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Abkürzungsverzeichnis 

AFS    Aceton-Formaldehyd-Sulfit-Harz 

ATR    Abgeschwächte Totalreflexion (engl. attenuated total reflection) 

BV    Betonverflüssiger 

bwob    bezogen auf die Bindemitteleinwaage (engl. by weight of binder) 

bwoc    bezogen auf die Zementeinwaage (engl. by weight of cement) 

CAC    Calciumaluminatzement 

CP    Copräzipitationsmethode 

DNA    Desoxyribonukleinsäure 

DIN    deutsche Industrienorm 

DLS   Dynamische Lichtstreuung 

DLVO    Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek Theorie 

EDX Energiedispersive Röntgenspektroskopie (engl. energy dispersive X-ray 

spectroscopy) 

EN   europäische Norm 

engl.    Englisch 

EO    Ethylenoxid 

FM    Fließmittel 

FT-IR   Fourier-Transformations-Infrarot-Spektrometer 

g    Gramm 

GPC    Gelpermeationschromatographie 

h    Stunde(n) 

IPEG    ω-Methoxy-isoprenyloxy-polyethylenglycol-ether 

IR   Infrarot (-spektroskopie) 

L    Liter 

LDH   Doppelschichthydroxid (engl. layered double hydroxide) 

M    Molar (mol/Liter) 

MFS    Melamin-Formaldehyd-Sulfit-Harz 

min    Minute(n) 

MS    Massenspektrometrie 

NSF    Naphthalin-Sulfonsäure-Formaldehyd-Harz 

OPC    Portlandzement (engl. ordinary Portland cement) 

PCE    Polycarboxylatester/-ether 

PDI    Polydispersitätsindex 

PEG    Polyethylenglykol 

PMMA    Polymethylmethacrylat 

PS    Polystyrol 

REM    Rasterelektronenmikroskopie 

RT    Raumtemperatur 

s   Sekunde(n) 
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SCM    SCMs (engl. supplementary cementitious materials) 

SEM    Rasterelektronenmikroskopie (engl. scanning electron microscopy) 

TEM    Transmissionselektronenspektroskopie 

TG    Thermogravimetrie 

TGA    Thermogravimetrische Analyse 

UpM    Umdrehungen pro Minute 

US    Ultraschall 

UT    Ultra-Turrax 

VE    vollentsalzt 

w/z-Wert   Wasser/Zement-Wert (Gewichtsverhältnis) 

wt.-%    Massen-Prozent 

XRD    Röntgenbeugung (engl. X-ray diffraction) 

θ    Beugungswinkel 

λ    Wellenlänge 
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Chemische Notation in der Zementchemie 

In der Zementchemie werden Oxide und Mineralphasen in ihrer chemischen Zusammensetzung 

typischerweise in Form einer Kurzschreibweise angegeben: 

A   Aluminiumoxid, Korund (Al2O3) 

AFm/C4AS̅H12   Monosulfat (Ca4Al2(OH)12SO4・6 H2O) 

AFt/C6AS̅3H32   Trisulfat, Ettringit (Ca6Al2(OH)12(SO4)3・26 H2O) 

AH3   Aluminiumhydroxid, Gibbsit (Al(OH)3) 

C    Calciumoxid (CaO) 

C2AH8   Calciumaluminathydrat-Phase (2 CaO・Al2O3・8 H2O) 

C2AS    Dicaciumaluminatsilikat, Gehlenit (Ca2Al2SiO7) 

C2F   Dicalciumferrat (Ca2Fe2O5) 

C2S   Dicalciumsilikat, Larnit (Ca2SiO4) 

C3A    Tricalciumaluminat (Ca9Al6O18) 

C3AH6    Calciumaluminathydrat-Phase, Katoit (3 CaO・Al2O3・6 H2O) 

C3S    Tricalciumoxysilikat (Ca3(SiO4)O) 

C4AF    Tetracalciumaluminatferrit, Brownmillerit (Ca4Al2Fe2O10) 

C4AH13    Calciumaluminathydrat-Phase (4 CaO・Al2O3・13 H2O) 

CA    Monocalciumaluminat (CaAl2O4) 

CA2   Monocalciumdialuminat, Grossit (CaAl4O7) 

CA6   Monocalciumhexaaluminat, Hibonit (CaAl12O19) 

C-A-H   Calciumaluminathydrat-Phasen (x CaO・y Al2O3・z H2O) 

CAH10    Calciumaluminathydrat-Phase (CaO・Al2O3・10 H2O) 

C-A-S-H  Calciumaluminatsilikathydrat-Phasen (x CaO・y Al2O3・z SiO2・a H2O) 

CH    Calciumhydroxid, Portlandit (Ca(OH)2) 

C-S-H   Calciumsilikathydrat-Phasen (x CaO・y SiO2・z H2O) 

CS̅H2    Calciumsulfat-Dihydrat, Gips (CaSO4・2 H2O) 

CT    Calciumtitanat, Perowskit (CaTiO3) 

F    Eisenoxid, Ferrat-Phasen (FeO/Fe2O3) 

H    Wasser, Hydrat (H2O) 

HH    Calciumsulfat-Halbhydrat (CaSO4・½ H2O) 

K   Kaliumoxid (K2O) 

M    Magnesiumoxid, Periklas (MgO) 

MH    Magnesiumhydroxid, Brucit (Mg(OH)2) 

N    Natriumoxid (Na2O) 

S̅   Schwefeltrioxid (SO3) 

S    Siliziumdioxid, Quarz (SiO2) 
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1. Einleitung 

Die weltweite Entwicklung der Zementproduktion führte in den letzten Jahrzenten dazu, dass Zement 

heute das meisthergestellte industrielle Produkt darstellt [1]. Im Jahr 2020 war China mit weitem 

Abstand das Land mit der höchsten Zementproduktion, wie in der folgenden Abbildung 1 zu erkennen 

ist. 

 

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

Zusätzlich zur erhöhten Produktion des Baustoffs wurde die Entwicklung und Optimierung von 

Zementzusatzstoffen weiter vorangetrieben, sodass heute effektives Bauen ohne Zusatzmittel nahezu 

undenkbar ist. Durch den Einsatz dieser Produkte können beispielsweise die Fließeigenschaften von 

Mörtel und Beton verbessert werden, wodurch eine deutliche Wasserersparnis bei gleichbleibender 

Verarbeitbarkeit erreicht wird. Damit erhöht sich im gleichen Zug die mechanische Festigkeit sowie die 

Beständigkeit des ausgehärteten Baustoffs. 
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Jedoch bringt die erhöhte Zementproduktion auch eine Herausforderung für die Umwelt mit sich, da pro 

hergestellter Tonne Zement ca. 850 kg CO2 emittiert werden [3]. Durch den wachsenden globalen Fokus 

auf die Reduktion der anthropogenen CO2 Emissionen wurden auch in der Zementindustrie Alternativen 

entwickelt, um die Treibhausgasausstöße zu senken. Anerkannte Beispiele sind hierfür Zemente, 

welche mit CO2-neutralen Zementersatzstoffen gemischt wurden und somit einen geringeren Anteil an 

Zementklinker enthalten. In der folgenden Abbildung 2 sind die Auswirkungen des Umstiegs auf solche 

Zemente (z.B. CEM II oder CEM III) bezüglich der Kohlenstoffdioxidemissionen gezeigt. 

 

Abbildung 2 Kohlenstoffdioxidemissionen verschiedener Zementarten [4]. 

Diese Beimischung von sogenannten SCMs (Zementersatzstoffe, engl. supplementary cementitious 

materials) senkt jedoch leider die mechanischen Eigenschaften der resultierenden Baustoffe, 

beispielsweise die Frühfestigkeit von Mörtel in den ersten 24 Stunden des Aushärteprozesses. Um diese 

Effekte auszugleichen, werden spezielle Zusatzmittel, in diesem Fall Beschleuniger, eingesetzt, welche 

genau auf diesen Anwendungsbereich abgestimmt wurden. In dieser Arbeit werden Beschleuniger für 

die Zementhydratation vorgestellt und in verschiedenen CEM I sowie CEM II Zementen ausführlich 

getestet.  
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2. Zielsetzung und Umfang der Arbeit 

Das Ziel dieser Arbeit liegt in der Untersuchung und Optimierung verschiedener C-S-H-Fließmittel 

(C-S-H-FM) Nanokomposite, welche als Kristallkeime für die Hydratation der Silikatphasen in Zement 

wirken. Optimiert werden die Kristallkeime, um die stärkste beschleunigende Wirkung zu erzielen, indem 

sie bestmöglich die freigesetzte Wärme während der Hydratation von Zementpaste erhöhen und die 

Frühfestigkeiten von Mörtel steigern. Außerdem werden die Nanokomposite anhand von 

Schlüsselparametern wie ihrer Partikelgröße analysiert und ebenfalls optimiert um beispielweise 

Partikelgrößen < 100 nm zu erreichen. 

Hierzu wird der Syntheseprozess der Nanokomposite verändert und Parameter wie die Art des 

eingesetzten Fließmittels, der pH-Wert, die Synthesedauer und -temperatur stetig optimiert. Die 

Partikelgrößen der Produkte wurden mittels dynamischer Lichtstreuung analysiert und ihre Wirkung in 

Zementleim und Mörtel wurden über wärmekalorimetrische Aufnahmen sowie 

Mörtelfestigkeitsprüfungen gemessen. Die Arbeit ist in drei fundamentale Abschnitte eingeteilt: 

Zunächst einer Vorarbeit, welche einen Auswahlprozess an Fließmitteln und Syntheseparametern 

abbildet, dann einem konzeptionellen Beweis der Wirksamkeit eines bestimmten Nanokomposits in 

Portlandzement (CEM I, OPC) und letztlich der Anwendung mehrerer Nanokomposite in einem 

Portlandkompositzement (CEM II). 

Im ersten Schritt der Arbeit wird eine weite Auswahl an verschiedenen Fließmitteln in der Synthese der 

C-S-H-FM Nanokomposite verwendet, um die optimalen Edukte für die Reaktion zu finden. Hierbei 

wurden jedoch keine neuen Polycarboxylatether (PCEs) verwendet, da die Effektivität von C-S-H-PCE 

Nanokompositen schon bekannt ist und nicht im Hauptfokus dieser Arbeit lag. Trotzdem werden einige 

Versuche durchgeführt, um die Effektivität von C-S-H-PCE Nanokompositen noch weiter zu steigern. 

Jedoch beinhalteten diese Versuche keine Optimierung der C-S-H-PCE Synthese, sondern den Zusatz 

von Doppelschichthydroxiden (LDHs) bei der Verwendung in Mörtel. Optimierungen der 

Syntheseparameter umfassten beispielsweise die obengenannten Parameter, aber auch die 

Verwendung einer Kolloidmühle oder die Kombination verschiedener Fließmittel. Ziel dieses 

Arbeitsschritts ist das Herauskristallisieren der am besten geeigneten Fließmittel und die Optimierung 

der Syntheseparameter. 

Der konzeptionelle Beweis (proof of concept) erfolgt im zweiten Abschnitt der Arbeit, indem der Fokus 
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auf einem neuen C-S-H-Fließmittel Nanokomposit liegt, welches über dynamische Lichtstreuung, 

Messungen des gesamten organischen Kohlenstoffs (TOC), und 

transmissionselektronenmikrosokopischen Aufnahmen analysiert wird. Dessen beschleunigende 

Wirkung in Portlandzementpaste und CEM I-basierten Mörtelproben findet über die Verfolgung der 

Hydratationswärme durch kalorimetrische Aufnahmen sowie durch Mörtelfestigkeitsprüfungen zur 

Bestimmung der Frühfestigkeit nach Aushärtedauern zwischen 6 – 24 Stunden sowie Prüfungen der 

Endfestigkeit nach 28 Tagen statt. Ziel ist hier der konzeptionelle Beweis der Wirksamkeit eines 

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

Im letzten Abschnitt werden verschiedene neue C-S-H-FM Nanokomposite, welche auf dem im zweiten 

Abschnitt bewiesenen Prinzip basieren in einem klimafreundlicheren Portlandkompositzement 

angewendet. Auch hier werden die Nanokomposite zunächst über dynamische Lichtstreuung, 

Messungen des gesamten organischen Kohlenstoffs (TOC), und 

transmissionselektronenmikrosokopische Aufnahmen analysiert, jedoch werden zusätzlich noch 

röntgendiffraktometrische Messungen durchgeführt, um Unterschiede in den Kristallstrukturen der 

Nanokomposite zu erkennen. Neben den kalorimetrischen Aufnahmen zur Messung der Wirksamkeit in 

Zementpaste und der Mörtelfestigkeitsprüfungen zur Bestimmung der beschleunigenden Wirkung auf 

die Früh- und Endfestigkeiten werden auch Messungen mit C-S-H-FM Nanokompositen verschiedenen 

Alters durchgeführt um die Haltbarkeit der Produkte zu demonstrieren. 

Zusätzlich wurden die Forschungsergebnisse unseres Lehrstuhls bezüglich der Synthese, Analyse und 

Optimierung von C-S-H-PCE Nanokompositen noch weiter aufbereitet und das Wissen in Form von 

Konferenzbeiträgen in angepasster Form verschiedenen Interessensgruppen präsentiert. 
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3. Theoretischer Hintergrund 

3.1. Zementklassifizierung und -herstellung 

Portlandzement ist ein anorganisches, hydraulisches Bindemittel und besteht wesentlich aus 

Mineralphasen, den sogenannten Klinkerphasen, welche aus CaO, Al2O3, SiO2 und Fe2O3 bestehen. 

Eine Unterscheidung verschiedener Zementarten kann am sogenannten Rankin Diagramm (Abbildung 

3) veranschaulicht werden [5]. Hier werden Zemente und Zementersatzstoffe wie Puzzolane nach ihren 

Anteilen an CaO, SiO2 und Al2O3 aufgetragen. 

 

Abbildung 3 Rankin Diagramm mit verschiedenen eingezeichneten Zementen; PZ = Portlandzement 

(nach [5]). 

In Abbildung 3 ist zu erkennen, dass Portlandzement (PZ) reich an CaO, weniger reich an SiO2 und 

arm an Al2O3 ist. Puzzolane hingegen sind reich an SiO2, weniger reich an Al2O3 und arm an CaO, wobei 

das Verhältnis von SiO2/Al2O3 je nach Puzzolan stark variiert. Hochofenzement liegt zwischen diesen 

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

Nach DIN EN 197-1 besteht die Nomenklatur eines Zements aus der Hauptzementart und deren 

Normbezeichnung, des Kurzzeichens der Zementart, der Festigkeitsklasse und Anfangsfestigkeit sowie 

einer zusätzlichen Kennzeichnung für niedrige Hydratationswärme (LH) oder hohen Sulfatwiderstand 
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(SR). Ein Hochofenzement mit einem Hüttensandgehalt zwischen 66 und 80 Gew.-% der 

Festigkeitsklasse 32,5 mit üblicher Anfangsfestigkeit und niedriger Hydratationswärme trägt 

beispielsweise die folgende Nomenklatur: Hochofenzement EN 197-1 – CEM III/B 32,5 N – LH [6]. In 

der Praxis wird jedoch die Normbezeichnung und die ausgeschriebene Hauptzementart selten 

angegeben und der oben genannte Zement wäre als CEM III/B 32,5 N – LH bekannt. Die Einteilung der 

verschiedenen Zementarten ist in Kapitel 3.1.2 beschrieben. 

Heutzutage wird Portlandzement im Drehrohrofen aus Kalkstein und Tonerde hergestellt. Hierbei 

werden Kalksteinmehl und Tonerde auf 1450°C erhitzt, wobei die Zementklinkerphasen entstehen, 

anschließend rasch abgekühlt um eine Umwandlung der metastabilen Klinkerphasen bei erhöhten 

Temperaturen zu vermeiden und abschließend mit bis zu 5 Gew.-% Gips zum finalen 

Portlandzementpulver vermahlen. Die chemischen Vorgänge beim sogenannten Klinkerbrennen auf 

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

3.1.1. Zementklinker 

Portlandzement besteht aus 4 Hauptbestandteilen, den sogenannten Klinkerphasen, und 

Nebenbestandteilen, meistens Gips, welche maximal 5 Gew.-% des Zements ausmachen. Die 

verschiedenen Klinkerphasen sind mit ihren Namen, chemischen Formeln sowie ihrer Kurzbezeichnung 

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

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

Zement [8]. 

