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Kurzfassung

Ultrahochfester Beton (UHPC) stellt einen innovativen Fortschritt in der modernen Betontechno-
logie dar. Extrem lange Mischzeiten und erschwerte Verarbeitungseigenschaften begrenzen aller-
dings bisher seinen praktischen Einsatz auf nur wenige Bauwerke.

In der Arbeit werden die Einfliisse auf die erforderliche Mischzeit von UHPC untersucht, die
mafigebenden Mechanismen charakterisiert und in ein Arbeitsmodell integriert. Durch Variation
der Parameter ermdglicht das Modell die Zusammensetzung ultrahochfester Betone hinsichtlich
ihrer Mischzeit zu optimieren.

Zum Verstindnis der speziellen Verarbeitungseigenschaften wurden die rheologischen Eigen-
schaften und deren zeitliche Entwicklung ermittelt und mit den mafligebenden interpartikuldren
Wechselwirkungen, deren wesentliche Steuergro3e die Packungsdichte des Partikelgemisches und
die auf den Partikeloberflichen adsorbierte Menge an FlieBmittelpolymer ist, verkniipft. Durch
das Verstédndnis der zugrunde liegenden Wechselwirkungen lésst sich die Betonrezeptur nun ge-
zielt fuir die jeweilige Anwendung abstimmen.

Abstract

Without doubt, ultra high performance concrete (UHPC) represents an innovative progress in
modern concrete technology. However up to now, extremely long mixing times and workability
problems restrict the use of UHPC to just a few construction applications.

In this thesis, the factors affecting the necessary mixing time of UHPC are investigated and the
decisive mechanisms characterized. The results are integrated in a working model which enables
the prediction of the mixing time of UHPC based on parameters for mixing technology and con-
crete composition. By adjusting the parameters appropriately, it is thus possible to shorten the
mixing time of UHPC already at the concrete design stage.

To understand the special workability properties of UHPC, the rheological properties and their
evolution at low shear are systematically investigated and linked to the decisive interactions be-
tween the particles. These interactions are primarily controlled by packing density and the amount
of adsorbed superplasticizer polymer on the particle surfaces. By understanding the fundamental
interactions it is possible to optimize concrete composition for a particular application.

Keywords

Ultrahochfester Beton, Mischen, Rheologie, FlieBmittel, Packungsdichte, Adsorption, FlieBgren-
ze, plastische Viskositit, Thixotropie
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Lateinische GroRbuchstaben

Ay [J] HAMAKER-Konstante

A [-] Allylether

Ahix [Pa/s] Thixotropie
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Re [nm] Gyratationsradius

Ry [nm] hydrodynamischer Radius

S [-] Fliissigkeitssattigungsgrad

T K] Temperatur

V; [Vol.-%] volumetrischer Feuchtigkeitsgehalt
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Vr [J] abstoflende Wechselwirkungsenergie aus Interaktion der elektro-
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Vr [J] gesamte Wechselwirkungsenergie zwischen zwei Partikeln

Vi [Vol.-%] volumetrischer Anteil des Wassers in einer Suspension

Lateinische Kleinbuchstaben

[cm] Haegermann-Fliefmal
a [nm] Partikelradius
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ds4 [wm] Partikeldurchmesser bei einem Volumendurchgang von 84 %

ds [mm)] SetzflieBmal
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Jeec [N/mm?] Druckfestigkeit in Abhdngigkeit der Nachbehandlungstemperatur

(g) [-] Feinheit der mehlfeinen Stoffe: grob

R max [-] Partikelklasse mit dem grofSten Anteil des Hohlraumanteil des
Grundkorns

k [J-K™'] Boltzmann-Konstante (1,3806504-107%)

ko [-] Hohlraumanteil einer Partikelklasse

(m) [-] Feinheit der mehlfeinen Stoffe: mittelfein

n [-] RRSB-Steigungsmal3

Mg [-] Ionenkonzentration der Porenlosung von Zementleimen ab der Ko-
agulation auftritt

Ngo [-] Anzahl der sich wiederholenden Ethylenoxid-Einheiten pro Seiten-
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PKap [-] Kapillardruck

ri, 12 [°] Hauptkriimmungsradien der freien Fliissigkeitsoberfliche

t, [-] Zeitparameter

ts [s] Stabilisationszeit (erforderliche Mischzeit)

tm [s] Mischzeit
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leistung des Mischwerkzeugs Piax

tp [s] Zeit nach Strukturbruch (Ruhezeit)

ty [s] Trichterauslaufzeit

v [-] MaB fiir die Dichte der adsorbierten Polymerschicht

Vu [m/s] Umfangsgeschwindigkeit des Mischwerkzeugs

x’ [um] RRSB-Lageparameter

Wy [-] Reichweite der Teilchenbehinderung

Griechische Buchstaben

SRR R
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—_ e d e

[s
[-]
[mMNm]
[mol/1]
[PEO-E.]
[M.-%]
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[M.-%]
[nm]

Expansionskoeffizient fiir PEO-Seitenketten in wéssriger Losung
virtuelle spezifische maximal mogliche Feststoffkonzentration
Polymerinteraktionsparameter

Schergeschwindigkeit, Scherrate

rechnerisch maximal mogliche Feststoffkonzentration
Oberflichenspannung

molares Volumen der Losung
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vii

&(ts) [s']

£ [Vol.-%]
£ [Fm]
& [(A-)/(V-m)]
& [C/(V-m)]
¢ [-]
v [-]
¢max [']
Bpere [-]

8’ [-]
(P [-]

C [mV]
n [Pa-s]
o [Pa-s]
(7] [Pa-s]
1/x [nm]

0 [°]

P [g/dm?]
T [Pa]

[ [Pa]
D [Pa]
s [Pa]
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1 Einleitung

1.1  Einfiihrung und Motivation

Ultrahochfester Beton (UHPC) mit einer Druckfestigkeit von {iber 150 N/mm? und hervorragen-
den Dauerhaftigkeitseigenschaften stellt einen innovativen Fortschritt in der Betontechnologie
dar. Er er6ffnet neue Moglichkeiten fiir nachhaltige und 6konomische Bauweisen mit auflerge-
wohnlich filigranen Abmessungen, die bisher nur dem Stahlbau vorbehalten waren (Abbildung
1.1). Um die ausgezeichneten Eigenschaften vollstdndig nutzen zu konnen, sind spezielle Kennt-
nisse zur Herstellung, Verarbeitung und Konstruktion notwendig.

Abbildung 1.1:  Sherbrooke Bridge in Sherbrooke, Kanada 1998 (links) und MuCEM: Muse-
um of Civilisations from Europe and the Mediterranean in Marseille, Frank-
reich 2013, Foto: Lisa Ricciotti (rechts)

Die Verarbeitungseigenschaften ultrahochfester Betone, wie das Flie- und Entliiftungsverhalten,
der Sedimentationswiderstand sowie der Schalungsdruck werden durch die plastische Viskositit,
FlieBgrenze und Thixotropie bestimmt. Die zielsichere Einstellung dieser Eigenschaften ist daher
eine wichtige Voraussetzung fiir die erfolgreiche Anwendung von UHPC. Wihrend die rheologi-
schen Eigenschaften von Normalbeton in erster Linie durch den Wassergehalt und die Zement-
menge gesteuert werden, ist dies bei UHPC nicht mehr moglich. Bei ihm nimmt die mittlere Par-
tikelgroBBe immer weiter ab, da vorrangig sehr feine Zemente und Quarzmehle zum Einsatz kom-
men und auch ihr Anteil im Beton weiter zunimmt. Da Partikel dieser GroBBenordnung in einer
Suspension iiber ihre Oberflichen wechselwirken, steigt auch die Bedeutung interpartikulédrer
Wechselwirkungen [Eva99, Glo09, Low10a]. Ohne moderne Polycarboxylatether FlieBmittel (PCE),
mit denen auch die Wechselwirkung sehr feiner Stoffe gezielt beeinflusst werden kann, wére eine
Verarbeitung dieser Betone nicht moglich.

