb miissen die erhaltenen
Proteinfraktionen unmittelbar nach dem Chromatographieschritt aufkonzentriert und entsalzt
werden, was sich am besten und schonendsten mit der Tangential- Fluss- Filtration durchfiihren
lasst. Dabei wird -im Gegensatz zu einer konventionellen Filtration- die zu filtrierende Losung

rezykliert und tangential {iber eine semipermeable Membran mit definiertem Porendurchmesser

geleitet (Abbildung 69).
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Abbildung 69: Schematische Darstellung der Cross- Flow- Filtration zur Aufkonzentration
und Entsalzung von Proteinldsungen. M: Druckmess- Ventil [171]

Der Porendurchmesser ist so gewihlt, dass kleine Molekiile die Membran ungehindert
passieren konnen, wihrend grosse im Retentat zuriickgehalten werden. Die Porengrosse wird
durch den sogenannten MWCO- Wert (Molecular Weight Cut Off) charakterisiert, der das
Molekulargewicht angibt, bei dem 90% der Proteine zuriickgehalten werden. Der
Tangentialfluss erzeugt Turbulenzen an der Membranoberfldche und minimiert auf diese Weise
die Konzentrationspolarisation.

Wihrend der Filtration wird das Retentat kontinuierlich rezykliert, wobei das Losungsmittel
und die niedermolekularen Bestandteile langsam ins Permeat tibergehen. Dadurch ergibt sich
eine Aufkonzentrierung der Proteine. Gleichzeitig sinkt die Salzfracht im Retentat. Die so
aufkonzentrierte und teilweise entsalzte Proteinldsung wird in einem zweiten Schritt mit dem
siebenfachen Volumen an Reinstwasser diafiltriert, was zu einem anndhernd salzfreien Retentat
filhrt. Der Vorteil dieser Methode besteht in der Mdglichkeit, grosse Volumina an sehr

verdiinnten Proteinlosungen in relativ kurzer Zeit aufkonzentrieren und entsalzen zu kdnnen.

4.12. lsoelektrische Fokussierung von Proteinen (IEF)

Zur Bestimmung der Reinheit, der in dieser Arbeit mittels FPLC- Technik gewonnenen
Caseinfraktionen bietet sich die so genannte isoelektrische Fokussierung an [173][174]. Bei
dieser Methode werden Proteine aufgrund ihrer unterschiedlichen Ladung voneinander
getrennt. In dieser Arbeit wurden dazu handelsiibliche reduzierende Harnstoffgele verwendet.
Sie miissen vor der eigentlichen isoelektrischen Fokussierung rehydratisert werden. Diese Gele
bestehen aus Poylacrylamid und enthalten ein Gemisch aus synthetisch hergestellten,
amphoteren Polyaminocarbonsdurederivaten, die sich anhand ihres isoelektrischen Punkts
unterscheiden. Bei der Herstellung des Gels werden diese so genannten Tragerampholyte durch

Anlegen eines elektrischen Feldes entsprechend ihres isoelektrischen Punkts ausgerichtet. Das
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Resultat ist ein Gel mit einem pH- Gradienten, wobei an der Kathode der hochste und an der
Anode der niedrigste pH- Wert vorliegen. Die Proteinprobe wird in der Mitte des Gels
aufgetragen und anschliessend ein elektrisches Feld angelegt. Da es sich bei den zu trennenden
Proteinen ebenfalls um Zwitterionen handelt, deren isoelektrischer Punkt vom pH- Wert
abhéngig ist, wandern sie solange in Richtung Anode oder Kathode, bis ihre Nettoladung
gleich Null ist (Abbildung 70).

/;-/.,. |IEP

+— —+

123 45 6 78 9 10 11 12 13 14 pH

Abbildung 70: Abhéngigkeit der Proteinladung vom pH- Wert; am isoelektrischen Punkt (IEP)
ist die Nettoladung 0 [175]

Am isoelektrischen Punkt kann aufgrund von Diffusionsvorgédngen eine weitere Bewegung der
Proteine stattfinden. Aufgrund des dort verdnderten pH- Bereichs wird das Protein erneut
elektrisch geladen und bewegt sich zu der Stelle zuriick, an der es seinen isoelektrischen Punkt
erreicht hat (Abbildung 71). Dieser Vorgang wird als Fokussierung bezeichnet. Je nach den zu
trennenden Proteinproben werden Gele mit verschiedenen pH- Gradienten und Puffermedien
verwendet. Wihrend der Elektrophorese muss das Gel aufgrund der durch den Ohmschen

Widerstand verursachten Erwidrmung ausreichend gekiihlt werden.

O =) e
10 ~ 107
9 o
o o || 2
8- CRl e '
5BA|'8
7- 7
Sa‘mple T 6
o fatered B e
b2 R
5 5
A A
o Ao
4— 4-
3 IEF in immobilized pH gradient of cheese proteins, 3
@ courtesy: |. Krause FML-Weihenstephan, FRG Q

Abbildung 71: Schematische Darstellung zur isoelektrischen Fokussierung von Proteinen. Die
Proteine migrieren bis zum jeweiligen isolektrischen Punkt. Durch Fokussierung werden
scharfe Proteinbanden erreicht (Mitte) [174]
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Nach der isoelektrischen Fokussierung werden die Proteine durch Waschen mit
Trichloressigsdure fixiert und anschliessend entweder mit Coomassie- Brilliant- Blau
(Abbildung 72) oder Silbernitrat eingefdarbt. Durch Vergleich mit parallel gelaufenen

Proteinstandards kann die Reinheit der Probe beurteilt werden.
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Abbildung 72: Chemische Struktur von Coomassie- Brilliant- Blau zum Anfirben der
Proteinbanden
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5. Physikochemische Grundlagen bauchemischer Stoffsysteme

5.1. Elektrische Doppelschicht und Oberflachenladung von
Kolloidpartikeln

Voraussetzung flir die Adsorption anionischer Zusatzmittel ist die Ausbildung einer positiven
Oberflachenladung auf den Bindemittelpartikeln bzw. Hydratphasen [176]. Das Zetapotential
ist eine Messmethode, mit der die Oberflichenladung indirekt und nédherungsweise bestimmt
werden kann. Sie ermdglicht eine Aussage iiber die Stabilitit von Bindemitteldispersionen.
Generell gilt, dass ein vom Betrag her grdsseres Zetapotential eine stabilere Dispersion
bedeutet. Im Folgenden werden die physikochemischen Modelle zur Beschreibung der
Grenzfliche fest/fliissig und die Messprinzipien zur Bestimmung des Zetapotentials

beschrieben.

5.1.1. Die elektrochemische Doppelschicht

Partikel in wéssrigen Systemen tragen fast immer eine elektrische Ladung [158]. Diese Ladung
kommt dadurch zustande, dass Verbindungen an der Partikeloberfliche dissoziieren oder
bestimmte Ionen an der Partikeloberfliche adsorbieren (Abbildung 73). Die elektrische
Ladung ist aus diesen Griinden fast immer an der Oberfliache des Partikels zu finden und nicht
im Teilcheninneren. Die Oberflichenladung wird durch eine entsprechende Anzahl an
Gegenionen im umgebenden Fluid ausgeglichen. Die Gesamtladung nach aussen ist beim

System fest-fliissig aufgrund der Ladungsneutralitat null.
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Abbildung 73: Beispiele fiir die Entstehung von Oberflichenladung auf Kolloidpartikeln [177]
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Das einfachste System zur Beschreibung des Potentialverlaufs an Fest-Fliissig-Grenzflachen ist
ein in elektrolytfreiem Wasser disperigiertes Partikel mit dissoziationsfahigen Gruppen an der
Oberfldache. Bei protonenabgebenden Gruppen, wie z.B. Carboxylgruppen, bildet sich eine
negative Oberflichenladung aus. Inzwischen gibt es mehrere Modelle zur Beschreibung des
Potentialverlaufs bzw. des Schichtenaufbaus an der Phasengrenze fest-fliissig. Sie ermoglichen
inzwischen auch die Erkldrung der sehr komplexen Oberflachenphdnomene in konzentrierten
Partikelsuspensionen mit hohem Elektrolytgehalt und dynamischer Zusammensetzung, wie sie

in Baustoffsystemen sehr hdufig vorkommen.

5.1.1.1. Modell nach HELMHOLTZ

Dieses Modell geht von der Kompensation der Partikelladung durch eine Schicht aus
Gegenionen aus [178]. Die Partikel besitzen auf ihrer Oberflidche eine starre elektrochemische
Doppelschicht, die in ihrem Aufbau einem Plattenkondensator gleicht, bei dem sich zwei
entgegengesetzt geladene  Schichten an der Phasengrenzfliche gegeniiberstehen
(Abbildung 74). Bei diesem Modell handelt es sich um eine stark vereinfachte Darstellung der
Verhiltnisse. Aufgrund der thermischen Bewegung in realen Systemen ist die Vorstellung
einer starren Doppelschicht nicht vertretbar. Vielmehr wird sich aufgrund der statistischen
Verteilung der umgebenden Gegenionen eine diffuse lonenwolke ausbilden. Der Vorteil dieses
friihen Modells liegt in der einfachen mathematischen Beschreibung der Ionenverteilung

(Gleichung 27).

c, —C_=¢, {exp (_ke—ij —exp (%ﬂ

Gleichung 27: Boltzmannverteilung der
Ionenkonzentration in der Helmholtz- Schicht

Potential
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Y., STERN-Potential

k Boltzmannkonstante

AN AT AT

T  absolute Temperatur

v elektrisches Potential

Abbildung 74: Potentialverlauf innerhalb
der elektrochemischen Doppelschicht auf
der Oberflache eines Kolloidpartikels nach
HELMHOLTZ [158]
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5.1.1.2. Modell nach Gouy und Chapman

GOUY und CHAPMAN haben voneinander unabhéngig das Modell der diffusen Ionenschicht
entwickelt (Abbildung 75) [179] [180]. Es stellt eine gute Nidherung fiir elektrolytfreies
Wasser dar; es ist jedoch fiir hohe Elektrolytkonzentrationen nicht zutrefffend und
berticksichtigt keine Ionenradien. Die mathematische Beschreibung des Modells basiert auf der

Poissongleichung (Gleichung 28) und der Boltzmannverteilung (Gleichung 29).
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— ) /
AP ANRCIS
g Abbildung 75: Potentialverlauf in der
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Gleichung 28: Poissongleichung
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Gleichung 29: BOLTZMANN Verteilung fiir Kation/Anion Konzentrationen in der diffusen
Schicht.
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5.1.1.3. Modell nach STERN

Bei diesem Modell wird die Theorie einer starren Doppelschicht (HELMHOLTZ) mit der
diffusen Doppelschicht (GUY- CHAPMAN) kombiniert [158]. Zusitzlich dazu wird der
Raumbedarf der Ionen mitberiicksichtigt. In Abbildung 76 ist schematisch das Modell von
STERN fiir Partikel mit negativer Oberflachenladung dargestellt. An der negativ geladenen
Oberfldache adsorbieren Anionen und bilden die innere HELMHOLTZ-Schicht. Thre Bindung
erfolgt iiber kurzreichende Van der Waals- Kréfte, welche die elektrostatische Abstossung
tiberwiegen. Da Anionen keine oder im Vergleich zu Kationen wesentlich kleinere
Hydrathiillen haben, ist eine fiir die Ausbildung von Van der Waals- Bindungen mit der
Partikeloberfliche noétige rdumliche Anndherung moglich. Im Gegensatz dazu ist eine
ausreichende Anndherung von Kationen an die Partikeloberfliche aufgrund ihrer meist sehr
grossen Hydrathiille nicht mdglich. Die innere Helmholtzschicht besteht also aus stark
fixierten, dehydratisierten Anionen.

Auf die innere HELMHOLTZ-Schicht folgt eine Monoschicht aus ebenfalls relativ stark
fixierten Kationen. Im Gegensatz zu den Anionen streifen die Kationen ihre Hydrathiille nicht
ab. Aufgrund des grosseren Abstands zur Partikeloberfliche erfolgt die Bindung daher
tiberwiegend durch elektrostatische Anziehung. Diese auch als dussere HELMHOLTZ-Schicht
bezeichnete zweite Schicht besteht also iiberwiegend aus hydratiserten, stark fixierten Kationen
und bildet zusammen mit der inneren HELMHOTZ-Schicht die sogenannte STERN-Schicht
oder STERN’sche Doppelschicht. Sie weist eine Dicke von einigen Angstrom auf.

Wichtig fiir den weiteren Potentialverlauf beim STERN’schen Modell ist die Tatsache, dass
Kationen mit ihrer volumindsen Hydrathiille einen wesentlich hoheren Raumbedarf als
Anionen haben. Das flihrt dazu, dass die zur Kompensation der negativen Ladung der inneren
HELMHOLTZ-Schicht nétige Anzahl an adsorbierten Kationen nicht erreicht wird. Somit
bildet sich eine diffuse lonenwolke um das Partikel aus. Die restlichen, zur Kompensation der
negativen Ladung erforderlichen Gegenionen sind nicht fixiert und unterliegen der Diffusion.
Die auf die Gegenionen wirkende elektrostatische Anziehung und der daraus resultierende
Potentialverlauf gehen aufgrund des Coulombgesetzes asymptotisch gegen Null. In
Abbildung 76 ist der Potentialverlauf nach dem STERN- Modell, ausgehend von einem
negativ geladenen Partikel dargestellt. Innerhalb der STERN-Schicht verlduft das Potential
linear. In der ersten HELMHOLTZ-Schicht wird es aufgrund adsorbierter Anionen negativer.
Die dussere HELMHOLTZ-Schicht bedingt aufgrund von adsorbierten Gegenionen einen

Potentialabfall. In der diffusen Ionenschicht nimmt das Potential exponentiell ab. Die Dicke
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der diffusen Schicht entspricht dem reziproken Wert des DEBYE-HUCKEL-Parameters

(1/x), der nach Gleichung 30 berechnet werden kann:

K= (872°N , /1000kT)"> 12

Gleichung 30: Berechnung des Debye Hiickel Parameters
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Abbildung 76: Aufbau und Potentialverlauf der elektrochemischen Doppelschicht um ein
Kolloidteilchen nach STERN [177]

5.1.1.4. Modell nach BOCKRIS, DEVANATHAN und MULLER

Dieses Modell (Abbildung 77) ist eine weitere Anpassung des Modells der elektrischen
Doppelschicht an reale Begebenheiten. Wesentliche Verbesserung im Vergleich zu den
Vorgingermodellen ist die Beriicksichtigung von Wassermolekiilen in der Doppelschicht.
Prinzipiell gleicht der Aufbau der elektrochemischen Doppelschicht dem Modell von STERN.

In der inneren Helmholtzschicht werden nach diesem Modell jedoch zusitzlich zu den iiber
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VAN DER WAALS- Bindungen fixierten Anionen orientierte Wasserdipole eingelagert. In der
dusseren HELMHOLTZ-Schicht befinden sich zusitzlich zu den Gegenionen (etwas weniger)
ausgerichtete Wasserdipole. Die Beschreibung der diffusen Schicht ist analog zum

STERN’schen Modell.

innere HELMHOLTZ-Schicht aulere HELMHOLTZ-Schicht

Partikek 5 L dftuseschicnt

oberflache
¥ | solvatisiertes Kation
| o 1. Wasserschicht
Dozl 2 Wasserschicht - oo
+1|J b

Abbildung 77: Aufbau und Potentialverlauf der elektrochemischen Doppelschicht um ein
Kolloidteilchen nach BOCKRIS, DEVANATHAN und MULLER [37]

5.1.2. Zeta-Potential

Das Zetapotential ist ein wichtiger Parameter zur Beurteilung der thermodynamischen
Stabilitdit von Kolloidsuspensionen, die in Baustoffsystemen sehr hdufig vorliegen. In
Abbildung 76 ist der Potentialverlauf um ein Kolloidteilchen mit Oberflichenladung
dargestellt. Aufgrund der Diffusionsbewegung des Teilchens kommt es zum Abstreifen eines
Teils der beweglichen Ionen in der diffusen Schicht. Durch die dann fehlende Kompensation
der negativen Ladung auf der Teilchenoberfliche ist das Teilchen nach aussen nicht mehr
neutral. Es entsteht eine Potentialdifferenz zwischen der in Abbildung 76 dargestellten
Scherebene S, an der das Zeta-Potential gemessen wird, und dem Ende der diffusen Schicht.
Die genaue Position der Scherebene ist nicht genau bekannt. Es kann jedoch davon
ausgegangen werden, dass sie sich nicht sehr weit entfernt von der dusseren Helmholtzschicht
befindet. HUNTER und ALEXANDER [181] haben die Scherebene im Abstand von 1 nm von
einer Kaolinoberflache bestimmt und VAN OLPHEN [182] gibt fiir die Stirke der Sternschicht

bei Tonmineralien 0,5 nm an. Furlong [183] nimmt fiir den Abstand zwischen Scherebene und
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Sternschicht einen Wert von 0,5 nm an. Es bleibt festzuhalten, dass sich das Zeta-Potential
vom STERN-Potential ¢ unterscheidet. Auch die hdufig anzutreffende Gleichsetzung mit dem
Potential an der Partikeloberfldche ist nicht zutreffend.

Fir den Wert des Zetapotentials ist dessen Abhédngigkeit von der Elektrolytart und —
konzentration in der Suspension von grosser Bedeutung. Befindet sich ein Partikel in stark
verdiinnten  Elektrolytlosungen, so ist die Konzentration von Gegenionen zur
Ladungskompensation des STERN-Potentials gering. Die diffuse Schicht hat eine sehr grosse
Dicke. Eine hohe Elektrolytkonzentration bewirkt hingegen, dass das STERN-Potential schon
in sehr kurzem Abstand neutralisiert wird. Die diffuse Schicht wird daher wesentlich diinner.
Man spricht in diesem Zusammenhang auch von einer Kompression der diffusen Schicht bei
Erhohung der Elektrolytkonzentration [158].

Neben der Elektrolytkonzentration beeinflusst auch die Wertigkeit der Gegenionen die Starke
der diffusen Ionenschicht So wird die Dicke 1/x deutlich verringert, wenn die Wertigkeit der
Gegenionen steigt und umgekehrt. Die Stirke der diffusen Schicht hat ihrerseits nun wieder
einen erheblichen Einfluss auf das Zeta-Potential. In Abbildung 78 ist der Potentialverlauf fiir
verschiedene Elektrolytkonzentrationen dargestellt. Bei niedrigen Elektrolytkonzentrationen
ist die diffuse Schicht sehr dick. Das Potential geht sehr langsam gegen Null. Das gemessene
Zetapotential ist also in etwa identisch mit dem STERN-Potential. Je hdher die
Elektrolytkonzentration wird, desto schneller und steiler fillt das Potential der diffusen Schicht

ab. Daraus ergeben sich signifikante Unterschiede beim gemessenen Zetapotential.

Abbildung 78: Potentialverlauf
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5.2. Stabilisierung von Dispersionen

Um eine kolloidale Dispersion von Bindemittelpartikeln in bauchemischen Anwendungen zu
stabilisieren, muss die Agglomeration der jeweiligen Partikel verhindert werden. Es gibt

mehrere Moglichkeiten, um diesen Vorgang wirkungsvoll zu verhindern (Abbildung 79).

Abbildung 79: Stabilisierungsmechanismen fiir Kolloiddispersionen

5.2.1. Elektostatische Stabilisierung

Die elektrostatische Stabilisierung (Abbildung 79i) erfolgt durch Zugabe von anionischen
Makromolekiilen mit hoher Ladungsdichte. Die Adsorption auf positive Bereiche der
Partikeloberflaichen und deren Hydratphasen fiihrt zu einer Umladung der Partikeloberfldchen,
wodurch eine starke elektrostatische Abstossung und somit eine stabile Dispersion resultiert.

Der wichtigste Vertreter, der nach diesem Mechanismus funktioniert, sind die Polykondensate.

5.2.2. Sterische Stabilisierung

Bei der sterischen Stabilisierung (Abbildung 79ii) werden Molekiile (i.e. Polymere oder small
Molecules) aufgrund ihrer Ladungen, van der Waals Wechselwirkungen oder
Wasserstoffbriicken an der Partikeloberfliche adsorbiert. Bei den Substanzen, die aufgrund
von sterischer Stabilisierung als Dispergiermittel fungieren, handelt es sich um amphiphile
Molekiile. Dabei ist ein Teil des Molekiils oder auch sog. Ankergruppen in der Lage, auf die
Partikel zu adsorbieren und der andere Teil ist im umgebenden Medium 16slich. Die

Stabilisierung erfolgt dann aufgrund des Abstossungseffekts der Molekiilteile, die vom Partikel
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in das umgebende Medium ragen. Es handelt sich dabei um rdumlich sehr anspruchsvolle
Reste bzw. Polymerketten, die bei der Anndherung zweier dispergierter Partikel einen Anstieg
der Gibbsschen freien Enthalpie verursachen und somit zu einer Repulsion der Partikel fiihren.
Aufgrund von Zetapotentialmessungen konnte der sterische Effekt bei polycarboxyltbasierten
Fliessmitteln nachgewiesen werden. Die mathematische Beschreibung dieses Effekts kann mit
dem von Ottewill und Walker [188] eingefiihrten Potential fiir den sterischen Effekt Vg
(Gleichung 31) erfolgen. Das resultierende Gesamtpotential Vr ergibt sich dann nach
Gleichung 32.