Klinkerphasen Chemische Formeln Kurzbezeichnung Gehalt in Gew.-% 

Tricalciumoxysilicat 
(Alit) 

3 CaO · SiO2 

Ca3(SiO4)O 
C3S 

Hoch 
Mittel 

Niedrig 

80 
63 
45 

Dicalciumsilicat 
(Belit) 

2 CaO · SiO2 

Ca2(SiO4) 
C2S 

Hoch 
Mittel 

Niedrig 

32 
16 
0 

Calciumaluminatferrit 2 CaO · (Al2O3, Fe2O3) C4AF, C2(A,F) 
Hoch 
Mittel 

Niedrig 

14 
8 
4 

Tricalciumaluminat 
3 CaO · Al2O3 

Ca9Al6O18 
C3A 

Hoch 
Mittel 

Niedrig 

15 
11 
7 
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Hier ist zu sehen, dass Tricalciumoxysilicat (C3S) den höchsten Anteil aller Klinkerphasen im Zement 

besitzt. Diese Klinkerphase ist maßgeblich für die Frühfestigkeit und die Endfestigkeit des hydratisierten 

Zements verantwortlich (Siehe Kapitel 3.2). C3S wurde lange als Tricalciumsilicat mit der chemischen 

Formel 3 CaO · SiO2 bezeichnet, jedoch spiegelt dies nicht die korrekte Mineralstruktur wieder, weshalb 

in dieser Arbeit die korrekte Nomenklatur Tricalciumoxysilicat und die Formel Ca3(SiO4)O verwendet 

werden [9–11]. 

Dicalciumsilicat (C2S) ist die zweithäufigste Klinkerphase im Zement und leistet einen maßgeblichen 

Beitrag zur Endfestigkeit des Zementsteins. Jedoch ist der Beitrag zur Frühfestigkeit dieser 

Klinkerphase zu vernachlässigen, da die Hydratation dieser zu festigkeitsentscheidenden Calcium-

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

Die restlichen beiden Klinkerphasen Tricalciumaluminat(C3A) und Calciumaluminatferrit (C4AF) haben 

keinen maßgeblichen Einfluss auf die Festigkeitsentwicklung. C3A ist die reaktivste Klinkerphase und 

für das Verhalten in den ersten Stunden und das daraus resultierende Ansteifen des hydratisierenden 

Zements verantwortlich. Das braune C4AF sorgt zum Teil für die charakteristische Farbe des Zements 

und für eine höhere Beständigkeit des Zementsteins [12,16–18]. 

 Während dem Brennvorgang von Kalksteinmehl und Tonerde laufen zahlreiche chemische 

Umsetzungen ab, bei welchen die 4 Klinkerphasen gebildet werden. Diese Vorgänge sind in der 

folgenden Tabelle 2 gelistet: 

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

Temperatur [°C]  Vorgang  Chemische Umsetzung  

20-200  
Abgabe von freiem Wasser 
(Trocknung)  

- 

200-450  
Abgabe von adsorbiertem 
Wasser  

- 

450-600  
Tonzersetzung, 
Bildung von Metakaolinit  

Al4(OH)8Si4O10 →  
2(Al2O3·2 SiO2) + 4 H2O  

600-950  

Zersetzung von 
Metakaolinit, Bildung einer 
reaktionsfähigen 
Oxidmischung 

Al2O3·2 SiO2 → Al2O3 + 2 SiO2 
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800-1000  
Kalksteinzersetzung, 
Bildung von CS und CA  

CaCO3 → CaO + CO2  

 
3 CaO + 2 SiO2 + Al2O3 → 
2(CaO·SiO2) + CaO·Al2O3  

1000-1300  
CaO Aufnahme durch CS 
und CA, Bildung von C4AF  

CS + C → C2S  
2 C + S → C2S  
CA + 2 C → C3A  
CA + 3 C + F → C4AF  

1300-1450  
Weitere CaO Aufnahme 
durch C2S  

C2S + C → C3S  

 

Es wird ersichtlich, dass bei Temperaturen unter 450°C keine chemischen Reaktionen stattfinden, da 

hier nur freies und adsorbiertes Wasser abgegeben wird. Zwischen 450°C und 950°C zersetzt sich die 

Tonerde und wird über das Zwischenprodukt Metakaolinit zu einer reaktionsfähigen Oxidmischung aus 

Al2O3 und SiO2 umgesetzt. Gleichzeitig zersetzt sich ab 800°C der Kalkstein und es werden die ersten 

Calciumsilicate und Calciumaluminate gebildet. Zwischen 1000°C und 1300°C werden durch Aufnahme 

von weiterem CaO, und zum Teil auch Fe2O3, die Klinkerphasen C2S, C3A und C4AF gebildet. Erst bei 

Temperaturen über 1300°C reagiert unter weiterer CaO Aufnahme aus C2S zu C3S, welches die 

wichtigste Klinkerphase bezüglich der Festigkeitsentwicklung darstellt. Abschließend wird die 

Temperatur rasch abgekühlt (sog. „quenchen“) um zu vermeiden, dass sich das gebildete β-C2S bei 

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

3.1.2. Zementersatzstoffe (SCMs) 

Zementersatzstoffe (engl. supplementary cementitious materials; SCMs) sind puzzolanische 

Materialien, welche mit Portlandzement vermahlen werden, um so einen CO2-freundlicheren Baustoff 

zu erhalten. SCMs sind meist, wie z.B. Flugasche und Hüttensand, Nebenprodukte aus industriellen 

Prozessen und somit fast CO2 neutral. Werden diese nun zu einem maßgeblichen Anteil mit 

Portlandzement vermischt, sinkt die emittierte Menge an CO2 pro Tonne dieser sogenannten 

Portlandkompositzemente. Diese puzzolanischen Materialien enthalten amorphes SiO2 welches in der 

puzzolanischen Reaktion zu C-S-H reagiert (siehe Kapitel 3.2.2) und dadurch Endfestigkeit liefert [20–

24]. 

In DIN EN 197-1 sind 9 puzzolanische Materialien aufgelistet und darauf aufbauend 27 

Normalzementarten definiert. Die Bezeichnung setzt sich hierbei aus dem Kürzel CEM gefolgt von den 

römischen Ziffern I bis V wiederum gefolgt von dem Buchstaben A, B oder C und schließlich dem Kürzel 
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des SCMs (z.B. S oder V) zusammen. CEM I beschreibt hierbei den gewöhnlichen Portlandzement 

ohne Zusatz von SCMs. CEM II beschreibt beispielsweise Zemente mit 6 – 35 Gew.-% SCM und CEM III 

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

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

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

 

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

Ergebnisse jüngerer Forschungen zeigen ein großes Potential von kalzinierten Tonen als weiteres SCM, 

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

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

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

erlaubt [6,25]. 

Im Jahr 2021 wurde die Zementnorm DIN EN 197-5 eingeführt. Diese Erweiterung der Norm DIN EN 
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197 enthält nunmehr die Zementarten CEM II/C-M und CEM VI, welche stark reduzierte Klinkeranteile 

besitzen (siehe Abbildung 5). Bisher wurden jedoch auch bei dieser Erweiterung Zemente mit hohen 

Anteilen an kalzinierten Tonen (< 35 Gew.-%)  nicht als genormtes SCM aufgenommen [26,27]. Jedoch 

enthält die deutsche Norm DIN EN 197-1 Zemente mit gebranntem Ölschiefer (CEM II/A-T und CEM 

II/B-T) welche als Vorreiter dieser Entwicklung gesehen werden können. 

 

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

[26,27]. 

3.2. Zementhydratation 

Kommt Zement mit Wasser in Kontakt beginnt die sogenannte Hydratationsreaktion, bei welcher alle 

Bestandteile des Zements reagieren. Hierbei sind die Reaktivität der verschiedenen Klinkerphasen 

sowie deren Produkte stark unterschiedlich und bestimmen hiermit die Materialeigenschaften des 

Zements während der Reaktion. Die folgende Abbildung 6 zeigt die Druckfestigkeitsentwicklung der 

Klinkerphasen über den Zeitraum von einem Jahr: 
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Abbildung 6 Druckfestigkeitsentwicklung der Zementklinkerphasen während der Hydratationsreaktion 

(nach [8]). 

Es zeigt sich, dass C3S und C2S maßgeblich für die Druckfestigkeitsentwicklung während der 

Hydratation verantwortlich sind. Hierbei zeigt C3S bereits nach 28 Tagen eine beträchtliche 

Druckfestigkeit von ca. 50 N/mm² auf, während C2S diesen Wert erst nach ca. 160 Tagen erreicht. Nach 

360 Tagen sind die Druckfestigkeiten dieser beiden Klinkerphasen vergleichbar. C3A und C4AF 

entwickeln unabhängig von der Hydratationsdauer keine hohen Druckfestigkeiten. 

 

3.2.1. Hydratationsmodelle 

Die Zementhydratation verläuft klassisch nach einem bestimmten Muster, welches in 5 Stadien 

eingeteilt werden kann. Abbildung 7 zeigt diese Einteilung anhand der Wärmeentwicklung während 

der Hydratation von C3S und Portlandzement in den ersten 100 Stunden. 
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Abbildung 7 Wärmeentwicklung von C3S und Portlandzement sowie Einteilung der Hydratation in 5 

Stadien (nach [5]). 

Das erste Stadium bezeichnet die Induktionsperiode, bei welcher maßgeblich C3A als reaktivste 

Klinkerphase zur Wärmeentwicklung beiträgt. Diese Reaktion ist sehr stark, ist jedoch auch nach einigen 

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

Die dormante Periode ist durch einen sehr geringen Wärmefluss gekennzeichnet, da hier nur wenige 

Reaktionen ablaufen. Durch die in Stadium 1 gebildeten ersten Hydratationsprodukte hat sich eine Hülle 

um die Zementkörner gebildet, welche die weitere Hydratation stark einschränkt. Sobald sich einige 

dieser Produkte an der Oberfläche abgebaut und gelöst haben, kann weiteres C3S in Lösung gehen, 

womit die silicatische Reaktion und somit Stadium 3 beginnt. 

In dieser Akzelerationsperiode (Stadium 3) werden hauptsächlich Calcium-Silicat-Hydrat (C-S-H) 

Phasen gebildet. Durch immer weiteres Lösen von C3S können immer mehr C-S-H Phasen gebildet 

werden, was zu einem starken Anstieg in der Reaktivität und dem Wärmefluss führt. Sobald das 

Maximum der Reaktivität überschritten ist, beginnt das 4. Stadium, die Retardationsperiode. 

Hier klingt die silicatische Reaktion innerhalb von einigen Stunden langsam ab und es werden immer 
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weniger C-S-H Phasen gebildet, weshalb der Wärmefluss konstant abnimmt. Durch die Lösung von 

Sulfatträgern kann hier je nach Zementsystem ein zweiter Peak im Wärmefluss auftreten, welcher 

jedoch nicht mit der Bildung von Hydratphasen verbunden ist. 

Die Finalperiode (Stadium 5) beginnt, sobald der Wärmefluss fast zum Erliegen gekommen ist. In 

diesem Stadium findet weiterhin die silicatische Reaktion zur Bildung von C-S-H statt, jedoch wird diese 

zunehmend diffusionskontrollierter und somit langsamer. Dies resultiert in einem sehr geringen 

Wärmefluss und hochkristallinen C-S-H Nadeln, welche für die hohe Endfestigkeit des Zementsteins 

sorgen. Die folgende Tabelle 3 fasst die Eigenschaften der Zementpaste während der einzelnen 

Hydratationstadien zusammen. 

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

Stadium  Periode  Zeit nach dem 
Anmischen mit 
Wasser  

Eigenschaften 
der Zementpaste  

1 Induktionsperiode  0 - 15 min  Fließfähig  

2 Dormante Periode  15 min - 2 h  Angesteift, noch 
plastisch 
verformbar  

3 Akzelerationsperiode  2 - 5 h  Erstarrt, Beginn 
der Erhärtung  

4 Retardationsperiode  5 - 24 h  Erstarrt/Fest, 
entwickelt 
Festigkeit  

5 Finalperiode  1 - 365 d  Fest, entwickelt 
Endfestigkeit  

 

In den letzten Jahren wurde von Scrivener et al. eine neue Einteilung der Hydratation in 3 Stadien 

postuliert, welche auf einer neuen Interpretation der Hydratationsvorgänge beruht. Im Vergleich zum 

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

 

3.2.2. Puzzolanische Reaktion 

Die in Kapitel 3.1.2 beschriebenen SCMs sind latent hydraulische Bindemittel, welche einen hohen 

Anteil an amorphem SiO2 enthalten. Das bedeutet, dass sie nach der Zugabe einer Base hydraulisch 

abbinden und dabei Hydratphasen bilden und aushärten. In diesem Fall ist die Base Ca(OH)2, Portlandit, 
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welches bei der Zementhydratation gebildet wird und das Produkt der Reaktion sind die 

festigkeitsgebenden C-S-H-Phasen. Dieser Vorgang wird „puzzolanische Reaktion“ genannt und ist in 

der folgenden Reaktionsgleichung dargestellt: 

𝑥 𝐶𝑎(𝑂𝐻)2    +    𝑦 𝑆𝑖𝑂2    +    𝑧 𝐻2𝑂    →     𝑥 𝐶𝑎𝑂 ∙ 𝑦 𝑆𝑖𝑂2 ∙ (𝑥 + 𝑧) 𝐻2𝑂 

Da C-S-H-Phasen auch aus der silicatischen Reaktion von C3S und Wasser gebildet werden, ist die 

Verfolgung der puzzolanischen Reaktion über die Menge an gebildetem C-S-H nicht trivial. Da hier 

jedoch Portlandit verbraucht wird, kann die Ca(OH)2-Konzentration im System Aufschluss über den 

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

 

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

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

Hier ist zu erkennen, dass innerhalb der ersten Woche bereits Unterschiede im Portlanditgehalt zu 

erkennen sind, jedoch diese Unterschiede im Verlauf von 3 Monaten bis hin zu 3 Jahren 

Hydratationsdauer deutlich größer werden. Dies verdeutlicht den langsamen Charakter der 

puzzolanischen Reaktion, woraus die Problematik der verringerten Frühfestigkeit von 
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Kompositzementen resultiert. Dieses Problem geht außerdem aus der folgenden Abbildung 9 deutlich 

hervor: 

 

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

[30]). 

Nach 7 Tagen Aushärtedauer ist die Druckfestigkeit des Mörtels mit 32 M.-% vergleichbar mit deren der 

Mörtel, welche mit 32 M.-% Flugasche versetzt wurden. Nach 28 Tagen ist die Festigkeitssteigerung 

durch die puzzolanische Reaktion deutlich erkennbar, jedoch liegt die Druckfestigkeit noch deutlich 

unter der Referenzprobe (Nullmischung). Erst nach 90 Tagen gleichen sich die Druckfestigkeiten an, 

wobei die Referenzprobe im Zeitraum zwischen 28 und 90 Tagen nur geringfügig an Festigkeit 

gewonnen hat. Mit 32 M.-% Flugasche benötigt der Mörtel hier etwa die dreifache Zeit, um die 

Endfestigkeit zu erreichen. 

 

3.2.3. Hydratationsprodukte 

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

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

werden.  

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

gezeigte Tabelle 3 folgendermaßen erweitern: 

Tabelle 4 Chemische Vorgänge während der Hydratation [31,32]. 