Zur Herstellung von Beton miissen die einzelnen Stoffe vollstandig miteinander vermischt wer-
den. Dabei muss die Mischenergie so gro3 sein, dass Oberflichenkrifte zwischen den Partikeln
iiberwunden und Agglomerate aufgelost werden konnen. Bei Normalbetonen, die im Wesentli-
chen aus Gesteinskdrnung, Zement und Wasser bestehen, ist die zielsichere Herstellung mit her-
kommlichen Mischern (z. B. Tellermischer) in kurzen Mischzeiten zumeist unter einer Minute
moglich. Bei Hochleistungsbetonen mit gesteigerten Anforderungen an die Verarbeitbarkeit, Fes-
tigkeit und Dauerhaftigkeit, z. B. selbstverdichtende Betone (SVB), hochfeste Betone (HPC) oder
UHPC, hat sich gezeigt, dass fiir die weitgehende Desagglomeration und Dispergierung von Ze-
ment und feinen Zusatzstoffen der Eintrag hoher Mischenergie erforderlich ist [Low05]. Bei der
Herstellung mit herkdmmlichen Mischanlagen duBert sich dies gegentiber Normalbetonen in deut-
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2 KAPITEL 1: EINLEITUNG

lich lingeren Mischzeiten. So sind bei den bisher realisierten Bauwerken Mischzeiten von iiber
4 min fiir SVB und tiber 12 min fiir UHPC keine Seltenheit [Bon97, Tan(02, Bor06].

Die weitgehende Dispersion der feinen Partikeln ist eine wesentliche Voraussetzung um die ange-
strebten rheologischen FEigenschaften von Hochleistungsbetonen zu erreichen. Die Partikel-
dispersion wird dabei von vielen Faktoren beeinflusst. Dazu zidhlen die Mischerart, die Mischge-
schwindigkeit, die Mischzeit und der Mischablauf [Fer01]. Wird zu wenig Mischenergie aufge-
bracht, dann konnen Agglomerate nicht vollstindig aufgelost werden. Das in Partikelnetzwerken
eingeschlossene Wasser steht nicht zur Bildung eines Wasserfilms um die Partikel zu Verfiigung,
wodurch sich die rheologischen Eigenschaften des Betons verschlechtern. Auch kann einge-
schlossenes Wasser die Hydratation des Zements beeintrachtigen, was sich negativ auf die Festbe-
ton- und Dauerhaftigkeitseigenschaften von Hochleistungsbetonen auswirken kann [Wil99]. Auf
der anderen Seite darf nicht zu viel Mischenergie eingebracht werden, da sich hierdurch die Ver-
arbeitungseigenschaften wieder verschlechtern konnen [Low05].

Nach DIN EN 206 [N1] sollen die Ausgangsstoffe beim Mischen so miteinander vermengt wer-
den, dass die Mischung gleichméBig erscheint. Die Mischzeit ist grundsétzlich so zu wéhlen, dass
im entsprechenden Mischer eine ausreichende Durchmischung der Ausgangsstoffe stattfindet.
Systematische Untersuchungen zum Einfluss des Mischens auf die Eigenschaften von UHPC
wurden bisher nicht durchgefiihrt. Ebenso fehlen gesicherte Erkenntnisse zur Festlegung der
Mischzeit oder sogar ein Modell, mit dem sich die Mischzeit in Abhéngigkeit von Mischer-
parametern und der Betonzusammensetzung prognostizieren ldsst. Unbekannt sind dariiber hinaus
die Partikelwechselwirkungen beim Mischen und die Mechanismen, die zu einer Auflésung von
Partikelagglomeraten und zu einer Verfliissigung des UHPC fiihren. Besonders bei wasserarmen
Hochleistungsbetonen ist diese Kenntnis wichtig, um optimale Materialeigenschaften zu errei-
chen. Dieses Defizit kann zu einer deutlichen Minderung der designierten Eigenschaften von
UHPC fiihren. Wird zu wenig Mischenergie eingetragen, konnen die Eigenschaften, die aufgrund
der Zusammensetzung des Betons moglich wiren, nicht erreicht werden.

Gerade bei filigranen Bauteilen soll UHPC nahezu selbstnivellierend in die Schalung flieen. Bei
einer ausreichend niedrigen FlieBgrenze ist dies der Fall. Die Viskositét bestimmt hierbei die Zeit
bis zum Einstellen der horizontalen Oberfliche. Wenn der Gravitationsdruck geringer als der
FlieBwiderstand des Betons ist, dann hort dieser auf zu flieBen, bevor er sich selbst ausnivellieren
konnte. Bei Normalbeton wird der FlieBvorgang durch Energieeintrag z. B. durch Riitteln begiins-
tigt. Beit UHPC ist dies weniger wirksam. Daher miissen die FlieBgrenze und die plastische Vis-
kositdt beim Betonentwurf an die jeweilige Bauteilanforderung besonders exakt angepasst wer-
den. Da das Zusammenspiel der Einflussgroflen auf die rheologischen Eigenschaften derzeit noch
nicht hinreichend bekannt ist, miissen dazu bisher in jedem Einzelfall umfangreiche Laborversu-
che durchgefiihrt werden. Dies ist sehr zeitintensiv, teuer und nicht immer erfolgreich. Die bislang
publizierten Untersuchungen an inerten Zusatzstoffsuspensionen, Zementleimen und -morteln
sind nicht ohne weiteres auf den UHPC {ibertragbar, da hier der hohe Anteil dicht gepackter Fei-
nststoffe, der besonders niedrige Wassergehalt und der hohe FlieBmittelgehalt die Rheologie noch
deutlich starker beeinflussen als beim SVB. Um dieses duBlerst komplexe System zu beherrschen,
sind eingehende Kenntnisse des Materialverhaltens ultrahochfester Frischbetone erforderlich.

1.2  Offene Fragen und Zielsetzung
Ultrahochfester Beton ist ein neuartiger Werkstoff, dessen aufwendige Herstellung, die langen
Mischzeiten und die bisher nicht beherrschbare Verarbeitung Hindernisse fiir den sicheren bau-
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praktischen Einsatz darstellen. Die Griinde fiir die aufwendige Herstellung und Verarbeitung sind
wissenschaftlich nicht ausreichend untersucht und quantifiziert. Die vorliegende Arbeit soll einen
Beitrag leisten, um dieses Defizit zu beseitigen. Die drei wesentlichen Ziele der Arbeit sind daher,
die maBgeblichen Mechanismen im Hinblick auf die Mischzeit, die rheologischen Eigenschaften
und die Verarbeitungszeit von UHPC zu kldren.