4 7 C°KT h)’ h
Vo= | 222 2l — ) 6-21 [3a+25+—
s ( W J(V/I zl)[ 2}[ 2j

C, Konzentration des Tensids in der adsorbierten Schicht
Vi molekulares Volumen der Solventmolekiile

P2 Dichte der adsorbierten Substanz

Vi Entropieparameter

Y4l Tensid- Solvent Wechselwirkungsparameter

Gleichung 31: Energiepotential der sterischen Repulsion

V; =V, +V, +V,

Vi sterisches Potential
Vr abstossendes Potential

Va anziehendes Potential

Gleichung 32: Resultierendes Gesamtpotential bei der sterischen Repulsion [187]

Die sterische Stabilisierung hat zahlreiche Vorteile gegeniiber der -elektrostatischen
Stabilisierung. Im Gegensatz zur elektrostatischen Stabilisierung ist die sterische Stabilisierung
unempfindlich gegeniiber der Elektrolytkonzentration des umgebenden Mediums. Sie kann
sowohl in wissrigen als auch nichtwéssrigen Systemen mit stark variierendem Feststoffgehalt

zum Einsatz kommen.
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5.2.3. Verarmungsstabilisierung

Bei der Verarmungsstabilisierung (Abbildung 79iii) liegt im Gegensatz zur elektrostatischen
und sterischen Stabilisierung ein nicht adsorptiver Mechanismus zugrunde. Bei der
Anndherung zweier Partikel in einer Dispersion werden Tensidmolekiile zwischen den
Partikeln in das umgebende Medium gedriangt. Es kommt zu einem Anstieg der Gibbsschen
freien Entalphie. Die Verarmungsstabilisierung tritt bei Polymeren auf, die im Solvent 16slich

sind und keine zur Adsorption nétigen Ankergruppen besitzen.

5.3. Adsorption von Fliessmitteln

Bei der Adsorption handelt es sich um einen Vorgang, bei dem Substanzen an der Oberfldche
oder in Zwischenrdumen angelagert werden. Im Gegensatz dazu wird bei der Absorption eine
Substanz im Feststoff eingebaut. Es konnte gezeigt werden, dass die Wirkweise von polymeren
Fliessmitteln tiberwiegend auf der Adsorption an die Bindemitteloberfldche basiert.

Die Adsorption reduziert die Gesamtenergie des Systems und kann in zwei unterschiedliche
Varianten eingeteilt werden.

Die erste ist die sogenannte Physisorption und basiert auf Van der Waals, Ion- Dipol- und
Dipol- Dipol- Wechselwirkungen. Dieser Vorgang erfolgt rasch, ist reversibel und ermoglicht
eine mehrschichtige Anlagerung des Sorptivs.

Die zweite Moglichkeit ist die Chemisorption, die auf Ionen- oder kovalenten Bindungen
beruht. Die dabei frei werdende Reaktionsenthalpie AHaq ist in der Grossenordnung von >100
kJ/mol und somit wesentlich grosserer als die der Physisorption. Die Chemisorption erfordert
eine deutliche Aktivierungsenergie und fiihrt maximal zu einer adsorbierten Monoschicht des
Sorptivs.

Die Beschreibung der Abhéngigkeit der adsorbierten Menge von der Konzentration des
adsorbierenden Stoffes in der Fliissigphase bei konstanter Temperatur erfolgt mittels einer
Adsorptionsisotherme. Es existieren unterschiedliche Modelle zur mathematischen
Beschreibung von Adsorptionsisothermen, deren Giiltigkeit vom jeweils zu beschreibenden
System abhéngt. Im Folgenden sollen die drei wichtigsten Modelle fiir Adsorptionsisothermen

beschrieben werden.
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5.3.1. LANGMUIR- Isotherme

Nach diesem Modell wird maximal eine Monoschicht adsorbiert. Ausserdem liegt eine
homogene Adsorbensoberfldche vor, die definierte, vollig gleichwertige und sich gegenseitig
bei der Adsorption nicht beeinflussende Bindungsstellen hat.

Der Verlauf der LANGMUIR- Isotherme ist im niedrigen Konzentrationsbereich weitgehend
linear. Bei hoheren Konzentrationen des Adsorbens verlduft sie asymptotisch bis zur
Maximalbelegung (Abbildung 80). Die Maximalbelegung ergibt sich aus der vollstindigen
Ausbildung einer Monoschicht unter Belegung aller zur Verfligung stehenden Bindungsstellen
[187]. Bei niedrigen Konzentrationen ist die adsorbierte Menge proportional zur Konzentration
des Adsorbens. Sie kann nach

Gleichung 33 berechnet werden.

A-c

a = adsorbierte Menge, ¢ = Konzentration des Adsorbens; A = Maximalbelegung; Kagq =

Geschwindigkeitskonstante der Adsorption; Kp. = Geschwindigkeitskonstante der Desorption

Gleichung 33: Berchnung der adsorbierten Menge einer Substanz nach dem Modell der
LANGMUIR- Isotherme

@ Maximalbelegung

g q—-
= ==

-1} _.."'"

5 |

£ |/ LANGMUIR- Isotherme
A ]

= )

Konzentration des Adsorhens

Abbildung 80: Adsorptionsisotherme nach LANGMUIR
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5.3.2. FREUNDLICH- Isotherme

Héangt die Adsorptionsenthalpie vom Belegungsgrad der Oberfldche ab, dann ist die empirisch
gefundene FREUNDLICH- Isotherme das geeignete Modell (Abbildung 81). Die
FREUNDLICH- Isotherme gilt fiir Systeme, bei denen kontinuierlich neue
Adsorptionsschichten gebildet werden [187]. Die FREUNDLICH- Isotherme bringt meistens
nur im niedrigen Konzentrationsbereich eine gute Ubereinstimmung mit der Praxis. Die
mathematische Beschreibung dieser Isotherme erfolgt nach Gleichung 34.

a=c -c”

a adsorbierte Menge

c; und ¢, empirisch bestimmte Stoffkonstanten

C Konzentration des Adsorbens

Gleichung 34: Berechnung der adsorbierten Menge einer Substanz nach dem Modell der
FREUNDLICH- Isotherme

adsorbierte Menge
A
\

; FREUNDLICH- Isotherme
|

Abbildung 81: Adsorptionsisotherme nach FREUNDLICH

Konzentration des Adsorbens

5.3.3. BRUNAUER- EMMETT- TELLER- Isotherme

Eine wesentliche Einschrankung beim LANGMUIR Isothermen- Modell ist die Beschrankung auf
eine adsorbierte Monoschicht, was den Verhiltnissen in der Praxis hdufig nicht gerecht wird. Es
tritt hdufig eine Kombination aus Chemisorption und Physisorption auf, die zur Ausbildung von
mehreren Adsorptionsschichten fithren kann. Diesem Sachverhalt wird das Modell von Brunauer
Emmett und Teller (BET) deutlich besser gerecht. Die BET-Isotherme (Abbildung 82) erweitert
das Modell der LANGMUIR- Isotherme um die Annahme, dass sich Multiadsorptionsschichten



Physikochemische Grundlagen bauchemischer Stoffsysteme 106

ausbilden konnen. Es wird davon ausgegangen, dass die Adsorptionsenthalpie der ersten
Monoschicht deutlich grosser ist als die der nachfolgenden Schichten, deren
Adsorptionsenthalpien als identisch betrachtet werden [187][189]. In  Gleichung 35 ist die

linearisierte Form der BET- Gleichung wiedergegeben.

C
nsorb'(cs_c)_N k+N kC—s

max max

Neory  Sorbierte Stoffmenge pro Gramm Sorbens
c Konzentration des Sorbats

Cs Loslichkeit des Sobrtas

Nmax Monolagenkapazitit

k Sorptionskonstante

Gleichung 35: Berechnung der adsorbierten Menge einer Substanz nach dem Modell der BET-
Isotherme

- -
-

/" BET-Isotherme

adsorbierte Menge

—

Konzentration des Adsorhens

Abbildung 82: Adsorptionsisotherme nach BRUNAUER EMMET und TELLER
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6. Ergebnisse und Diskussion
6.1. Charakterisierung des terndren Bindemittelsystems

6.1.1. Physikalische Eigenschaften

Die dem terndren Bindemittelsystem zugrundeliegenden Bindemittel wurden zunéchst
beziiglich ihrer physikalischen Eigenschaften charakterisiert (Tabelle 13). Sowohl Dichte als
auch die durchschnittliche Partikelgrosse (Dsp) und Blaine-Werte der beiden Zemente sind
relativ vergleichbar. Der eingesetzte Fluoroanhydrit hat jedoch eine wesentlich kleinere

Partikelgrosse im Vergleich zu den beiden Zementen. Sein Blaine-Wert liegt mit 6010 cm®/g

beinahe doppelt so hoch.

Parameter Portlandzement Tonerdeschmelzzement | Fluoroanhydrit
CEMI142,5R (Fondu Lafarge) (Solvay)
(Milke)

Durchschnittliche 9,36 um 10,82 um 3,12 um

Partikelgrosse (Dso)

Dichte 3,18 g/em’ 3,18 g/em’ 2,96 g/cm’

Blaine-Wert 3392 cm’/g 3246 cm’/g 6010 cm’/g

Tabelle 13: Durchschnittliche Partikelgrosse (Dso), Dichte und Blaine- Wert der eingesetzten
Bindemittel

Die Bestimmung der durchschnittlichen Partikelgrosse (Dsp) erfolgte durch nassdispergierte
(Isopropanol) Lasergranulometric. In Abbildung 83-Abbildung 85 ist die Teilchen-

grossenverteilung der Bindemittel dargestellt.
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Abbildung 83: Teilchengrossenverteilung des Portlandzements CEM I 42,5R (Milke)
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Abbildung 84: Teilchengrossenverteilung des Tonderdeschmelzzements (Fondu Lafarge)

Volumen

TeilchengroRRenverteilung

Bei

19.12.2006

TU Miinchen
CILAS 1064 |
|

Probe
FAuro-Anhydrit

|
e e e o e e

8 8 3

=
=— (‘W8 areaul]) 9 ul bunjieueasbuebyoing
% ul BunjiBuBABIYDIQ

S R °

500 1000

100 200

50
Durchmesser /pm ——&=

20

10

05

0.2

0.05 0.1

Abbildung 85: Teilchengrossenverteilung des Fluoroanhydrits (Solvay)
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6.1.2. Analyse der Phasenzusammensetzung der Bindemittel nach RIETVELD

Um Informationen iiber die Phasenzusammensetzung der Bindemittel zu bekommen, wurde
mittels Rontgenpulverdiffraktometrie und RIETVELD-Analyse der Anteil der jeweiligen
mineralischen Phasen bestimmt. Die Bestimmung des Freikalks erfolgte nach der FRANKE-
Methode. Die Anteile der Sulfattrager wurden ebenfalls mittels RIETVELD-Analyse bestimmt.
Diese Methode liefert im Vergleich zur Thermogravimetrie relativ ungenaue Werte, was
jedoch aufgrund der Gegenwart von grossen Mengen an Anhydrit in diesem ternéren System
unbedeutend ist. Daher ist eine genauere Quantifizierung nicht notwendig. In Tabelle 14 ist die

Phasenzusammensetzung des verwendeten Portlandzements angegeben.

Phase Anteil (M.-%)

C5S, monoklin 71
C,S, monoklin 12
CsA, kubisch 5,2
C5A, orthorhombisch 2,1
C4AF, orthorhombisch 2,5
Freikalk (CaO) 0,1
Periklas (MgO) 0

Anhydrit (CaSOy) 2,5
Halbhydrat (CaSOs - /2 H,0) 0,2
Gips (CaSOs - 2 H,0) 0,4
Calcit (CaCOs) 3.3
Quartz (S10,) 0,7
Arkanit (K,SOy) 0,1

Tabelle 14: Nach RIETVELD berechnete Phasenzusammensetzung des Portlandzements CEM
[42,5R (Milke), ermittelt durch Rontgendiffraktometrie

Die in Tabelle 15 gezeigte Phasenzusammensetzung des eingesetzten Tonerdeschmelzzements
stimmt mit den Angaben in Tabelle 5 zur allgemeinen Zusammensetzung von
Tonerdeschmelzzementen gut iiberein. Hauptbestandteil ist demnach Monocalciumaluminat.
Der mit 10% relativ hohe Anteil an Brownmillerit ist fiir die dunkelgraue Farbe dieses Zements

verantwortlich.
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Phase Anteil (M.-%)
Monocalciumaluminat CA 71
Gehlenit C,AS 10
Brownmillerit C4AF 10
Korund Al,O5 4.9
Mayenit Ci,A7 3,9
Freikalk (CaO) 0

Tabelle 15: Nach RIETVELD berechnete Phasenzusammensetzung des Tonerde-
schmelzzements Fondu Lafarge, ermittelt durch Rontgendiffraktometrie

Der verwendete Fluoroanhydrit besteht fast ausschliesslich aus Anhydrit. Spuren von Fluorit
und Portlandit zeugen von seiner Herkunft aus der Flusssdureproduktion und anschliessende

Neutralisation mit Kalkmilch (Tabelle 16).

Phase Anteil (M.-%)
Anhydrit (CaSOy) 97
Fluorit (CaF,) 1,9
Portlandit (Ca(OH),) 0,7

Tabelle 16: Nach RIETVELD berechnete Phasenzusammensetzung des Fluoroanhydrits
(Solvay), ermittelt durch Rontgendiffraktometrie

6.2. Wechselwirkungen der Verzogerer Citrat und Tartrat mit dem

ternaren Bindemittelsystem

Wie unter 3.5.1 beschrieben, konnen Hydratationsverzogerer auf mehrere unterschiedliche
Arten wirken [20]. Ein mdglicher Wirkmechanismus basiert auf der Adsorption. Daher wurde
zuerst der Adsorptionsgrad der beiden in dieser Arbeit eingesetzten Hydratationsverzogerer
bestimmt. Es zeigte sich, dass bzgl. des Adsorptionsverhaltens zwischen Citrat und Tartrat ein
deutlicher Unterschied besteht. Wahrend Tartrat mit einem Adsorptionsgrad von 87% nahezu
vollstindig adsorbiert, liegt der Wert beim Citrat mit 55% deutlich niedriger (Abbildung 86).
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Auch die Prisenz von Fliessmitteln hat keinen nennenswerten Einfluss auf diese Werte. Die
differierenden Adsorptionswerte legen die Vermutung nahe, dass die beiden Verzogerer nach

einem unterschiedlichen Wirkprinzip agieren.
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Abbildung 86: Adsorptions der Verzogerer Citrat und Tartrat im terndren Bindemittelsystem

Einen weiteren Beweis fiir diese Vermutung liefert die Messung des Zetapotentials wihrend
der Titration von Portlandzement mit den jeweiligen Verzogererlosungen (Abbildung 87).
SINGH et. al. haben bereits nachgewiesen, dass das Zetapotential von Portlandzement in
Gegenwart von Citrat deutlich negative Werte annimmt [192]. Sie schlossen deshalb auf einen
adsorptiven Wirkmechanismus. Dieses Ergebnis konnte durch Zetapotentialmessungen an
einer Portlandzement-Suspension in Gegenwart der Verzogerer in dieser Arbeit bestitigt
werden. Eine Zetapotentialmessung im terniren System wire aufgrund der raschen Erstarrung
nicht moglich. Zusitzlich zeigten die Messergebnisse einen deutlichen Unterschied beim
Zetapotential zwischen Tartrat und Citrat. Wahrend im Fall von Tartrat das Zetapotential des
Portlandzements Werte von etwa -10 mV annimmt, werden in Gegenwart von Citrat mit -15
mV deutlich negativere Werte erreicht. Noch deutlicher wird der Unterschied im Zetapotential

bei Messungen an einer Calciumcarbonat-Suspension (Abbildung 88).
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Abbildung 87: Zetapotential einer Portlandzement-Suspension bei Zutitration wéssriger
Losungen der Verzdgerer Citrat und Tartrat
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Abbildung 88: Zetapotential einer Calciumcarbonat-Suspension bei Zutitration wassriger
Losungen der Verzdgerer Citrat und Tartrat

Bei der Zetapotentialmessung in CaCOs- Suspensionen sind praktisch keine freien
Calciumionen in Losung vorhanden, wodurch der Unterschied zwischen den beiden
Verzogerern noch deutlicher wird. Bei der Titration mit Tartrat sinkt das Zetapotential von
anfangs +10 mV auf fast -20 mV. Citrat kommt mit einem Wert von unter -40 mV wesentlich
weiter in den negativen Bereich. Bei der Messung mit Portlandzement wird also die negative
Ladung durch Calciumionen bereits merklich reduziert. Die unterschiedliche

Zetapotentialentwicklung der beiden Verzogerer ist in volliger Ubereinstimmung mit der
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Chemie dieser Verbindungen. Im Gegensatz zum Tartrat mit zwei Carboxylgruppen hat Citrat
drei Carboxylgruppen und zusitzlich eine acide Hydroxylgruppe, die bei pH- Werten > 12
deprotoniert wird.

Tartrat und Citrat zeigen nicht nur deutliche Unterschiede im Adsorptionsverhalten und beim
Zetapotential, sondern sie  beeinflussen auch den  Calciumionenhaushalt im
Bindemittelleimfiltrat unterschiedlich stark. Wéhrend das Filtrat der Bindemittelmischung nur
eine dusserst geringe Calciumionenkonzentration aufweist (Abbildung 89), verursacht die
Priasenz der Verzogerer eine sehr hohe Calciumkonzentration im Filtrat (Abbildung 90). Im
Fall von Tartrat werden Werte von 337 bis 400 mg/l gemessen. Citrat fiihrt zu deutlich héheren
Calciumkonzentrationen zwischen 790 und 881 mg/l. Fliessmittel dndern an der geldsten
Calciumkonzentration nur sehr wenig. Es zeichnet sich ein deutlicher Trend fiir die beiden

Verzogerer ab, der durch Fliessmittel kaum beeinflusst wird
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Abbildung 89: Calciumionenkonzentration im Filtrat des terndren Bindemittelgemisches ohne
und mit Fliessmittel-Zusatz (BLW= Blindwert)
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Abbildung 90: Calciumionenkonzentration im Filtrat in Abhédngigkeit von Verzogerer/

Fliessmittel

Weiterhin wurde gefunden, dass Tartrat im terndren Bindemittelsystem der bessere Verzogerer

im Vergleich zu Citrat ist. Thermokalorimetrische Untersuchungen zeigen einen deutlichen

zeitlichen Unterschied in der Freisetzung der Hydratationswdrme in Abhéngigkeit vom

verwendeten Verzogerer. Demnach wird bei Verwendung von Citrat das Maximum der

Hydratationswérme bereits nach einer halben Stunde erreicht, wohingegegen mit Tartrat erst

nach eineinhalb Stunden das Maximum auftritt (Abbildung 91).

Isotherme Hydratationswarmeentwicklung (DCA)
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Abbildung 91: Isotherme Hydratationswarmeentwicklung des terndren Bindemittel-
gemisches bei Zusatz der Verzdgerer Citrat und Tartrat
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Die Ergebnisse aus den Adsorptionsuntersuchungen, Zetapotentialmessungen und der
Bestimmung des geldsten Calciumgehalts, sowie die chemischen Eigenschaften der beiden
Verzogerer ermoglichten es, Modelle zum Wirkmechanismus von Citrat und Tartrat zu

entwickeln. Diese werden im Folgenden beschrieben.

6.2.1. Modell zum Wirkmechanismus von Tartrat als Hydratationsverzdgerer

Tartrat bildet mit Calcium schwerldsliches Calciumtartrat, das wahrscheinlich insbesondere an
den Stirnflichen der im Wachstum begriffenen Ettringitkristalle adsorbiert. Dadurch wird
zundchst ein negatives Zetapotential verursacht. Das weitere Kristallwachstum wird durch die
Bildung einer schwerldslichen Schutzschicht aus Calciumtartrat stark verlangsamt
(Abbildung 92). Diese Schutzschicht blockiert den Kontakt des heranwachsenden

Ettringitkristalls zur umgebenden Porenldsung, welche die fiir das weitere Wachstum

bendtigten Ionen Ca®”, SO,” sowie AI(OH), enthdlt. Der signifikante Anstieg der
Calciumionenkonzentration im Filtrat in Gegenwart der Verzdgerer lasst sich mit der deutlich
unterschiedlichen Loslichkeit von Ettringit (Ca®’- Gehalt einer gesittigten Lsung: 8,9 mg/L)
und Calciumtartrat (Ca**-Gehalt einer gesittigten Losung: 36 mg/L) erkliren. Calciumtartrat
ist im Vergleich zum Ettringit besser 10slich. Daher bringt Tartrat wesentlich mehr
Calciumionen in Ldsung, als im unverzogerten System vorhanden sind. Beim unverzdgerten
System ist die Calciumionenkonzentration vor allem deshalb sehr gering, da es sich hier um ein
dynamisches Gleichgewicht handelt. Die durch Hydrolyse freigesetzten Calciumionen werden
sofort in die Ettringitkristalle eingebaut. Gleichzeitig erklirt der Unterschied der Loslichkeiten,
weshalb Ettringit zwar am Wachstum gehindert werden kann, aber nach seiner Bildung durch

Tartrat nicht wieder aufgelost werden kann.

Abbildung  92:  Ettringit-
kristalle im frisch hydratisierten
System; in Gegenwart von
Tartrat werden gut erkennbare
Beldge an den Ettringit-
kristallen ausgebildet.