Stadium  Periode  Zeit nach dem 
Anmischen mit 
Wasser  

Ablaufende chemische 
Prozesse 

1 Induktionsperiode  0 - 15 min  Hydratation von C3A und 
C4AF, Bildung von AFt 
und ggfs. AFm-Phasen 

2 Dormante Periode  15 min - 2 h  Topochemische Reaktion 
von C3S mit Wasser,  
C-S-H-Keimbildung 

3 Akzelerationsperiode  2 - 5 h  Hydratation von C3S,  
C-S-H-Bildung 

4 Retardationsperiode  5 - 24 h  Weitere C3S-Hydratation, 
Beginn C2S-Hydratation 

5 Finalperiode  1 - 365 d  C3S- und C2S-Hydratation 

 

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

C3A und C4AF, einige Ca2+- sowie Hydroxid-Ionen aus den silikatischen Klinkerphasen C3S und C2S in 

Lösung. Zusätlich geht das Oxyd-Anion des Tricalciumoxysilikats (C3S) unmittelbar in Lösung, 

zusammen mit wenigen Silikationen: 

𝐶𝑎3𝑂(𝑆𝑖𝑂4) + 𝐻2𝑂 → 𝑛 𝐶𝑎2+ +  𝑂2− + 𝑚 𝑆𝑖𝑂4
4− + 𝐶𝑎(3−𝑛)(𝑆𝑖𝑂4)(1−𝑚) + 𝐻2𝑂 

𝑂2− + 𝐻+ → 𝑂𝐻− 

𝑆𝑖𝑂4
4− + 𝑛𝐻+ → 𝐻𝑛𝑆𝑖𝑂4

(4−𝑛)
 

Das Lösen der Oxyd-Anionen aus dem C3S-Gitter sorgt für die deutlich höhere Reaktivität im Vergleich 

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

eindeutige Auslöser der dormanten Periode ist weiterhin nicht geklärt, jedoch existiert das Modell, dass 
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die initial gebildete C-S-H Schicht sich schneller bildet, als die Diffusion den Konzentrationsgradienten 

ausgleichen kann, was zu einer Inhibition der Auflösungsprozesse der Klinkerphasen und damit der 

Hydratation führt [9,12,32]. 

Gegen Ende der dormanten Periode bilden sich weitere C-S-H-Phasen, indem C3S weiter mit Wasser 

reagiert und ein Hydrosilikat bildet. Diese Hydrosilikate beginnen dann, nach den folgenden 

Reaktionsgleichungen in einem Gleichgewicht zwischen Kristallwachstum und erneutem Auflösen 

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

4 𝐶𝑎3𝑂(𝑆𝑖𝑂4) + 8 𝐻2𝑂 → 2 𝐶𝑎3(𝐻𝑆𝑖𝑂4)2 + 6 𝐶𝑎(𝑂𝐻)2 

𝐶𝑎3(𝐻𝑆𝑖𝑂4)2 + 𝐻2𝑂 → 𝐶𝑎2(𝐻2𝑆𝑖2𝑂7) + 𝐶𝑎(𝑂𝐻)2 

𝐶𝑎3(𝐻𝑆𝑖𝑂4)2 +  𝐶𝑎2(𝐻2𝑆𝑖2𝑂7) + 8 𝐻2𝑂 →  𝐶𝑎5(𝑆𝑖4𝑂7) ∙ 10 𝐻2𝑂 →→ "𝐶-𝑆-𝐻" 

Sobald diese Cluster den kritischen Kristallradius r* überschreiten fangen sie rapide an zu wachsen. Die 

Details des beschriebenen Kräftegleichgewichts sind im untenstehenden Kapitel 3.4.2 ausführlich 

beschrieben. Nach dem Überwinden dieser Barriere findet die Hydratation der C3S- und C2S- Phasen 

nach den folgenden chemischen Reaktionsgleichungen statt, wobei die Hydratation von C2S erst um 

einige Stunden verzögert beginnt und deutlich langsamer abläuft [33]. Hierbei wurde für die C-S-H 

Zusammensetzung ein Mittelwert von CaO/SiO2/H2O von 1,7/1/2,6 verwendet: 

𝐶𝑎3𝑆𝑖𝑂4𝑂 + 3,9 𝐻2𝑂 → (𝐶𝑎𝑂)1,7(𝑆𝑖𝑂2)(𝐻2𝑂)2,6 + 1,3 𝐶𝑎(𝑂𝐻)2 

2 𝐶𝑎2𝑆𝑖𝑂4 + 5,6 𝐻2𝑂 → 2(𝐶𝑎𝑂)1,7(𝑆𝑖𝑂2)(𝐻2𝑂)2,6 + 0,6 𝐶𝑎(𝑂𝐻)2 

Ein Beispiel für die obengenannte Abhängigkeit der Ionenkonzentration der ist die Hydratationsreaktion 

von C3A welche, in Abwesenheit von Sulfationen in der Lösung, sehr rasch Calcium-Aluminat-

Hydratphasen wie Katoit (C3A2H6) bilden. Diese tafelförmigen Kristalle überwachsen den Porenraum 

schlagartig, was zum kompletten Verlust der Verarbeitbarkeit der Zementpaste führt, weshalb diese 

Reaktion in der Praxis auch „Löffelbinder“ genannt wird. Befinden sich jedoch Sulfationen in der 

Zementporenlösung, so wird bei hoher Sulfatkonzentration Ettringit 

(3 CaO · Al2O3 · 3 CaSO4 · 32 H2O, AFt) und bei geringer Sulfatkonzentration Monosulfat 
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(3 CaO · Al2O3 · CaSO4 · 12 H2O, AFm) gebildet. Diese wachsen primär an der Oberfläche des 

Zementkorns und unterlaufen je nach Ionenkonzentration in der Porenlösung immer wieder Lösungs- 

und Rekristallisationsprozessen [34,35]. 

Bezüglich der Hydratation von C4AF gibt es bis heute keine eindeutige Erklärung und es wird nach zwei 

Modellen der Hydratation unterschieden. Nach Taylor reagiert C4AF analog zu C3A zu eisenhaltigem 

Monosulfat bzw. Trisulfat, sowie Aluminium- bzw. Eisenhydroxid wobei teilweise Aluminium-Atome 

durch Eisen-Atome ersetzt wurden [32]. Das Modell nach Stark beschreibt ein Auslaugen des Aluminats 

aus der Klinkerphase, welches anschließend zu eisenfreiem Monosulfat bzw. Ettringit reagiert. Nach 

diesem Modell bleibt am Ende C2F zurück, welches unlöslich ist und auch als „Eisengel“ bezeichnet 

wird  [5]. 

Zusammenfassend ist eine detaillierte zeitliche Beschreibung der Bildung verschiedener 

Hydratationsprodukte in Abbildung 10 dargestellt. 

 

Abbildung 10 Entwicklung verschiedener Hydratphasen über den Hydratationsverlauf von 28 Tagen 

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

In der Akzelerationsperiode der Zementhydratation sowie bei der puzzolanischen Reaktion werden 

Calcium-Silicat-Hydratphasen als primäre Produkte gebildet, welche für die Festigkeit des hydratisierten 

Zementsteins verantwortlich sind. Diese haben die generelle Zusammensetzung CxSyHz, wobei das 

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

C-S-H weist eine Schichtstruktur aus Silicatketten auf, zwischen welchen sich die CaO-Schichten 

befinden. Die Silicatketten bestehen aus eckenverknüpften Silicattetraedern, welche sogenannte 

Dreierketten-Einheiten bilden (siehe Abbildung 11) wobei immer zwei gepaarte Tetraeder („paired“, 

Q2
p) durch einen verbrückenden Tetraeder („bridging“, Q2

b) verbunden sind. Die Beschaffenheit der 

Zwischenschicht wird maßgeblich über das Ca/Si Verhältnis sowie den Wassergehalt der C-S-H Phase 

bestimmt. 

 

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

3.2.4.1. Abgrenzungskriterien von Calcium-Silicat-Hydratphasen 

Wie oben (Kapitel 3.2.4) bereits erwähnt, ist die Zusammensetzung von C-S-H Phasen variabel, 

weshalb eine Vielzahl dieser Phasen bekannt sind. Als Abgrenzungskriterien können beispielsweise 

das Ca/Si Verhältnis sowie die Kristallinität bzw. der Schichtabstand der Phasen verwendet werden. So 

werden klassisch C-S-H(I)-Phasen mit einem molaren Ca/Si Verhältnis zwischen 0,8 und 1,5 von 
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C-S-H(II)-Phasen mit einem Verhältnis zwischen 1,0 und 2,0 unterschieden, wobei sich die Kristallinität 

mit steigendem Ca-Gehalt verringert [38]. Nach dieser Definition kann es jedoch zu Überschneidungen 

kommen, welche eine eindeutige Einteilung nicht immer ermöglichen.  

Daher werden oft natürliche C-S-H Phasen wie Tobermorit (C5S6H9) oder Jennit (C9S6H11) als 

Vergleichsmaterialien herangezogen und weitere C-S-H Phasen als beispielsweise tobermoritähnlich 

bezeichnet. Hierbei spielt auch der Schichtabstand der Silicatketten eine entscheidende Rolle, welcher 

trotz konstantem Ca/Si Verhältnis variieren kann. Dieser befindet sich für Tobermorit zwischen 0,9 und 

1,4 nm. Während der ungestörten Portlandzementhydratation wird C-S-H mit der gemittelten 

Zusammensetzung C1,7S1H1,8 gebildet, wobei die Morphologien von 1,4 nm Tobermorit und Jennit als 

Grenzstrukturen betrachtet werden [38]. 

3.2.4.2. Inneres und äußeres C-S-H 

In Abbildung 10 ist gezeigt, dass sich über den Verlauf der Hydratation zwei verschiedene C-S-H 

Phasen bilden, welche oben anhand ihrer Größe unterschieden wurden. Diese beiden Phasen werden 

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

Ip C-S-H stellt hierbei die feinere Phase dar, welche später gebildet wird und durch die langsamere 

Reaktionsrate der Hydratation eine homogene Morphologie mit Poren im Bereich von 10 nm aufweist. 

Op C-S-H wird zu Beginn der silicatischen Reaktion gebildet und wächst gewöhnlich in den Porenraum 

hinein. Durch dieses schnelle Wachstum ist die Morphologie gröber und inhomogener im Vergleich zu 

Ip C-S-H [39,40]. Durch diese Abgrenzung wird deutlich, dass C-S-H sowohl für die Frühfestigkeit als 

auch für die Endfestigkeit des hydratisierten Zementsteins verantwortlich ist und wieso diese beiden 

Festigkeiten sich unterschiedlich entwickeln. 

3.3. Zementzusatzmittel 

Moderne Bauweise auf Zementbasis ist ohne Zusatzmittel nicht mehr denkbar, da nahezu alle Produkte 

wie z.B. Trockenmörtel oder Transportbeton eine Kombination verschiedenster Additive enthalten. 

Dieses Prinzip ist besonders bei hochkomplexen Produkten wie beispielsweise selbstverdichtenden 

Beton (SCC), Dränbeton, ultrahochfesten Beton (UHPC) oder Spritzbeton bis ins Detail abgestimmt und 

ermöglicht somit eine sehr hohe Funktionalität und Qualität des resultierenden Materials. 
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In den folgenden Abschnitten liegt der Fokus auf zwei bestimmten Arten unter den Zusatzmitteln, 

namentlich den Fließmitteln und den Beschleunigern. Dargestellt sind jeweils die grundlegenden 

Mechanismen hinter der Wirkweise sowie praktische Beispiele. 

3.3.1. Fließmittel 

Fließmittel sind Zementzusatzmittel welche die Fließfähigkeit des Zements, auch Konsistenz genannt, 

erhöhen und somit die Verarbeitbarkeit verbessern. Abzugrenzen sind Fließmittel hierbei von 

Verflüssigern, welche die gleichen Eigenschaften verbessern, jedoch deutlich engeren Limitierungen 

unterlegen. Verflüssiger können nur einen Bruchteil der Wirkung von Fließmitteln erreichen und sind 

nicht der Fokus dieser Arbeit [20]. 

Mechanistisch verhindern Fließmittel die Agglomeration von Zementpartikeln, welche in Abbildung 12 

gezeigt ist. Ohne Fließmittel erzeugen die in wässriger Matrix positiv geladenen Aluminatphasen und 

negativ geladenen Silikatphasen eine elektrostatische Anziehung, welche zur Bildung von 

Agglomeraten führt [20]. 

 

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

Die Bildung dieser Strukturen hat weitreichende Auswirkungen auf die Eigenschaften der Zementpaste. 
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In erster Linie ist die Beweglichkeit der Zementpartikel stark eingeschränkt da zuerst die elektrostatische 

Anziehung überwunden werden muss, was die Verarbeitbarkeit der Partikel stark senkt. Weiterhin 

können die Agglomerate Wasser einschließen, welches dann weder für die regelmäßige Hydratation 

noch für die Erhöhung der Fließfähigkeit der Zementpaste zur Verfügung steht [20]. 

Somit kann die Konsistenz der Zementpaste, welche auch in Konsistenzklassen eingeteilt ist, durch den 

Zusatz von Fließmitteln deutlich erhöht werden. Ein anderer Anwendungsfall ist die Verringerung des 

w/z-Werts bei gleichbleibender Konsistenz. Hierbei wird eine höhere Qualität des Zementsteins erzeugt, 

besonders in Bezug auf die Druck- und Biegezugfestigkeiten und die Beständigkeit z.B. gegenüber 

Frost-Tau-Wechsel [41]. Beide Anwendungsfälle sowie die Kombination aus beiden sind graphisch in 

Abbildung 13 gezeigt [25].   

 

Abbildung 13 Einfluss des Zusatzes von Fließmittel auf die Konsistenzklasse bei gleichbleibendem (1) 

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

Im Folgenden werden die zwei aktuell am häufigsten verwendeten Fließmitteltypen, Polykondensat- und 

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

Polykondensate sind lineare, oligomere organische Verbindungen mit endständigen Sulfit-Gruppen, 

welche in wässriger Matrix zu einer negativ geladenen Moleküloberfläche führen. Durch diese 

elektrostatisch negative Ladung können sie leicht an den positiv geladenen Stellen des Zementkorns 

adsorbieren. Hierfür kann jedoch auch Ettringit, welches bei der frühen Hydratation auf der Oberfläche 

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

Sobald genügend Polykondensat-Moleküle auf der Oberfläche des Zementkorns adsorbiert sind, ist 

diese durch die restlichen Sulfit-Gruppen des Polykondensats und den negativ geladenen Arealen auf 

dem Korn durchgängig negativ geladen. Dies verhindert die in Kapitel 3.3.1 beschriebene 

Agglomeration durch eine elektrostatische Abstoßung der Zementpartikel. Graphisch ist dieser Effekt in 

der folgenden Abbildung 14 gezeigt. 

 

Abbildung 14 Verflüssigungsmechanismus der Polykondensate durch elektrostatische Abstoßung. 

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

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

AFS ist ein rotbraunes Polykondensat, welches oft als Feststoff eingesetzt wird, beispielsweise bei der 

Zementierung von Ölbohrlöchern [43]. Entwickelt wurde dieses Fließmittel von deutschen Firma SKW 

Trostberg AG und wird allgemein aus den Ausgangsstoffen Aceton, Formaldehyd und Sulfit hergestellt 

[44,45]. Aus der in Abbildung 15 gezeigten Strukturformel wird ersichtlich, dass AFS aus zwei 

Strukturbausteinen aufgebaut ist, welche verschiedene Verhältnisse aufweisen können. Diese können 

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

Bausteine steht [44,45]. 

 

Abbildung 15 Allgemeine Strukturformel eines AFS Polykondensat Fließmittels. 

NSF und MFS hingegen bieten wenig Flexibilität während der Synthese bezüglich der Molekülstruktur 

des Endprodukts, was für Polykondensate auch der Regelfall ist.  Die NSF-Fließmittel wurden 1962 von 

der japanischen Firma KAO SOAP entwickelt und sind weit verbreitet in ihrer Anwendung, 

beispielsweise im Transportbeton [46]. Die Struktur der NSF-Polykondensate ist in Abbildung 16 

gezeigt. 