Ziel des ersten Teils der Arbeit ist, die Mechanismen beim Mischen von UHPC zu identifizieren,
diese qualitativ und quantitativ zu beschreiben und schlielich in einem Modell zu erfassen, um
Mischzeit und Mischgiite anhand von Mischerparametern und Betonzusammensetzung prognosti-
zieren zu konnen. Hierzu muss zunéchst ein geeignetes Verfahren entwickelt werden, um die zur
Herstellung der unterschiedlichen Betone aufzuwendende Mischzeit bzw. die Eigenschaften der
Betone wihrend des Mischprozesses erfassen und miteinander objektiv vergleichen zu kdnnen.
Die experimentellen Untersuchungen konzentrieren sich auf den Einfluss von Mischintensitét,
Zusammensetzung des Betons und FlieBmitteladsorption auf die erforderliche Mischzeit von
UHPC. Dazu werden die Mischgeschwindigkeit, das volumetrische Wasser-Feinststoffverhéltnis
Vw/Vp, der Zement, die Zusatzstoffe sowie FlieBmittelgehalt und -art systematisch variiert. Als
FlieBmittel werden kommerzielle und am Lehrstuhl fiir Bauchemie der TU Miinchen [GrulO,
Schr10] synthetisierte Polycarboxylate verwendet. Die Polymere unterscheiden sich beziiglich
Haupt- und Seitenkettenldnge und zeigen somit unterschiedliche Molekiilstrukturen. Hier soll u. a.
die Frage geklart werden, inwieweit die zeitliche Entwicklung der Adsorption und damit verbun-
den, die Zeit bis zur Verfliissigung von den Molekiilstrukturen der Polymere beeinflusst wird.

Ein weiteres Ziel ist, die Einflussgrofen hinsichtlich der Verarbeitungszeit zu charakterisieren. Da
es sich bei UHPC um hochkonzentrierte Suspensionen handelt, der Partikelabstand sehr gering
und die FlieBfahigkeit mafgeblich von der auf den Partikeln adsorbierten Polymerschichtdicke
abhingig ist, wurde der Zusammenhang zwischen der zeitlichen Entwicklung des FlieBmafies und
der FlieBmitteladsorption untersucht. Von besonderem Interesse war dabei, inwieweit die Adsorp-
tionsgeschwindigkeit der Polymere und die chemische Anfangshydratation der Zementpartikel die
Wirkungsdauer der Polymere beeinflusst.

Der dritte Teil der Arbeit hat zum Ziel, die Einflussgroflen auf die rheologischen Eigenschaften
von UHPC experimentell zu untersuchen und diese qualitativ sowie quantitativ mit Hilfe beste-
hender Modelle [Fla06, Low10, Low10a] zu beschreiben. Auf dieser Basis soll es mdglich sein, die
Betonzusammensetzung von UHPC gezielt fiir den jeweiligen Anwendungsfall zu optimieren.
UHPC kann nach dem Mischen als hochkonzentrierte Suspension von mikro- und nanofeinen
Partikeln in einem fliissigen Medium betrachtet werden. Durch die Wechselwirkungen der Parti-
kel untereinander sowie mit dem fliissigen Medium bestimmen sich die rheologischen Eigen-
schaften der Suspension (FlieBgrenze 7, plastische Viskositdt 77 und Thixotropie A;,) sowie de-
ren zeitliche Entwicklung und damit die Verarbeitungseigenschaften. Die bekannten Modelle zur
Beschreibung von FlieBgrenze [Fla06] und Thixotropie [Low10, Low10a] beriicksichtigen sowohl
die interpartikulidren Krifte als auch Kontaktwechselwirkungen zwischen den Partikeln. Neben
den rheologischen Untersuchungen miissen daher im Rahmen der Arbeit die maB3gebenden inter-
partikularen Wechselwirkungen erfasst und mit den rheologischen Eigenschaften verkniipft wer-
den. In den experimentellen Untersuchungen wird der Einfluss der Zusammensetzung des UHPC
auf die dynamische und statische FlieBgrenze, die plastische Viskositit und deren zeitliche Ent-
wicklungen untersucht. Dazu werden das volumetrische Wasser-Feinststoffverhiltnis Vy/Vp, der
Zement, die Zusatzstoffe und die Art des FlieBmittelpolymers systematisch variiert. Zur Charakte-
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risierung der interpartikuldren Wechselwirkungskrifte werden parallel zu den rheologischen Un-
tersuchungen die FlieBmitteladsorption und das Zeta-Potential suspendierter Partikel bestimmt.

1.3  Gliederung der Arbeit

Um das Ziel einer umfassenden Beschreibung der betontechnologischen Einfliisse auf die Misch-
zeit und das rheologische Verhalten von UHPC zu erreichen, werden zunichst in Kapitel 2 die
grundlegende Zusammensetzung von UHPC beschrieben und die besonderen Eigenschaften die-
ses Betons herausgestellt.

In Kapitel 3 werden aufbauend Grundlagen zum Mischen von wasserarmem Partikelgemischen
und die dabei auftretenden Bindemechanismen und Partikelbewegungen erldutert. Schwerpunkt
dieser Betrachtung ist die Darstellung und Diskussion der Methoden, die bisher in der Literatur
zur Charakterisierung von Mischergebnissen eingesetzt werden. Zudem werden die Einfliisse des
Mischprozesses auf die Frisch- und Festbetoneigenschaften von Hochleistungsbetonen erldutert
und giangige Mischabldufe zur Herstellung von ultrahochfesten Betonen vorgestellt.

In Kapitel 4 wird der Stand der Technik zur Rheologie von Zementleimen und Morteln ausfiihr-
lich dargestellt. Neben der chemischen Reaktion von Zementpartikeln in Wasser sind die Schwer-
punkte dieser Darstellung die interpartikuldren Wechselwirkungskréfte zwischen Partikeln in ei-
ner Suspension, die das rheologische Verhalten maBigeblich beeinflussen. Weiterhin werden wich-
tige rheologische Kenngréflen erldutert und ausgewihlte Modelle zur Beschreibung dieser Kenn-
groBBen vorgestellt. Ebenso sind Erlduterungen zur Wirkung und zum Adsorptionsverhalten von
FlieBmittelpolymeren in Zementleimen ein Teil des Kapitels. Auf Grundlage des Uberblicks zum
Stand der Kenntnisse werden die wichtigsten Einflussgroen eingegrenzt und jeweils zu Beginn
des Kapitels 6 und Kapitels 7 ein Versuchsprogramm entwickelt.

Die Charakterisierung der Ausgangsstoffe wird zusammen mit den untersuchten Betonzusammen-
setzungen sowie den Versuchsdurchfiihrungen in Kapitel 5 thematisiert. Ein Teil der Darstellung
ist die Entwicklung eines Priifverfahrens, das eine objektive Bestimmung der erforderlichen
Mischzeit von UHPC ermoglicht. Auch macht die Beschreibung der Priifgerdte und Versuchsab-
laufe zur Bestimmung der rheologischen Eigenschaften und der Adsorption von FlieBmittelpoly-
meren einen wesentlichen Teil des Kapitels aus.

In Kapitel 6 werden die Versuchsergebnisse zum Mischen von UHPC ausfiihrlich, getrennt nach
Einfliissen des Mischprozesses auf die Betoneigenschaften und betontechnologischen Einfliissen
auf die erforderliche Mischzeit dargestellt sowie qualitativ und quantitativ erldutert. Am Ende des
Kapitels werden die mal3geblichen Einflussgroflen in einem semiempirischen Modell zur Berech-
nung der erforderlichen Mischzeit von UHPC zusammengefasst.