(Hydratationsdauer: 2 Stunden)
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6.2.2. Modell zum Wirkprinzip von Citrat als Hydratationsverzogerer

Citrat unterscheidet sich von Tartrat durch das Vorhandensein dreier Carboxylgruppen und
einer aciden Hydroxylgruppe. Dieser Unterschied wird bei der Messung des Zetapotentials
deutlich. Die erhaltenen Werte sind im Vergleich zum Tartrat deutlich negativer. Die geringere
Adsorption und die deutlich hohere Calciumionenkonzentration im Filtrat bei Anwesenheit von
Citrat legen einen im Vergleich zum Tartrat unterschiedlichen verzogernden Mechanismus
nahe.

Es ist bekannt, dass Citrat mit Calciumionen einen gut l9slichen, negativ geladenen Dicitrato-
komplex bildet [148]. Es ist davon auszugehen, dass sich dieser Komplex auch im
Zementporenwasser bildet. Dadurch ldsst sich der im Vergleich zum Tartrat stark erhohte
Calciumgehalt im Filtrat erkldren. Citrat bildet gut l6sliche Chelatkomplexe mit den im
Wesentlichen aus der Hydrolyse der Silikatphasen des Portlandzements stammenden
Calciumionen. Diese Chelatisierung stellt eine Konkurrenzreaktion zur Ettringitbildung dar, die
hauptsdchlich fiir die Erstarrung des Systems verantwortlich ist. Die Calciumdicitrato-
Komplexe sind jedoch thermodynamisch instabil und werden in das relativ schwerldsliche
Tricalciumdicitrat- Tetrahydrat umgewandelt [150]. Im Gegensatz zum Tartrat ist im Fall von
Citrat kein Belag auf den Ettringitkristallen erkennbar (Abbildung 93). Somit bewirkt Citrat
verzogernde Wirkung lediglich durch In- Losunghalten von Calciumionen. Eine wie im Fall

von Tartrat beobachtete Ausbildung von schwerldslichen Beldgen auf den heranwachsenden

Ettringit-Kristallen konnte nicht gefunden werden.

Abbildung 93: Ettringitkristalle im terndren Bindemittel bei Zusatz von Citrat
(Hydratationsdauer: 2 Stunden)



Ergebnisse und Diskussion 117

Es ist jedoch nicht vollig auszuschliessen, dass schwerldsliches Tricalciumcitrat-Tetrahydrat
bei den ESEM-Aufnahmen aufgrund der sehr kleinen Kristallitgrossen nicht erkennbar ist.

Deshalb wurde versucht, diese Verbindung zu synthetisieren und charakterisieren.

6.2.3. Synthese von Tricalciumdicitrat- n- Hydrat

Die Kristallstruktur von Tricalciumdicitrat- Tetrahydrat ist bis heute nicht bestimmt. Gibt man
zur Citronensdure oder deren Salze 16sliche Calciumverbindungen, dann féllt nach
Uberschreiten des Loslichkeitsprodukts sofort ein farbloser, gallertartiger Niederschlag aus.
Die erhaltene Substanz wurde rontgenographisch vermessen. Obwohl die Kristallinitit des
Produktes gut war, konnte keine Einheitszelle bestimmt werden. Ein Vergleich zu
literaturbekannten Daten von Tricalciumcitrat- Tetrahydrat ergab keine Ubereinstimmungen
(Abbildung 94).

SHELDRICK [190] hat 1974 die Struktur von Calciumhydrogencitrat (CaC¢HcO7 - 3H,0)
bestimmt, indem er bei pH 4 eine Mischung aus Calciumchlorid und Trinatriumecitrat langsam
préazipitieren lies. Der Versuch, durch Fillung bei neutralem pH- Wert aus den beiden
genannten Verbindungen Tricalciumcitrat- Tetrahydrat herzustellen, gelang jedoch nicht. Es
konnte zwar ein Pulverdiffraktogramm aufgenommen werden, die beobachteten Reflexe
stimmen aber nicht mit denen vom Earlandit {iberein. Deshalb wurde in einem weiteren
Experiment in Analogie zu einem in der Literatur beschriebenen Mangan-/ Calciumcitrat
MnCa,(HCit),(H,0)s [191], versucht Caz(HCit),(H,0)s mittels Hydrothermalverfahren
herzustellen. Aus der Synthese wurden recht grosse, stark anisotrope, nadelformige Kristalle
erhalten. Einige dieser Kristalle wurden auf einem Einkristalldiffraktometer vermessen. Dabei
stellte sich jedoch heraus, dass alle untersuchten Kristalle Zwillinge waren. Auf den
rontgenographischen Aufnahmen zeigte sich eine sehr schwache Aufspaltung der Reflexe,
jedoch nur in einer ganz bestimmten Orientierung. Die Mehrzahl der Reflexe iiberlappte
miteinander. Daher war es bislang nicht moglich, ein Zwillingsgesetz aufzustellen, um aus den

vorhandenen Einkristalldaten eine Strukturlosung zu erarbeiten und zu verfeinern.

Von der hydrothermal hergestellten Probe wurde auch ein Pulverdiffraktogramm
aufgenommen (Abbildung 94). Dieses Rontgenpulverdiffraktogramm stimmt ebenso weder
mit den von POGAINIS 1957 gemessenen rontgenographischen Daten [151] noch mit dem
Eintrag des Earlandits (Tricalciumdicitrat- Tetrahydrat), ICDD 28-2003 {iberein. Unklar ist, ob
es sich bei dem selbst synthetisierten Calciumcitrat um eine andere kristalline Modifikation

handelt, oder bei den Literaturdaten kein Tricalciumdicitrat- Tetrahydrat vermessen wurde.
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Abbildung 94: Vergleich des gemessenen Rontgenpulverdiffraktogramms von Calciumcitrat-
Tetrahydrats aus der Hydrothermalsynthese mit Literaturdaten, blau: ICDD 28-2003 und rot:
nach POGAINIS [151]

Mittels Thermogravimetriec und Elementaranalyse (Tabelle 17) konnte das synthetiserte

Tricalciumdicitrat- Tetrahydrat jedoch beziiglich seiner Zusammensetzung eindeutig
zugeordnet werden. Das TG- Signal (Abbildung 95) spiegelt sehr schon die Zusammensetzung
des hydrothermal synthetisierten Calciumcitrattetrahydrats wieder. In der ersten Stufe wird
Kristallwasser bei zwei unterschiedlichen Temperaturen abgegeben. In der ndchsten Stufe wird
der Citratrest oxidiert. In der dritten Stufe wird das verbleibende Calciumcarbonat zu CaO

entsduert (Tabelle 18).

Element Theoretischer Anteil [M-%] Bestimmter Anteil [M-%]
Calcium 21,0 22,6

Kohlenstoff 253 25,2

Wasserstoff 32 3,1

Sauerstoff 50,5 49,1

Tabelle 17: Elemantaranalyse des mittels Hydrothermalsynthese erhaltenen Tricalciumdicitrat-

Tetrahydrats
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Abbildung 95: Thermogravimetrische Untersuchung (Heizrate: 10 K/min) des aus der
hydrothermalen Synthese erhaltenen Calciumcitrats; rote Linie: Massenspur m/z = 18 (H,0),
griine Linie: Massenspur m/z = 44 (CO,), blaue Linie: DSC- Signal (mW/mg); schwarze Linie:
prozentuelle Massenénderung

Masseanderung Temperatur |Vorgang Masseanderung
[%0] [°C] [%0]
(theoretisch)
108,7 Abgabe von
-11,85 -12,62
149.9 Kristallwasser

419 Wasser- und CO;-

Abgabe infolge
- 30,15 -34,73
4512 thermischer Zersetzung

des Citrats

CO;- Abgabe, infolge
- 19,68 777,2 -23,15
Entsduerung von CaCO;

38,33 (Restmasse) >777,2 CaO verbleibt 29,5

Tabelle 18: Ubersicht iiber die Vorginge bei der thermischen Zersetzung des hydrothermal
synthetisierten Tricalciumcitrat-Tetrahydrats
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6.3. Wechselwirkungen kommerzieller Polycarboxylate mit

Hydratationsverzogerern im terndren Bindemittelsystem

Die Wechselwirkung zwischen Hydratationsverzogerern und Fliessmitteln in zementdren
Selbstverlaufsmassen wurden zunichst anhand von zwei kommerziellen, pulverférmigen
Polycarboxylaten untersucht. Es handelt sich dabei um Fliessmittel, die auch in der Praxis in

Selbstverlaufsmassen eingesetzt werden.

6.3.1. Polymercharakterisierung mittels Gelpermeationschromatographie

Bei den kommerziellen  Produkten handelt es sich um die unter 3.3.2 erwéhnten
Polycarboxylate der zweiten Generation mit etherverkniipften Seitenketten. Die Grundstruktur
dieser Polymere ist in Abbildung 96 wiedergegeben. Der Unterschied zwischen PC 1 und PC

2 ist der wesentlich hohere Anteil von Acrylsdure in PC 2.

CH
A4

i e e
o/< >§ o R\ o/< O\/\o ?:O

.
¢
E
:
T
0
T
0
T
;
o
)
I
|

oM MO rle oM OM
CH
L J, OH 2
CH,
M=K, Ca |
O
n =30
- 1y CHs

- - —d

Abbildung 96: Molekiilstruktur der pulverférmigen Polycarboxylate, PC1 und PC2

Die beiden Produkte wurden mittels Gelpermeationschromatographie charakterisiert. In
Tabelle 19 sind Umsatz, Molmassen und Polydispersititsindex angegeben. Aus den mittels
statischer und dynamischer Lichtstreuung erhaltenen Gyrations- und hydrodynamischen Radien

wurde der oben beschriebene BURCHARD-Parameter berechnet (Tabelle 20).

Umsatz Mn Mw Mz Polydispersitét
Polymer
[%] [g/mol] [g/mol] [g/mol] Mw/Mn
PCl1 65,00 20390 62610 155300 3,07
PC2 80,12 30190 114900 1526000 3,81

Tabelle 19: Molekulargewichte (Mw, M,, Mz), Polydispersititsindex und Umsatz von PC 1
und PC 2
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Polymer Rz [nm] Rh(z) [nm] BURCHARD-
Parameter
PC1 25,7 11,5 2,23
PC2 26,3 16,7 1,57

Tabelle 20: BURCHARD- Parameter von PC 1 und PC 2, berechnet aus Rz und Ry,

Aus den berechneten BURCHARD-Parametern ergibt sich fiir PC1 eine Konformation, die

einer steifen Kette entspricht. Die Konformation von PC2 wiirde demnach einem linearen

statistischen Knéuel entsprechen.

Die GPC-Chromatogramme sind in Abbildung 97 und Abbildung 98 dargestellt. Die blaue

Kurve stellt den Brechungsindex (RI) dar. Dabei wird deutlich, dass die Elutionszeit von der

Molekiilmasse abhédngt. Durch Integration des RI-Signals wird der Umsatz berechnet. Bei ca.

30 min werden die Salze eluiert. Die rote Kurve stellt die statische Lichtstreuung, die

Chromatogrammen erhaltenen Molmassen sind in Tabelle 19 angegeben.
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Abbildung 97: GPC- Chromatogram von PC 1

Kurve die dynamische Lichtstreuung (bei einem 90°- Winkel) dar. Die aus den
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Abbildung 98: GPC- Chromatogram von PC 2

6.3.2. Verflussigungswirkung im ternaren System

Fiir das Produkt PC 1 wurde eine deutlich ausgeprédgte Unvertraglichkeit mit dem Verzogerer
Citrat festgestellt. In Abbildung 99 ist das Fliessmass iiber die Zeit des Polycarboxylats PC 1
dargestellt. Wird PC 1 mit Tartrat kombiniert, so ergibt sich ein Fliessmass von etwa 15 cm.
Dieser Wert bleibt fiir etwa eine Stunde erhalten und ermoglicht somit eine ausreichende
Verarbeitungszeit. In Gegenwart von Citrat stellt sich die Situation vollkommen anders dar.
Das Fliessmass erreicht Werte von nur 10 cm. Dies ist fiir die Applikation der

Selbstverlaufsmasse ein viel zu geringer Wert.
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Abbildung 99: Zeitlicher Verlauf des Fliessmasses der Selbstverlaufsmasse bei Zusatz von
PC 1 und Verzogerern

In einer weiteren Versuchsreihe wurde ein weiterentwickeltes Polycarboxylat (PC 2) getestet.

Der zeitliche Verlauf des Fliessmasses (Abbildung 98) lasst erkennen, dass PC 2 im Gegensatz
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zu PC 1 keinen wesentlichen Unterschied mit verschiedenen Verzogerern zeigt. Sowohl im Fall
von Citrat als auch Tartrat wird mit PC2 ein durchschnittliches Fliessmass von 15-16 cm

erreicht, was den Anforderungen aus der Praxis entspricht.

10 A —o—PC 2 Tartrat

8 PC 2 Citrat

Fliessmass nach EN 12706 [cm]

0 10 20 30 40 50 60  [min]

Abbildung 98: Zeitlicher Verlauf des Fliessmasses der Selbstverlaufsmasse bei Zusatz von
PC 2 und Verzogerern

6.3.3. Adsorptionsverhalten der kommerziellen Polycarboxylatpulver im ternaren
System

Unter 5.3 wurde bereits erwihnt, dass die Wirksamkeit eines Fliessmittels zu einem grossen
Teil von dessen Féhigkeit, an die Bindemitteloberflichen zu adsorbieren, abhédngt. Deshalb
wurden die beiden Pulverprodukte PC 1 und PC 2 auf ihr Adsorptionsverhalten wie folgt

untersucht:

e alleinige Zugabe des Fliessmittels zum terndren Bindemittelsystem

e Zugabe zusammen mit dem jeweiligen Hydratationsverzogerer

o zeitlich versetzte Zugabereihenfolge von Verzogerer und Fliessmittel
In Abbildung 100 ist die Adsorption der Produkte PC 1 und PC 2 bei alleiniger Zugabe
dargestellt. Die Werte betragen 66% fiir PC 1 und 82% fiir PC 2. es liegt zwar ein Unterschied
zwischen den beiden Polycarboxylaten vor, er liegt jedoch in einer Grossenordnung, die keine

allzu grossen Unterschiede in der Wirksamkeit vermuten lasst.
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Adsorption [%]
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Abbildung 100: Adsorption der beiden Polycarboxylate PC 1 und PC 2 bei alleiniger Zugabe
zum terndren Bindemittelsystem

Der Unterschied im Adsorptionsverhalten zwischen PC 1 und PC 2 wird erst in Gegenwart der
Verzogerer offensichtlich (Abbildung 101). Wéhrend PC 1 bei alleiniger Zugabe zu 66%
adsorbiert, nimmt dieser Wert bei Zusatz von Tartrat auf 20% ab. Noch drastischer ist die
Veranderung bei Verwendung von Citrat. Bei dieser Kombination fillt die Adsorption sogar
auf 7% ab. Dieser Befund erklédrt die schlechte Kompatibilitit von PC 1 mit Citrat. Die
Anwesenheit von Citrat verhindert, dass das Fliessmittel PC 1 eine fiir eine gute Verfliissigung

ausreichende Adsorption erreicht.

Adsorption [%]

PC1 PCl+Tartrat PC1+Citrat

Abbildung 101: Adsorption von PC 1 im terndren Bindemittelsystem bei Anwesenheit der
Verzogerer Tartrat und Citrat
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Das Polycarboxylat PC 2 verhilt sich wesentlich ‘robuster’, was die Kombination mit den
Hydratationsverzogerern anbetrifft (Abbildung 102). Zwar nimmt auch bei diesem Fliessmittel
der Adsorptionsgrad in Gegenwart der Verzogerer spiirbar ab; der Riickgang ist jedoch im
Vergleich zu PC 1 wesentlich geringer. Wenn PC 2 zusammen mit Tartrat eingesetzt wird,
reduziert sich die Adsorption auf 55%. Im Fall von Citrat wird immerhin noch ein Wert von
43% gefunden. Dieser Sachverhalt ist in volliger Analogie zur Fliesswirkung von PC 2. Die bei
Anwesenheit von Citrat drastisch reduzierte Adsorption von PC 1 bedingt eine ungeniigende
Fliesswirkung. Im Gegensatz dazu verbleibt die Adsorption von PC 2 auch in Gegenwart von

Citrat auf einem hohen Niveau. Die Fliesswirkung bleibt deshalb unbeeintrachtigt.

Adsorption [%]

PC2 PC2+Tartrat PC2+Citrat

Abbildung 102: Adsorption von PC 2 im terndren Bindemittelsystem bei gleichzeitiger
Zugabe der Verzogerer Citrat und Tartrat

Das Adsorptionsverhalten der beiden untersuchten Polycarboxylate (insbesondere von PC 2)
legt die Vermutung nahe, dass die eingesetzten Zusatzmittel um die freien Adsorptionsstellen
konkurrieren. Um diese Vermutung experimentell zu bestitigen, wurden in einer Versuchsreihe
Verzogerer und Fliessmittel zeitlich versetzt zugegeben. Die Ergebnisse sollten Aufschluss
dariiber geben, ob ein Zusatzmittel das andere Verdrangen kann. In Abbildung 103 sind die

Adsorptionswerte fiir PC 1 in Abhingigkeit von der Zugabereihenfolge wiedergegeben.

Wird zum Bindemittelsystem zuerst Citrat und anschliessend PC 1 zugegeben, dann adsorbiert
dieses Fliessmittel nur noch zu 10%. Kehrt man die Zugabereihenfolge jedoch um und gibt

zuerst PC 1 und anschliessend Citrat zu, so bleibt der urspriingliche Adsorptionswert fiir PC 1
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von 66% nahezu erhalten. Auch bei Kombination mit Tartrat wird die gleiche Tendenz, wenn
auch in abgeschwichter Form erkennbar. Auch hier ist die Adsorption von PC 1 bei Zugabe
vor dem Verzogerer unverdndert. Wird jedoch zuerst Tartrat zudosiert, dann geht der
Adsorptionsgrad auf 26% zuriick.

Die Ergebnisse lassen sich mit dem Prinzip der kompetitiven Adsorption erkldren [193]. Das
Zusatzmittel mit der hoheren Affinitit zur Bindemitteloberflache (hier: das Zusatzmittel mit
der hoheren anionischen Ladung) adsorbiert bevorzugt. Dadurch reduziert es die Adsorption
des konkurrierenden Zusatzmittels mit der geringeren Affinitdt deutlich. Im Gegenzug
beeinflusst die Zugabe eines Zusatzmittels mit grosserer Affinitdt (hier der Verzogerer) zu
einem System mit einer bereits adsorbierten Komponente geringerer Affinitit dessen
Adsorptionsgrad sehr wenig. In einer Kombination konkurrieren die Zusatzmittel um die freien
Adsorptionspldtze. Ein bereits adsorbiertes Zusatzmittel kann das andere an der Adsoprtion

deutlich hindern.

100+

90+

Adsorption [%]

PC1 1.PCl+2.Tartrat 1.Tartrat+2.PC1l 1.PC1+2.Citrat 1.Citrat+2.PC1

Abbildung 103: Adsorption von PC 1 terndren Bindemittelsystem bei unetrschiedlicher
Zugabereihenfolge von Fliessmittel und Verzogerer

Dasselbe Experiment wurde auch mit dem Polycarboxylat PC 2 durchgefiihrt
(Abbildung 104). Erwartungsgemdss dndert sich auch hier die Adsorption des Fliessmittels mit
der Zugabereihenfolge. Wird der Verzogerer zuerst zugesetzt, so sinkt die Adsorption von PC 2
im Fall von Citrat auf 33% und im Fall von Tartrat auf 38%. Wird PC 2 zuerst zugegeben, so

andert sich dessen Adsorption kaum.
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Es ergibt sich also auch bei zeitlich versetzter Zugabe ein deutlicher Unterschied im
Adsorptionsverhalten zwischen PC 1 und PC 2. Wihrend PC 1 bei bereits zugegebenem Citrat
fast nicht mehr an der Bindemitteloberflache adsorbieren kann, wird mit PC 2 ein immer noch
ausreichender Wert von 33% erzielt. Das Fliessmittel PC 2 ist also aufgrund seiner
molekularen Zusammensetzung wesentlich besser Citrat-vertraglich. Die Versuche zeigen
auch, dass beziiglich Fliessmittel und Verzogerer kein dynamisches Adsorptionsgleichgewicht
vorliegt. Einmal adsorbiertes Fliessmittel wird durch nachtriaglich zugesetzte Verzogerer nicht

mehr desorbiert.

100+

Adsorption [%]

PC2 1.PC2+2.Tartrat 1.Tartrat+2.PC2  1.PC2+2.Citrat 1.Citrat+2.PC2

Abbildung 104: Adsorptionsverhalten von PC 2 bei zeitlich versetzter Zugabe von PC 2 und
Verzogerer zum terndren Bindemittelsystem

6.3.4. Anionische Ladungsmenge der Polycarboxylate

Ein sehr wichtiger Stoffparameter der untersuchten Zusatzmittel ist ihre experimentell
bestimmbare anionische Ladungsmenge. Im Folgenden wurden die Polycarboxylate PC 1 und
PC 2 auf ihre Ladungsdichte untersucht (Abbildung 105). Bei der Messung in Reinstwasser
ergaben sich fiir die beiden Industrieprodukte relativ kleine Unterschiede (PC 1: 1221 peq/g im
Vergleich zu 1377 peq/g). Bei der Bestimmung der Ladungsmenge im Bindemittelleimfiltrat
des terndren Sytems zeigt sich jedoch ein starker Unterschied. PC 2 weist unter diesen

Bedingungen eine um 50% hohere anionsche Ladung auf, als das schlecht Citrat-vertragliche
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PC 1. Die Ergebnisse verdeutlichen, dass PC 2 grundsitzlich ein stirker anionisches
Fliessmittel ist als PC 1.