 

Abbildung 16 Allgemeine Strukturformel eines NSF Polykondensat Fließmittels. 

Hergestellt werden NSF-Polykondensate aus Napthalin, Schwefelsäure und Formaldehyd, wobei nach 

der Synthese die vorhandenen Restmengen Formaldehyd durch die sogenannte Cannizzaro-Reaktion 

abgebaut werden [43]. In der Praxis werden wässrige, braune Lösungen mit Feststoffgehalten von ca. 

40 % verwendet. 

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

folgenden Abbildung 17 dargestellt. 

 

Abbildung 17 Allgemeine Strukturformel eines MFS-Polykondensat Fließmittels. 

Als Ausgangsstoffe zur Synthese der MFS-Polykondensate dienen das relativ teure Melamin sowie 

Formaldehyd und Natriumhydrogensulfit, weshalb diese Polykondensate im Vergleich zu AFS und NSF-

Fließmitteln teurer in der Herstellung sind [47]. MFS-Fließmittel sind als farblose, klare Lösungen mit 

Feststoffgehalten von 40 - 60 % erhältlich, wodurch sich der Einsatz in Gipsprodukten anbietet. Ferner 

bieten sie den Vorteil, keine Luftporen einzuführen, was die Verwendung eines Entschäumers obsolet 

macht [46].  

Im Allgemeinen sind Polykondensat-Fließmittel kostengünstig herstellbar und bieten eine hohe 

Resistenz beispielsweise gegenüber Tonverunreinigungen auf. Durch ihre strukturelle Beschaffenheit 

gibt es hier jedoch wenig, bis keine Möglichkeiten der Modifikation was eine Optimierung der 

Fließwirkung für spezielle Einsatzgebiete praktisch ausschließt. 

3.3.1.2. Polycarboxylat-Fließmittel 

Im Gegensatz zu den linearen Polykondensaten sind Polycarboxylate (PCEs) Kammpolymere, welche 

eine geringere anionische Ladungsdichte aufweisen. Hierbei sind Carboxylatgruppen für die negative 

Ladung verantwortlich. Polycarboxylate zeichnen sich durch eine Hauptkette aus, an welcher mehrere 

Seitenketten angeordnet sind, wie in der allgemeinen Strukturformel eines Methacrylatester-basieren 

PCEs in Abbildung 18 zu erkennen ist. 

Die erste Generation der PCEs wurde 1981 von Tsuyoshi Hirata von der Firma Nippon Shokubai in 
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Japan entwickelt. Diese PCEs wurden durch radikalische Copolymerisation aus Methacrylsäure und 

Methacrylsäure-Methoxypolyethylenglycol-Ester (MPEG) synthetisiert und trugen daher den Namen 

MPEG-PCEs. 

 

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

3.3.1.3. Wirkmechanismus der Polycarboxylat-Fließmittel 

Neben dem elektrostatischen Dispergiereffekt, beruht der Mechanismus der PCEs zusätzlich auf der 

sterischen Dispergierwirkung der Polyethylekglykolketten. Die negativ geladene Hauptkette des 

Polycarboxylats adsorbiert dabei - ähnlich wie bei den Polykondensaten - auf der 

Zementkornoberfläche, während die ungeladenen Seitenketten als „Abstandshalter“ von der Oberfläche 

hinweg ragen. Die Kombination aus dieser sterischen Wirkung und der elektrostatischen Aufladung wird 

elektrosterischer Effekt genannt. Graphisch ist der Mechanismus in der folgenden Abbildung 19 

illustriert. 
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Abbildung 19 Schematische Aufzeichnung des elektrosterischen Dispersionseffekts von 

Polycarboxylat-Fließmitteln [48]. 

Allgemein kann die Stabilität in kolloidaler Dispersionen (Verhinderung von Teilchenagglomeration) 

durch die DLVO-Theorie (Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek), welche die elektrostatische 

Stabilisierung beschreibt, im Zusammenspiel mit der Ottewill-Walker-Gleichung, welche die sterische 

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

Die DLVO-Theorie quantifiziert die attraktiven und repulsiven Wechselwirkungen von gleichnamig 

geladenen Partikeln oder Tröpfchen in Dispersionen. Die Gesamtwechselwirkung VT kann als Summe 

der einzelnen Beiträge VA, VR und VB dargestellt werden: 

𝑉𝑇 = 𝑉𝐴 + 𝑉𝑅 + 𝑉𝐵 

Dabei Repräsentiert VA die attraktiven Kräfte (Van-der-Waals-Wechselwirkung) unter der Annahme von 

sphärischen Teilchen und VR die repulsiven, elektrostatischen Abstoßungskräfte. VB beschreibt die 

Born’schen Abstoßungskräfte, welche nur im Falle eines nahezu direkten Kontakts der Partikel auftreten 

und daher für diese Betrachtung nicht ins Gewicht fallen. Graphisch sind das elektrostatische 

Abstoßungspotential sowie die stabilen, metastabilen und instabilen Bereiche in der folgenden 

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

Suspensionen [51]. 

Neben der elektrostatischen Stabilisierung ist ferner die sterische bzw. die elektrosterische 

Wechselwirkung von adsorbierten Molekülen ein wichtiger Stabilisierungsmechanismus für kolloidale 

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

[50,51]. 

 

Darin sind k die Boltzmann-Konstante, T die Temperatur, Cv die Materialkonzentration in der 

adsorbierten Schicht, v1 das molekulare Volumen der Lösemittelmoleküle, ρ2 die Dichte des Adsorbats, 

ψ1 und κ1 die Entropie- bzw. Enthalpieparameter durch Mischen (nach Flory), R der Partikelradius, α 

die Oberflächendistanz zweier sich nähernder Partikel und δ die adsorbierte Schichtdicke. Da letztere 

einen sehr starken Einfluss auf das Potential einnimmt, zeigen Polymere mit langen Seitenketten eine 

sehr effektive Dispergierwirkung [52]. Graphisch ist die Entwicklung der Potentiale in der folgenden 

Abbildung 21 gezeigt. Stabile Dispersionen sind beispielsweise Naturlatex oder durch einen Emulgator 

dispergiertes Styrol in Wasser, wobei das Gemisch Styrol/Wasser ohne Emulgator ein Beispiel für eine 

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

Einbeziehung der elektrostatischen Wechselwirkung [51]. 

Als zusätzlicher Unterschied zu den Polykondensaten ist das Zetapotential zu erwähnen, welches bei 

Polykondensaten durch deren elektrostatischen Effekt mit steigender Dosierung annähernd linear bis 

zur Sättigung der freien Adsorptionspositionen abnimmt. Bei der Verwendung von Polycarboxylaten 

adsorbieren die Fließmittel an denselben Positionen, jedoch nimmt das Zetapotential hier nicht ab. Dies 

ist eine weitere Auswirkung des sterischen Effekts der PCEs, da durch deren sterischen Anspruch die 

Scherebene, an welcher das Zetapotential gemessen wird, weiter von der Zementkornoberfläche weg 

verschoben wird, was zu positiveren Messwerten führt, obwohl die Zementkornoberfläche 

elektrostatisch negativer aufgeladen ist. Abbildung 22 zeigt diesen Effekt Anhand von PCEs mit und 

einem PCE-Rückgrat (aus Polymethacrylsäure) ohne Seitenketten [53]. 
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Abbildung 22 Zetapotential von Zementschlämmen mit PCEs bzw. einem PCE-Rückgrat ohne 

Seitenketten [53]. 

3.3.1.4. Entwicklung der Polycarboxylat-Fließmittel 

Seit ihrer Entdeckung in den 1980er Jahren waren die Polycarboxylat-Fließmittel bis heute das Objekt 

zahlreicher Weiterentwicklungen und Optimierungen. Inzwischen gibt es zahlreiche Generationen von 

PCEs welche stark modifiziert werden können, um an die Anforderungen von speziellen 

Einsatzgebieten angepasst zu werden [54]. 

Beispiele aus der Praxis umfassen auf Methacrylsäureester-Basis (MPEG-PCEs) sowie Copolymere 

von Allyl- (APEG-PCEs), Methallyl-(HPEG-PCEs), Vinyl- (VPEG-PCEs) und Isoprenyl-Ethern (IPEG-

PCEs) sowie Pfropfpolymere aus Polyacrylsäure und sog. Jeffaminen® (PAAM-PCEs) [33,54–59]. Dazu 

finden noch PCEs mit Phosphat und Silanolgruppen (Phos-PCEs bzw. OSi-PCEs) sowie teilvernetzte 

Polycarboxylate (X-PEG PCEs) Anwendung [54,60]. In der folgenden Abbildung 23 sind die generellen 

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

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

werden. Dies verändert die Adsorptionsstärke und die Intensität der Dispersionswirkung sowie die 

Dauer der Wirksamkeit. Hierdurch ergeben sich zahlreiche Produkte, welche einerseits im 

Transportbeton und andererseits im Fertigteilbeton Anwendung finden. 

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

MPEG PCEs stellen die erste Generation der PCEs dar und benötigen deutlich geringere Dosierungen 

im Vergleich zu Polykondensaten. Hergestellt werden MPEG PCES entweder durch eine Veresterung 

(sog. Aufpfropfen oder Grafting) von ω-Methoxypoly(ethylenglycol) an ein Polymethacrylsäure- 

Rückgrat oder durch freie radikalische Copolymerisation von Acryl- bzw. Methacrylsäure und  

ω-Methoxypoly(ethylenglycol)methacrylatester hergestellt werden. Ein entscheidender Nachteil dieser 

ersten Generation der PCEs besteht in den Esterbindungen zwischen Rückgrat und Seitenkette, welche 

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

APEG PCEs werden ebenfalls durch freie radikalische Copolymerisation aus Maleinsäure bzw. 

Maleinsäureanhydrid und dem Makromonomer α-Allyl-ω-methoxy- oder α-Allyl-ω-

hydroxypoly(ethylenglycol)ether hergestellt. Der Vorteil besteht hierbei darin, dass Maleinsäure bzw. 

Maleinsäureanhydrid nicht homopolymerisieren, was zu einer streng alternierenden Polymerstruktur 

führt. Zusätzlich kann die Synthese ebenfalls lösungsmittelfrei (engl. „in bulk“) durchgeführt werden. 

APEG PCEs weisen eine gute Verflüssigung über die Zeit, jedoch eine geringere initiale Fließwirkung 

auf [56]. 

VPEG PCEs werden durch Copolymerisation von Maleinsäureanhydrid oder Acrylsäure mit einem 

Vinylether-Makromonomer wie 4-Hydroxybutylpoly(ethylenglycol)vinylether hergestellt. Im Vergleich zu 

APEG PCEs zeigen sie höhere Reaktivität auf, was zu höheren Umsätzen führt. Jedoch muss hier die 

Reaktionstemperatur geringer gehalten werden, damit der Vinylether nicht zerfällt, weshalb gekühlt 

werden muss (< 30°C). Außerdem ist wegen der niedrigen Temperaturen ein spezieller Radikalstater 

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

IPEG PCEs sind ebenfalls reaktiver als APEG PCEs und werden durch Copolymerisation aus 

Acrylsäure und Isoprenyl-oxy-poly(ethylenglycol)ether hergestellt. Diese PCEs weisen eine gute 

Variabilität der Kettenlänge und Ladung auf. Leider zersetzen sich die Polymere, wenn sie in 

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

HPEG PCEs sind den IPEG PCEs sehr ähnlich, jedoch zersetzen sich diese Polymere auch bei 

lösungsmittelfreier Lagerung nicht. Hergestellt werden sie über Copolymerisation aus Acrylsäure und α-

methallyl-ω-Methoxy- oder α- Methallyl-ω-hydroxypoly(ethylenglycol)ether. Diese Synthese kann selbst 
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bei Raumtemperatur und damit sehr Kostengünstig durchgeführt werden [54]. 

Bei XPEG PCEs werden leicht quervernetzte Monomere, welche Diester enthalten verwendet um, eine 

höhere Bedeckung der Zementkornoberfläche zu erhalten und um die benötigte Dosierung bei 

gleichbleibender Verflüssigungswirkung zu verringern [60]. 

OSi-PCEs werden durch Copolymerisation von Methacrylsäure mit beispielsweise 

3-Trimethoxysilylpropylmethacrylat hergestellt. Durch eine Kondensationsreaktion der Silanolgruppen 

(-Si-OH) kann eine chemische Bindung entstehen, welche das Fließmittelpolymer irreversibel auf der 

Zementkornoberfläche verankert. Dies führt zu einer erhöhten Sulfattoleranz des PCEs [54]. 

Phos-PCEs nutzen Phosphatgruppen als Ankergruppen und werden ebenfalls durch Copolymerisation 

hergestellt. Die Monomere hierfür werden durch Veresterung von Hydroxyethylmethacrylat mit 

Phosphorsäure gewonnen. Im Gegensatz zu den herkömmlichen Ankergruppen zeigen Phos-PCEs 

verbesserte Fließwirkung in Zementpaste, geringere Verzögerung der Zementhydratation und eine 

hohe Fließgeschwindigkeit des Mörtels bzw. Betons auf [61]. 

Bei PAAM PCEs werden sogenannte Jeffamine® (Ethylenoxid- oder Propylenoxidamine) an ein 

Polyacryl oder -methacrylsäure-Rückgrat aufgepfropft. Der Nachteil bei der Herstellung dieser PCEs 

sind die hohen Kosten der Seitenketten [33].  

Diese Flexibilität ist der große Vorteil der PCE Fließmittel und es gibt zahlreiche, auch noch unbekannte, 

Kombinationen was die Forschung in diesem Gebiet vorantreibt. Dazu wirken PCEs auch bei geringen 

w/z-Werten (< 0,3), bei welchen Polykondensate keine Wirkung mehr erzeugen. Ein weiterer Vorteil der 

PCEs ist der sogenannte Depoteffekt bei langen Seitenketten und geringer Ladung des Rückgrats. 

Damit ist die Eigenschaft dieser Fließmittel gemeint, nicht unmittelbar vollständig am Zementkorn zu 

adsorbieren, sondern anfangs zum Teil in Lösung zu bleiben. Bilden sich nun weitere 

Hydratationsprodukte wie z.B. Ettringit, so werden neue Stellen zur Adsorption der in Lösung 

verbliebenen PCE-Moleküle frei, welche dann besetzt werden. In der Praxis führt dies zu einem deutlich 

länger anhaltenden Verflüssigungseffekt, welcher beispielsweise im Transportbeton notwendig ist [33]. 

Leider sind die Herstellungskosten von PCEs deutlich höher im Vergleich zu Polykondensaten, weshalb 

ihre Anwendung trotz der geringeren Dosierungen teilweise aus wirtschaftlichen Gründen nicht den 

Polykondensaten vorgezogen wird. 
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3.3.2. Beschleuniger 

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

eingeteilt.  

Als Erstarrungsbeschleuniger werden dabei diejenigen Beschleuniger bezeichnet, welche die 

Zeitspanne zwischen dem plastischen und dem festen Zustand des Betons verkürzen. 