Eine detaillierte Darstellung der Versuchsergebnisse zu betontechnologischen Einfliissen auf das
rheologische Verhalten von UHPC zeigt Kapitel 7. Dariiber hinaus wird der Einfluss der Betonzu-
sammensetzung auf die Adsorption von FlieBmittelpolymeren und deren Auswirkung auf die rhe-
ologischen Eigenschaften im Kontext mit interpartikuldren Wechselwirkungskréften diskutiert.
Zusammenfassend werden die plastische Viskositét, das thixotrope Verhalten und deren maligeb-
liche Einflussgréfen in einem Schema dargestellt.

Im folgenden Kapitel 8 werden auf Basis der zuvor gezeigten Untersuchungsergebnisse Hinweise
fiir die aus rheologischer Sicht zielgerichtete Zusammensetzung von UHPC gegeben, bevor eine
Zusammenfassung und ein Ausblick die Arbeit abschlieen.



2 Ultrahochfester Beton

Bereits in den 60er-Jahren erreichten Roy und Gouda [Roy83] an Betonproben, die bei hohen
Temperaturen und erhohtem Druck nachbehandelt wurden, Druckfestigkeiten bis zu 650 N/mm?.
Ende der 80er-Jahre begannen Richard und Cheyrezy [Ric95] in Frankreich und Kanada umfang-
reiche Forschungsaktivititen zur Entwicklung von Hochleistungsbetonen mit extrem hohen Fes-
tigkeiten und deutlich verbesserten Dauerhaftigkeitseigenschaften. Durch die Reduzierung des
Wassergehaltes bei gleichzeitiger Verwendung von FlieBmitteln auf Basis von Polycarboxylaten,
der Zugabe von reaktiven und inerten Zusatzstoffen, fein abgestuften Sandsieblinien, Faserzusatz
und Wirmebehandlung konnte die Festigkeit gegeniiber normalen Betonen auf {iber 200 N/mm?
vervierfacht werden. Aufgrund der Zusammensetzung dieser neu entstandenen Betone, insbeson-
dere wegen der Beschrinkung des GroBtkorndurchmessers auf Werte < 600 um, wurden diese
Betone als Béton de Poudres Réactives (BPR) oder Reactive Powder Concrete (RPC) bezeichnet.
In Deutschland heiflen derartige Betone auch Feinkorn - Reaktionspulver Betone, iiblicherweise
jedoch ultrahochfeste Betone oder Ultra High Performance Concrete (UHPC). Diese Betone er-
reichen Druckfestigkeiten bis 250 N/mm?, Biegezugfestigkeiten zwischen 25 und 40 N/mm? und
Bruchenergien bis zu 40 N/mm [Ric95, Schm03a].

Eine erste technische Anwendung fand ultrahochfester Beton 1998 beim Bau der 60 m langen
FuB3- und Radwegbriicke in Sherbrooke, Kanada (Abbildung 1.1 (links)) [Ait96, Ait98, Ade98]. In
Frankreich folgten weitere Anwendungen wie z. B. fiir Unterbauten und Rieseleinbauten fiir den
Kiihlturm des Kraftwerks Cattenom und eine 2001 in Sermaises errichtete 19 m lange Briicke
[Cas02]. In Korea wurde 2002 die Seonyu FuBgingerbriicke mit einer Spannweite von 120 m fer-
tig gestellt [Beh02]. 2002 entstand die Sakata-Mirai Fullgéngerbriicke in Sakata, Japan [Tai02].
Der Bau der ersten europdischen FuBgéngerbriicke, der Gértnerplatzbriicke in Kassel, wurde im
Jahre 2007 abgeschlossen [Pel03, Feh08]. Die erste StraBenbriicke (,,Wildbriicke*) mit einer
Haupttragkonstruktion aus UHPC (Bogen mit achteckigem Kastenquerschnitt) wurde 2010 bei
Vélkermarkt in Osterreich errichtet. Bei einer Gesamtlinge der Briicke von 157 m iiberspannt ein
Bogenpaar rd. 70 m [Rei08]. Eines der derzeit eindruckvollsten Bauwerke aus UHPC ist das Mu-
seum of Civilisations from Europe and the Mediterranean (MuCEM), das 2013 in Marseille eroft-
net wird (Abbildung 1.1 (rechts)).

Das mechanisch begriindete Prinzip zur Herstellung von UHPC ist die Minimierung von Ge-
fligestorungen. Poren und Mikrorisse werden durch die Wahl der Ausgangsstoffe sowie eine ent-
sprechende Verarbeitung und Nachbehandlung reduziert. Normalbeton ist ein heterogener Bau-
stoff, bestehend aus Gesteinskdrnungen, Zementstein und Luftporen. Die Steifigkeit der Gesteins-
kornung ist wesentlich groBer als die des erhdrtenden Zementsteins (E-Modul = 70.000 gegeniiber
18.000 - 20.000 N/mm?). Durch das unterschiedliche Verformungsverhalten treten bei Belastung
im Verbundbereich zwischen Gesteinskdrnung und Zementmatrix festigkeitsreduzierende Span-
nungsspitzen auf, die wiederum eine Rissbildung und das Versagen des Materials auslosen. Um
diese bei UHPC zu vermeiden, werden die maximale Partikelgroe (< 1 mm) und der Anteil der
groben Gesteinskornung verringert.

Zur Verringerung der Porositdt und somit des Anteils von Kapillarporen in der Zementstein-

matrix wird der Wasserzementwert (w/z-Wert) deutlich gegeniiber dem von Normalbeton redu-

ziert. Zumeist werden Zemente mit hohem Sulfatwiderstand und niedrigem C;A-Gehalt eingesetzt

[Bor(02]. Diese haben durch den geringen Gehalt an Gips- oder Anhydritzusidtzen zur Erstarrungs-

regelung einen deutlich geringeren Wasseranspruch als normale Portlandzemente. Bei vollstdndi-
5



6 KAPITEL 2: ULTRAHOCHFESTER BETON

ger Hydratation des Zements (w/z=0,38) besitzt der Zementstein eine Porositit von
rd. 28 Vol.-%. Durch Reduzierung des Wassergehaltes auf w/z-Werte unter 0,25, hydratisieren die
groBen Zementpartikel nur oberflichlich. Gerlicher et al. [Ger09] konnten mit NMR-
Spektroskopie zeigen, dass der Zement im UHPC nach der Warmebehandlung (im Alter von
3 Tagen) keine Reaktion mehr aufweist und selbst im Alter von 2 Jahren mit bis zu 80 % in gro-
fem MalBle noch unreagiert vorliegt (Abbildung 2.1). Die nicht hydratisierten Kerne sind als feste
und dichte Partikel im Gefiige des Calciumsilikathydrat (CSH) - Gels eingebettet. Die geringere
Porositit des Zementsteins bewirkt deutlich hohere Festigkeiten des Betons.

60 ~
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Abbildung 2.1:  Bestand silikatischer Phasen eines UHPC bei 20°C Wasserlagerung sowie vor
und nach einer 2tdgigen Wéarmebehandlung (WB) bei 90 °C (bestimmt mit
NMR-Spektroskopie) [Ger09] (Abkiirzungen: CEM = Zement und SF = Sili-
castaub).