Die Wahl des Mediums hat also einen deutlichen Einfluss auf die Ladungsmenge der
untersuchten Polyelektrolyte. In Abhdngigkeit vom pH- Wert und der Elektrolytkonzentration

zeigen die Polymere unterschiedliche anionische Ladungsmengen.

1635

Anionische Ladungsmenge [10exp-6 eq/g]

PC1 pH7 Wasser PC2 pH7 Wasser PC1 im Filtrat PC2 im Filtrat

Abbildung 105: Anionische Ladungsmenge von PC 1 und PC 2 in Reinstwasser und im
Bindemittelleimfiltrat

6.3.5. Zetapotentialmessungen

Die deutlich verschiedenen anionischen Ladungsmengen in PC 1 und PC 2 sollten auch bei der
Messung des Zetapotentials einen deutlichen Effekt zeigen. Bei der Titration von wissrigen
Loésungen der Polycarboxylatpulver PC 1 und PC 2 ist jedoch kaum ein Unterschied erkennbar
(Abbildung 106). Der Wert des Zetapotentials liegt mit ca. +5 mV bei beiden Polymeren
knapp oberhalb des isoelektrischen Punktes. Ursache ist der sterische Effekt der langen
Seitenketten, der zu praktisch gleichen Zetapotentialen fiihrt (siche Abbildung 21).
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Abbildung 106: Zetapotentialmessung einer Portlandzementsuspension bei Zutitration der
Polycarboxylate PC 1 und PC 2

6.4. Wechselwirkungen eines kommerziellen Melaminharzes mit

Hydratationsverzogerern im terndren Bindemittelsystem

Um festzustellen, ob die mit Polycarboxylaten erhaltenen Ergebnisse auch auf andere
Fliessmittel iibertragbar sind, wurden die unter 6.3 beschriebenen Experimente auch mit einem
kommerziellen Melaminharz-basierten Fliessmittel durchgefiihrt. Polykondensate erreichen
thre Dispergierwirkung aufgrund von elektrostatischer Abstossung, da ihre anionische
Ladungsmenge wesentlich hoher ist als bei den Polycarboxylaten. Daraus sollte auch eine

bessere Vertraglichkeit von Polykondensaten mit Verzogerern resultieren.

6.4.1. Polymercharakterisierung mittels Gelpermeationschromatographie

Das Melaminharz wurde mittels Gelpermeationschromatographie charakterisiert. In
Tabelle 21 sind Umsatz, Molmassen und Polydispersititsindex angegeben. Aus dem mittels
statischer und dynamischer Lichtstreuung erhaltenen Gyrations- und hydrodynamischen Radien

wurde der BURCHARD-Parameter berechnet (Tabelle 22).

Umsatz Mn Mw Mz Polydispersitats-
Polymer _
[%6] [g/mol] [g/mol] [g/mol] | index Mw/Mn
MEFS- Harz | 91,95 17780 86780 305600 4,88

Tabelle 21: Molekulargewichte (Mw, M,, Mz), Polydispersititsindex und Umsatz des MFS-
Harzes
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Polymer Rz [nm] Rh(z) [nm] BURCHARD-
Parameter
MFS- Harz 9,7 7,2 1,35

Tabelle 22: BURCHARD- Parameter des MFS- Harzes, berechnet aus Rz und Ry,

Der erhaltene BURCHARD- Parameter deutet auf ein durchspiiltes, nicht verzweigtes Knéuel
hin. In Abbildung 107 ist im RI-Signal (blaue Linie) bei 20 min der Peak des MFS- Harzes
erkennbar, wohingegen die beiden Schulterpeaks bei 24 min auf Oligomere zuriickzufiihren

sind. Bei 30 min erscheint der Salzpeak.
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Abbildung 107: GPC- Chromatogram des MFS- Harzes

6.4.2. VerflUssigungswirkung im terndren System

In Abbildung 108 ist das Fliessmass des mit 0,4 M-% versehenen terndren Bindemittelsystems
in Abhéngigkeit vom Verzdgerer dargestellt. Man erkennt, dass bei Kombination mit Tartrat
ein ausreichendes Fliessmass iiber einen Zeitraum von ca. 40 Minuten gegeben ist. Bei
Kombination des MFS mit Citrat wird ein spiirbar geringeres Fliessmass von 12 cm erreicht,
welches bereits nach nur 20 Minuten drastisch abfillt. Die Versuche belegen wiederum, dass

Citrat generell eine geringere Verzogerungswirkung als Tartrat ergibt.
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Abbildung 108: Zeitlicher Verlauf des Fliessmasses des ternidren Bindemittelsystems mit
Melaminharz und Verzogerern

6.4.3. Adsorptionsverhalten des kommerziellen Melaminharzes im terndren System

Das Melaminharz zeigt bei alleiniger Zugabe zum ternidren Bindemittelsystem
erwartungsgemdss eine hohe Adsorption von 72%. Durch Verzogerer wird auch bei dieser
Fliessmittelart der Adsorptionsgrad spiirbar herabgesetzt. Im Fall von Tartrat geht der Wert auf
40% und im Fall von Citrat sogar auf 24% zuriick (Abbildung 109). Dieses Ergebnis stimmt

mit der deutlich reduzierten Fliesswirkung der Kombination mit Citrat sehr gut tiberein.

100

Adsorption [%]

MFS MFS+Tartrat MFS+Citrat

Abbildung 109: Adsorption des Melaminharzes im terndren Bindemittelsystem bei
gleichzeitiger Zugabe der Verzdgerer Tartrat und Citrat
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Bei zeitlich versetzter Zugabe von Verzogerer und Melaminharz setzt sich der bei den
Polycarboxylaten PC 1 und PC 2 gefundene Trend fort. Wird der Verzogerer erst nachtriglich
zugegeben, so dndert sich die Adsorption des Melaminharzes praktisch nicht. Werden jedoch
Tartrat oder Citrat zuerst zugegeben, so reduziert sich die Adsorption des MFS-Harzes auf
18%. Tartrat oder Citrat hindern demnach MFS- Molekiile ebenso wie PC-Molekiile an ihrer
Adsorption  (Abbildung 110). Insgesamt &hnelt das Verhalten des MFS-Harzes mehr

demjenigen des starker anionischen Polycarboxylats PC 2.

100+

Adsorption [%]

MFS 1.MFS + 2.Tartrat 1.Tartrat + 2.MFS 1.MFS + 2. Citrat 1.Citrat + 2.MFS

Abbildung 110: Adsorptionsverhalten des Melaminharzes bei zeitlich versetzter Zugabe von
MEFS und Verzdgerer zum terndren Bindemittelsystem

Im Ergebnis bleibt festzuhalten, dass bei gleichzeitiger Zugabe von MFS und Verzogerer das
Melaminharz nur gering adsorbiert. Gleiches ist der Fall, wenn der Verzdgerer zuerst und
anschliessend MFS zugegeben wurde. Wird hingegen die Zugabereihenfolge umgedreht (MFS
zuerst, Verzogerer danach), dann zeigt das MFS hohe Adsorption.

6.4.4. Anionische Ladungsmenge

Bei der Bestimmung der anionischen Ladungsmenge wird deutlich, dass das MFS- Harz im
Vergleich zu den oben erwéhnten Polycarboxylaten mit ca. 3300 peq/g mehr als die doppelte
Ladungsmenge besitzt (Abbildung 111). Geht man von einer direkten Abhédngigkeit der
Citratvertriglichkeit eines Fliessmittels von dessen anionischer Ladungsmenge aus, dann sollte
das MFS- Harz besser verfliissigen als die Polycarboxylate. Das konnte im Rahmen dieser

Arbeit jedoch nicht nachgewiesen werden. Trotz seiner wesentlich hoheren anionischen
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Ladungsmenge erbringt das MFS- Harz eine im Vergleich zu PC2 schlechtere Fliesswirkung in
Gegenwart von Citrat. Ursache dafiir ist der zusidtzliche sterische Effekt bei den

Polycarboxylaten. Das MFS-Harz wirkt hingegen ausschliesslich elektrostatisch.

4000+

3500

3000+

2500+

2000+

Anionische Ladungsmenge in [10exp-6 eq/g]

Melaminharz bei pH7 in Wasser Melaminharz im Bindemittelleimfiltrat

Abbildung 111: Anionische Ladungsmenge des MFS- Harzes in Reinstwasser und im
Bindemittelleimfiltrat

6.4.5. Zetapotentialmessungen

Bei der Messung des Zetapotentials (Abbildung 112) von Portlandzementsuspension mit MFS-
Harz wird dessen elektrostatische Wirkweise gut erkennbar. Reiner Portlandzement weist ein
leicht positives Zetapotential von knapp + 5 mV auf. Bei Zugabe des Polykondensats fallt der
Wert sofort in den stark negativen Bereich ab. Erst bei einer Zugabe von 0,5 M-% (bezogen auf

die Zementeinwaage) néhert sich das Zetapotential asymptotisch seinem Endwert von -22 mV.
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25 ‘ ‘ ‘ ‘ it
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Dosierung in [M-%] am Binder

Abbildung 112: Zetapotentialmessung durch Titration von Portlandzement mit dem MFS-
Harz
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6.5. Wechselwirkungen selbst synthetisierter Polycarboxylatester mit

Hydratationsverzogerern im terndren Bindemittelsystem

Die unter 6.3 verwendeten kommerziellen Polycarboxylate zeigten bereits sehr ordentlich den
Zusammenhang zwischen anionischer Ladungsmenge und Adsorptionsverhalten bzw.
Fliesswirkung und damit der Kompatibilitit eines Fliessmittels mit den
Hydratationsverzogerern Citrat und Tartrat.

Da die molekulare Zusammensetzung der pulverférmigen Industrieprodukte PC 1 und PC 2
nicht im Detail bekannt war, wurden in einer weiteren Versuchsreihe selbst synthetisierte
Polycarboxylatester der ersten Generation (3.2.2) fiir die Vertraglichkeitsuntersuchungen
eingesetzt. Erst bei genau bekannter Zusammensetzung der Polycarboxylate konnen allgemein
giiltige Aussagen iiber den Zusammenhang zwischen Molekiilstruktur und Verzogerer-

Vertréaglichkeit gemacht werden.

6.5.1. Synthese der Polycarboxylatester

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Polycarboxylate der ersten Generation
synthetisiert. Es handelt sich hierbei um Copolymere, bestehend aus Methacrylsdure (MAS)
und Methoxypolyethylen- Methacrylat-Estern (MPEG- Ester) (Abbildung 113). Die
Polycarboxylate wurden mittels radikalischer Polymerisation unter Verwendung von
Methallylsulfonsdure als Kettentransfer-Agens synthetisiert. In Tabelle 23 ist die
Zusammensetzung der unterschiedlichen Polymere angegeben. Die Nomenklatur der
synthetisierten Polymere erfolgte anhand von zwei Parametern. Die Zahl steht fiir die Lange
der Seitenkette, wéhrend a und ¢ das Verhiltnis zwischen Methacrylsdure und MPEG- Ester
angibt. Bei den Synthesen wurden wissrige Polymerlosungen mit unterschiedlichem

Feststoffgehalt (7-29%) erhalten.

B cHy | [ cHy | [ CHj,
et et o
c—o0 é:o c|:H2
(|) C|)Na £O3Na
il i o -
B cHs |

Abbildung 113: Chemische Zusammensetzung der synthetisierten Polycarboxylatester
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Bezeichnung Molverhaltnis Seitenkettenlange | Feststoffgehalt der
MAS : MPEG Ester Neo Polymerlésungen
[70]
PC 11 1:1 17 29,34
PC 5a ,5:1 5 20,0
PC 5c 6:1 5 14
PC 6a 1,5:1 17 14,2
PC 6¢ 6:1 17 18,7
PC 8a 1,5:1 111 7,3
PC 8c 6:1 111 7,85

Tabelle 23: Zusammensetzung und Bezeichnungen der synthetisierten Polycarboxylatester

6.5.2. Polymercharakterisierung mittels Gelpermeationschromatographie

Die

synthetisierten Polycarboxylate wurden mittels

Gelpermeationschromatographie

charakterisiert. In Tabelle 24 ist der Umsatz, die bestimmten Molmassen und die daraus

resultierende Polydispersitit angegeben. Aus den mittels statischer und dynamischer

Lichtstreuung erhaltenen Gyrations- und hydrodynamischen Radien wird der BURCHARD-

Parameter berechnet (Tabelle 25).

Polymer Umsatz Mn Mw Mz Polydispersitats-
[%0] [g/mol] [g/mol] [g/mol] index Mw/Mn
PC 5a 100 9493 111400 1074000 11,73
PC 5¢ 100 9245 46260 131200 5,00
PC 11 85,25 70200 393800 1234000 5,61
PC 6a 76,2 33540 136200 325300 4,06
PC 6¢ 99,6 9217 63110 371200 6,85
PC 8a 74,13 736600 3872000 9128000 5,25
PC 8c 69,66 319000 2064000 5080000 6,47

Tabelle 24: Molekulargewichte (Mw, M;,, My), Polydispersititsindex und Umsatz der
synthetisierten Polycarboxylate



Ergebnisse und Diskussion

136

BURCHARD- Polymerkonformation in
Polymer Rz [nm] | Rh(z) [nm]
Parameter Losung
PC 5a 28,7 17,6 1,63 Lineares, statistisches Knauel
PC 5¢ Sternformig verzweigte
11,6 8,1 1,43
Molekiile
PC 11 25,0 11,9 2,10 Steife Kette
PC 6a Sternformig verzweigte
12,8 9,7 1,32
Molekiile
PC 6¢ Sternférmig verzweigte
16,7 11,5 1,45
Molekiile
PC 8a 110,6 33,8 3,27 Steife Kette
PC 8¢ 84,7 29,8 2,84 Steife Kette

Tabelle 25: BURCHARD- Parameter der synthetisierten Polycarboxylate, berechnet aus Rz

und Rh(z)

In Abbildung 114 bis Abbildung 120 sind die zu dem jeweiligen Polycarboxylat gehérenden

GPC-Chromatogramme dargestellt.
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Abbildung 114: GPC- Chromatogramm des Polycarboxylats PC 5a
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Abbildung 115: GPC- Chromatogramm des Polycarboxylats PC 5¢
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Abbildung 116: GPC- Chromatogramm des Polycarboxylats PC 6a
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Abbildung 117: GPC- Chromatogramm des Polycarboxylats PC 6¢
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Abbildung 119: GPC- Chromatogramm des Polycarboxylats PC 8c
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Abbildung 120: GPC- Chromatogram von PC 11
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6.5.3. VerflUssigungswirkung im terndren System

Die Fliesswirkung von PC 5a (Abbildung 121) ist deutlich vom Verzogerer abhingig.
Wihrend in Gegenwart von Tartrat sehr gute Werte {iber einen Zeitraum von 50 Minuten
erzielt werden, liegt beim Citrat der Anfangswert nur knapp iiber 10 cm und faillt bereits nach
etwa 20 min auf einen Konsistenzbereich ohne jegliche Verarbeitbarkeit ab. Ahnlich wie das
MFS-Harz ist PC 5a mit Citrat sehr schlecht kombinierbar. Das Polycarboxylat PC 5c, welches
sich vom PC 5a durch den hoheren Anteil an Methacrylsdure und damit durch einen deutlich
hoheren anionischen Charakter unterscheidet, zeigt praktisch unabhingig vom Verzogerer die
gleiche Fliesswirkung {iber einen Zeitraum von 50 Minuten (Abbildung 122). Ausserdem

verfliissigt dieses Polycarboxylat besser als PC 5a.

\ =—¢=—PC Sa+Tartrat

. \ PC 5a+Citrat

0 T T
0 10 20 30 40 50 60 70

[EEN
o
I
I

Fliessmass [cm] nach EN 12706

Abbildung 121: Fliessmass iiber die Zeit des Polycarboxylats PC 5a

Uberhaupt zeigt PC 5c von allen selbst synthetisierten Polycarboxylaten die mit Abstand beste
Fliesswirkung in Gegenwart der Verzogerern. Nach 50 Minuten kann die Fliesswirkung des
Polycarboxylats, die aufgrund des Erstarrungsbeginns eintretende Viskosititserhdhung nicht
mehr kompensieren. Beim Tartrat erfolgt der Viskositdtsabfall nach 50 min langsamer als beim
Citrat. Bemerkenswert ist, dass die Vertriglichkeit mit Citrat nur bei PC 5c gegeben ist. Das
Homologe PC 5a mit dem geringeren Methacrylsdureanteil und geringerer anionischer

Ladungsmenge versagt jedoch vollig in Kombination mit Citrat.
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Abbildung 122: Fliessmass iiber die Zeit des Polycarboxylats PC Sc

Mit dem Polycarboxylat PC 11 sollte ein Fliessmittel mit besonders geringer anionischer
Ladungsdichte und mittlerer Seitenkettenlinge (nEO=17) getestet werden. Die Fliesswirkung

(Abbildung 123) ist erwartungsgemaiss stets geringer als die der stdrker anionischen

Polymeren PC 6a und PC 6c¢.
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Abbildung 123: Fliessmass iiber die Zeit des Polycarboxylats PC 11

Bei den Polycarboxylaten der Serie PC 6 (Seitenkettenldnge ngo=17) zeigt sich in der Tendenz
ein dhnliches Verhalten wie bei der Serie PC 5. Das geringer anionische PC 6a verfliissigt
schlechter als PC 6¢ (Abbildung 124 und Abbildung 125). In beiden féllen bleibt die

Verarbeitbarkeit bei Zusatz von Tartrat wesentlich ldnger erhalten als mit Citrat.
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Bemerkenswert ist lediglich der rasche Riickgang der Fliessfahigkeit bei der Kombination von

PC 6¢ mit Citrat (Abbildung 125).
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Abbildung 124: Fliessmass iiber die Zeit des Polycarboxylats PC 6a
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Abbildung 125: Fliessmass iiber die Zeit des Polycarboxylats PC 6¢

Die Polymere mit den ldngsten Seitenketten (Ngmyienoxia = 111) verfliissigen im Unterschied zu
den bisher diskutierten Polycarboxylaten deutlich schlechter. So ergibt PC 8a in Kombination
mit Tartrat ein maximales Fliessmass von nur noch 13 c¢m, das ausserdem bereits nach 20
Minuten auf den Ausgangswert abfillt (Abbildung 126). In Kombination mit Citrat verfliissigt
dieses Polymer praktisch iiberhaupt nicht mehr. Anders als bei den Polycarboxylaten der Reihe
PC 5 und PC 6 zeigt sich in der Reihe 8 kein Unterschied in der Fliesswirkung des
Methacrylsdure-reicheren Polymeren PC 8c (Abbildung 127).
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Abbildung 126: Fliessmass iiber die Zeit des Polycarboxylats PC 8a
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Abbildung 127: Fliessmass iiber die Zeit des Polycarboxylats PC 8c

Im Endergebnis bleibt festzuhalten, das Polycarboxylate mit hohem Methacrylsdure-Anteil
starker verfliissigen und eine bessere Vertriaglichkeit mit Citrat zeigen. Optimal sind ausserdem

kurze bis mittlere Seitenkettenlingen (nEO=5 bzw. 17)

6.5.4. Adsorptionsverhalten der selbst synthetisierten Polycarboxylate im ternaren
System

Zundchst wurde die Adsorption der selbst synthetisierten Polycarboxylate bei Zugabe zum
terndren Bindemittelsystem ohne Verzogerer bestimmt (Abbildung 128). Dabei wird der

Einfluss der molekularen Zusammensetzung der Polymere auf das Adsorptionsverhalten
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erkennbar. Innerhalb der Reihe PC 5 mit sehr kurzer Seitenkettenldnge (ngo = 5) zeigt sich kein
Unterschied im Adsorptionsverhalten. Sowohl bei hohem (PC 5c) als auch bei niedrigem
Methacrylsdureanteil (PC 5a) und somit geringerer Ladungsdichte ist der Adsorptionsgrad
nahezu identisch. Offensichtlich spielt bei dieser Reihe der Unterschied in der anionischen
Ladungsmenge keine Rolle.