Erhärtungsbeschleuniger sorgen dagegen für ein schnelleres Erreichen einer bestimmten 

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

Als Erstarrungs- bzw. Erhärtungsbeschleuniger werden klassisch vor allem lösliche, anorganische 

Salze der Alkali- und Erdalkalimetalle verwendet. Als Alternative hierzu hat sich die Beschleunigung 

durch den Zusatz von Kristallkeimen nach deren Erfindung in den letzten Jahren als sehr lukrativ 

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

3.3.2.1. Anorganische Salze 

Im Allgemeinen zielt die Anwendung von Beschleunigern primär auf die Erhöhung der Hydratationsrate 

von C3S und C2S ab. Hierbei wird bei der Verwendung von anorganischen Salzen das 

Ionengleichgewicht in der Zementporenlösung verändert, was zu einem favorisierten Wachstum von 

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

Untersuchungen der Hydratation von Tricalciumsilicat ergaben die folgende hierarchische Reihenfolge 

der Beschleunigungswirkung von verschiedenen Anionen und Kationen [32]: 

Anionen: Br- ≈ Cl- > SCN- > I- > NO3
- > ClO4

- 

Kationen: Ca2+ > Sr2+ > Ba2+ > Li+ > K+ > Na+ ≈ Cs+ > Rb+ 

Am häufigsten werden CaCl2, welches den Nachteil der korrosiven Wirkung auf Stahlbeton mit sich 

bringt, sowie Ca(NO3)2 verwendet. Beispielsweise für Spritzbeton kommen alkalihaltige und alkalifreie 

Beschleuniger zum Einsatz. Als alkalihaltige Beschleuniger werden meist Natrium- oder 

Kaliumaluminate verwendet, die stark basisch (pH ≈ 13) sind. Deshalb treten bei ihrer Verarbeitung nicht 

selten unerwünschte Begleiterscheinungen wie Hautverätzungen und Augenreizungen auf. Aufgrund 

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

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

Der bedeutendste Nachteil der anorganischen Salze als Beschleuniger zeigt sich jedoch erst in der 

Endfestigkeit. Diese nimmt proportional zu der eingesetzten Menge an anorganischem Salz ab, was 

einen stark unerwünschten Effekt darstellt. Grund für die verringerte Endfestigkeit ist ein in den ersten 

Hydratationsphasen schneller geformtes und daher gröberes Gefüge der C-S-H-Phasen. Durch das 

beschleunigte Wachstum aufgrund des Ionengleichgewichts bilden sich vermehrt grobe C-S-H-Nadeln 

und weniger nanoskalige Nadeln. Diese groben Nadeln sind deutlich weniger miteinander verhakt und 

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

3.3.2.2. Kristallkeime 

Als Alternative zu den oben genannten anorganischen Salzen stehen die C-S-H Kristallkeime. Diese 

beschleunigen ebenfalls die Hydratationsreaktion und führen zu höheren Frühfestigkeiten, jedoch 

basiert der Mechanismus auf einer komplett unterschiedlichen Grundlage. Der entscheidende Vorteil ist 

keine Verringerung der Endfestigkeit nach Anwendung der C-S-H-Kristallkeime. Im Folgenden wird der 

Hintergrund sowie der Wirkmechanismus dieser Keime detailliert beschrieben und mit Beispielen aus 

der aktuellen Forschung illustriert.  

3.4. C-S-H Seeding 

Wie im vergangenen Kapitel 3.3.2.2 beschrieben, ist der große Vorteil der Verwendung von C-S-H 

Kristallkeimem (auch „C-S-H Seeds“ genannt), dass sie die Endfestigkeit des Zementsteingefüges nicht 

herabsetzen. In den folgenden Kapiteln wird kurz die Geschichte um die Entdeckung der C-S-H Seeds 

beleuchtet, bevor deren Wirkmechanismus im Detail erklärt wird. Abschließend werden verschiedene 

Herstellungsmethoden der Keime sowie aktuelle Entwicklungen in der Forschung aufgezeigt. 

3.4.1. Geschichte 

Die Entdeckung der C-S-H Seeds kann auf die Patentanmeldung von Luc Nicoleau im Jahre 2006 

zurückgeführt werden [62]. Hierbei handelte es sich um reine C-S-H Kristallkeime, welche schon den 

gewünschten beschleunigenden Effekt vorwiesen und eine lukrative Alternative zu den klassischen 

anorganischen Salzen darstellten. 
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Einige Jahre später wurde 2010 ein neues Patent angemeldet, welches die Kombination der C-S-H 

Seeds mit phosphathaltigen Polykondensaten beschrieb [63]. Der Durchbruch gelang jedoch nochmals 

einige Jahre später als 2013 die Kombination von C-S-H-Kristallkeimen mit PCE Fließmitteln patentiert 

wurde [64]. Diese Kombination zeigte eine deutlich effektivere Beschleunigungswirkung und wurde 

seither unter dem Produktnamen X-Seed™ von der Firma BASF Construction Chemicals GmbH 

vertrieben. In der Zwischenzeit wurde dieses kommerzielle Produkt stetig weiterentwickelt und ist seit 

wenigen Jahren als Master X-Seed™ in verschiedenen Ausführungen vorhanden, beispielsweise in 

einer nitratfreien Variante (Master X-Seed 120™). 

3.4.2. Wirkmechanismus und Kristallwachstum 

Im Gegensatz zu den anorganischen Salzen, wirken C-S-H-Kristallkeime nicht primär durch eine 

Verschiebung des Ionengleichgewichts zugunsten der Bildung von C-S-H. Ihr beschleunigender Effekt 

kann in zwei große Bestandteile aufgegliedert werden: der Überwindung der kritischen 

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

Zur Erläuterung des ersten Effekts ist zunächst ein Blick auf die klassische Nukleationstheorie hilfreich. 

Hiernach bilden sich aus freien Ionen in einer Lösung zunächst durch zufällige Begegnungen kleine 

Cluster von einigen Teilchen. Ein Teil dieser Cluster löst sich wieder in ihre Bestandteile auf, 

wohingegen andere Cluster zufällig weitere Ionen anziehen und leicht wachsen [65–67].  

Thermodynamisch betrachtet beschreibt die freie Enthalpie ∆G in einem System die treibende Kraft 

hinter den Nukleationsprozessen. Nimmt ∆G einen negativen Wert an, so finden überwiegend 

Keimbildung und -wachstum statt, wohingegen eine positive freie Enthalpie überwiegend zum 

Schrumpfen und Auflösen der Keime führt. ΔG ist dabei als Summe der Oberflächenenthalpie ΔGO und 

der Volumenenthalpie ΔGV definiert [65,67]. 

∆𝐺 = ∆𝐺𝑂 + ∆𝐺𝑉 

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

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

∆𝐺𝑉 = −
4𝜋𝑟3

3𝑉𝑚
∆𝜇 



Theoretischer Hintergrund 

 
37 

 

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

μ, welche die Übersättigung und damit die Triebkraft für die Kristallisation darstellt [67]. 

Die Oberflächenenthalpie wirkt der Volumenenthalpie entgegen und beschreibt generell die 

Änderungen durch die Ausbreitung einer Grenzfläche zwischen einer Fest- und einer Flüssigphase. Sie 

nimmt bei wachsender Grenzfläche positive Werte an und zeigt somit, dass Grenzflächen 

thermodynamisch nicht bevorzugt sind. Beschrieben wird ΔGO durch die folgende Formel: 

∆𝐺𝑂 = 4𝜋𝑟2𝜎 

Hierbei steht σ für die spezifische Oberflächenenergie [67]. Die Enthalpien ΔGO und ΔGV erhöhen sich 

beide proportional mit dem Clusterradius, wobei die Oberflächenthalpie proportional zu r² zunimmt und 

die Volumensenthalpie proportional zu r³ (im negativen) wächst. Somit überwiegt die 

Oberflächenenergie bei kleinen Clusterradien und die Volumensenergie bei großen Radien. Der Punkt, 

an welchem die Volumensenergie dominant wird ist der kritischer Nukleationsradius r* und dieser 

markiert den Start des Wachstums des Clusters. Ab diesem Punkt wächst der Kristall kontinuierlich an, 

ohne sich wieder komplett aufzulösen. Graphisch ist dieser Vorgang in der untenstehenden 

Abbildung 24 gezeigt. 

C-S-H-Seeds bringen Kristallkeime in das hydratisierende Zementsystem ein, welche bereits größer 

sind als der kritische Radius. Damit wird die initiale Phase der zufälligen Clusterbildung übersprungen 

und es beginnt ab dem Anmischen bereits die Bildung der C-S-H-Phasen, welche maßgeblich für die 

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

Nukleationsradius r* [68]. 

Zusätzlich zur sofortigen Überwindung der energetischen Barriere der Clusterbildung, besteht der 

beschleunigende Effekt der C-S-H-Kristallkeime auch aus einer kinetischen Komponente, welche auf 

die verfügbare Wachstumsoberfläche zurückzuführen ist. 

Beim klassischen, unbeschleunigten C-S-H Wachstum findet dieses fast ausschließlich auf der 

Oberfläche des Zementkorns statt. Von dieser Ausgangsposition ragen die Kristalle dann in den 

Porenraum und füllen diesen allmählich aus. Durch den Zusatz von C-S-H-Seeds kann das Wachstum 

jedoch auch direkt an dem jeweiligen Kristallkeim stattfinden, welcher frei in der Porenlösung vorliegt. 

Dadurch ist nun nicht mehr die Zementkorngröße ausschlaggebend für die zum Wachstum von C-S-H 

verfügbare Oberfläche, sondern die Größe der C-S-H-Kristallkeime, welche optimalerweise im 

zweistelligen Nanometerbereich liegt. Das Ergebnis ist eine deutlich größere Oberfläche welche 

zusätzlich zur Beschleunigung beiträgt und das Wachstum von C-S-H in alle Raumrichtungen 

gleichzeitig ermöglicht. Graphisch ist der Unterschied der resultierenden C-S-H Wachstumspositionen 

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

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

Zusätzlich zur klassischen Nukleation gibt es jedoch auch viele Fälle, in welchen die auftretende 

Kristallbildung mit dem klassischen Mechanismus nicht erklärt werden kann. Die nicht-klassische 

Nukleationstheorie ist ein Sammelbegriff für alternative Kristallisationsrouten, welche über das 

klassische Modell hinaus gehen. Neben der Bildung von amorphen Clustern und Partikeln als 

Zwischenstufe, gibt es auch Routen, die über die Bildung von Nanopartikeln verlaufen, welche sich zu 

sogenannten Mesokristallen zusammenlagern. Dieser Prozess tritt oft bei organischen oder 

biologischen Molekülen auf, die mit den Intermediaten interagieren und somit wesentlich zur späteren 

Kristallmorphologie beitragen [66,70–72]. 

Heute sind bereits mehrere Kristallisationsrouten des nicht-klassichen Nuklationsmechanismus 

nachgewiesen worden. Einige Beispiele sind in der folgenden Abbildung 26 dargestellt.  

CSH CSH 
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Abbildung 26 Schematische Darstellung verschiedener Arten vorkritischer Cluster nach der nicht-

klassischen Kristallisationstheorie [71]. 

Bei der Bildung komplexer Kristallmorphologien ist der Weg über amorphe Partikel sogar bevorzugt, da 

den amorphen Precursoren in der Formgebung keine Grenzen gesetzt sind. Weiterhin ist die Bildung 

amorpher Phasen bei Übersättigung bevorzugt, gemäß der Ostwald-Regel ist deren Bildung bei sehr 

hohen Übersättigungen sogar kaum vermeidbar [66,71,73]. Auch die Nukleation von C-S-H (siehe 

Kapitel 3.4.3) findet über eine amorphe Zwischenstufe statt. Außer bei der C-S-H Keimbildung treten 

diese Nukleationsmechanismen in industriellen Fertigungsprozessen (z.B. von Kaliumnitrat-Lösungen), 

speziellen Polymerisationstechniken und biologischen Vorgängen wie der Aktinnukleation auf [74–76]. 

3.4.3. Herstellung von C-S-H Keimen 

Seit der Entdeckung der beschleunigenden Wirkung von C-S-H Kristallkeimen wurden zahlreiche 

Herstellungsmethoden entdeckt und weiterentwickelt, welche zu C-S-H-Seeds mit verschiedenen 

Eigenschaften führen. Im Folgenden wird insbesondere auf die Herstellung im Autoklaven 

(überkritischer Bereich), der Sol-Gel Methode sowie der mechanochemischen Synthese und der Co-
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Präzipitation in Wasser oder Fließmittellösungen eingegangen. 

Bei der hydrothermalen Synthese im Autoklaven führen die hohen Temperaturen und Drücke 

typischerweise zur Bildung von kristallinem C-S-H. Wie bei allen C-S-H Synthesen werden auch hier 

eine Si-Quelle sowie eine Ca-Quelle als Edukte benötigt, welche klassischerweise durch Ca(OH)2 oder 

Ca(NO3)2 und SiO2 oder Na2SiO3 abgedeckt werden.  Die Bildung spezifischer Produkte kann durch 

den Einsatz verschiedener Ca/Si Verhältnisse gesteuert werden, wobei jedoch die Unterschiede in der 

Reaktionsgeschwindigkeit zusätzlich beachtet werden müssen [77,78]. Durch den Einsatz von Tensiden 

kann die Morphologie der gebildeten C-S-H Phasen verändert und somit beispielsweise mithilfe von 

EDTA/Ca2+ Tobermorit-Nanodrähte und -Plättchen hergestellt werden [79,80]. Nachteile dieser 

Synthesemethode sind die relativ hohen Partikelgrößen, welche zu einer geringeren 

Reaktionsoberfläche der Keime führen sowie die langen Synthesedauern und der hohe Energieaufwand 

[81,82]. 

Die Sol-Gel Synthesemethode ist eine Polykondensation von Metallalkoxiden, welche mit Wasser 

hydrolysiert werden. Als Si-Precursor wird hier in der Regel Tetraethylorthosilikat (TEOS) und als Ca-

Precursor Calciumethylat (Ca(OEt)2) verwendet. Während der Reaktion interkalieren die Ca2+-Ionen 

durch einen Ionenaustausch mit der schwach sauren Silanolgruppe in das Si-Netzwerk [83]. Hierbei 

sind der pH-Wert der Lösung sowie die Konzentration an Fremdionen ausschlaggebend, ob ein 

Gelnetzwerk oder ein Sol gebildet wird. So wird bei einem pH < 7 (oder bei Anwesenheit von 

Fremdionen) ein Gelnetzwerk ausgebildet, wobei bei einem pH > 7 und der Abwesenheit von 

Fremdionen ein kolloidales Sol entsteht. Durch die Anwesenheit von Ca2+-Ionen wird hier in der Regel 

ein Gel gebildet und wurde von keiner Bildung eines kolloidalen Sols berichtet [84,85]. Hier liegt auch 

der größte Nachteil der Methode, da über diesen Weg keine kolloidalen Lösungen oder Feststoffe 

hergestellt werden können. Jedoch sprechen die kurzen Reaktionszeiten von einigen Stunden für die 

Methode [86]. 

Als Basis für die mechanochemische Synthese fungiert die in Kapitel 3.2.2 beschriebene puzzolanische 

Reaktion zur Bildung von C-S-H. Durch mechanische Einwirkung kann die Reaktionsrate deutlich erhöht 

werden, was zur Bildung der Produkte nach wenigen Stunden bis hin zu mehreren Minuten führt, je 

nach gewählter Mahlausrüstung. Ein weiterer Vorteil ist hierbei die Synthese bei geringen Wasser-zu-

Feststoff Verhältnissen (water/solid ratio), weshalb ausschließlich Feststoffe als Edukte verwendet 
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werden können, solange diese über ausreichend Kristallwasser verfügen, beispielsweise 

Ca(NO3)2 ∙ 4 H2O und Na2SiO3 ∙ 5 H2O. Nachteile sind hierbei der hohe Aufwand an Laborausrüstung 

und keine triviale Skalierbarkeit der Synthese [86–88]. 

Im Gegenzug zur mechanochemischen Synthese basiert die Co-Präzipitationsmethode auf der direkten 

Reaktion von Ca- und Si-Salzlösungen in wässriger Umgebung bei pH-Werten zwischen 11 und 12. 

Hierbei wird beim Zusammentreffen der Ca- und Si-haltigen Lösungen (z.B. von Ca(NO3)2  und Na2SiO3) 

direkt bei Raumtemperatur das Produkt C-S-H gebildet, was eine hohe Flexibilität in der Steuerung des 

Ca/Si-Verhältnisses erlaubt. Interessant bei dieser Methode ist der nicht-klassische 

Nukleataionsmechanismus der gebildeten C-S-H Phasen, welche zunächst als globuläre Partikel 

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

 

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

[89]. 

Ein Nachteil an dieser Synthese in Wasser ist jedoch die hohe Partikelgröße der gebildeten C-S-H 

Produkte. Jedoch kann durch die Zugabe von Polymeren in die wässrige Syntheseumgebung vor 

Beginn der Zugabe der Ca- und Si-Lösungen die Partikelgröße des Produkts deutlich gesenkt werden. 