Eine weitere Verbesserung des Verbundbereiches zwischen Zementsteinmatrix und Gesteins-
kornung erfolgt durch die Zugabe von Silicastduben. Silicastiube gehoren neben Flugaschen zu
den puzzolanischen Betonzusatzstoffen. Reaktive Silicastiube mit einem mittleren Partikel-
durchmesser von 0,1 - 0,3 um und spezifischen Oberflichen zwischen 15 und 25 m?g (N, Ad-
sorption, BET Methode) erfiillen gleich mehrere Aufgaben im UHPC. Die amorphen SiO,-
Partikel bilden durch puzzolanische Reaktion zusammen mit dem bei der Zementhydratation ent-
stehenden Calciumhydroxid festigkeitssteigernde Calciumsilikathydratphasen [Lar92]. Durch die
Bildung weiterer Hydratationsprodukte werden Fehlstellen verschlossen und somit die Porositét
der Matrix verringert. Dank ihrer Gestalt und geringen GréB3e im Submikrometerbereich fiillen sie
auBerdem den Porenraum zwischen den groeren Zement- und Zusatzstoffpartikeln aus. Dadurch
sinkt bis zu einer optimalen Zugabemenge der Wasseranspruch des Systems und das Gefiige wird
dichter. Die Grenze ist dann erreicht, wenn im Partikelsystem volumetrisch mehr Silicastaub als
flillbarer Porenraum vorhanden ist. Nun konnen Wasserbedarf und plastische Viskositét deutlich
ansteigen (Abbildung 2.2). Die spezifische Oberfldche von Silicastduben ist um eine GréB3enord-
nung grofer als die des Zements. Somit hat Silicastaub bereits bei einem Anteil von 10 M.-% im
Bindemittel einen hoheren Oberflachenanteil als der Zement [Schm07]. Durch die hohe Feinheit
konnen interpartikuldre Wechselwirkungen mit FlieBmittelmolekiilen entstehen, die sich ungiins-
tig auf die rheologischen Eigenschaften auswirken [Glo09].

Eine Grundforderung zum Erreichen hoher Festigkeiten sowie einer verarbeitbaren Konsistenz
trotz extrem niedriger w/z-Werte ist das Erzielen einer hohen Packungsdichte der trockenen Parti-
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kelmischung durch Optimierung der Partikelzusammensetzung. Dafiir werden neben dem Zement
und Silicastaub weitere inerte und reaktive Zusatzstoffe zugegeben, wie z. B. Quarzmehl, Stein-
kohlenflugasche oder fein gemahlener Hiittensand. Gerlicher et al. [Ger08] tauschten bis zu
75 Vol.-% des Portlandzements gegen Hiittensandmehl aus, wodurch sich die Festigkeit des
UHPC zunichst verschlechterte. Mit zunehmendem Anteil an Hiittensandmehl reduziert sich aber
auch der Wasser- und FlieBmittelbedarf der Mischung. Grund hierfiir ist die Packungsdichte des
Partikelgemisches, die mit zunehmendem Hiittensandgehalt ansteigt. Dieser Zusammenhang wur-
de genutzt, um den Wassergehalt der hiittensandhaltigen Mischungen bei gleichbleibender Verar-
beitbarkeit zu reduzieren, wodurch es moglich war, den auftretenden Festigkeitsverlust zu kom-
pensieren. Das Vorgehen zeigt gut, wie eng die rheologischen Eigenschaften mit den Festbetonei-
genschaften von UHPC verkniipft sind.

— |
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Silikastaub/Gesamtbindemittel-Verhaltnis

Abbildung 2.2:  Mortelausbreitmal} von Silicastaub/Zementsuspensionen bei konstantem Was-
ser- und FlieBmittelgehalt (w/b = 0,20) [Glo09]

Nach einer Hydratationszeit von zwei Tagen (Lagerung 20 °C) sinkt die Kapillarporositit von
UHPC auf rund 7 % ab. Durch die fortschreitende Hydration wird bereits nach vier Tagen (bei
einem Hydrationsgrad von 0,20 bis 0,26) ein in sich geschlossenes Porensystem gebildet. Wird
UHPC nicht wiarmebehandelt, dann erreicht er im Alter von rund einem Jahr Festigkeiten von
tiber 200 N/mm? [Scha08]. Eine Wiarmebehandlung bei einer Temperatur von 90 °C iiber zwei
Tage beschleunigt die Hydration des Zements und die puzzolanische Reaktion des Silicastaubs
(Abbildung 2.1), wodurch die Porositdt weiter reduziert wird [Ver98]. Nach der Wéarmebehand-
lung ist die Hydration des Zements weitgehend abgeschlossen und die Festigkeit steigt auf iiber
200 N/mm? [Scha08, Ger09].

Bekannterweise nimmt die bei Betonen ohnehin schon geringe Duktilitdit mit steigender Be-
tondruckfestigkeit ab. Um diesem sproden Verhalten positiv entgegenzuwirken, werden UHPC oft
kleine, sich in der Matrix fein und homogen verteilende, Mikrostahlfasern zugegeben. Aber auch
die Zugabe von Stahlfasern groBeren Durchmessers ist ohne eine Verschlechterung des Verbund-
verhaltens mdglich, wenn die Faseroberfliche aufgeraut wird [Stel0]. Zusétzlich fiihrt die Zugabe
von Stahlfasern zu einer deutlichen Steigerung der Zug-, Biegezug- und Ermiidungsfestig-
keitfestigkeit [Maz05, Fit08, Wefl10]. Die Festigkeitssteigerungen begriinden sich hauptsdchlich
durch die Behinderung der inneren Rissausbreitung. Die Fasern werden aufgrund ihrer geringen
Linge und feinen homogenen Verteilung in der Matrix frith wirksam. Sie verhindern durch Ver-
teilung der im Beton entstehenden Zwang- und Eigenspannungen auf sehr viele kleine Risspro-
zesszonen eine zu grofe Rissoffnung. Nach Uberschreiten der Zugfestigkeit f;, und Ausbildung



8 KAPITEL 2: ULTRAHOCHFESTER BETON

eines Risses wird dieser durch kreuzende Stahlfasern verniht. Es kommt zu einer Einleitung von
Zugkriften in die Faser, die den Spannungsabfall und die Rissentwicklung abbremsen [Kiit02].
Die Gesamtzahl der Risse nimmt deutlich zu, es kommt aber erst sehr spit zur Ausbildung durch-

laufender Trennrisse [Hol02].



3 Grundlagen zum Mischen

3.1 Allgemeines

Das Mischen von Beton besteht im Wesentlichen darin, die zunichst trockenen Partikel unter-
schiedlicher Grofle mit Wasser zu einem mdglichst homogenen Gemisch zu vereinigen. Dafiir
miissen die Partikel nach der Wasserzugabe durch erzwungene Platzwechselvorgidnge von einem
Partikelgemisch in eine Suspension tiberfiihrt werden. Bei flieBfdhigem Normalbeton ist der Was-
sergehalt der Mischung im Allgemeinen so grof3, dass kurz nach der Zugabe des Wassers zu den
trockenen Partikeln eine Verfliissigung erfolgt. Anders verhélt es sich bei UHPC. Hier ist der
Wassergehalt der Mischung zu gering, um die Partikel im Wasser zu dispergieren. Aufgrund der
geringen Fliissigkeitsmenge konnen sich die Partikel durch Fliissigkeitsbriicken zu Agglomeraten
verbinden.

Gerade bei feineren Partikeln mit Partikeldurchmessern unter 30 um bewirken van der Waals
Krifte wechselseitig induzierte Dipol-Dipol Wechselwirkungen, wodurch die Partikel aneinander
haften. Den anziehenden Kréften stehen elektrostatische Wechselwirkungskrifte und die Wirkung
von Polymeren gegeniiber. Polymere, die auf anorganischen Partikeloberflichen adsorbieren,
bewirken entweder eine elektrostatische AbstoBung der Partikel oder einen durch das adsorbierte
Polymer induzierten sterischen Effekt [Nap70a, Nap70b, Nap77]. Ohne diese Wirkung wiare UHPC
wihrend des Mischens nicht zu verfliissigen.