Ganz anders ist das Verhalten innerhalb der Reithe PC 6. Bei dieser Seitenkettenléinge
(ngo = 17) spielt das unterschiedliche Verhéltnis von MPEG- Ester zu Methacrylsdure eine
grosse Rolle. Die Adsorption von PC 6a mit geringem Methacrylsdureanteil ist mit 48%
deutlich niedriger als die von PC 6¢ mit knapp 88% (Abbildung 128). Dieser Unterschied ist
auch bei der Reihe PC 8 deutlich erkennbar. Hier adsorbiert das Polycarboxylat mit der
geringeren Ladungsdichte zu 57%, wihrend das stirker anionisch geladene PC 8c einen
Adsorptionsgrad von 70% erreicht. PC 11 mit der geringsten anionischen Ladungsdichte

adsorbiert dhnlich gering wie PC 6a.
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Abbildung 128: Adsorptionsverhalten der synthetisierten Polycarboxylate im terndren
Bindemittelsystem

6.5.4.1. Adsorption der Polycarboxylate in Gegenwart der Verzogerer Citrat und Tartrat

Ziel der Versuche war es, einen mdglichen Zusammenhang zwischen Adsorption und der im
vorigen Abschnitt beschriebenen Verfliissigungswirkung aufzuzeigen. Bei Kombination mit
den Verzogerern fallt der Adsorptionsgrad aller Polycarboxylate deutlich ab (Abbildung 129-
Abbildung 135). Bei Verwendung von Tartrat als Verzogerer ist der Riickgang der Adsorption

in den meisten Fillen geringer. Ein Zusammenhang zwischen Adsorptionsgrad und
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Verfliissigungswirkung konnte jedoch nicht bei allen Polycarboxylaten gefunden werden. Eine
Erklarung dafiir ist, dass die selbst synthetisierten Polycarboxylate im Gegensatz zu den
pulverformigen Industrieprodukten PC1 und PC2 in fliissiger Form dem Anmachwasser
zugegeben wurden. Der Verzogerer wurde hingegen stets in Pulverform dem Binder
zugegeben. Liegen die Fliessmittel bereits gelost im Anmachwasser vor, sind sie schneller in
der Lage, an der Bindemitteloberfldche zu adsorbieren. Der Verzogerer muss dagegen erst in
Losung gehen, bevor eine Interaktion mit dem Bindemittel stattfinden kann. Dadurch zeigen
die selbst synthetisierten Polycarboxylate in Gegenwart von Verzogerern generell eine hohere

Adsorption als die pulverformigen Industrieprodukte PC1 und PC2.

100+

Adsorption [%]

PC 5a PC 5a + Tartrat PC 5a + Citrat

Abbildung 129: Adsorption von PC 5a am terndren Bindemittelsystem bei Kombination mit
Tartrat und Citrat
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Abbildung 130: Adsorption von PC 5¢ am terndren Bindemittelsystem bei Kombination mit
Tartrat und Citrat
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Abbildung 131: Adsorption von PC 6a am terndren Bindemittelsystem bei Kombination mit
Tartrat und Citrat
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Abbildung 132: Adsorption von PC 6¢ am terndren Bindemittelsystem bei Kombination mit
Tartrat und Citrat
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Abbildung 133: Adsorption von PC 8a am terndren Bindemittelsystem bei Kombination mit
Tartrat und Citrat
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Abbildung 134: Adsorptionsverhalten von PC 8c in Kombination mit den beiden Verzogerern
bei Zugabe zum terndren Bindemittelsystem
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Abbildung 135: Adsorption von PC 11 am terndren Bindemittelsystem bei Kombination mit
Tartrat und Citrat

6.5.4.2. Adsorption bei unterschiedlicher Zugabereihenfolge von Fliessmittel und

Verzogerer

Ahnlich wie bei den kommerziellen Polycarboxylaten zeigt sich auch bei den selbst
synthetiserten Polymeren, dass eine Zugabe des Fliessmittels vor dem Verzogerer generell zu
hoheren Adsorptionswerten fiihrt (Abbildung 136 -Abbildung 142). Im Gegensatz zu PC 5a
nimmt bei dem stérker anionischen Polymer PC 5c die Adsorption wesentlich stirker ab, wenn

der Verzogerer zuerst zugegeben wird. Dieses Ergebnis steht im Widerspruch zu fritheren
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Befunden, wonach stirker anionische Polymere von Verzogerern weniger beeintrachtigt

werden (6.3.3).
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Adsoprtion [%]

PC 5a 1.PC5a+ 1lTartrat+ 1. PCb5a+ 1.Citrat+
2. Tartrat 2.PC 5a 2 Citrat 2.PC 5a

Abbildung 136: Adsorption von PC 5a im terndren Bindemittelsystem bei unterschiedlicher
Zugabereihenfolge mit den Verzogerern Citrat und Tartrat
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Abbildung 137: Adsorption von PC 5¢ im terndren Bindemittelsystem bei unterschiedlicher
Zugabereihenfolge mit den Verzogerern Citrat und Tartrat



Ergebnisse und Diskussion 148

Bei den Polymeren PC 6a und PC 6c¢ ist ein deutlicher Unterschied im Adsorptionsverhalten
festzustellen. Das schwicher anionische Polymer PC 6a (Abbildung 138) adsorbiert ohne
Verzogerer mit 48% deutlich geringer als das Polymer PC 6¢ (88%) (Abbildung 139). Wird
der Verzogerer zuerst zugegeben, dann nimmt sowohl bei PC 6a, als auch bei PC 6¢ der

Adsoprtionsgrad deutlich ab.
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Adsoprtion [%0]

PC 6a 1.PC 6a + 1.Tartrat + 1.PC 6a + 1.Citrat +
2. Tartrat 2.PC 6a 2.Citrat 2.PC 6a

Abbildung 138: Adsorption von PC 6a im terndren Bindemittelsystem bei unterschiedlicher
Zugabereihenfolge mit den Verzogerern Citrat und Tartrat
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Abbildung 139: Adsorption von PC 6¢ im terndren Bindemittelsystem bei unterschiedlicher
Zugabereihenfolge mit den Verzogerern Citrat und Tartrat
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Die Adsorption der Polymere PC 8a und PC 8c ist ebenfalls stark von der Zugabereihenfolge
abhingig. Werden die Fliessmittel zuerst zugegeben, dndert sich deren Adsorption nur gering.
Bei Zugabe nach dem Verzogerer nimmt die Adsoprtion erwartungsgemaiss auch bei diesen

Polymeren ganz deutlich ab (Abbildung 140 und Abbildung 141).
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Abbildung 140: Adsorption von PC 8a im terndren Bindemittelsystem bei unterschiedlicher
Zugabereihenfolge mit den Verzogerern Citrat und Tartrat
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Abbildung 141: Adsorption von PC 8c im terndren Bindemittelsystem bei unterschiedlicher
Zugabereihenfolge mit den Verzogerern Citrat und Tartrat
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Bei PC 11 bleibt der Adsorptionsgrad, ebenso wie bei allen anderen Polycarboxylaten, durch
die nachtrigliche Verzogererzugabe weitgehend unbeeintrichtigt (Abbildung 142). Die
umgekehrte Zugabereihenfolge fiihrt jedoch insbesondere bei Citrat zu einer sehr geringen
Adsorption. PC 11 besitzt die geringste anionische Ladungsmenge und kann bei Zugabe nach
dem Hydratationsverzogerer praktisch nicht mehr adsorbieren. Der Adsorptionsgrad fallt
deshalb bei Kombination mit Citrat auf nur noch 11% ab, die Verfliissigungswirkung geht
verloren. Bei dem Polycarboxylat PC 11 stimmen demnach die Adsorptionsergebnisse bei
unterschiedlicher Zugabereihenfolge von Verzogerer und Fliessmittel mit den
Fliessmassergebnissen hervorragend tiberein. Bei den anderen Polymeren ist zwar stets ein
deutlich erkennbarer Riickgang der Adsorption bei nachtriaglicher Zugabe des Polycarboxylates
feststellbar. Eine Korrelation zwischen Fliesswirkung und Adsoprtionsgrad bei Anwesenheit

von Verzogerer ist jedoch nicht klar erkennbar.
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Abbildung 142: Adsorptionsverhalten von PC 11 bei zeitlich versetzter Zugabe von
Polycarboxylat und Verzogerer zum terndren Bindemittelsystem

6.5.5. Anionische Ladungsmenge der selbst synthetisierten Polycarboxylate

Die anionischen Ladungsmengen der in dieser Arbeit synthetisierten Polycarboxlyate wurden
sowohl in Reinstwasser, als auch im Filtrat des ternidren Bindemittelsystems bestimmt
(Abbildung 143). Bei den Messungen in Reinstwasser ist ein klarer Zusammenhang zwischen
Polymerzusammensetzung und  anionischer = Ladungsmenge erkennbar. PC 5S¢

(Seitenkettenldnge ngo =5 und Verhiltnis Methacrylsdure/MPEG- Ester = 6:1) besitzt mit iiber
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6000 peq/g etwa die doppelte anionische Ladungsmenge von PC 5a (Verhéltnis
Methacrylsdure/MPEG- Ester = 1,5:1). In der Reihe PC 6 (Seitenkettenldnge ngo = 17) ist der
Unterschied noch gravierender. PC 6¢ (Verhéltnis Methacrylsdure/MPEG- Ester = 6:1) hat mit
3700 peq/g mehr als die dreifache anionische Ladungsmenge von PC 6a (Verhiltnis
Methacrylsaure/MPEG- Ester = 1,5:1). In der Reihe PC 8 (Seitenkettenldnge ngo =111) nimmt
die anionische Ladungsmenge stark ab. PC 8a (Verhiltnis Methacrylsdure/MPEG- Ester =
1,5:1) und PC 8c (Verhiltnis Methacrylsdure/ MPEG- Ester = 6:1) besitzen mit 457 peq/g
bzw. 572 peq/g bereits sehr niedrige Ladungsmengen. PC 11 sollte aufgrund seiner
Zusammensetzung (Verhéltnis Methacrylsdure/MPEG- Ester = 1:1) die niedrigste anionische
Ladungsmenge aller synthetisierten Polymere haben. Mit einem Wert von knapp 985 neq liegt
es jedoch deutlich iiber den Werten der Reihe PC 8.

Dieses Ergebnis zeigt, dass die anionische Ladungsmenge zwar massgeblich von der
Zusammensetzung des Polymers abhédngt, aber auch in geringem Umfang von dessen
Konformation in Losung beeinflusst wird.

Die Messwerte im terndren Bindemittelleimfiltrat zeigen exakt den gleichen Trend wie in
Reinstwasser. Allerdings liegen die anionischen Ladungsmengen bei allen Polymeren erheblich
iiber den Werten in Reinstwasser. PC 5c ist mit 8718 peq/g das Polycarboxylat mit der
hochsten anionischen Ladungsmenge. Dieser Sachverhalt erkldrt die hervorragende

Verfliissigungswirkung und Citratvertrdglichkeit dieses Polymers.
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Abbildung 143: Anionische Ladungsmengen der selbst synthetisierten Polycarboxylate in
Reinstwassser und im Bindemittelleimfiltrat
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6.5.6. Zetapotentialmessungen

Zetapotentialmessungen (Abbildung 144) der Polycarboxylate an Portlandzement bestitigen
die bereits bei den Adsorptionsmessungen und der Bestimmung der spezifischen
Ladungsmenge gefundene Tendenz. Das am besten verfliissigende Polycarboxylat PC 5c hat
auch das mit Abstand negativste Zetapotential (-50 mV). Im Vergleich dazu erreicht PC 5a nur
-10 mV. PC 6¢ weist mit -20 mV ein ebenfalls recht negatives Zetapotential auf. Die Polymere
PC 6a und PC 8a bewirken aufgrund ihrer langen Seitenketten (nEO = 111) und der damit
verbundenen, in  3.3.2 beschriebenen Verschiebung des Scherebenenabstandes ein
Zetapotential um den isoelektrischen Punkt. Das Polymer 8a zeigt sogar ein positives
Zetapotential, was auf Adsorption in "‘Tail "-Konformation zuriickzufiihren ist. Dabei bildet
sich eine zweite elektrochemische Doppelschicht durch Adsorption von Ca**-Ionen auf der

Hiille adsorbierter PC 8a- Molekiile [195].
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Abbildung 144: Zetapotentiale bei Zutitration der Polycarboxylatldsungen [36]
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6.6. Praparative Fraktionierung von Casein mittels FPLC

Ziel war, mindestens 10 g einer jeden Caseinfraktion rein zu erhalten, um anwendungsrelevante
Versuche durchfiihren zu konnen und den Wirkmechanismus zu verstehen. Ausgehend von
Saurecaseinpulver wurden mittels FPLC-Technik die darin enthaltenen Caseinfraktionen
isoliert, aufgereinigt und anschliessend vollentsalzt. Die so erhaltenen Caseinfraktionen waren
Ausgangsmaterial fiir alle weiteren Untersuchungen. Fiir die ersten Chromatographieversuche
wurde ein Casein aus dem Lebensmittelbereich (Molkerei Lauingen) verwendet, das im
Vergleich zu den Baucaseinen unter schonenderen Bedingungen hergestellt wurde und daher
nicht so stark denaturiert ist. Das Ausgangsprodukt ist in Wasser bei neutralem pH Wert
praktisch vollkommen unloslich. Daher wird Harnstoff als chaotropes Agens zugesetzt. Ein
chaotrophes Agens bricht z.B. Wasserstoffbriickenbindungen auf oder stort hydrophobe
Interaktionen und bewirkt dadurch eine Solubilisierung der Proteine. Nach der Methode von
KRAUSE [194] wird die Probe in einem reduzierenden Harnstoffpuffer gelost und
anschliessend zentrifugiert. Der klare Uberstand wird dann mit einem Whatmanfilter filtriert
und kann danach auf die Chromatographiesidule der FPLC- Anlage aufgetragen werden. In
einem Saulenscouting wurde zunidchst das fiir diese Methode am besten geeignete
Sdulenmaterial ermittelt. Dabei wurden zahreiche Sdulenmaterialen auf ihre Tauglichkeit im
Bezug auf die Trennung der Caseine untersucht. Die Ergebnisse mit den zwei erfolgreichsten
Materialen sind im Folgenden anhand ihrer resultierenden Chromatogramme (Abbildung 145

und Abbildung 146) dargestellt:

1. Capto Q von GE- Healthcare (Anionenaustauscher auf Basis von Agarose)
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Abbildung 145: Trennwirkung des Chromatographiemediums Capto Q fiir Molkerei-Casein
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2. Source 30Q (Anionenaustauscher auf Basis Divinylbenzol/ Styrolcopolymerisat)
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Abbildung 146: Trennwirkung des Chromatographiemediums Source Q; fiir Molkerei-Casein

Es wird deutlich, dass mit dem Anionenaustauscher Source 30Q die einzelnen
Proteinfraktionen wesentlich besser voneinander getrennt werden. Wihrend im Fall von Capto
Q die k- Caseine gerade noch als ein Peak erkennbar sind, erfolgt mit Source Q eine relativ
gute  Auftrennung der verschiedenen - Caseine. Der Vergleich mit einem

Musterchromatogramm zur Casein-Fraktionierung nach KRAUSE zeigt eine recht gute

Ubereinstimmung der einzelnen Peaks (Abbildung 147) [154].

pejswwelBoly

Abbildung 147: Elutionschromatogramm eines Gesamtcaseins nach KRAUSE [154]

Aufgrund der Ergebnisse aus dem Sédulenscouting wurde Source 30 Q als Sdulenmaterial fiir
die weitere Anionenaustauschchromatographie verwendet. Im néchsten Schritt wurde versucht,

die Ergebnisse aus dem Siaulenscouting in den préparativen Massstab umzusetzen. Dazu
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wurden fiir die jeweiligen Caseinfraktionen verschiedene Methoden entwickelt, um die
gewlinschte Fraktion im prédparativen Massstab zu isolieren. Es ist leicht einzusehen, dass die
sich deutlich unterscheidenden prozentualen Anteile der jeweiligen Proteine eine rein
chromatographische Auftrennung sehr schwierig machen. Sie erfordern eine Serie von
Chromatographieschritten, um das jeweilige Produkt in ausreichender Quantitit und Reinheit
zu isolieren. Beim k- Casein, das einen Massenanteil von nur etwa 10% am Gesamtcasein hat,
ist vor der eigentlichen Chromatographie eine Aufkonzentrierung notwendig. Die unter 3.4.2
beschriebenen Eigenschaften der jeweiligen Caseine legen dazu die Nutzung der stark

unterschiedlichen Loslichkeiten in Gegenwart von Calciumionen nahe.

6.6.1. Isolierung von k- Casein

Zur Anreicherung von k- Casein wird das Gesamtcasein in Wasser suspendiert und mit
verdiinnter Natronlauge neutralisiert. Dadurch wird das Séurecasein weitgehend solubilisiert
und man erhilt eine klare, opake Losung. Durch Zugabe von Calciumchloridlésung bei 30°C
werden o- und (- Casein sofort unldslich und préazipitieren in Form von dicken, weissen,
tropfenartigen Klumpen. Das Prézipitat wird durch mehrfache Zentrifugation abgetrennt und
verworfen. Der Uberstand ist nun deutlich mit k- Casein angereichert und bildet die Grundlage
fiir die eigentliche chromatographische Trennung.

Abbildung 148 zeigt das Elutionschromatogramm des vorangereicherten k-Caseins. Es ist

deutlich zu erkennen, dass die Anteile an a- und - Casein stark abgenommen haben.
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Abbildung 148: Elutionschromatogramm des vorangereicherten k- Caseins (Molkerei)
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Im néchsten Schritt wurde das vorher verwendete chromatographische Trennverfahren mass-
stabvergrossert und zur priparativen Isolierung von k- Casein eingesetzt. Das daraus
resultierende Chromatogramm ist in Abbildung 149 dargestellt. Man sieht, dass die k- Caseine
aufgrund der sehr hohen Saulenbeladung weniger gut aufgetrennt werden. Bei diesem Schritt
soll jedoch die k- Fraktion als Ganzes abgetrennt und anschliessend einer weiteren
Aufreinigung unterworfen werden. Deshalb ist die hier erzielte Trennwirkung vdllig

ausreichend.
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Abbildung 149: Elutionschromatogramm des vorangereicherten k- Caseins (Molkerei) bei
Massstabsvergrosserung

Da das Ziel der Caseinfraktionierung die Untersuchung der Wechselwirkungen einzelner,
isolierter Caseinfraktionen mit dem terndren Bindemittelsystem war, wurde im Folgenden ein
typisches kommerzielles Baucasein eingesetzt. Baucasein ist im Vergleich zum
Lebensmittelcasein von anderer Qualitit, da die Herstellung hdufig aus Molkereiabféllen
erfolgt. Ausserdem ist es aufgrund der Trocknung bei hohen Temperaturen bereits deutlich
denaturiert (brdunlich-gelbe Farbe im Vergleich zum fast weissen Molkereicasein).
Abbildung 150 zeigt das Elutionschromatogramm des vorangereicherten k-Baucaseins. Im
Vergleich zum Molekereicasein ist eine deutlich schlechtere Auflosung der einzelnen
Proteinfraktionen erkennbar. Weiterhin wird deutlich, dass ein erheblicher Anteil der

aufgegebenen Probe bereits vor Gradientenbeginn auf der Sdule durchbricht.
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Abbildung 150: Elutionsdiagramm des vorangereicherten k- Baucaseins bei hoher
Séulenbeladung

Durch einen langsam von 0 auf 100 % ansteigenden Salzgradienten gelang es jedoch, k- Casein

aus Baucasein mit ausreichender Reinheit abzutrennen (Abbildung 151).
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Abbildung 151: Elutionschromatogramm von vorangereichertem k- Baucasein mit langsam
ansteigendem Salzgradienten

Die so erhaltene k- Fraktion vom Baucasein wird mittels Crossflow- Filtration entsalzt und zur

Abtrennung von Verunreinigungen in einem weiteren Chromatographieschritt gereinigt. Das
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Chromatogramm von (Abbildung 152) zeigt, dass erhebliche Verunreinigungen enthalten

waren.
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Abbildung 152: Elutionschromatogramm des isolierten k- Baucaseins; es sind noch
Verunreinigungen enthalten

Die Rechromatographie der im vorigen Schritt abgetrennten gereinigten Probe zeigt, dass sie

keine weiteren Verunreinigungen mehr enthalt. (Abbildung 153).
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Abbildung 153: Rechromatographie der erhaltenen Reinfraktion des k- Baucaseins



Ergebnisse und Diskussion 159

6.6.2. Isolierung von a- und B- Casein

a- und B- Casein bilden die Hauptbestandteile im Gesamtcasein. Sie erfordern deshalb im
Gegensatz zu k-Casein keine besonderen Aufkonzentrierungsschritte. Ihre Isolierung ist somit
hinsichtlich Probenvorbereitung und Chromatographie wesentlich weniger aufwendig. Die
Proben werden mit der von KRAUSE beschriebenen Methode (8.13.2) geldst und
anschliessend chromatographiert. Abbildung 154 zeigt ein Musterchromatogramm fiir die

Isolierung von a- bzw. - Baucasein.
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Abbildung 154: Elutionschromatogramm zur praparativen Auftrennung von a- bzw. 3- Casein
aus Baucasein

Wie bei der priparativen Isolierung von k- Casein beschrieben, werden auch die abgetrennten
o- bzw. - Fraktionen rechromatographiert, um einen Anhaltspunkt beziiglich der Reinheit der
erhaltenen Proteinfraktionen zu bekommen. Bei der a- Caseinfraktion ist nur der UV- Peak mit
der fiir die a- Caseine charakteristischen Retentionszeit erkennbar (Abbildung 155). Eine
Aufspaltung in og- und og- Casein ist nicht zu erkennen. Verunreinigungen sind ebenfalls
nicht mehr zu finden.