Beispiele sind hierbei Poly(1-vinylpyrrolidon-co-acrylsäure) oder Polycarboxylat-Fließmittel [90,91]. In 

diesem Fall wird bei den Produkten nicht mehr von reinen C-S-H Kristallkeimen, sondern von 

C-S-H-PCE Nanokompositen gesprochen, da diese Partikeldurchmesser < 100 nm aufweisen und 

dadurch sehr effektive Beschleuniger darstellen [37,92]. Ein Nachteil dieser Synthese ist jedoch der 

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

Trotz dieser zusätzlichen Kosten zeigen C-S-H-PCE Nanokomposite jedoch zahlreiche Unterschiede 
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z.B. im Kristallwachstum auf, was zu bedeutenden Vorteilen in der Anwendung führt. In der folgenden 

Abbildung 28 sind die Unterschiede einzelner C-S-H Partikel mit und ohne PCE gezeigt und es kann 

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

 

Abbildung 28 TEM Aufnahmen von über Co-Präzipitation synthetisierten C-S-H-Partikeln in 

Abwesenheit (links) und Präsenz (rechts) eines IPEG-PCEs. Die Probennahme erfolgte 

12 Sek. bzw. 2 Min nach dem Beginn des Zutropfens der Ca(NO3)2 und Na2SiO3 

Lösungen [93]. 

Diese Schicht wirkt verzögernd auf das Kristallwachstum der C-S-H-Partikel, wodurch die ummantelten 

Partikel länger ihre Tröpfchenmorphologie erhalten, wie in der folgenden Abbildung 29 ersichtlich wird. 

Hierdurch ergeben sich jedoch nach abgeschlossener Umwandlung zu Nanofolien nach 24 h deutlich 

kleinere Partikel im Bereich von < 100 nm. Diese verringerten Partikelgrößen gehen mit einer 

exponentiell erhöhten Oberfläche einher, was die Effektivität der so gewonnenen Nanokomposite 

drastisch erhöht, da die C-S-H-Seeds das Kristallwachstum frei in der Zementporenlösung anregen 

(siehe Abbildung 25). Dadurch können C-S-H-PCE Nanokomposite mit sehr geringen Dosierungen 

enorme beschleunigende Effekte erzeugen. Sie stellen damit deutlich effizientere Beschleuniger im 

Vergleich zu reinen C-S-H-Seeds dar [69,93]. 
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Abbildung 29 TEM Aufnahmen von über Co-Präzipitation synthetisierten C-S-H-Partikeln in 

Abwesenheit (links) und Präsenz (rechts) eines IPEG-PCEs nach Alterungszeiten 

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

Neben der Entwicklung von neuen Synthesemethoden sind die aktuellen Trends in der C-S-H 

Forschung facettenreich. So wird beispielsweise an einem besseren Verständnis der Wirkung von 

C-S-H Kristallkeimen auf die Zementhydration und des entstandenen Gefüges geforscht. Andere 

Gruppen untersuchen die Struktur der Kristallkeime mit modernen Analysemethoden wie z.B. XANES 

und bei wiederum andern Forschungseinrichtungen steht die Synthese von alternativen C-S-H Seeds 

im Fokus. In den folgenden Absätzen werden einige Ergebnisse dieser Forschungsrichtungen 

vorgestellt und diskutiert. 

Bei ihren Untersuchungen der Hydratation von Zementpaste mit und ohne Zusatz von C-S-H Seeds, 

stellten Wyrzykowski et al. ein deutliches stärkeres Schwinden des Gefüges nach der Zugabe der Seeds 

fest. Dies kann zu unerwünschten Nebenwirkungen wie z.B. Rissbildungen in der Praxis führen und ist 

grundsätzlich zu vermeiden. Als Lösung präsentierte die Gruppe den Zusatz von superabsorbierenden 

polymeren (SAP), wodurch die Intensität des Schrumpfens deutlich abnimmt und nach mehreren Tagen 

vergleichbar mit der reinen Zementpaste ist. Die Kernergebnisse sind in der folgenden Abbildung 30 

gezeigt [94]. 

 

Abbildung 30 Abnahme des Schwindens von Mörtelproben durch Kombination von C-S-H-Seeds mit 

SAP [94]. 
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Die Untersuchungen von Reales et al. fokussierten sich auf die Auswirkungen der Beschleunigung mit 

C-S-H-PCE Seeds auf das Zementsteingefüge bei verschiedenen Temperaturen (25°C, 40 °C und 

60 °C). Getestet wurden verschiedene Dosierungen der Seeds (0,5 %, 2% und 5%) und das Gefüge 

wurde unter anderem durch die Nanoindentationsmethode (nanoindentation method) untersucht, wobei 

ein nanoskaliger Stempel auf die Oberfläche des Zementsteins gedrückt und der erfahrene Widerstand 

gemessen wird. Dadurch wird ein Profil der Härte des Zementsteins erstellt, welches Rückschlüsse auf 

die Wirkung der Seeds erlaubt (siehe Abbildung 31). Hier wurde unter Anderem entdeckt, dass das 

Gefüge des Zementsteins nach der Beschleunigung mit 2% und 5% C-S-H-PCE Seeds deutlich breitere 

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

 

Abbildung 31 Profil der elastischen Module von Zementpasten mit und ohne Zusatz von C-S-H-PCE 

Seeds [95]. 
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Im Bereich der Analytik wurden von Monteiro et al. in einer ausführlichen Studie C-S-H und Calcium-

Aluminium-Silicat-Hydrat (C-A-S-H) Phasen verschiedener Ca/Si und Al/Si Verhältnisse bei 

unterschiedlichen Temperaturen von 7°C bis 80°C untersucht. Die Untersuchungen beinhalteten dabei 

die die Röntgenstrahlenbasierten Methoden „extended X-ray absorption fine structure analysis“ 

(EXAFS) und „X-ray Absorption Near Edge Structure“ (XANES). Ein Beispiel eines XANES Spektrums 

ist in der folgenden Abbildung 32 gezeigt. Durch diese Studien konnte unter anderem das Verständnis 

der Feinstruktur inklusive der Dreierkettenstruktur (Siehe Kapitel 3.2.4) von C-S-H Phasen verfeinert 

werden [96]. 

 

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

[96]. 

Auf dem Forschungsgebiet der C-S-H Seeds wird zusätzlich stetig an neuen Ausprägungen 
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wirkungsvoller Kristallkeime geforscht. Ein Ansatz von Bellmann et al. lag in der Anwendung von Afwillit-

Kristallkeimen, wobei Afwillit eine natürliche Ausprägung von C-S-H darstellt. Die synthetisierten 

Kristallkeime wurden unter anderem durch 29Si-NMR und rasterelektronenmikroskopische (REM) 

Aufnahmen analysiert und deren Wirkung in Kalorimetriemessungen in ihrer Wirkung auf die 

Hydratation von C3S untersucht. Die Ergebnisse in Abbildung 33 zeigen eine erhebliche 

Beschleunigung der C3S Hydratation zwischen 5-15 h Reaktionszeit [97]. 

 

Abbildung 33 Kalorimetrische Messungen der Wirkung von Afwillit-Kristallkeimen in der Hydrataion von 

C3S (links) sowie REM Aufnahmen der Keime (rechts) [97].  

Ein weiterer Ansatz von Krakowiak et al. beinhaltet C-S-H Kristallkeime mit interkalierten dipodalen 

Organosilanen. Hierbei wurden TEOS sowie 1,8-BIS(Triethoxysilyl)Octan (OCT) über eine Sol-Gel 

Synthese in die C-S-H Struktur interkaliert und bilden somit eine organisch-anorganische C-S-H 

Verbindung.  Die erhaltenen Gele wurden dann vakuumgetrocknet und es wurde ein festes Produkt 

erhalten. XRD-Aufnahmen zeigen eine deutliche Erhöhung des Schichtabstands der C-S-H Struktur, 

besonders bei den Proben mit OCT, was ein deutliches Zeichen für die Interkalation des Organosilans 

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

Als weitere organisch-anorganische C-S-H Verbindung wurde auf Basis der C-S-H-PCE 

Nanokomposite eine neue Art von Kristallkeimen entwickelt, welche den hohen Kostenaspekt der PCEs 

vermeidet. Anstelle der Polycarboxylate wurden Polykondensatfließmittel (PC) verwendet um mit der 

Co-Präzipitationsmethode C-S-H-PC Nanokomposite herzustellen. Diese Nanokomposite zeigten eine 

deutliche Beschleunigung bei kalorimetrischen Messungen sowie bei praxisnahen 

Mörtelfestigkeitsprüfungen [99]. Dieses Prinzip wird durch die Präsentation weiterer Untersuchungen in 

verschiedenen zementären Systemen in den folgenden Kapiteln ausführlich beschrieben und diskutiert. 
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4. Experimenteller Teil 

4.1. Materialien 

Für alle durchgeführten Synthesen wurde VE-Wasser verwendet, das zusätzlich durch Einleiten von N2 

entgast wurde. Der dafür verwendete N2-Strom wurde von CO2 befreit, indem er durch eine 

Waschflasche mit gesättigter NaOH-Lösung geleitet wurde. 

Zur Herstellung von Mörtelproben für Festigkeitstests und für kalorimetrische Untersuchungen wurde 

entionisiertes und mikrofiltriertes Wasser aus der Wasseraufbereitungsanlage Synergy Ultrapure von 

Merck Millipore (Billerica, USA) verwendet. 

Alle in dieser Arbeit verwendeten kommerziellen Chemikalien sind ohne weitere Aufbereitung direkt 

eingesetzt worden. Über alle Synthesen wurden die folgenden Chemikalien verwendet (Lieferant in 

kursiv): Calciumnitrat-Tetrahydrat (Ca(NO3)2 ∙ 4 H2O, AppliChem), Natriummetasilikat-Pentahydrat 

(Na2SiO3 ∙ 5 H2O, VWR Chemicals), Natriumhydroxid (NaOH, Merck), Salpetersäure (HNO3, Merck) 

Aluminiumnitrat-Nonahydrat (Al(NO3)3 ∙ 9 H2O, VWR-Chemicals), Ammoniak (NH3, Merck) 

Ammoniumnitrat (NH4NO3, Merck) und Magnesiumnitrat-Hexahydrat (Mg(NO3)2 ∙ 6 H2O, Merck) 

Zur Herstellung der C-S-H-PC-Nanokomposite wurden verschiedene kommerzielle Polykondensate 

verwendet. Als AFS-Fließmittel wurde das Produkt CFR-3 Cement Friction Reducer der Firma 

Halliburton (Houston, USA) verwendet, als NSF-Fließmittel kam das Produkt FLUBE OS 39 der 

Bozzetto Group (Filago, Italien) zum Einsatz, und als MFS-Fließmittel fand das Produkt Melment 

L10/40 % der BASF Construction Solutions GmbH (Trostberg, Deutschland) Verwendung. Zur 

Herstellung von C-S-H-PCE Nanokompositen kam als einziges PCE das Produkt Vivid-710 der Firma 

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

Während der initialen Auswahl an geeigneten Fließmitteln wurden zusätzlich Narlex D72 der Firma 

AkzoNobel, XIRAN SL40005 S40 der Firma Polyscope, sowie die am Lehrstuhl für Bauchemie 

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

Als Zemente kamen zwei verschiedene Portlandzemente, CEM I 42,5 R und CEM I 52,5 R sowie ein 

Portlandkompositzement CEM II/A-M(V-LL) 42,5 N der Firma Schwenk zum Einsatz. Die genauen 

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

4.2.1. Synthesemethoden 

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

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

Die Synthese der C-S-H–FM Nanokomposite erfolgt über die Co-Präzipitationsmethode. Als Ca2+-

Quelle wird Ca(NO3)2 ∙ 4 H2O und als SiO3
2--Quelle Na2SiO3 ∙ 5 H2O verwendet. Dazu wird ein molares 

Ca/Si-Verhältnis von 1,0 der beiden Verbindungen verwendet indem die Salze in so viel entgastem VE-

Wasser gelöst werden, dass die Ca(NO3)2-Lösung einen Massenanteil von 42,6 % wasserfreiem 

Ca(NO3)2 und die Na2SiO3-Lösung einen Massenanteil von 20,0 % wasserfreiem Na2SiO3 erreichen. 

Bis zur vollständigen Lösung der beiden Verbindungen werden die Lösungen in einem Wasserbad bei 

ca. 50 °C erhitzt. Bevor die beiden wässrigen Lösungen verwendet werden, wird gewartet, bis diese 

wieder auf Raumtemperatur abkühlen. Als Fließmittellösung werden 25,0 g einer Lösung des 

verwendeten Polykondensats bzw. Polycarboxylats in entgastem VE-Wasser mit verschiedenen 

Massenanteil von 3,0 %, 5,0 %, 7,0 % oder 10,0 % des Polykondensats bzw. 6,7 % des Polycarboxylats 

hergestellt, vorgelegt und unmittelbar vor und während der Synthese N2 eingeleitet, um einer 

Karbonatisierung entgegenzuwirken. Die Synthese startet mit der Zugabe der Ca(NO3)2- und Na2SiO3-

Lösungen zur vorgelegten Fließmittellösung unter Rühren bei ca. 300 UpM bei Raumtemperatur. Die 

Lösungen werden über einen Zeitraum von 8 Minuten mittels Schlauchpumpen des Typs MCP ISM404B 

der Firma Ismatec (Wertheim, Deutschland) zugegeben. Während der Synthese wird der pH-Wert mit 

Hilfe eines pH-Meters kontinuierlich verfolgt und durch Zugabe von 1 M NaOH oder 1 M HNO3 mit einer 

Schlauchpumpe gleichen Typs konstant auf dem gewünschten Wert gehalten, wobei sich die pH-Werte 

in einem Bereich von 9,5 - 12,3 befinden. Nach der Synthesezeit von 8 Minuten wird die 

Stickstoffeinleitung beendet und die Suspension für bis zu 5 Tagen bei Raumtemperatur im 

verschlossenen Kolben gerührt. Der Syntheseaufbau ist in der folgenden Abbildung 35 zu sehen und 

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

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

Zu 10 g entgastem H2O werden zeitgleich eine vorgefertigte Basenlösung (NaOH/NH4NO3/NH3) und 

eine 1,5 M Salzlösung (aus Ca(NO3)2 ∙ 4 H2O und Al(NO3)3 ∙ 9 H2O) über Schlauchpumpen (Flussrate 

10 mL/min) zugeführt. Nach 30-minütigem Rühren wird das Präzipitat in Zentrifugen-Röhrchen überführt 

und anschließend fünf Minuten bei 8500 UpM zentrifugiert. Der Überstand wird verworfen, der 

Rückstand in Wasser redispergiert und gewaschen. Dieser Vorgang wird insgesamt zwei Mal 

wiederholt. Das zurückbleibende Gel wird mit Wasser und dem entsprechenden PCE (20 %-bwo LDH)) 

erst grob dispergiert und dann mittels einer Kolloidmühle DIAX600 (Firma: Heidolph (Schwabach, 

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

4.2.2. Charakterisierungsmethoden 

4.2.2.1. Dynamische Lichtstreuung 

Das Prinzip der dynamischen Lichtstreuung kann allgemein dazu verwendet werden, um 

Diffusionskoeffizienten in fluiden Medien und die Partikelgröße zu bestimmen. Es ist geeignet, um 

Partikelgrößen in einem Bereich zwischen 3 nm und 3 μm zu erfassen. Bei der Messung trifft ein 

Laserstrahl auf eine Suspension und wird an den Partikeln gestreut. Die Intensität des gestreuten Lichts 
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wird zu verschiedenen Zeiten gemessen. Über die Änderung der Streulichtintensität wird die 

Partikelgeschwindigkeit bestimmt, die zur Berechnung des Diffusionskoeffizienten benötigt wird. Mit 

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

d(H)  =
kB ∙  T

6 π ∙  η ∙  D
 

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

Temperatur [K], 𝜂 die dynamische Viskosität [(N ∙ s)/m²] und D der Diffusionskoeffizient [m²/s]. 