3.2 Kapillarkrifte zwischen Feststoffpartikeln in feuchten Partikelgemischen

3.2.1 Allgemeines zur Theorie der Haftkradfte

Haftkrifte, die zu den interatomaren und intermolekularen Kriften gehdren, haben bei verschie-
denen Prozessen, wie Agglomeration, Mischen und Feststofftransport eine ma3gebende Bedeu-
tung. So sind Haftkrifte oftmals die Ursache fiir den Zusammenschluss von benachbarten Parti-
keln zu Agglomeraten. Bei Partikeln mit einem Durchmesser grofler als 100 um dominiert bei
einer grofen Dichtedifferenz zwischen Partikel und umgebenden Fluid die Gewichtskraft [Ree88].
Verringert sich der Durchmesser, nimmt der Einfluss der Gewichtskraft in der dritten Potenz des
Partikeldurchmessers ab. Gleichzeitig nehmen die Anziehungskrifte zwischen den Partikeln bei
geringen Partikelabstdnden in der ersten bis zweiten Potenz des Partikeldurchmessers zu. So hat
beispielsweise ein Partikel mit einem Durchmesser von 1 pum eine gegeniiber der Gewichtskraft
des Partikels um 10° hohere Anziehungskraft [Rim94]. Die Haftkrifte zwischen Feststoffen in
gasformiger Umgebung konnen nach Schubert [Schu72] in Bindemechanismen mit und ohne Ma-
terialbriicke eingeteilt werden (Abbildung 3.1). Zu den Bindemechanismen mit Materialbriicke
zahlen Sintervorgédnge, die Kristallisation geloster Stoffe im Kontaktbereich, Fliissigkeitsbriicken
und Kapillarfliissigkeit. Ohne Materialbriicke kommen van der Waals Krifte, elektrostatische
Krifte und formschliissige Verbindungen in Betracht. Nach Krupp [Kru67] lassen sich die Haft-
krifte auch in Bezug auf ihre Reichweite in drei Klassen einteilen. Zur Klasse I gehdren die soge-
nannten ,,Long Range Forces* wie die van der Waals und die elektrostatischen Krifte. Diese wir-
ken nicht nur im Kontaktbereich zweier Partikel sondern haben durch ihre Stirke und Reichweite
auch wesentlichen Einfluss auf die Gesamthaftkraft aulerhalb des wirklichen Kontaktbereichs.
Zur Klasse II gehoren die ,,Short Range Forces. Diese sind verschiedene chemische Bindungs-
krifte und Wasserstoftbriickenbindungen. Die Klasse III beinhaltet Kréfte, die durch Reaktionen
zwischen den Grenzfliachen entstehen. Hierzu zédhlen Sintervorgénge, Kondensation und Diffusi-

9
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on. Die Haftung zwischen Partikeln 14sst sich mit den Klassen I und III beschreiben. Die Klasse 11
kann erst zum Tragen kommen, wenn sich bereits eine Adhésionsfliche aufgrund der Krifte aus
Klasse I und III ausgebildet hat.

mit Materialbriicke ohne Materialbriicke

(I) Sintern OO van der Waals
(X) Kristallisation geldster Stoffe Elektroststatik
erhartende Bindemittel (Isolator)
hochviskose Bindemittel k Ele!droststatlk
(Leiter)

frei bewegliche
Flissigkeitsbriicken

/-\‘&/‘\._ Formschluss

Abbildung 3.1:  Bindemechanismen zwischen Stoffen mit und ohne Materialbriicke in gasfor-
miger Umgebung [Schu72]

Beim Mischen von UHPC miissen zwischen den Partikeln verschiedene interpartikuldre Haftkraf-
te liberwunden werden, bis sich eine Dispersion einstellt. Ein Vergleich der verschiedenen inter-
partikuldren Haftkrifte in Abhéingigkeit vom Partikelabstand H zeigt, dass neben der Art der
Haftkraft vor allem der Abstand zwischen den Kontaktpartnern fiir deren Stirke verantwortlich
ist. In feuchten Partikelgemischen iiberwiegen die Kapillarkrifte [Yu03, Fuj99]. Sie sind bei Vor-
handensein der anderen Haftkrafte um etwa den Faktor 10 groBBer [Wei04]. Beim Mischen sind sie
damit die dominierende Kraft und werden im Folgenden dargestellt. Die Beschreibung der in der
Dispersion mafigebenden Oberflichenwechselwirkungen bzw. kolloidalen Wechselwirkungen
zwischen Partikeln erfolgt in Kapitel 4.3.

3.2.2 Berechnungsgrundlage zur Kapillarkraft zwischen Partikeln

Kapillarkrdfte werden groBtenteils bei Partikelgroen > 0,1 mm wirksam. Sie treten bei Suspensi-
onen ab Wasser/Feststoffverhéltnissen auf, bei denen die Partikeloberflachen nicht mehr vollstdn-
dig mit Wasser benetzt werden konnen. Wasser ist hier lediglich in sogenannten Zwickeln der
Partikelberiihrungspunkte vorhanden. Das Phidnomen von Fliissigkeitsbriicken zwischen Partikeln
wurde zuerst von Fisher [Fih26] wissenschaftlich quantifiziert und in jlingerer Zeit von Schubert
[Schu82] und Lian et al. [Lia93] behandelt. Befindet sich eine Fliissigkeitsmenge zwischen zwei
eng benachbarten Partikeln (Dreiphasenkontakt), dann bildet sich eine Fliissigkeitsbriicke aus, die
abhingig von der geometrischen Anordnung und den physikalischen und chemischen Eigenschaf-
ten des Feststoffs und der Fliissigkeit, anziechende Krifte auf die Partikel ausiibt (Abbildung 3.2).
Die zwischen zwei gleich groBen Kugeln wirkende Haftkraft setzt sich aus dem Anteil des La-
place Druckunterschieds (kapillarer Unterdruck) zwischen dem Fliissigkeitsinneren und dem um-
gebenden Fluid sowie der Oberflichenspannung der Fliissigkeit zusammen. Zur Vereinfachung
wird fiir die Grenze der Fliissigkeitsbriicke ein kreisformiger Bogen angenommen [Rab02,
Schu82]. Kommt es mit zunehmendem Wassergehalt zu einer vollstindigen Benetzung der Parti-
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keloberflachen, dann ist kein Dreiphasenkontakt mehr vorhanden. Die Kapillarkrifte nehmen
schnell ab und verschwinden bei wassergeséttigtem Hohlraum zwischen den Partikeln ganz.

Der Kapillardruck pg,, in der Fliissigkeit mit gekriimmter Oberfldche lésst sich nach der Laplace-
Gleichung (3-1) berechnen,

11
Pray =71 -(—+—J (-1

n n

wobei ;. die Oberflichenspannung der Fliissigkeit sowie r; und »; die Hauptkriimmungsradien der
freien Fliissigkeitsoberflache sind. In der sattelformig gekriimmten Fliissigkeitsbriicke wirkt der

Kapillardruck auf die Flache 4, = 7T'xu2 /4. Wird vereinfachend eine vollkommen benetztende

Fliissigkeit angenommen (Kontaktwinkel €= 0), dann berechnet sich die Kapillarkraft infolge des
kapillaren Unterdrucks zu [McC03]

F,=7R’APsin® B (3-2)

Hierin beschreibt R den Partikelradius, AP den Druckunterschied zwischen der Luft-Fliissigkeits-
grenzschicht und £ den halben Zentriwinkel. Aufgrund der Oberflichenspannung resultiert an der

Fliissigkeitsoberfliche senkrecht eine Zugkraft. Der Kraftanteil durch die Oberflichenspannung
ergibt sich nach GI. 3-3.