Bei der isolierten - Caseinfraktion ist einzig der fiir B- Casein charakteristische UV- Peak
erkennbar (Abbildung 156). Lediglich im Bereich der y- Caseine, die ja Abbauprodukte des 3-
Caseins sind, kann man einen weiteren breiten Peak mit im Vergleich zum Hauptpeak deutlich

verminderter Intensitdt beobachten.
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Abbildung 155: Elutionschromatogamm zur Reinheitskontrolle des isolierten - Caseins
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Abbildung 156: Elutionschromatogramm zur Reinheitskontrolle des isolierten 3- Caseins
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6.6.3. Kontrolle der Reinheit der isolierten Proteinfraktionen mittels isoelektrischer
Fokussierung (IEF)

Zur weiteren Kontrolle der Reinheit der isolierten Caseinfraktionen wurde noch eine
isoelektrische Fokussierung der erhaltenen Proteinproben durchgefiihrt [194]. Durch den
Vergleich charakteristischer Banden mit einem Caseinstandard kann die Identitdt der
Proteinfraktionen nachgewiesen werden. Abbildung 157 zeigt einen Vergleich der vorher
isolierten o- und B- Fraktionen mit einem Caseinstandard (Marker) und dem Gesamtcasein.
Bei der a- Fraktion ist eine sehr gute Ubereinstimmung mit den Banden der Caseine o B, o
B und a,; C zu erkennen. Als geringfiigige Verunreinigung treten einige Banden der -Caseine
mit geringer Intensitdt sowie mit sehr geringer Intensitit die Bande von unglycosiliertem
K A (ko).

Auch beim B- Casein ist eine sehr gute Ubereinstimmung mit den Banden p A', § A%, p A® und
B B ersichtlich. Als geringfiigige Verunreinigungen sind hier das durch enzymatischen Abbau

von [3- Casein gebildete v,-, sowie eine Bande von a,- Casein zu erkennen.
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_i
=

Fraktion Marker| Casein | [ & | ot | " | Cas:einl

Abbildung 157: Ergebnis der isoelektrischen Fokussierung der a- und - Caseinfraktionen, im
Vergleich zum Casein-Marker und Gesamtcasein
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In Abbildung 158 sind die Ergebnisse aus der isoelektrischen Fokussierung der -
Caseinfraktion dargestellt. Man erkennt, dass beim isolierten k- Casein sowohl die Bande fiir
Variante A als auch Variante B auftritt. Links auf dem IEF-Gel ist zum Vergleich k-Casein aus

Milch mit ausschliesslich Variante B zu erkennen.

k-Casein aus Milch Isoliertes
k-Standard

mit nur Variante B k-Casein

Abbildung 158: Ergebnis der isoelektrischen Fokussierung der isolierten k- Caseinfraktion im
Vergleich zum k-Casein Standard und zu k- Casein aus Milch mit ausschliesslich Variante B
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6.7. Wechselwirkungen der Caseine mit Hydratationsverzogerern im

ternaren Bindemittelsystem

6.7.1. Fliessmassbestimmungen am terndren System in Gegenwart der verschiedenen

Caseine

Zur Beurteilung der Verfliissigungswirkung der unterschiedlichen Caseinproteine wurde eine
Fliessmassbestimmung am terndren Bindemittelsystem (trotz des hohen Verbrauchs an reinen
Caseinfraktionen!) durchgefiihrt. Wie bei den synthetischen Fliessmitteln wurden
Kombinationen der Caseinfraktionen mit den Verzogerern Citrat und Tartrat nach DIN EN-
12706 getestet.

Das isolierte a- Casein zeigt die mit Abstand beste Fliesswirkung aller Caseinproteine iiber die
Zeit (Abbildung 159). In Kombination mit Tartrat werden iiber 40 Minuten Fliessmasse von
tiber 16-18 cm erreicht. Kombiniert man a- Casein hingegen mit Citrat, féllt die Fliesswirkung
ebenso wie beim Gesamtcasein bereits nach wenigen Minuten, allerdings relativ langsam ab. a-
Casein zeigt von allen Caseinfraktionen die beste Vertrdglichkeit mit Citrat. Alle anderen
Caseinproteine verlieren in Gegenwart von Citrat unmittelbar nach dem Anriihren schlagartig

ihre Fliessfahigkeit.
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Abbildung 159: Zeitlicher Verlauf des Fliessmasses im terndren Bindemittelsystem bei Zusatz
von isoliertem o~ Casein mit Tartrat bzw. Citrat

B- Casein (Dosierung: 0,4 M-%) weist in Kombination mit Tartrat im Vergleich zu a-Caseinen
eine deutlich schlechtere Fliesswirkung auf (Abbildung 160). Das maximal erreichte
Fliessmass liegt bei 14 cm und nimmt schon nach 20 min deutlich ab. In Gegenwart von Citrat

ist die Wirkung noch wesentlich schlechter. Praktisch unmittelbar nach dem Anriihren geht das



Ergebnisse und Diskussion 164

Fliessmass von 12 cm innerhalb von 25 min auf den Ausgangswert des Bindemittelleims, d.h.

es liegt keine Fliessfahigkeit mehr vor.
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Abbildung 160: Zeitlicher Verlauf des Fliessmasses im terndren Bindemittelsystem bei Zusatz
von isoliertem (- Casein mit Tartrat bzw. Citrat

Die mit Abstand am schlechtesten verfliissigende Caseinfraktion ist das isolierte k- Casein
(Dosierung: 0,4%) (Abbildung 161). Auch bei Verwendung von Tartrat als
Hydratationsverzogerer werden nie Fliessmasswerte iiber 10 cm erreicht. Diese schlechte
Fliesswirkung endet zudem bereits nach 30 min. Die Kombination mit Citrat fiihrt zu einer
noch schnelleren Abnahme der Fliesswirkung als bei den anderen untersuchten

Caseinfraktionen. Die Fliesswirkung endet nach knapp 10 Minuten.
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Abbildung 161: Zeitlicher Verlauf des Fliessmasses im terndren Bindemittelsystem bei Zusatz
von isoliertem k- Casein mit Tartrat bzw. Citrat
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Zusammenfassend bleibt festzuhalten, dass alle Caseinfraktionen in Gegenwart von Tartrat
bessere Verfliissigungswirkung zeigen. Die beste Wirkung ergab o- Casein. Damit
unterscheidet sich dieses Casein deutlich von den anderen Caseinproteinen. Auch mit Citrat
liefert dieses Caseinprotein die besten Fliessmasse, die allerdings unter den Werten mit Tartrat
liegen. Deutlich geringer ist die Fliesswirkung von - Casein, das zusammen mit Tartrat
missige Werte liefert. Die Komponente mit der schlechtesten Fliesswirkung ist das k- Casein.

In Gegenwart von Tartrat wird nur geringe Verfliissigung erreicht, mit Citrat bricht die
Fliesswirkung innerhalb weniger Minuten vollig zusammen. Demnach ist o-Casein die

Fraktion, die im Wesentlichen fiir die Verfliissigungswirkung von Casein verantwortlich ist.

6.7.2. Adsorptionsverhalten der Caseine im ternaren System

Wie in 5.2 beschrieben, wird davon ausgegangen, dass die verfliissigende Wirkung eines
Fliessmittels eng mit dessen Adsorptionsfdhigkeit gekoppelt ist. Daher sollten sich die unter
6.7.1 gefundenen Ergebnisse bei der Fliesswirkung mit dem Adsorptionsgrad der Caseine
korrelieren lassen. Betrachtet man die Adsorption der isolierten Caseine ohne Verzogerer, ldsst
sich folgende Tendenz erkennen:

Die Adsorption des Gesamtcaseins am terndren Bindemittelsystem betrdgt 91%, die von a—
Casein 84%. Diese beiden Caseine zeigen auch die beste Fliesswirkung und
Citratvertrdglichkeit. - Casein hingegen, das im Bezug auf die Fliesswirkung und
Citratvertrdglichkeit geringer einzustufen ist, zeigt eine Adsorption von nur 58%. Derselbe
Trend setzt sich beim k- Casein fort. Dieses Casein mit den schlechtesten verfliissigenden
Eigenschaften hat mit 52% auch den niedrigsten Adsorptionsgrad (Abbildung 162). Diese
Ergebnisse bestitigen somit, dass die sehr gute Verfliissigungswirkung von o-Casein auf

dessen hohe Adsorption zuriickzufiihren ist.
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Abbildung 162: Adsorptionsverhalten von Gesamtcasein und von isoliertem o.-,3-,k-Casein im
terndren Bindemittelsystem

Im Folgenden wird das Adsorptionsverhalten der einzelnen Caseinfraktionen in Gegenwart von
Verzogerern geschildert. Die Adsorption des Gesamtcaseins geht in Gegenwart von
Verzogerern merklich zuriick. Sie nimmt in Gegenwart von Tartrat auf 62% und in

Kombination mit Citrat sogar auf 47% ab (Abbildung 163).
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Adsorption [%]

Baucasein Tartrat + Baucasein Citrat + Baucasein

Abbildung 163: Adsorption von Baucasein im terndren Bindemittelsystem bei Kombination
mit Tartrat und Citrat
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Bei unterschiedlicher Zugabereihenfolge von Verzogerer und Casein zeigt sich sehr schon, dass
die jeweilige Adsorption stark vom Zugabezeitpunkt abhidngt (Abbildung 164). Gibt man
zuerst Casein und anschliessend den Verzogerer hinzu, so unterscheiden sich sowohl im Fall
von Citrat als auch Tartrat die Werte nur unwesentlich. Der Adsorptionsgrad des
Gesamtcaseins bleibt dhnlich hoch (Citrat 83%, Tartrat 89%) wie in Abwesenheit von
Verzogerern. Ganz anders ist die Situation hingegen, wenn der Verzogerer zuerst zugegeben
wird. Dann fillt der Adsorptionsgrad des Gesamtcaseins bei Tartrat auf 60% und bei Citrat auf
45%. Wie bereits frither bei den Polycarboxlyaten (6.3.3) wird klar erkennbar, dass es sich hier
um eine kompetitive Adsorption handeln muss [193]. Wéhrend die nachtrdgliche Zugabe des
Verzogerers die Adsorptionswerte des Caseins nur geringfligig verdndert, so erhélt man bei
Zugabe des Verzogerers vor dem Casein deultich niedrigere Werte. In diesem Fall zeigt sich,
dass der bereits adsorbierte Verzogerer auch das Casein bei der Adsorption blockiert.
Insgesamt verhélt sich das Baucasein im Bezug auf die Citratvertraglichkeit jedoch deutlich

robuster als die Mehrzahl der synthetischen Polycarboxylat-basierten Fliessmittel.

91

Adsorption [%]

Baucasein 1. Baucasein + 1. Tartrat + 1. Baucasein + 1. Citrat +
2. Tartrat 2. Baucasein 2. Citrat 2. Baucasein

Abbildung 164: Adsorption von Baucasein im terndren Bindemittelsystem bei
unterschiedlicher Zugabereihenfolge von Casein und Verzogerer

a- Casein , das am besten verfliissigende Caseinprotein, zeigt in Gegenwart von Verzégerern
ein sehr #hnliches Adsorptionsverhalten wie das Gesamtcasein (Abbildung 165). In
Kombination mit Tartrat ist ein moderater Riickgang der Adsorption auf 71% und bei
Verwendung von Citrat auf 42% zu beobachten. Wie bereits bei den komerziellen
Polycarboxylaten (6.3.3), liefert auch ein Adsorptionsgrad von 42% noch eine sehr gute

Verfliissigungswirkung.
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Abbildung 165: Adsorption von isoliertem o- Casein im terndren Bindemittelsystem bei
Kombination mit Tartrat und Citrat

Auch die Adsorption bei unterschiedlicher Zugabereihenfolge von Casein und Verzdgerer
spiegelt die gute Citratvertraglichkeit von a- Casein wieder (Abbildung 166). Wird a- Casein
zuerst zugegeben, dndert sich der Adsorptionsgrad nur geringfiigig. Die Adsorptionswerte
bleiben auch bei Zugabe nach dem Verzogerer sehr hoch (Citrat 58%, Tartrat 62%). Selbst
wenn Citrat zuerst zugegeben wird, liegt der Adsorptionsgrad des nachtréglich zugegebenen a-
Caseins mit 58% noch auf einem sehr hohen Niveau. Die Adsorptionswerte bestdtigen somit

die gute Citratvertraglichkeit der o.- Caseinfraktion.
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a—Casein 1. a-Casein+ 1. Tartrat + 1. a-Casein + 1. Citrat +

2. Tartrat 2. o-Casein 2. Citrat 2. a-Casein

Abbildung 166: Adsorption von isoliertem a- Casein im terndren Bindemittelsystem bei
unterschiedlicher Zugabereihenfolge von Casein und Verzogerer
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Beim - Casein ergibt sich aufgrund der unter 6.7.1 beschriebenen schlechteren Fliesswirkung
ein deutlicher Unterschied im Adsorptionsverhalten im Vergleich zu a- Casein. Die Adsorption

geht von 58% ohne Verzogerer auf 31% in Kombination mit Citrat zuriick (Abbildung 167).
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B—Casein p—Casein + Tartrat pB—Casein + Citrat

Abbildung 167: Adsorption von isoliertem (- Casein im terndren Bindemittelsystem bei
Kombination mit Tartrat und Citrat

Bei unterschiedlicher Zugabereihenfolge von p- Casein und Verzogerer zeigt dieses
Caseinprotein erstaunlicherweise nur eine geringe Anderung der Adsorption (Abbildung 168).
Damit unterscheidet es sich stark vom a-Casein. Allerdings liegen die Adsorptionswerte

grundsitzlich deutlich niedriger als beim a-Casein.
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2. Tartrat 2. B-Casein 2. Citrat 2. B-Casein

Abbildung 168: Adsorption von isoliertem (- Casein im terndren Bindemittelsystem bei
unterschiedlicher Zugabereihenfolge von Casein und Verzogerer
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Wird k- Casein, das am schlechtesten verfliissigende Casein, mit Verzégerern kombiniert, dann
zeigen sich praktisch keine Anderungen im Adsorptionsgrad (Abbildung 169). Die
Adsoprtion in Gegenwart von Tartrat bleibt unverdndert bei 52%. In Kombination nimmt die
Adsorption nur um 10% ab. Noch ungewdhnlicher sind die Adsorptionswerte von k-Casein bei
unterschiedlicher Zugabereihenfolge mit den Verzégerern (Abbildung 170). Im Gegensatz zu
allen bisher getesteten Caseinen und Polycarboxylaten spielt diie Zugabereihenfolge fiir die

Adsorption von k-Casein praktisch keine Rolle.
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Abbildung 169: Adsorption von isoliertem k- Casein im terndren Bindemittelsystem bei
Kombination mit Tartrat und Citrat
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Abbildung 170: Adsorptionsverhalten von k- Casein bei zeitlich versetzter Zugabe von x-
Casein und Verzogerer zum terndren Bindemittelsystem
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Trotz der weitgehend konstanten Adsorption erzielt k-Casein im terndren Bindemittellsystem
keine gute Fliesswirkung. Eine Erkldarung dafiir konnte die geringe Nettoladung des k- Caseins
im Vergleich zu den anderen Caseinen sein. Es ist denkbar, dass k- Casein weniger aufgrund
seines anionischen Charakters sondern vielmehr aufgrund von Van der Waals- Kriften
adsorbiert. Daraus resultiert ein geringerer Adsorptionsgrad, der auch in Gegenwart von
Verzogerern mehr oder weniger unveridndert bleibt. Die Molekiilstruktur des k- Caseins scheint
fiir die unter 5.2 beschriebene Dispergierwirkung nicht geeignet zu sein. Es findet zwar eine

Adsorption statt, aber der verfliissigende Effekt bleibt gering.

6.7.3. Anionische Ladungsmenge der Caseinproteine

Da es sich bei den Caseinproteinen um Molekiile mit anionischen Gruppen handelt, wurde die
Ladungsmenge in Abhingigkeit vom pH- Wert gemessen. In Abbildung 171 ist die anionische
Ladungsmenge von Baucasein bei unterschiedlichen pH-Werten aufgetragen. Aus den
gemessenen Werten wird die Abhédngigkeit der Ladungsmenge vom pH- Wert erkennbar. Bei
pH 9 betrigt die anionische Ladungsmenge 760 peq/g. Sie steigt auf 2391 peq/g bei pH 13 an.
Letzterer ist auch der pH- Wert des terndren Bindemittelsystems. Das Gesamtcasein ist also im
schwach alkalischen Millieu relativ schwach negativ geladen und benétigt erst eine ,,alkalische
Aktivierung®, um seine anionische Ladung in vollem Umfang zu entwickeln. Erst dann wird
der gewiinschte verfliissigende Effekt des Caseins erreicht. Die hohen Werte fiir die
anionischen Ladungsmengen korrelieren sehr gut mit den hohen Adsorptionswerten im

terndren Bindemittelsystem.
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Abbildung 171: Anionische Ladungsmenge von Baucasein in Abhingigkeit vom pH-Wert
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Auch das isolierte a- Casein weist eine deutliche Abhéngigkeit der anionischen Ladungsmenge
vom pH- Wert auf (Abbildung 172). Die Ausgangsladung dieser Caseinfraktion mit 804 peq/g
(pH 9) hoher als beim Gesamtcasein. Bei pH-11 findet dann ein regelrechter Sprung auf 1539
peq/g statt. Mit steigendem pH- Wert nimmt die Ladungsmenge des a-Caseins nicht mehr
weiter zu. Sie liegt unter derjenigen des Gesamtcaseins. Die gefundene Abhéngigkeit der
anionischen Ladungsmenge vom pH- Wert stimmt auch sehr gut mit dem Loslichkeitsverhalten
des hydrophoben a- Caseins iiberein. Mit zunehmendem pH- Wert steigt die Polaritit des
Molekiils und die Wasserloslichkeit nimmt zu.

Aufgrund der unter 3.4.3.1 beschriebenen Eigenschaften des a- Caseins wiirde man fiir o-
Casein einen vom Betrag her deutlich hoheren Wert fiir die anionische Ladungsmenge
erwarten. Nach [42] hat a,- Casein die hochste Nettoladung aller Caseine. Es ist jedoch nicht
bekannt, wie effektiv die negative Ladung der jeweiligen Caseine in Losung exprimiert wird.
Abhingig von der rdumlichen Anordnung des Caseinmolekiils und dem Grad der

Verknduelung kann sich die nach aussen wirksame Ladung verdndern.
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Abbildung 172: Anionische Ladungsmenge von isoliertem o- Casein in Abhdngigkeit vom
pH-Wert

In guter Ubereinstimmung mit den Fliessmassuntersuchungen und den Adsorptionswerten zeigt
das isolierte B- Casein eine wesentlich niedrigere anionische Ladungsmenge (Abbildung 173).
Bei pH 9 wird ein Wert von nur 248 peq/g gemessen, der bei pH 11-13 um 600 peq/g (pH 13)
verharrt. Die geringe Ladungsmenge in B-Casein erklirt die schlechtere Citratvertriglichkeit
dieser Caseinfraktion. Im Falle einer kompetitiven Adsorption mit den Verzdgerern kann das

gering anionische B-Casein nicht mehr adsorbieren.
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Abbildung 173: Anionische Ladungsmenge von isoliertem - Casein in Anhéngigkeit vom
pH-Wert

Auch beim isolierten k- Casein korrelieren die Werte der anionischen Ladungsmengen sehr gut
mit den Ergebnissen aus den Adsorptionsstudien und Fliessmassbestimmungen
(Abbildung 174). k- Casein besitzt die geringste Fliesswirkung und die niedrigsten
Adsorptionswerte. Es zeigt keine Citratvertriglichkeit. In Ubereinstimmung damit zeigt «-
Casein bei der anionischen Ladungsmenge die niedrigsten Werte aller Caseinproteine. Da es
sich beim k- Casein um ein recht hydrophiles Protein handelt, konnte die anionische
Ladungsmenge zusétzlich auch bei neutralem pH- Wert bestimmt werden. Mit 28 ueq/g liegt
bei neutralem pH-Wert kaum eine anionische Ladung des Molekiils vor. Wie bei den anderen
Caseinproteinen, nimmt auch beim k- Casein die anionische Ladungsmenge mit steigendem
pH- Wert zu. Das Maximum wird bei pH 11 mit 147 peq/g erreicht. Beim Vergleich mit den
anderen Caseinfraktionen, die bei pH 12 Ladungsmengen von 600 bis 1900 peq/g zeigen, wird
deutlich, weshalb diese Caseinfraktion keine nennenswerte verfliissigende Wirkung bringt. Der
merkliche Riickgang in der anionischen Ladungsmenge ab pH 11 konnte auf einen Abbau des
k- Caseins im Alkalischen zuriickzufiihren zu sein.