Für die Bestimmung der Partikelgröße wird das Gerät Zetasizer Nano ZS der Firma Malvern Panalytical 

(Herrenberg, Deutschland) verwendet. Dazu wird ein kleiner Teil der Suspension unmittelbar vor 

Beendigung der Rührdauer entnommen und auf 0,1 g/L verdünnt, sodass gewährleistet wird, dass die 

Messungen nicht konzentrationsabhängig sind. Die verdünnte Probe wird nun für 15 min 

ultraschallbehandelt, um eine gleichmäßige Verteilung der Partikel in der Suspension sicherzustellen. 

Im Anschluss wird die Probe direkt im Gerät gemessen. 

4.2.2.2. Röntgendiffraktometrie 

Röntgenkristallographie ist eine Methode der Strukturanalyse, welche auf der Wechselwirkung von 

Materie mit monochromatischer Röntgenstrahlung basiert. Dabei kann es zur konstruktiven Interferenz 

kommen, sofern die Bragg-Gleichung erfüllt ist: 

𝑛 ∙  λ = 2 d ∙ 𝑠𝑖𝑛𝜃 

Diese Gleichung setzt die Wellenlänge der elektromagnetischen Strahlung (λ) ins Verhältnis zum 

Beugungswinkel (θ) und dem Gitterabstand (d) der Probe. Die gebeugte Strahlung wird detektiert und 

die Intensität gemessen. Wird nun die Probe durch einen bestimmten 2θ-Winkelbereich gescannt, so 

werden alle Beugungsrichtungen des Gitters erhalten. Die gemessenen Reflexe werden mit 

Referenzmessungen bzw. Literaturwerten verglichen. 

Im Falle von in-situ Messungen wird über einen Zeitraum von 48 Stunden, jeweils stündlich ein 

Spektrum aufgenommen. Als Ansatz werden 4,00 g Zement mit Wasser (mit einem w/z-Wert von 0,5) 

und den entsprechenden Zusatzstoffen eingesetzt. Die Komponenten werden in einem Kalorimeterglas 
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zusammengeführt und für zwei Minuten mit einem Vortex Schüttler VWT 1419 (VWR; Ismaning, 

Deutschland) homogen durchmischt. Die Suspensionen, welche röntgenographisch untersucht werden 

sollen, werden auf einem entsprechenden Reflexprobenträger aufgetragen und glattgestrichen. Bei 

in-situ Messungen wird die Zementpaste mithilfe einer Folie im Probenhalter fixiert. Die Proben werden 

mittels eines D-8 Diffraktometers der Firma Bruker AXS (Karlsruhe, Deutschland) (30 kV; 35 mA; Cu-

Kα Strahlung,1,5406 Å; 3-60° 2θ) gemessen. 

4.2.2.3. Messungen des gesamten organischen Kohlenstoffs (TOC) 

Die sorbierte Fließmittelmenge auf den C-S-H-Partikeln, wurde durch Messungen des gesamten 

organischen Kohlenstoffs (TOC) bestimmt. Dazu wurden die C-S-H-FM Suspensionen bei 8500 U/min 

für 10 min zentrifugiert und der Überstand danach vom Sediment getrennt. Der Überstand wurde dann 

mit 1 M HCl (VWR Prolabo BDH Chemicals, Deutschland) angesäuert, bevor die Probe auf 850 °C 

erhitzt wurde. Die dabei freigesetzte CO2-Menge wurde mit einem IR-Detektor erfasst und zur 

Berechnung des TOC-Gehalts in der der Probe verwendet. Auf der Grundlage dieses Ergebnisses und 

des bekannten Kohlenstoffgehalts im Fließmittel konnte die Menge des nicht absorbierten Fließmittels 

berechnet werden. Alle Messungen wurden mit einem LiquiTOC II (Elementar, Deutschland) 

durchgeführt. 

4.2.2.4. Transmissionselektronenmikroskopie 

Um die morphologische Entwicklung der C-S-H-FM Nanokomposite zu verfolgen, wurden zu 

verschiedenen Zeitpunkten nach Start der Synthese transmissionselektronenmikroskopische Bilder 

aufgenommen. Die Bilder wurden an einem JEOL JEM 2011 (JEOL, Japan) Mikroskop aufgenommen, 

welches mit einer LaB6-Kathode ausgestattet ist. Zur Probenvorbereitung wurden alle 

Nanokompositsuspensionen stark in Isopropanol verdünnt, um eine weitere Reaktion der 

Nanokomposite zu verhindern und sie so in ihrem aktuellen Zustand zu erhalten. Diese verdünnten 

Proben wurden 2 Minuten lang ultraschallbehandelt bevor sie bevor sie auf ein plasmabehandeltes 300 

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

4.2.3. Messung der beschleunigenden Wirkung 

Die beschleunigende Wirkung der Nanokomposite wurde einerseits in Zementleim über 
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wärmekalorimetrische Aufnahmen und andererseits in Mörtel über die Festigkeitsprüfungen bestimmt. 

4.2.3.1. Wärmekalorimetrie 

Die Hydratation von Zement verläuft als exothermer Prozess unter Wärmefreisetzung ab, daher kann 

der zeitliche Verlauf der Hydratation über die Messung des Wärmeflusses mit einem Kalorimeter verfolgt 

werden. Kommen Zusatzmittel zum Einsatz, kann deren beschleunigende oder verzögernde Wirkung 

als Verschiebung der Wärmefreisetzung gegenüber dem Hydratationsverlauf von reinem Zement 

beobachtet werden. 

Für die kalorimetrischen Messungen wurde das 8 - Kanal Kalorimeter TAM Air der Firma Thermometric 

(Järfälla, Schweden) verwendet. Dieses gehört zur Klasse der isothermen Wärmefluss-Differenz-

Kalorimeter. Die Messung erfolgt in Differenz gegen eine inerte Referenz und bei konstanter 

Umgebungstemperatur des Kalorimeters, wobei Eintragsvorrichtung und Probenraum thermostatiert 

werden müssen. Durch die exotherme Reaktion der Probe wird über eine Thermoelement-Messkette 

eine Thermospannung erzeugt, die gemessen und aufgezeichnet wird. 

Für die Probenvorbereitung wird eine bestimmte Menge C-S-H-FM Nanokomposit als Zusatzmittel 

zusammen mit der benötigten Menge Wasser, um insgesamt 2,0 g Wasser zu erhalten, in einem 

Probengläschen vorgelegt und 4,0 g Zement zugegeben (w/z-Wert: 0,5). Anschließend wird das 

Gläschen mit einem Aluminiumverschluss versehen und der Inhalt für 2 min auf dem Vortex Schüttler 

VWT 1419 der Firma VWR (Ismaning, Deutschland) durchmischt und danach direkt in einen Kanal des 

Kalorimeters gegeben.  

4.2.3.2. Mörteltests 

Um die beschleunigende Wirkung der Zusatzmittel auf die Hydratation von zementären Systemen zu 

überprüfen, wurden Mörtelproben mit und ohne Nanokomposit als Zusatzmittel angefertigt und nach 

verschiedenen Alterungszeiten deren Druckfestigkeiten bestimmt. Die Herstellung sowie die Messung 

der Druckfestigkeiten der Mörtelproben erfolgte gemäß der Norm DIN EN 196-1 wurde in einem 

Mörtelprüflabor bei einer Temperatur von 20 °C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von 50 % vollzogen 

und ist im Folgenden detailliert erläutert [100]. 

Zunächst werden dazu das Anmachwasser, die benötigte Menge Zusatzmittel und ein Tropfen des 
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Entschäumers Surfynol MD-20 der Firma Air Products & Chemicals (Allentown, USA) in ein Rührgefäß 

gegeben. Die Menge des insgesamt verwendeten Wassers beträgt dabei 225 g. Das Rührgefäß wird in 

dem Mörtelmischer ToniMIX der Firma Toni Technik (Berlin, Deutschland) befestigt und 1350 g 

Normsand in eine Vorrichtung am Mörtelmischer gefüllt. Entsprechend des stets verwendeten w/z-

Wertes von 0,5 werden anschließend 450 g Zement in das Rührgefäß gefüllt und der Mörtelmischer 

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

Nach Vollendung des Mischvorgangs wird das Ausbreitmaß des Mörtels auf einem Ausbreittisch nach 

Hägermann von der Firma Toni Technik (Berlin, Deutschland) bestimmt. Dafür wird ein 

Hägermanntrichter (Höhe: 6 cm, Durchmesser unten: 10 cm, Durchmesser oben: 7 cm) mit einem 

Aufsatz mittig auf der Markierung des Tisches platziert und in zwei Durchgängen mit Mörtel befüllt, 

wobei nach jedem Durchgang der Mörtel mit einem Stampfer zehn Mal händisch verdichtet wird. Nach 

Abnehmen des Aufsatzes wird der überstehende Mörtel abgestrichen und der Trichter angehoben, 

während gleichzeitig der Ausbreittisch gestartet wird. Dadurch werden 15 Hübe des Ausbreittisches 

ausgelöst, sodass sich der Mörtel kreisförmig auf dem Tisch ausbreitet. Nun wird mit einer Schieblehre 

der Durchmesser des Mörtels an drei um 60° voneinander versetzte Stellen gemessen und das 

Ausbreitmaß als arithmetischer Mittelwert der drei Messungen bestimmt. 

Anschließend werden drei Prüfkörper (Höhe: 40 mm, Breite: 40 mm, Länge: 160 mm) in einer 

Normdreifachform hergestellt. Dazu wird das Betontrennmittel SOK 128 der Firma Fuchs Lubritech 

(Kaiserslautern, Deutschland) mit einem Pinsel auf die Normdreifachform aufgetragen, ein 

Aufsatzrahmen als Einfüllhilfe auf die Dreifachform aufgesetzt und diese auf dem Vibriertisch ToniVib 

der Firma Toni Technik (Berlin, Deutschland) befestigt. Nun wird der Verdichtungsprozess bei einer 

Vibrationsfrequenz von 50 Hz und einer Schwingbreite von 0,75 mm gestartet und innerhalb von 15 s 

die drei Kammern der Dreifachform zur Hälfte mit Mörtel befüllt. In den folgenden 15 s wird der Mörtel 

verdichtet und hierauf innerhalb weiterer 15 s die Kammern der Dreifachform gleichmäßig mit dem 

restlichen Mörtel befüllt. Im Anschluss wird der Mörtel für 75 s verdichtet, die Dreifachform vom 

Vibriertisch losgelöst und der Aufsatzrahmen von der Form abgenommen, so dass der überschüssige 

Mörtel mit einem Abstreichlineal in sägenden Bewegungen abgestrichen und die Oberfläche geglättet 

werden kann. Zur Bestimmung der Rohdichte des Mörtels werden die Außenflächen der Dreifachform 

von eventuell anhaftendem Mörtel befreit und die Form im Anschluss gewogen. Zum Schluss wird die 

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

Nach der gewünschten Hydratationszeit, jedoch spätestens nach 24 h werden die Mörtelprismen 

ausgeschalt, gewogen und mit einer digitalen Präzisions-Schieblehre deren Länge, Breite und Höhe 

vermessen und gegebenenfalls direkt deren Druckfestigkeiten bestimmt. Bei Messungen der 

Endfestigkeiten werden die Mörtelprismen bis zum Ende der Aushärtedauer unter Wasser gelagert, 

bevor die Druckfestigkeiten der Prismen bestimmt werden.  

Zur Bestimmung der Druck- und Biegezugfestigkeiten der Mörtelprismen nach DIN EN 196-1 wird die 

Prüfmaschine ToniNORM der Firma Toni Technik (Berlin, Deutschland) verwendet. Für die Messung 

der 3-Punkt-Biegezugfestigkeit wird das Prisma bei einer Stützweite von 100 + 0,5 mm stufenweise mit 

Lasten von 50 ± 10 N/s bis zum Bruch belastet. Nachfolgend werden die beiden Bruchstücke für die 

Druckfestigkeitsbestimmung jeweils stufenweise mit Lasten von 2400 + 200 N/s bis zum Bruch belastet. 

Dabei werden die Bruchlasten mit der Software TestXPERT [101] der Firma Zwick Roell (Ulm, 

Deutschland) aufgenommen 

Die Berechnung der Druckfestigkeit Rc [N/mm²] kann bei bekannter Druckfläche der Platten [40 mm × 

40 mm] zusammen mit dem Messwert Fc [N] für die Höchstlast im Bruchzustand nach der folgenden 

Formel erfolgen. 

𝑅𝑐 =
𝐹𝑐

1600
 

Da die Druckfestigkeit jeweils doppelt für drei Mörtelprismen gemessen werden, wird als Endergebnis 

das arithmetische Mittel der sechs Messungen berechnet und die Standardabweichung der sechs 

Messwerte vom Mittelwert angegeben. 
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5. Ergebnisse und Diskussion 

Dieses Kapitel präsentiert die Hauptergebnisse dieser Arbeit in der Form von wissenschaftlichen 

Publikationen. Zunächst werden jedoch zur Vollständigkeit noch Forschungsergebnisse bestimmter 

Untersuchungen präsentiert, welche bislang noch nicht im Rahmen einer Publikation veröffentlicht 

wurden. 

5.1. Vorstudie 

Zu Beginn der Forschungsarbeiten wurde eine weite Auswahl an Fließmitteln in der Synthese von 

C-S-H-FM Nanokompositen verwendet und die Effektivität der entstandenen Nanokomposite getestet. 

Hierbei stellte sich heraus, dass abgesehen von den bekannten, hochspezialisierten PCEs nur 

Polykondensate geeignete Edukte zur Bildung effektiver Nanokompositbeschleuniger waren. Wie in der 

untenstehenden Publikation #1 ersichtlich wird, waren AFS, NFS und MFS die besten 

Ausgangsmaterialien für die Synthese effektiver Kristallkeime. 

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

Portlandzement 

In diesem Abschnitt ist der konzeptionelle Beweis über die Wirksamkeit von C-S-H-Polykondensat 

Nanokompositen am Beispiel von C-S-H-NSF aufgezeigt. Die verschiedenen C-S-H-NSF 

Nanokomposite wurden mit der Co-Präzipitationsmethode synthetisiert, wobei der Unterschied 

zwischen den Nanokompositen in der eingesetzten Menge an NSF liegt. Getestet wurden 

Nanokomposite, welche in 3 %, 5 %, 7 % oder 10 %igen NSF-Lösungen hergestellt wurden. Analysiert 

wurden die Partikelgrößen über dynamische Lichtstreuung und die morphologische Entwicklung der 

Partikel wurde in den ersten 24 h mit TEM Aufnahmen verfolgt. Die Wirkung der Nanokomposite wurde 

in CEM I-basierten Systemen getestet. So wurden wärmekalorimetrische Messungen in Zementleim 

sowie Mörtelfestigkeitsprüfungen nach 6 – 24 h sowie 28 Tagen Aushärtedauer durchgeführt. 

Zusammenfassend beschleunigen die Nanokomposite die Hydratation von Portlandzement drastisch, 

jedoch werden hierzu im Vergleich zu C-S-H-PCE höhere Dosierungen benötigt, um eine ähnliche 

Wirkung zu erzielen.  
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5.3. Wirksamkeit verschiedener C-S-H-PC Nanokomposite in Portland-

kompositzement 

Die folgende Publikation beschreibt die Synthese, Charakterisierung und Wirksamkeit drei 

verschiedener C-S-H-Polykondensat Nanokomposite, welche über Co-Präzipitation unter Verwendung 

verschiedener Konzentrationen von AFS, NSF oder MFS synthetisiert wurden. Über einen Zeitraum von 

5 Tagen wurden die Partikelgrößen aller Nanokomposite über DLS Messungen sowie deren 

Kristallstrukturen über XRD Aufnahmen charakterisiert. Ferner wurde die morphologische Entwicklung 

aller Nanokomposite in diesem Zeitraum mittels TEM Aufnahmen verfolgt. 