F,, =2aRy,sin’ B (3-3)

Durch Addition der zueinander parallel wirkenden Haftkraftanteile kann die effektive Haftkraft
zwischen zwei gleich groen Kugeln wie folgt berechnet werden.

F

Kap

=F,+F, = aR*APsin’ B+ 2Ry, sin® B (3-4)

Mit steigendem Abstand H wird die Fliissigkeitsbriicke zwischen den Partikeln gedehnt. Bei Er-
reichen eines kritischen Abstands wird die Briicke instabil und platzt. Der Einfluss der Oberfla-
chenrauheit auf die Kapillarkrdfte wurde von Rabinovich [Rab02] untersucht. Schubert zeigte,
dass der Abstand H auch durch die Oberflichenrauheit bestimmt wird und fiir Partikel verschie-
dener Grofle aber des gleichen Stoffes anndhernd gleich ist [Schu82]. Eine VergroBerung des Par-
tikeldurchmessers hitte eine Verringerung des Abstandsverhéltnis H/d zur Folge, wodurch die
Kapillarkraft mit zunehmendem Partikelradius ansteigen wiirde.

Abbildung 3.2:  Fliissigkeitsbriicke zwischen zwei kugelformigen Partikeln [Zim04]
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Beim praktischen Umgang mit Beton beeinflusst die durch Kapillarkréfte hervorgerufene Kohési-
on z. B. entscheidend die Verdichtungswilligkeit. Mit zunehmenden Kapillarkréften ist zur voll-
standigen Verdichtung des Frischbetons mehr Verdichtungsenergie erforderlich. Zudem wirkt sich
die Kohésion auf die Hohe der FlieBgrenze und auf die Anzahl sowie den Verlauf der Scherfla-
chen im FlieBzustand aus. Da im Frischbeton nach Uberschreiten der FlieBgrenze nicht iiberall
gleichzeitig die kohdsiven Bindungen zerstort werden, ist das Entstehen der Scherflachen unter
anderem von der Hohe der kapillaren Kréfte abhingig.

AbschlieBend wird darauf hingewiesen, dass Kapillarkrifte fiir das rheologische Verhalten nur
dann von Bedeutung sind, wenn nicht wassergesittigte plastische, steife oder erdfeuchte Mi-
schungen vorliegen. Sobald aber bei wassergesittigten Mischungen die durchgehende Wasserpha-
se z. B. durch Lufteintrag beim Mischen unterbrochen wird, kdnnen auch hier Kapillarkréifte zwi-
schen den Partikeln wirksam werden.

3.3 Partikelbewegung, Desagglomeration und Benetzung von Partikelgemischen

3.3.1 Definition und Einteilung in Mischaufgaben

Beim Mischen sollen getrennt vorliegende Stoffe zu einem homogenen Gemisch vereinigt wer-
den. Der eigentliche Mischvorgang wird dabei stark von dem vorherrschenden Aggregatzustand
und den zu vermischenden Stoffen bestimmt (Tabelle 3.1). Die Einteilung der verschiedenen
Mischvorginge reicht vom einphasigen Fluidmischen (Fluid: Gas, Fliissigkeit), iiber das Mischen
von Gasen mit Fliissigkeiten (Zerstduben, Homogenisieren) sowie Feststoffpartikeln und Fliissig-
keiten (Befeuchten, Suspendieren) bis hin zum reinen Feststoff-/Feststoffmischen. Dabei werden
die Mischvorginge nach dem iiberwiegenden (kontinuierliche Phase) und dem darin verteilten
Aggregatzustand (disperse Phase) unterschieden.

Tabelle 3.1 Bezeichnung der Mischaufgaben bei unterschiedlichem Aggregatzustand [Kra03]

Disperse Phase . .
Kontinuierliche Phase Gas Flissigkeit Feststoffpartikel
Gas Homogenisieren Zerstiduben Verwirbeln
16slich Homogenisieren i
Flissigkeit - - Begasen g - Suspen_d weren,
nicht 16slich Emulgieren Aufwirbeln
Feststoffpartikel Fluidisieren Befeuchten, Coaten | Feststoffmischen

Die kleinsten Einheiten, die beim Mischen von Beton bewegt werden, stellen die Wassermolekiile
dar. Die groBten Einheiten, sind die einzelnen Feststoffpartikel. Um die unterschiedlichen Stoffe
miteinander zu vermischen, muss eine Relativbewegung zwischen ihnen erfolgen. Diese kann
durch freie bzw. erzwungene Konvektion oder durch reine Molekularbewegung (Diffusion) der
Stoffe geschehen. Bei der Konvektion erfolgt die gemeinsame Bewegung von relativ groen
Stoffgruppen. Sie wird hauptsidchlich durch rotierende Mischwerkzeuge erzeugt und tragt beim
Mischen von Feststoffen wesentlich zur Vermischung der einzelnen Stoffe bei. Unter Diffusion
wird die individuelle, stochastische Bewegung von einzelnen Elementen verstanden. Sie ist vor-
wiegend bei reinen Fluidmischungen von Bedeutung.

Das Ergebnis eines Mischvorgangs ist in der Regel nicht die regelmiBige Verteilung der einzel-
nen Stoffe. Aufgrund des stochastischen Charakters der Bewegung von Molekiilen oder Partikeln
ergibt sich im besten Fall lediglich eine Zufallsverteilung der einzelnen Stoffe zueinander. Beson-
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ders deutlich zeigt sich dieser stochastische Charakter beim Feststoffmischen. Da sich hier die
Abmessungen der entnommenen Probe und der Partikel nicht um Gré8enordnungen unterschei-
den, wird selbst bei einer unendlich langen Mischzeit die Konzentration z. B. von einer Tracer-
komponente in einem Probensatz stochastisch um den Mittelwert verteilt sein. Demgegeniiber
enthilt beim Fluidmischen eine Probe derart viele Molekiile, dass der stochastische Charakter
nicht mehr aufldsbar und deshalb die Probenkonzentration gleich der mittleren Konzentration ist
[Wei95].

3.3.2 Konvektives und dispersives Mischen reiner Feststoffgemische

Die Bewegung der Partikel beim Feststoffmischen, wie es beim Homogenisieren der trockenen
Ausgangsstoffe geschieht, kann nach Weinekotter [Wei95] grundsétzlich in einen konvektiven und
einen dispersiven Transport unterteilt werden. Beim konvektiven Transport handelt es sich um
eine erzwungene gerichtete Bewegung groflerer Bereiche des Mischguts, z. B. durch das Misch-
werkzeug (Grobverteilung). Die gesamte Materialmenge wird fortlaufend geteilt und nach einem
Platzwechselvorgang wieder vermengt. Hierdurch wird die GréBe der Gruppen, die nur aus einer
Komponente bestehen und daher vollstindig ungemischt sind, fortlaufend vermindert. Dem kon-
vektiven Transport, ist der dispersive Transport iiberlagert. Der dispersive Transport bezeichnet
die Zufallsbewegungen einzelner Partikel infolge von Kollisionen zwischen den Teilchen
(Abbildung 3.3). Der dispersive Transport ist also ein lokaler Effekt, der bei bereits vorgemisch-
ten Systemen zu einer Vermischung in kleinen Bereichen (Feinverteilung) sowie zur Vereinze-
lung von Agglomeraten fiihrt. Dem dispersiven Transport entspricht die Diffusion bei Fluidmi-
schungen. Im Gegensatz zur Diffusion ist bei dem dispersiven Transport aber kein Konzentrati-
onsunterschied die Ursache der Vermischung, sondern eine erzwungene Bewegung fiihrt zu den
zufillig dispersiven Mischvorgéingen.