Schliesslich wurde noch die anionische Ladungsmenge der Caseinfraktionen im terniren
Bindemittelfiltrat bestimmt. Da sich die Fliesswirkung des Caseins in diesem Medium entfaltet,
ist ein Vergleich der darin gemessenen anionischen Ladungsmengen mit den Werten von
Wasser bei pH 12 besonders interessant. Wie bei den Polycarboxylaten wurde gefunden, dass
die Werte der anionischen Ladungsmengen hier generell hoher sind als in Wasser mit

vergleichbarem pH- Wert. Insbesondere beim o- Casein wird dieser Unterschied deutlich
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sichtbar. Wihrend in Wasser bei pH 12 ein Wert von 1513 peq/g festgestellt wurde, erreicht
man im Filtrat eine anionische Ladungsmenge von 2523 peq/g. Demnach erreicht a- Casein
auch im Bindemittelleimfiltrat den mit Abstand hdochsten Betrag in der anionischen
Ladungsmenge (Abbildung 175). Dieser Befund ist in hervorragendem Einklang mit allen

fritheren Ergebnissen zum Adsorptionsverhalten und zur Verfliissigungswirkung.
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Abbildung 174: Anionische Ladungsmenge von k- Casein im alkalischen Millieu

3000+

2500

2000+

1500

[10exp -6 eq/g]

=
o
o
<

Anionische Ladungsmenge

Bindemittelleimfiltrat

Wasser pH12

Baucasein o-Casein B_Casein .
k- Casein

Abbildung 175: Vergleich der spezifischen anionischen Ladungsmenge verschiedener
Caseinfraktionen in Wasser (pH12) und im Filtrat des ternéren Bindemittelsystems
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6.7.4. Zetapotentialmessungen

Die Zetapotentialkurve des Baucaseins in Portlandzementsuspension zeigt Analogie zu der
von Polykondensat-basierten Fliessmitteln (Abbildung 176). Schon nach Zugabe von 0,1 M-%
(bezogen auf die Zementeinwaage) wird ein Zetapotential von -15 mV erreicht. Dieses
Ergebnis ldsst auf eine elektrostatisch begriindete Dispergierwirkung des Caseins schliessen.
Wie oben gezeigt, sollte a- Casein die Fraktion mit dem negativsten Zetapotential sein. Bei den
hier durchgefiihrten Zetapotentialmessungen unter Verwendung von Lodsungen der
Caseinfraktionen erfolgt jedoch ein Verdiinnungseffekt, der Ursache fiir das weniger negative
Zetapotential von o- Casein sein konnte. Eine direkte Messung des Zetapotentials im terniren
Bindemittelsystem  ist aufgrund der raschen Erstarrung (ohne Zusatz  von
Hydratationsverzogerer) in der Praxis nicht moglich. Dennoch wird mit a- Casein das
negativste Zetapotential aller Caseinfraktionen erreicht.

Der deutliche Unterschied in den anionischen Ladungsmengen der Caseinfraktionen zeigt sich
auch bei den Zetapotentialen. - Casein verursacht ein Zetapotential, von nur noch -5 mV.
Diese Tatsache bestitigt, dass zwischen den einzelnen Caseinfraktionen und den Verzogerern
eine kompetitive Adsorption stattfindet. Mit geringer werdender negativer Ladung wird die
Adsorption der Caseine in Gegenwart der stirker negativ geladenen Verzdgerer immer

schwieriger. k- Casein zeigt sogar ein positives Zetapotential um den isoelektrischen Punkt.
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Abbildung 176: Zetapotential einer Portlandzementsuspension bei Zusatz alkalischer
Losungen der isolierten Caseinfraktionen
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7. Zusammenfassung und Ausblick
7.1. Zusammenfassung

Zement-basierte Selbstverlaufsmassen sind ein Musterbeispiel fiir die in der heutigen
Trockenmdorteltechnologie  eingesetzten komplexen  Multikomponentensysteme. Die
Grundlage dieser Trockenmortelformulierungen bildet eine fiir diese Anwendung optimierte
mineralische Bindemittelmischung. Neben den Zuschlags- und Fiillstoffen enthalten derartige
Formulierungen eine Vielzahl von unterschiedlichen bauchemischen Zusatzmitteln. Diese
verbessern sowohl die Eigenschaften des Frischmortels als auch die Materialeigenschaften im
ausgehirteten Zustand. Aus der Praxis ist bekannt, dass die Kombination von Zusatzmitteln
unter Umstdnden zum volligen Wirkungsverlust eines oder mehrerer Zusatzmittel fiihren
kann. Die Ursachen hierfiir sind in vielen Féllen weitgehend unbekannt. Die Zusatzmittel
werden meist aufgrund empirischer Tests eingesetzt. Ziel dieser Arbeit war deshalb, die
Wechselwirkung von Hydratationsverzogerern mit Fliessmitteln am Beispiel von zementiren

Selbstverlaufsmassen zu untersuchen.

Bislang wurde in Selbstverlaufsmassen liberwiegend Séurecasein als Fliessmittel verwendet.
Es ist jedoch bekannt, dass sich Casein in der erhirteten Selbstverlaufsmasse aufgrund des
alkalischen Milieus unter feuchtkalten Klimabedingungen zersetzen kann. Damit geht eine
unerwiinschte Raumluftbelastung mit Zersetzungsprodukten (insbesondere NHs) und héufig
starke Schimmelbildung einher. Als Alternative zum Casein werden Polycarboxylat-basierte
Fliessmittel gepriift. Diese hervorragend verfliissigenden Polymere zeigen jedoch in
Gegenwart des Verzogerers Citrat eine deutlich reduzierte Fliesswirkung. Im Gegensatz dazu

zeigt Casein auch zusammen mit Citrat eine ausreichende verfliissigende Wirkung.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zunidchst die Adsorption von kommerziellen
Polycarboxylaten und Casein in Gegenwart der Verzogerer Citrat und Tartrat gemessen. Es
konnte gezeigt werden, dass die Adsorption aller Fliessmittel in Gegenwart dieser Verzogerer
abnimmt. Der Riickgang der Adsorption ist jedoch bei den untersuchten Polycarboxylaten
stairker als beim Casein. Zur Bestitigung dieser Egebnisse wurden dieselben
Adsorptionsuntersuchungen mit selbst synthetisierten Polycarboxylaten durchgefiihrt. Auch
hier nimmt die Adsorption in Gegenwart der Verzogerer deutlich ab. Der Riickgang ist bei

fast allen Polycarboxylaten in Kombination mit Citrat wesentlich starker als in Kombination
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mit Tartrat. Polycarboxylate, die in Gegenwart von Citrat eine gute verfliissigende Wirkung

zeigen, haben auch einen entsprechend hohen Adsorptionsgrad.

Im néchsten Schritt wurde die Ursache fiir die gute bzw. schlechte Vertriglichkeit der
Fliessmittel mit dem Verzogerer Citrat untersucht. Ergebnisse aus der Bestimmung der
anionischen Ladungsmenge und vergleichende Zetapotentialmessungen lassen auf einen
Zusammenhang zwischen anionischer Ladungsmenge im Polymer und Citratvertraglichkeit
schliessen. Dieser Zusammenhang wird dadurch bestitigt, dass das Polycarboxylat mit der
hochsten anionischen Ladungsmenge auch die beste Fliesswirkung mit Citrat erreicht.
Adsorptionsstudien, in denen die Zugabereihenfolge von Fliessmittel und Verzdgerer
gedndert wurde, sollten zu einem besseren Verstdndnis der topochemischen Vorgénge bei der

Adsorption der beiden Zusatzmittel fithren.

In den Versuchsreihen zeigte sich, dass die Adsorption der stdrker anionisch geladenen
Verzogerer-Molekiile durch die Prdasenz der Fliessmittel nicht beeintrachtigt wird. Bei den
Fliessmitteln ist jedoch genau das Gegenteil der Fall. Werden Fliessmittel vor dem
Verzogerer zum Bindemittel gegeben, dann bleibt die Adsorption unverdndert hoch. Wird
jedoch zuerst der Verzdgerer und dann das Fliessmittel zugegeben, nimmt die Adsorption des
Fliessmittels deutlich ab. Diese Befunde deuten auf eine kompetitive Adsorption zwischen
Verzogerer und Fliessmittel hin. Das Zusatzmittel mit der hoheren Affinitdt zum Bindemittel
adsorbiert bevorzugt und hindert das Zusatzmittel mit der geringeren Affinitit an dessen

Adsorption.

Ein weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit waren Untersuchungen zu den Wirkmechanismen der
Verzogerer Citrat und Tartrat. Mittels isothermer Kalorimetrie zeigt sich ein deutlicher
Wirkungsunterschied  zwischen  Citrat und  Tartrat. = Das  Maximum  der
Hydratationswiarmeentwicklung des terndren Bindemittelsystems tritt bei Tartrat deutlich

spater als bei Citrat auf. Tartrat ist somit ein wesentlich besserer Verzogerer.

Eine Untersuchung der im Bindemittelleim gebildeten Verzdgererspezies ist aufgrund der
Komplexitit des Systems schwer moglich. Aus der Literatur ist jedoch bekannt, dass Tartrat
und Citrat gegeniiber von Calciumionen ein deutlich unterschiedliches Verhalten zeigen.

Tartrat bildet zusammen mit Calciumionen ein schwerlosliches Calciumtartrat-Tetrahydrat. In

ESEM-Aufnahmen des hydratatisierten Bindemittels war ein charakteristischer Belag auf den
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Ettringitkristallen erkennbar. Schwerldsliches Calciumtartrat behindert demnach das weitere
Kristallwachstum durch Ausbildung einer Schutzschicht. Sie blockiert die flir das
Kristallwachstum noétige Zufuhr von Ionen aus der Losung. Damit geht eine lange
Verzogerungswirkung einher. Im Unterschied dazu ist bei Citrat bekannt, dass es gut 16sliche,
negativ geladene Dicitratokomplexe bildet. Diese Tatsache wurde durch Messung des
Calciumgehalts in der Porenlosung bestitigt. Zetapotentialmessungen zeigten ein stark
negatives Potential in Gegenwart von Citrat. Gemaéss Literatur bildet sich letztlich jedoch aus
dem Dicitratokomplex das stabilere Dicalciumcitrat-Tetrahydrat. Dessen Zellparameter sind
zwar literaturbekannt, es gibt jedoch keine publizierte Kristallstruktur. Deshalb wurde
Dicalciumcitrat-Tetrahydrat ~ im  Hydrothermalverfahren = selbst  hergestellt  und
rontgenographisch untersucht. Eine Bestimmung der Kristallstruktur scheiterte jedoch

aufgrund der scheinbar unvermeidbaren Verzwilligung der Kristalle.

Ein weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit war die Aufkidrung der hervorragenden
Verfliissigungswirkung von Casein. Dieses Biopolymer besteht aus einem dusserst komplexen
Gemisch von teilweise glykosylierten Phosphoproteinen. Im ersten Schritt wurde eine
Methode entwickelt, die es ermdglicht, das Proteingemisch im préparativen Massstab
aufzutrennen. Mittels auf Anionenaustausch basierender Fast Protein Liquid Chromatography
ist es gelungen, die drei Caseinfraktionen (a-, B- und k- Casein) im 10 g- Massstab zu

isolieren und somit fiir bauchemische Untersuchungsmethoden zugénglich zu machen.

Es konnte eindeutig gezeigt werden, dass die Fraktion der o- Caseine im ternédren
Bindemittelsystem die beste Fliesswirkung erreicht. Adsorptionsuntersuchungen liefern eine
Bestétigung fiir dieses Ergebnis. Bei der Bestimmung der anionischen Ladungsmenge zeigte
sich ausserdem, dass es einen direkten Zusammenhang zwischen anionischer Ladungsmenge
(gemessen im Porenwasser) und der Verfliissigungswirkung gibt. Ahnlich wie bei den oben
erwahnten Polycarboxylaten zeigen die Caseinfraktionen mit der hochsten anionischen
Ladung im Molekiil gleichzeitig auch die beste Fliesswirkung. Dieser Befund passt gut zu
Literaturdaten iiber die Zusammensetzung der jeweiligen Caseinproteine. Daraus geht hervor,
dass agi- Casein aufgrund seiner 8 Phosphoserylgruppen die hochste anionische Ladung aller
Caseine hat. -Casein ist geringer anionisch und zeigt deshalb eine deutlich geringere
Fliesswirkung. Das kaum geladene «-Casein war in dieser Versuchsreihe praktisch
wirkungslos. Bei dem in einer Selbstverlaufsmasse vorliegenden pH-Wert zwischen 12 und

13 ist zu erwarten, dass sich die micellaren Strukturen des Caseins aufldsen und die einzelnen
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Proteine freigesetzt werden. o~ Casein ist dann die Schliisselkomponente fiir die Entfaltung

der verfliissigenden Wirkung von Casein.

7.2. Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden grundlegende Prinzipien zur Wirkweise und zur
Wechselwirkung zwischen Verzogerern und Fliessmittel untersucht. Gegenstand zukiinftiger
Arbeiten konnen weiterfiihrende Untersuchungen zur  Aufkldrung der verfliissigenden
Wirkung von Casein sein. Dabei ist in erster Linie an die Aufstellung einer Korrelation
zwischen Fliesswirkung und Proteinzusammensetzung des Caseins zu denken. Ein wichtiger
Schritt in diese Richtung wurde bereits in dieser Arbeit mit der Identifizierung von o- Casein
als Schliisselkomponente fiir die Fliesswirkung vollzogen. Derartige Ergebnisse konnten die
bislang rein empirisch bestimmte Tauglichkeit von Caseinen durch eine prizise Vorhersage
aufgrund von Ergebnissen einer quantitativen Proteinanalytik des jeweiligen Caseinmusters

ersetzen.

Auch die Isolierung und Untersuchung weiterer Caseinkomponenten ist ein interessantes
Thema. So kann beispielsweise eine weitere Auftrennung der o- Fraktion mit einer
Unterscheidung zwischen ag;- und agp-Casein wertvolle Informationen iiber die Spezies mit
der besten verfliissigenden Wirkung liefern. Ein weiterer wichtiger Aspekt ist das Verhalten
des Gesamtcaseins im Mortel. So stellt sich die Frage, wie schnell sich die Caseinmicellen

unter diesen Konditionen aufldsen und die verschiedenen Protein-Fraktionen freisetzen.
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8. Experimenteller Teil
8.1. Durchftihrung der Polycarboxylatsynthesen

Zuerst werden im 1 - Liter - Fiinfhalskolben etwa 100 ml Wasser vorgelegt. Anschlie3end
wird die Methacrylsidure zugegeben und der pH — Wert mit 30% - iger Natronlauge auf 9,0
eingestellt. Dann werden das zweite Monomer, der Kettenregler und das restliche Wasser
zugegeben und der pH — Wert auf 9,2 eingestellt. Die Reaktionslosung wird nun unter
Riickfluf3 auf 60°C erhitzt und wéhrend dessen stindig mit Stickstoff begast. Die wélrige
Losung des Starters wird, sobald die Reaktionsmischung eine konstante Temperatur von 60°C
erreicht hat, mit Hilfe einer Schlauchpumpe iiber 1,5 Stunden hinweg zugegeben. Im
Anschlul daran wird fiir weitere 30 Minuten bei 60°C geriihrt. Danach wird das
Reaktionsgemisch eine Stunde lang hochgeheizt. Maximal sollen in dieser Zeit 80°C erreicht
werden. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wird die Polymerlosung in ein
Aufbewahrungsgefal} gefiillt.

Bei Polycarboxylaten, die MPEG — Methacrylat mit n ~ 111 enthalten, wird eine kleinere
Mengen an Edukten vorgelegt und auch wihrend der Zugabe des Starters noch zusétzlich

Wasser hinzugefiigt, da sonst die Viskositit des entstehenden Polymers zu hoch wird.

Zusatzl.
Bez. MAS [g] | MPEG-Meth. [g] n MASS [g]| H20 [g] Starter
H,0 [g]
Starter| H,0O
[a] [
PC 5a 6,46 15 5 1,582 262,50 | 2,500 | 15 0
PC5¢c | 25,83 15 5 1,582 | 262,50 | 2,500 | 15 0
PC 6a 6,46 81,8 17| 1,582 | 262,50 | 2,500 | 15 0
PC 6c¢ 25,83 81,8 17| 1,582 262,50 | 2,500 | 15 0
PC 8a 1,61 125 111] 0,396 65,63 | 0,625 | 3,75 700
PC 8¢ 6,46 125 111] 0,396 65,63 | 0,625 | 3,75 700
PC11 17,218 150 17 3,163 262,5 2,500 15 0

Tabelle 26: Edukte und deren Stoffmengen zur Synthese der Polycarboxylate

Nach der Synthese wird der Feststoffgehalt der auf Raumtemparatur abgekiihlten Produkte
mittels IR Waage bestimmt.
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8.2. Gelpermeationschromatographie (GPC)

Dazu wurden Polymerlésungen mit einer Konzentration von 10 mg/ml (bezogen auf den
vorher bestimmten Polymerfeststoffgehalt) hergestellt. Als Losungsmittel wurde das
eingesetzte Laufmittel (0,1 mol/l NaNOs-Losung; pH = 12,0; eingestellt mit NaOH)
verwendet. Jede Probe wird zunichst in 2-ml-GPC-Probenfldschen mittels einer Spritze mit
Vorsatzfilter (0,2um) injiziert. Die GPC-Anlage injiziert dann aus diesen Probenfldschen
jeweils 100 pl in das System. Demnach betrdgt die pro Messung bendtigte Polymermenge

1,0 mg.

8.3. Bestimmung der spezifischen Ladungsmenge

Die anionischen Ladungsdichten der polymeren Zusatzmittel wurden sowohl in Reinstwasser
als auch im terniren Bindemittelleimfiltrat bestimmt.

Die Konzentrationen der zu titrierenden Zusatzmittellosungen sind je nach Analyt
verschieden. Es wurden zunédchst Vorversuche durchgefiihrt, um den optimalen
Konzentrationsbereich fiir die Messung zu finden. Das Gerit kann bis zu einem Potential von
+/-2000 mV messen.

Fiir die eigentliche Messung wurden 10 ml der jeweiligen Polymerldsung eingesetzt. Als Titer
wurde eine 0,01 n Polydimethyldiallylammoniumchlorid (DADMAC)- Losung verwendet.

Der endgiiltige Wert wurde jeweils aus dem Mittelwert dreier Messungen bestimmt.

8.4. Bestimmung des Zetapotentials

Die Auswirkungen der verschiedenen Zusatzmittel auf das Zetapotential von Portlandzement
wurden durch Titration des Zementleims mit den Zusatzmittelldsungen bestimmt. Dazu
wurden 400 g Zement nach der unter 8.6 beschriebenen Methode mit 200 g Wasser
(entsprechend einem w/z- Wert von 0,5) angeriihrt. Als mittlere Korngrofe des Zements
wurde der mittels Lasergranulometrie (Cilas 1064; Firma Cilas) ermittelte D50-Wert
angegeben. Die fiir die Berechnung des Zetapotentials notwendigen Stoffparameter sind in

einer Access- Datenbank hinterlegt, auf die die Gerdtesoftware zugreifen kann.



Experimenteller Teil 182

8.5.  Vereinfachte Bindemittelmischung

Die in Tabelle 27 dargestellte vereinfachte Bindemittelmischung bildet die Grundlage fiir alle

Experimente, die mit dem terniren Bindemittelsystem durchgefiihrt wurden.

Bindemittel/Zuschlagstoff Anteil in [g]
Portlandzement 52
Tonerdeschmelzzement 36
Synthetischer Anhydrit 21
Beschleuniger (Lithiumcarbonat) 0,3
Verzogerer (K-/Na- Tartrat, Trinatriumcitrat) | 0,44
Fliessmittel 0,44

Wasser (w/z-Wert von 0,5) 55,5

Tabelle 27: Zusammensetzung der vereinfachten Bindemittelmischung

8.6. Filtratgewinnung

Die unter 8.5 beschriebene Pulvermischung wird nach dem folgenden Schema angeriihrt:

1. 1 min Einstreuen
1 min Sumpfen lassen
2 min rithren

2. 2 min Stehen lassen

zweite Komponente zugeben

2 min Rihren

Die zweite Komponente ist entweder der jeweilige Verzogerer oder das jeweilige Fliessmittel.
Bei gleichzeitiger Zugabe oder der Zugabe nur einer Komponente entfillt der zweite Teil der
Vorschrift. Das Fliessmittel wird mit dem Anmachwasser vorgelegt. Es werden die oben
beschriebenen Fliessmittellosungen mit dem jeweiligen Feststoffgehalt verwendet.

Der angeriihrte Zementleim wird moglichst vollstindig in die Auspresszelle
(Eigenkonstruktion, siche Abbildung 177) eingefiillt. Diese enthélt einen Filter aus Glasfaser,

um organischen Kohlenstoff in den Filtraten zu vermeiden. Der Stahlstempel wird eingesetzt,



Experimenteller Teil 183

ohne ihn dabei zu verkanten bzw. den Neopren O- Ring zu beschidigen. Die beladene
Presszelle kommt nun in eine Hydraulikpresse (P/O/Weber, Modell PW 40) und wird manuell
eingespannt. Dann wird eine Kraft von 200 kN angelegt und solange beibehalten, bis kein

Filtrat mehr aus der Auslassoffnung tropft (Dauer etwa 1,5 Minuten).

©7 Stahlstempel

umlaufende Dichtung
Siebboden (O-Ring)

(Lochblech)

+ﬁ K%

Filtratauslass

Abbildung 177: Auspresszelle zur Gewinnung von Bindemittelleimfiltrat

8.7. Fliessmassbestimmungen

Die Bestimmung des Fliessmasses erfolgte in Anlehnung an die DIN EN 12706. Die unter
8.5 beschriebene Formulierung wird innerhalb einer Minute langsam und gleichméBig in
55,5 g entionisiertes Wasser, das in einer Kasserolle vorgelegt wurde, eingestreut. Nach einer
Sumpfzeit von einer Minute wird das Gemisch zwei Minuten lang geriihrt. Dieser
Bindemittelleim wird anschlieBend in einen auf einer trockenen, fettfreien, ebenen Glasplatte
stehenden Messingkonus (Abmessungen des Konus: h = 30 mm, d = 50 mm) randgleich
eingegossen. Der Messingkonus wird sofort nach dem Einfiillen etwa 2 cm hochgehoben und
fiir etwa fiinf Sekunden iiber den sich ausbreitenden Bindemittelleim gehalten.