Zusätzlich wurde die beschleunigende Wirkung dieser Nanokomposite nach 24 h und 5 Tagen 

Lagerdauer über wärmekalorimetrische Messungen des Zementleims und Mörtelfestigkeitsprüfungen 

nach 8 – 24 h sowie 28 Tagen erfasst. Alle Messungen wurden mit einem CO2-neutraleren 

Portlandkompositzement (CEM II) durchgeführt.  

Hierbei konnte klar gezeigt werden, dass die verringerte Frühfestigkeit des CEM II-basierten 

Mörtelsystems durch den Einsatz der C-S-H-PC Nanokomposite ausgeglichen werden kann. 

Erstaunlicherweise wurde hier festgestellt, dass der Einsatz der Nanokomposite zu einem leichten 

Rückgang der Endfestigkeit führt. Ein möglicher Hinweis auf die Ursache dieses Effekts liefern die 

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

Durch die Verfolgung der morphologischen Entwicklung via TEM konnte gezeigt werden, dass die 

C-S-H-PC Nanokomposite, wie auch die C-S-H-PCE Keime, über einen nicht-klassischen 

Nukleationsmechanismus von globularen Hülle-Kern Partikeln zu Nanofolien heranwachsen.  
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5.4. Synthese, Charakterisierung und Wirkung von C-S-H-PCE Nanokompositen 

In der folgenden Publikation #3 sind die Ergebnisse der Synthese, Charakterisierung sowie der 

beschleunigenden Wirkung von C-S-H-PCE-Nanokompositen dargestellt. Der Fokus liegt hier auf dem 

Unterschied zwischen reinen C-S-H-Kristallkeimen und C-S-H-PCE-Nanokompositen sowie der 

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

Die morphologische Entwicklung von reinem C-S-H folgt auch einem nicht-klassischen 

Nukleationsmechanismus, jedoch wachsen die tröpfchenförmigen Precursoren deutlich schneller zu 

Folien heran als die mit PCE umhüllten Nanokomposite. In Abwesenheit von PCE entstehen somit 

deutlich größere Partikel, welche eine geringere Reaktionsoberfläche und dadurch eine geringere 

Beschleunigungswirkung aufweisen. Die Versuche zeigen zudem, dass die vollständige Wirkung von 

C-S-H-PCE-Nanokompositen erst 24 h nach Abschluss der Synthese erreicht wird, was den 

Unterschied in der morphologischen Entwicklung erneut unterstreicht. 

In CEM I-basierten Systemen zeigen die C-S-H-PCE-Nanokomposite bereits bei geringen Dosierungen 

erhebliche Beschleunigungen in den ersten 16 h der Zementhydratation, wie über 

Mörtelfestigkeitsprüfungen gezeigt wurde.  
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5.5. Einfluss von Fließmitteln auf das frühe Kristallwachstum von C-S-H 

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

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

Hier wird deutlich, dass C-S-H sowohl in An- als auch in Abwesenheit von PCE-Fließmitteln während 

der Synthese über einen nicht-klassischen Nukleationsmechanismus zu den bekannten C-S-H-Folien 

heranwächst. Der Unterschied liegt hierbei in der Geschwindigkeit der Umwandlung von den globulären 

Precursoren in kristalline Nanofolien, wobei reines C-S-H innerhalb von einer Stunde vollständig 

ausgeprägte Folien bildet. Im Gegenzug dauert die Umwandlung der C-S-H-PCE-Nanokompositen in 

Anwesenheit von nur 2,7 Gew.-% IPEG-PCE während der Synthese die vierfache Zeit. Diese 

Verzögerung wird durch höhere PCE-Konzentrationen während der Synthese noch deutlich verstärkt, 

sodass die Folien erst nach über 24 h sichtbar sind. 
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5.6. Zusatzstudie zur Kombination von C-S-H-PCE und LDH-PCE 

Zusätzlich zu den Publikationen #1 - #4 wurden Untersuchungen auf Basis von C-S-H-PCE-

Nanokompositen durchgeführt. Hier wurden in einer separaten Synthese Ca-Al-NO3-basierte 

Doppelschichthydroxide (LDHs) hergestellt, in deren Zwischenschichten dann PCE-Moleküle 

interkaliert wurden. Diese LDH-PCEs wurden dann in Mörtelfestigkeitsprüfungen mit einer Dosierung 

von 0,5% bwoc eingesetzt, zum einen als alleiniges Zusatzmittel und zum anderen in Kombination mit 

C-S-H-PCE Nanokompositen (0,35 % bwoc Dosierung). Die Ergebnisse der Mörtelfestigkeitsprüfungen 

(CEM I) nach einer Aushärtezeit von 16 h (siehe Abbildung 36) zeigten einen leichten Rückgang der 

Festigkeit beim Einsatz von ausschließlich LDH-PCE, wohingegen C-S-H-PCE den bekannten 

beschleunigenden Effekt ergab (ca. +50 % höhere Festigkeit). Jedoch wurde eine deutlich stärkere 

Festigkeitszunahme (ca. + 90 %) beobachtet, sobald sowohl LDH-PCE als auch C-S-H-PCE gleichzeitig 

eingesetzt wurden. Detaillierte Folgeuntersuchungen auf diesem Thema könnten Einblicke in den 

Mechanismus der Beschleunigung durch C-S-H-PCE liefern und die Wirkung aktuell eingesetzter 

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

 

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

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

Im Umfang dieser Arbeit wurde die Synthese, Charakterisierung von C-S-H-Fließmittel Nanokompositen 

durchgeführt und deren Wirkung auf hydratisierende zementäre Systeme untersucht. Der Hintergrund 

der Verwendung von unterschiedlichen Fließmitteln, insbesondere von Polykondensaten, bestand aus 

der besseren Verfügbarkeit, den geringeren Kosten und dem reinen elektrostatischen 

Wirkmechanismus dieser Zusatzmittel im Gegensatz zu den bekannten Polycarboxylat-Fließmitteln. 

Hierbei wurden zahlreiche Parameter bei der Synthese durch die Co-Präzipitationsmethode variiert und 

optimiert. Einige Beispiele hierfür sind verschiedene Fließmittel als Edukte, der pH-Wert während der 

Synthese, die Synthesedauer und Synthesetemperatur. Optimiert wurden die Parameter, um die 

Produkte mit der geringsten Partikelgröße, gemessen durch dynamische Lichtstreuung, und der 

stärksten Beschleunigungswirkung zu erhalten. Diese Wirkung wurde in unterschiedlichen Zementen 

und Zementarten anhand von wärmekalorimetrischen Aufnahmen und Mörtelfestigkeitsprüfungen nach 

Aushärtedauern zwischen 6 – 24 h sowie nach 28 Tagen gemessen. Die Festigkeitsprüfungen wurden 

stets im Vergleich zu einer reinen Mörtelprobe, welche unter den gleichen Bedingungen angefertigt 

wurde, durchgeführt. Weiterführende Untersuchungen schlossen röntgendiffraktometrische Messungen 

(XRD) zur Bestimmung der Kristallstruktur und transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen 

(TEM) zur Untersuchung der morphologischen Entwicklung der Nanokomposite in den ersten 5 Tagen 

ein. 

Die Untersuchungen ergaben eine starke Beschleunigungswirkung der optimierten C-S-H-

Polykondensat (C-S-H-PC) Nanokomposite, bei welchen Aceton-Formaldehyd-Sulfit (AFS), 

β-Naphthalinsulfonsäure-Formaldehyd (NSF) oder Melamin-Formaldehyd-Sulfit (MFS) unter optimalen 

Synthesebedingungen verwendet wurden. Diese Nanokomposite erhöhten die Druckfestigkeit von 

CEM II-basiertem Mörtel um über 100% in den ersten 12 h der Hydratation und zeigten auch deutlich 

erhöhte Wärmefreisetzungen bei kalorimetrischen Aufnahmen. Die Intensität der 

Beschleunigungswirkung stellte sich als zementabhängig heraus. So beschleunigt C-S-H-NFS einen 

weniger reaktiven CEM I 42,5 R nach 24 h Hydratationsdauer noch deutlich und erhöht die 

Druckfestigkeit, um ca. 100% wobei diese Erhöhung bei einem hochreaktiven CEM I 52,5 R nach 24 h 

nicht mehr zu erkennen ist. Auch wurde bei der Verwendung der C-S-H-PC Nanokomposite ein leichter 

Rückgang der 28-Tage Festigkeit bei CEM II festgestellt, welcher bei CEM I nicht gemessen wurde. Bei 

allen Zementarten konnten die Fließwirkungen der C-S-H-PC Nanokomposite durch Änderungen an 



Zusammenfassung und Ausblick 

 
102 

den Syntheseparametern so angepasst werden, dass die Verarbeitbarkeit des Mörtels nicht 

beeinträchtigt wurde. 

Im Vergleich zu C-S-H-PCE Nanokompositen weisen die hier synthetisierten C-S-H-PC Nanokomposite 

viele Gemeinsamkeiten und einige Unterschiede auf. Durch den Zusatz des Fließmittels bei der 

Synthese weisen beide Arten der C-S-H-Nanokomposite Partikelgrößen unter 100 nm auf. Hier zeigt 

sich bei C-S-H-PCE Nanokompositen klassischerweise eine bimodale Verteilung, wobei die C-S-H-PC 

Nanokomposite eine unimodale Verteilung aufweisen. Ferner zeigen TEM Bilder, dass beide 

Nanokomposite von einer globularen „Kern-Hülle“-Struktur über einen nicht-klassischen 

Nukleationsmechanismus innerhalb von 24 h zu Nanofolien wachsen. Unterschiede konnten hier bei 

den Dicken der „Hülle“ um die initialen globaleren Partikel festgestellt werden, welche bei allen C-S-H-

PC Nanokompositen dünner waren im Vergleich zu C-S-H-PCE. Letztlich konnten bei den XRD 

Diffraktogrammen für alle Nanokomposite die klassischen Reflexe gefunden werden. Jedoch zeigte sich 

hier ein deutlicher Unterschied im Basalreflex, welcher Informationen über die Schichtabstände der 

C-S-H Struktur ausgibt. Demnach sind diese Abstände bei C-S-H-PCE höher als bei reinem C-S-H oder 

den C-S-H-PC Nanokompositen. In der Wirkung auf die Mörtelfestigkeit können die C-S-H-PC 

Nanokomposite ähnlich gute Ergebnisse erzielen, jedoch mit der Ausnahme, dass sie die Endfestigkeit 

von CEM II-basierten Systemen leicht herabsetzen. Zusätzlich wird zum Erzielen vergleichbarer 

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

Als weitere Forschungsschwerpunkte können in der Zukunft detaillierte Untersuchungen der 

Beschleunigungswirkung von C-S-H-Fließmittel Nanokompositen an hochsubstituierten Zementarten 

wie z.B. dem Hochofenzement (CEM III) durchgeführt werden. Hierbei können die Grenzen der 

Wirksamkeit der Nanokomposite in Abhängigkeit des Substitutionsgrads oder des 

Substitutionsmaterials (SCMs) erforscht werden. Ferner können weitere C-S-H-Fließmittel 

Nanokomposite mit beispielsweise Vinyl-Copolymeren oder phosphatbasierten-PCEs synthetisiert und 

untersucht werden. Letztlich verbleibt noch ein tiefes mechanistisches Verständnis für das Wachstum 

von C-S-H während der Zementhydration zu erlangen und hier insbesondere die Unterschiede bei der 

Beschleunigung durch einerseits klassische Beschleuniger, aber anderseits auch durch C-S-H-

Kristallkeime aufzudecken. Mögliche Anhaltspunkte geben hier die mineralogische Zusammensetzung, 

die Dichte des Gefüges und die Schichtabstände der gebildeten C-S-H Strukturen an verschiedenen 

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

In the scope of this work, the synthesis, characterization of C-S-H superplasticizer nanocomposites were 

carried out and their effect on hydrating cementitious systems was studied. The background to the use 

of different superplasticizers, in particular polycondensates, consisted of the better availability, lower 

cost and pure electrostatic mechanism of action of these admixtures in contrast to the known 

polycarboxylate superplasticizers.  Here, numerous parameters were varied and optimized during the 

synthesis via the co-precipitation method. Some examples are different superplasticizers as reactants, 

the pH during synthesis, synthesis time and synthesis temperature. The parameters were optimized to 

obtain the products with the smallest particle size, measured by dynamic light scattering, and the 

strongest accelerating effect. This effect was measured in different cements and cement types by means 

of heat calorimetric measurements and mortar strength tests after curing times between 6 - 24 h as well 

as after 28 days. The strength tests were always carried out in comparison to a neat mortar sample 

prepared under the same conditions. Further investigations included X-ray diffraction (XRD) 

measurements to determine the crystal structure and transmission electron microscopy (TEM) images 

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

The studies revealed a strong acceleration effect of the optimized C-S-H polycondensate (C-S-H-PC) 

nanocomposites, in which acetone-formaldehyde sulfite (AFS), β-naphthalenesulfonic acid-

formaldehyde (BNS), or melamine-formaldehyde sulfite (PMS) were used under optimal synthesis 

conditions. These nanocomposites increased the compressive strength of CEM II-based mortar by over 

100% in the first 12 hours of hydration and also showed significantly increased heat releases in 

calorimetric recordings. The intensity of the accelerating effect was found to be cement-dependent. 

Thus, C-S-H-BNS accelerates a less reactive CEM I 42.5 R after 24 h of hydration significantly and 

increases the compressive strength, by about 100% whereas this increase is no longer evident in a 

highly reactive CEM I 52.5 R after 24 h. Also, when using the C-S-H-PC nanocomposites, a slight 

decrease in 28-day strength was observed for CEM II, which was not measured for CEM I. For all cement 

types, the effects of the C-S-H-PC nanocomposites on the mortar spread flow could be adjusted by 

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

Compared to C-S-H-PCE nanocomposites, the C-S-H-PC nanocomposites synthesized here show 

many similarities but differ at certain aspects. Due to the addition of superplasticizer during the 

synthesis, both types of nanocomposites exhibit particle sizes below 100 nm. Here, C-S-H-PCE 
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nanocomposites classically show a bimodal distribution, whereas the C-S-H-PC nanocomposites show 

a unimodal distribution. Furthermore, TEM images show that both nanocomposites grow from a "core-

shell" structure to nanosheets within 24 h via a non-classical nucleation mechanism. Differences could 

be observed in the thickness of the "shell" covering the initial globular particles, which was thinner for 

all C-S-H-PC nanocomposites compared to C-S-H-PCE. Finally, the classical C-S-H reflexes could be 

detected in the XRD diffractograms for all nanocomposites. However, there was a clear difference in the 

basal reflex, which provides information about the layer spacing of the C-S-H structure. Accordingly, 

these distances are higher for C-S-H-PCE than for pure C-S-H or the C-S-H-PC nanocomposites. In the 

effect on mortar strength, the C-S-H-PC nanocomposites can achieve similar results as C-S-H-PCE, 

with the exception that they slightly lower the final strength of CEM II-based mortars. In addition, to 

achieve comparable acceleration effects, a significantly higher dosage (about +300%) of C-S-H-PC 

nanocomposites is required. 

As a future research focus, detailed studies of the acceleration effect of C-S-H superplasticizer 

nanocomposites on highly substituted cements such as blast furnace cement (CEM III) are pending. 

Here, the limits of the effectiveness of the nanocomposites can be explored as a function of the degree 

of substitution or the substitution material (SCMs). Furthermore, other C-S-H superplasticizer 

nanocomposites with, for example, vinyl copolymers or phosphate-based PCEs can be synthesized and 

investigated. Finally, a deep mechanistic understanding of the growth of C-S-H during cement hydration 

remains to be obtained. Here, in particular, the effects of acceleration by classical accelerators on the 

one hand, but also by C-S-H crystal nuclei on the other hand, on the C-S-H fabric have to be uncovered. 

The mineralogical composition, the density of the microstructure and the layer spacing of the formed 

C-S-H structures at different times of hydration, as well as the final microstructure after 28 days, could 

provide possible clues. 
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