Der Durchmesser des ausgebreiteten Bindemittelleims wird mit der Schieblehre an zwei
senkrecht zueinander liegenden Achsen auf 0,1 cm genau bestimmt. Das arithmetische Mittel

dieser beiden Messwerte ergibt das Fliessmass in [cm].
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8.8. lonenchromatographie

8.8.1. Probenvorbereitung
Fiir die lonenchromatographie werden je 1 mL der Tatratprobe mit 50 mL Reinstwasser und
je 2 mL der Citratproben mit 10 mL Reinstwasser verdiinnt. Etwa 5 mL der Verdiinnungen

werden liber einen 0,2 um Spritzenfilter in die fiir die Messungen vorgesehenen Vials

gegeben.

Allgemeine Systemparameter:

unteres Drucklimit 1,4 MPa
oberes Drucklimit 20,6 MPa
Zell- Temperatur 35.0°C
Saulen- Temperatur 30.0°C
Suppressor Typ ASRS 2mm
Suppressor Strom 57 mA

Fluss 0.38 mL/min

8.8.2. Messung

Zur ionenchromatographischen Verzogererbestimmung mit der Dionex Serie ICS 2000 mit
Probensampler AS 40 wird entsprechend dem jeweiligen Gradienten elektrochemisch
erzeugte Kalilauge mit einer Fliessgeschwindigkeit von 0,38 mL/min als Eluent eingesetzt.
Fir Tartrat und Citrat werden unterschiedliche Hydroxidgradienten (Abbildung 178/
Abbildung 179) wihrend der ionenchromatographischen Messung verwendet. Zur
Kalibrierung werden Standards der Verzogerer verwendet, wobei die Konzentrationen so
gewihlt werden, dass sie in etwa dem Probengehalt entsprechen. Hier wurden Standards mit
100 mg/L, 150 mg/L und 200 mg/L an Citrat und 20 mg/L, 50 mg/L und 100 mg/L an Tatrat

verwendet.

8.8.3. Elutionsparameter fur die Citratbestimmung

Die ionenchromatographische Bestimmung von Citrat erfolgte mit dem in Tabelle 28
dargestellten Hydroxidgradienten. In Abbildung 178 ist der =zeitliche Verlauf des
Hydroxidgradienten dargestellt.
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Zeit [min] KOH- Konzentration [mmol]
0-12 3,00

12-22 3,00 — 60,00

22-35 60,00

35-35,5 60,00 — 3,00

35,5-45 3,00

Tabelle 28: Gradientenprogrammierung fiir die Citratbestimmung

B0 mrmol

/
/
3 mmaol 3 mmal
rd

Abbildung 178: Hydroxidgradient fiir die Citratbestimmung

8.8.4. Elutionsparameter fir die Tartratbestimmung

Die ionenchromatographische Bestimmung von Citrat erfolgte mit dem in Tabelle 29

dargestellten Hydroxidgradienten. In Abbildung 179 ist der zeitliche Verlauf des Hydroxid-

gradienten dargestellt.

Zeit [min] KOH- Konzentration [mmol]
0-35 5,00

35-40 80,00

40-45 5

Tabelle 29: Gradientenprogrammierung fiir die Tartratbestimmung
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80 mmol

5 rarnol 5 mmol

0 & 10 14 20 25 30 35 40 45 [min]

Abbildung 179: Hydroxydgradient fiir die Citratbestimmung

8.9. TOC- Bestimmung

8.9.1. Probenvorbereitung

Fiir die TOC-Messungen wird je 1 mL Filtratprobe mit 50 mL Reinstwasser verdiinnt. Das
Probenvolumen betrigt so nach der Verdiinnung 51 ml, was verhindert, dass der automatische
Probenwechsler im TOC- Gerit Luft mit ansaugt. Bei trilben Proben wird ein Riihrfisch

verwendet.

8.9.2. Messungen

Um Vergleichswerte zu haben, wird zusétzlich der Kohlenstoffgehalt von Standards der

verschiedenen Fliessmittel (¢ = 200 mg/L) bestimmt.

8.10. Thermokalorimetrie

Fir die Messungen im TAM Air von Thermometric wurden 4 g Probengemisch mit 2 g
Wasser in den versiegelbaren Standardgefdssen angeriihrt. Die Proben mit Citrat wurden bei
einer Kalibration des Gerites auf maximal 600 mW/g gemessen, wéihrend alle anderen Proben

bei einer Kalibration auf maximal 60 mW/g gemessen wurden.



Experimenteller Teil 187

8.11. Rontgendiffraktometrie (Messparameter)

Die Rontgendiffraktogramme des synthetisierten Tricalciumdicitrat-Tetrahydrats wurden mit

dem Gerdt D8 Advance von Bruker unter den folgenden Bedingungen gemessen:

Messspannung: 40 kV
Messstromstérke: 30 mA
Rontgenstrahlung: Cu Ka, 2

8.12. Synthese von Tricalciumdicitrat-Tetrahydrat im

Hydrothermalverfahren

Die Synthese von Tricalciumdicitrat-Tetrahydrat erfolgte in Analogie zur Herstellung von
[MnCay(Cit),(HyO)4]n [191]. Dazu wurden 1,0 mmol CaCOs, 1,95 mmol Ca(NOs) und 2,0
mmol Citronensduremonohydrat zu 15 ml Wasser gegeben und aufgelost.

Diese Losung wurde in einem Teflongefdss mit einem freien Volumen von 23 ml versiegelt
und bei 160°C fiir drei Tage in einen Druckautoklaven gegeben. Danach wurden sehr feine,
farblose, nadelige Kristalle erhalten, die als Ausgangssubstanz fiir

Rontgenbeugungsexperimente dienten.

8.13. Fraktionierung von Casein

8.13.1. Probenvorbereitung/ Herstellung der Puffer [194]

Die zur chromatographischen Isolierung der Caseinfraktionen verwendeten Puffer wurden

nach der folgenden Vorschrift hergestellt:

Puffer A: 0,02 M Imidazol/HCI-Puffer pH 7,0 mit 3,3 M Harnstoff, reduzierend

6,808 g Imidazol und 991 g Harnstoff in ca. 4500 mL. Wasser 16sen, mit verd. HCI auf pH 7.0
einstellen, 10 ml Thioglycerin zugeben und auf 5000 mL. Auffiillen. Vor Gebrauch nochmals
1 mL Thioglycerin je L zugeben.

Puffer B: 0,02 M Imidazol/HCI-Puffer pH 7,0 mit 3.3 M Harnstoff und 0,5 M NaCl
6,808 g Imidazol, 146.11 g NaCl und 991 g Harnstoff in ca. 4500 ml Wasser 16sen, mit verd.

HCI auf pH 7.0 einstellen, 10 ml Thioglycerin zugeben und auf 5000 mL auffiillen. Vor

Gebrauch nochmals 1 mL Thioglycerin je L zugeben.
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8.13.2. Probenvorbereitung zur Gewinnung der a- und 3- Caseine

1,5 g Séaurecasein, 4,3 g Harnstoff, 50 mg EDTA (Titriplex III) und 60 mg Dithiothreitol
(DTT, ersatzweise 120ul 2-Mercaptoethanol) in 12 mL Puffer A 16sen, 0,5 mL Thioglycerin
(2-Mercapto-1,3-Propandiol) zugeben und mit verd. NH; auf pH 7.0 einstellen. Die Probe
anschliessend zweimal fiir je 20 Minuten zentrifugieren. Sollte sich die Probe nur schlecht
16sen, so kann der Anteil von Puffer A erhoht werden, bis die Losung klar opak wird
(maximal verdoppelt). Der Uberstand nach der Zentrifugation wird mit einem Whatmanfilter

filtriert und kann anschliessend auf die Chromatographiesdule aufgetragen werden.

8.13.3. Probenvorbereitung zur Gewinnung der k- Caseine

4 g Siurecasein werden in 40 ml Wasser suspendiert und auf 30- 37 °C erwdrmt. Durch
Titration mit Natronlauge wird der pH- Wert der Suspension auf 7 bis 7,5 eingestellt. Es wird
solange nachtitriert bis der pH- Wert stabil bleibt.

Zum Ausfillen der a- und B- Caseine werden 2,1 mL 5 molare Calciumchloridlésung
zugegeben bis die Calciumkonzentration 0,25 mol/L erreicht hat. Die Losung mit den
prazipitierten o- und B- Caseinen wird bei 37°C unter Riihren fiir 30 min inkubiert. Die
milchig-weisse Losung mit sahneartiger Konsistenz wird zweimal fiir 20 Minuten
zentrifugiert. Der Uberstand sollte klar, opak sein und darf keine sichtbare Triibung mehr
aufweisen (Verstopfungsgefahr von Probenpumpe und Chromatographiesidule, bzw.

Schlauchsystem und Ventil- Ports).

8.13.4. Praparative chromatographische Isolierung der Caseine

Die im Folgenden beschriebenen chromatographischen Trennungen der Caseinfraktionen
wurden mehrfach wiederholt, um die fiir weitere Untersuchungen bendtigten Mengen der

einzelnen Fraktion zu bekommen.

8.13.5. Gewinnung von reinem a- und B- Casein

Der unter 8.13.2 erhaltene Uberstand wird als Ausgangsmaterial zur chromatographischen
Abtrennung von a- und. B- Casein aus dem Gesamtcasein verwendet. Von dem unter 8.13.2
gelosten Gesamtcasein wurden 10 mL pro Chromatographielauf auf die Siule gegeben (dies

entspricht einer theoretischen Sdulenbeladung von 1200 mg Casein). Die chromatographische
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Abtrennung von o~ bzw. - Casein wurde mit dem folgenden Gradienten (Abbildung 180 )

durchgefiihrt:

Volumen [ml]

Vorgang/ Systemparameter

0,00 ml -31,95 ml

Séule mit Puffer A dquilibrieren /
Fluss: 30mL/min

31,95 ml - 41,95 ml

Probenauftrag Sample Pump Fluss: 10ml/min
aufgetragenes Gesamtprobenvolumen: 10 mL

41,95 ml - 94,92 ml

Ungebundene Probe von der Séule waschen, Fluss:
30 mL/min

147,84 ml - 1206,78 ml

Linearer Gradient 0- 70% Puffer B; Fluss: 30
ml/min, Peakfraktionierung (UV 280 nm)

1206,78 ml -1418,45 ml

Konzentration 100% Puffer B,
Fluss: 30 mL/min

1418,45 ml - 1429,75 ml

Konzentration 0% Puffer B; Fluss 30 mL/min

Tabelle 30: Programmablauf bei der quantitativen chromatographischen Isolierung von o.-

und - Casein mittels FPLC
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Abbildung 180: Gradientenverlauf (rot: Puffer B) bei der Abtrennung von a-/ bzw. 3- Casein

Ausgehend von 7500 mg Gesamtcasein wurden nach Chromatographie, Entsalzung und

Lyophilisierung 2850 mg a- Casein bzw. 2240 mg - Casein erhalten.

8.13.6. Gewinnung von reinem k- Casein

10 ml des unter 8.13.3 erhaltenen Zentrifugats wurden vor der chromatographischen

Trennung im Verhéltnis 1:5 mit Reinstwasser verdiinnt. Das verdiinnte Zentrifugat wurde

jeweils fiir einen Chromatographielauf auf die Séule gegeben (entsprechend einer
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theoretischen Sdulenbeladung von 1200 mg k-Casein). Die chromatographische Abtrennung

von k-Casein wurde mit dem folgenden Gradienten (Abbildung 181) durchgefiihrt:

Volumen [ml] Vorgang/ Systemparameter
0,00 mL - 63,26 mL Saule mit Puffer A dquilibrieren /

Fluss: 25mL/min
63,26 mL — 263,26 mL Probenauftrag Sample Pump Fluss: 25mL/min

aufgetragenes Gesamtprobenvolumen: 250 mL
263,26 mL — 316,22 mL Konzentration 15% Puffer B, Fluss: 25 mL
316,22 mL — 369,14 mL Konzentration 20% Puffer B, Fluss: 25 mL
369,14 mL — 792,97 mL Linearer Gradient 20- 60% Puffer B; Fluss:

30 mL/min, Peakfraktionierung (UV 280 nm)
792,97 mL — 1004,66 mL Konzentration 100% Puffer B, Fluss: 25 mL
1004,66 mL— 1182,17 mL Konzentration 0% Puffer B; Fluss 25 mL/min

Tabelle 31: Programmablauf bei der quantitativen chromatographischen Isolierung von x-
Casein mittels FPLC
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Abbildung 181: Gradientenverlauf (rot: Puffer B) bei der Abtrennung von k- Casein

Ausgehend von 7500 mg Gesamtcasein wurden nach Chromatographie, Entsalzung und

Lyophilisierung 620 mg x-Casein erhalten.
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8.13.7. Entsalzung mittels Cross- Flow Filtration [196]

Zu Beginn des Experiments wird die Proteinldosung, welche eine der im vorigen Abschnitt
hergestellten Caseinfraktionen enthilt, zunidchst konzentriert. Sie wird dazu permanent in
einem Kreislauf gepumpt. Dabei sollte der maximale Systemdruck zwischen 30 und 40 psi
(entsprechend 0,207- 0,275 MPa) liegen, um eine Beschiddigung der Hohlfasermoduls
auszuschliessen. Der Puffer, der die Poren passieren kann, wird dabei abgefiihrt (Permeat =
Filtrat), wéhrend die Proteine im Kreislauf verbleiben.

Nach der Aufkonzentrierung der Proteinldsung wird durch Anschluss einer Puffervorlage
(hier Reinstwasser) die Diafiltration gestartet. Das Volumen an salzhaltigem Puffer, das
weiterhin abgefiihrt wird, wird nun durch Wasser ersetzt. Das Probenvolumen und die
Konzentration des Proteins bleiben nun Kkonstant, aber es findet eine kontinuierliche
Verdiinnung des salzhaltigen Puffers statt. Nach Austausch von ca. 8 Probenvolumina ist die

Proteinlosung (Retentat) praktisch salzfrei und kann im Anschluss lyophilisiert werden.

Abbildung 182: Cross-Flow Filtrationseinheit QuixStand
Benchtop System (GE- Healthcare Biosciences)
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8.13.8. Isoelektrische Fokussierung

Vor der eigentlichen isoelektrischen Fokusierung wurden die IPG- Gele fiir zwei Stunden bei
Raumtemperatur mit 17,5 mL einer Losung mit 8§ mol/L Harnstoff, 15% Glyerin, 0,1%
Dithiothreitol und 2,5% Ampholine pH 4- 6,5 rehydratisiert [173]. Zur Probenvorbereitung
wurden 40 mg Proteindquivalent mit 5 ml der Rehydratisierlosung, die zusétzlich Smg
Dithiothreitol/ mL enthélt fiir zwei Stunden geriihrt. Die Proben wurden anschliessend 15 min
lang zentrifugiert. Von der dadurch erhaltenen klaren Probenldsung wurden 15 pl mittels IEF-
Applikator Streifen in einem Abstand von Imm zueinander und 10mm von der Anode
aufgegeben. Die Platinelektroden wurden direkt auf die Gele mit einem Abstand von 10 cm
gesetzt. Nach dem Probeneintrag von 30 min bei 200 V, wurde die eigentliche isoelektrische
Fokusierung bei 3500 V und 2,5 mA fiir 6 Stunden durchgefiihrt. Die
Probenapplikatorstreifen wurden nach 2 Stunden abgenommen und die {iberstehende
Fliissigkeit wurde vorsichtig vom Gel entfernt. Anschliessend wurden die separierten Proteine

mit Coomassie Blue bzw. Silbernitrat angefarbt.
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9. Anhang

9.1. Reagenzien und Chemikalien

Bindemittel:

Lithiumcarbonat (techn.):

Trinatriumcitrat-Dihydrat:

K-/Na Tartrat (98% rein):

Polycarboxylat PC1 und PC2:

Melaminformaldehydsulfitharz:

Casein:

2-Mercapto-1,3-Propandiol
(Thiogycerin):

Dithiothreitol (DTT):

Harnstoff (granuliert, technisch)

Imidazol:

Portlandzement CEM 1 42,5 R Milke, Geseke
Tonerdeschmelzzement Fondu Lafarge, Oberursel
Fluoroanhydrit ~ Solvay  Fluor und Derivate, Bad
Wimpfen

<40 pm Chemetall, Frankfurt a.M

Sigma-Aldrich, Taufkirchen

Merck, Darmstadt

Degussa Construction Polymers GmbH, Trostberg

Degussa Construction Polymers GmbH, Trostberg

Casein fiir die Vorversuche zur Fraktionierung mit der

FPLC-Methode: Molkerei Lauingen, Lauingen

Casein fiir die préparative Fraktionierung und die

bauchemischen Untersuchungen: Ardex, Witten

Merck, Darmstadt

Merck, Darmstadt

SKW, Piesteritz

Merck, Darmstadt
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Natriumchlorid:

NaOH - Platzchen, rein

Natriumperoxodisulfat

Methacrylsdure

Methallylsulfonsdure,
Na-Salz

MPEG — Methacrylat
Mw ~300,n~5

MPEG — Methacrylat
Mw ~ 818, n~ 17

MPEG — Methacrylat
Mw ~ 2080, n ~ 45

MPEG — Methacrylat
Mw ~ 5000,n~ 111

Natriumhydroxid

Natriumperoxodisulfat

Salpetersdure

Salzsdure (32 %)

Merck, Darmstadt

Merck, Darmstadt

Merck, Darmstadt

Sigma-Aldrich, Taufkirchen

Sigma-Aldrich, Taufkirchen

Sigma-Aldrich, Taufkirchen

Degussa, Essen

Sigma-Aldrich, Taufkirchen

Degussa, Essen

Merck, Darmstadt

Merck, Darmstadt

Merck, Darmstadt

Merck, Darmstadt
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9.2. Gerate

Laborpresse zur Bindemittellfiltrat-

gewinnung:

TOC-Gerit:

Ionenchromatographie:

Zetapotential:

Ladungsmengetitration:

ESEM:

Rontgendiffraktrometer:

Lasergranulometer:

Thermoanalyse:

GPC:

Zentrifuge:

FPLC-Anlage:

Modell PW 40, Weber GmbH, Remshalden

High TOC II , Elementar, Hanau

DIONEX, ldstein, bestehend aus:

ICS 2000

Sdule AS 14 HC mit Vorsdule AG 11 HC (4mm)
Suppressor ASRS- Ultra (4mm)

Probenwechsler

DT 1200, Dispersion Technology INC., Bedford Hills
PCD von Miitek Analytic GmbH, Diessen

FEI XL30 ESEM FEG, FEI Company, Eindhoven
Bruker AXS D8 Advance, Bruker, Rheinstetten
CILAS 1064, Cilas, Orleans

TG/DSC-Anlage STA 409PC, Netzsch, Selb

Alliance 2695, Waters Deutschland GmbH, Eschborn
Biofuge primo R, Heraeus, Langenselbold

GE- Healthcare Biosciences, Chalfont St. Giles,
bestehend aus:

Akta Explorer 100 Air

Sédule FineLine Pilot 35 column

Sadulenmaterial Source 30Q
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Cross FlowFiltration:

Isoelektrische Fokussierung:

Lyophille:

IR-Feuchtebestimmungs-
waage:

AAS:

Kalorimeter:

Probenwechsler Frac-950

Von GE- Healthcare Biosciences, Chalfont St. Giles,

bestehend aus:

Quix Stand SYS Sanitary
Filterkartusche UFP-3-C-3X2MA (MWCO 3kDa)

Sowie zusitzlich:

Peristalticpoumpe 520S, Watson- Marlow,

Rommerskirchen

Immobiline Dry Plates pH 4-7, GE- Healthcare
Biosciences Chalfont St. Giles

Multiphor II, GE- Healthcare Biosciences, Chalfont St.
Giles

Macrodrive XL Stromversorgung, GE- Healthcare
Biosciences, Chalfont St. Giles

Phast System, GE- Healthcare Biosciences, Chalfont St.
Giles

Scientific Freeze Dryer, Schrader, Friedland

MA-30, Sartorius, Goettingen

1100 B, Perkin Elmer, Monza

TAM Air, Thermometric, Jarfalla
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9.3. Software

Software-Name / Version Verwendungszeck Hersteller
Chromeleon 6.50 Ionenchromatographie Dionex
High TOC II TOC-Messungen Elementar

Dispersion Technology, Inc.

‘ Zetapotential Dispersion Technology, Inc.

Zetapotential

Unicorn 5.10 FPLC GE- Healthcare

Empower Datenaufnahme GPC Waters Deutschland GmbH
Datenaufnahme / ‘

Astra 4.9.8 Wyatt Technologies
Auswertung GPC

Picolog Release 5.15.6 Kalorimeter TAM AIR

EVA 9.0 rev.0 XRD Messung /

‘ Bruker

Bruker AXS TOPAS, Version 3 | Auswertung

Isis- Draw Chemiezeichenprogramm | Elsevier MDL
Auswertung

QU 5.60 ‘ Quantachrome GmbH
Lasergranulometrie
Auswertung

Proteus 4.0 Netzsch
Thermoanalyse

Tabelle 32: Verwendete Software
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