Grobverteilung Feinverteilung Desagglomeration
(o) © o ?) (€]
e e 00 00
(] o.:§8” 8 = o 0® 0.0%.'90%00
8e 0 %.:80.$ oo o0 2000
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Abbildung 3.3:  Makroskopische Vorgéinge beim Feststoffmischen [Low05a]

3.3.3 Physikalische Stadien feuchter Partikelgemische

Autbauend auf den Arbeiten von Schubert [Schu72] und Rumpf [Rum74] lassen sich nach Goldzal
und Bousquet [Gol01] die physikalischen Stadien feuchter Partikelgemische als Funktion des
Mengenanteils der fluiden Phase, welcher sich mit dem Fliissigkeitsséttigungsgrad S ausdriicken
lasst, in vier charakteristische Stadien einteilen. Der Fliissigkeitsséttigungsgrad ist definiert als das
Verhiltnis zwischen fliissigkeitserfiilltem Porenvolumen zum gesamten Porenvolumen in einem
Partikelgemisch.

§=21 (3-5)

Hierin beschreibt V; den volumetrischen Feuchtigkeitsgehalt und & die Porositét des Partikelgemi-
sches. Bei § = 1 ist das gesamte Porenvolumen mit Fliissigkeit gefiillt und bei S = 0 ist keine Fliis-



14 KAPITEL 3: GRUNDLAGEN ZUM MISCHEN

sigkeit vorhanden. Bei iiblichen Betonen mit w/z-Werten zwischen 0,35 und 0,50 liegt der Fliis-
sigkeitssittigungsgehalt nach dem Mischen im fliissigen Zementleim in der Regel tiber 1,0 [Bor05]
wihrend er bei UHPC auch unter 1,0 betragen kann.

Bei Zugabe von Wasser zu Partikelgemischen wird die erste Phase, bei der der Fliissigkeitssatti-
gungsgrad bis zu 0,25 betrdgt, als Briickenphase (,,Pendular State*) bezeichnet. Die Fliissigkeit

befindet sich als diinner Film auf den Partikeln und in Fliissigkeitsbriicken zwischen den Partikeln
(Abbildung 3.4).

a U

Q e Pendular State
oY >

ag?
R
Funicular State ﬁ

Capillary State

Dispersion

Abbildung 3.4:  Stadien der Feuchteverteilung in Partikelgemischen [Gol01]

Bei hoherem Fliissigkeitsgehalt konnen im sogenannten Ubergangsbereich (,,Funicular State*)
sowohl diskrete Fliissigkeitsbriicken als auch mit Fliissigkeit ausgefiillte Porenrdume nebeneinan-
der bestehen. Der fliissigkeitserfiillte Zustand (,,Capillary State®) tritt ab einem Fliissigkeitsgrad
von iiber 0,80 ein. Hier ist der gesamte Hohlraum zwischen den Partikeln mit Fliissigkeit ausge-
fiillt. Bei der weiteren Zugabe von Fliissigkeit wird die Dispersionsphase (,,Dispersion State®)
erreicht. Nun ist mehr Fliissigkeit als Hohlraum zwischen den Partikeln vorhanden, wodurch die
Flissigkeitsbriicken vollstindig entfallen [GolO1].

Welches Zusammenhaltevermdgen Partikelgemische in Abhingigkeit des Fliissigkeitssattigungs-
grad besitzen, zeigen Schubert [Schu72] und Rumpf [Rum74]. Sie bestimmten experimentell und
rechnerisch die Zugfestigkeit (Kohdsion) feuchter Partikelgemische. In Abbildung 3.5 ist die Zug-
festigkeit tiber den Fliissigkeitssittigungsgrad S beim Be- und Entfeuchten von Kalksteinmehlpar-
tikeln aufgetragen. Demnach wirkt in feuchten Partikelgemischen der reine Fliissigkeitsbriicken-
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mechanismus bis zu einem Fliissigkeitssittigungsgrad von etwa 0,25. Im anschlieBenden Uber-
gangsbereich 0,25 < § < 0,80 nimmt beim Befeuchten die Zugfestigkeit kontinuierlich zu. Der
Hohlraum ist hier teilweise mit Fliissigkeit gefiillt. In den mit Fliissigkeit gefiillten Bereichen
stellt sich ein Kapillardruck (Unterdruck) ein, so dass sich im Ubergangsbereich der Briicken- und
der Kapillarmechanismus tiiberlagern. Bei etwa gleichem Dehnungsverhalten sind beide Mecha-
nismen an der Festigkeitsiibertragung beteiligt. Zu Beginn des Kapillarbereichs erreicht das Parti-
kelgemisch seine maximale Kohision. Steigt der Fliissigkeitsséttigungsgrad beim Befeuchten
weiter an, dann sind weitgehende Bereiche mit Fliissigkeit gefiillt, wodurch die Zugfestigkeit
wieder abfillt.
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Abbildung 3.5: Maximal {iibertragbare Zugspannung o (Kurvenziige) und Zugfestigkeit oz
(MeBpunkte) in Abhingigkeit vom Fliissigkeitssittigungsgrad S flir Kalk-
steinmehl mit dso = 71 um bei einer Porositit von €= 0,415 [Schu72]

3.3.4 Kinetik der Fliissigkeitsverteilung in Partikelgemischen wahrend des Mischens

Die Kinetik der Fliissigkeitsverteilung in Partikelgemischen wurde intensiv flir den Prozess der
Feuchtegranulation untersucht. Sie ldsst sich aber auch auf das Mischen von Beton iibertragen.
Beim Feuchtegranulieren wird dem Partikelgemisch eine Granulierfliissigkeit wie Wasser und
Ethanol oder Bindemittellosung mit dem Ziel der Agglomeratbildung von Partikeln zugegeben.
Die gleichmiBige Verteilung der Granulierfliissigkeit erfolgt iiblicherweise in Mischern, Extru-
dern oder in Wirbelschichtgerdten. Der Agglomerationsprozess ist durch verschiedene, parallel
ablaufende auf- und abbauende Prozesse charakterisiert. Unmittelbar nach dem ersten Kontakt
zwischen Wasser und Feststoffen, lagern sich Feinststoffe an einzelnen Fliissigkeitstropfen an
[Car76]. Durch weiteres kontinuierliches Mischen wird die Fliissigkeit fein verteilt und es bilden
sich schnell Fliissigkeitsbriicken zwischen den Feinststoffen, die zur Entstehung kleiner Agglome-
rate fihrt [Kni98] (Abbildung 3.6). Dieser Vorgang wird als Keimbildung oder Nukleation be-
zeichnet. Die Grof3e der anfanglichen Agglomerate ist nach der Theorie von Butensky und Hyman
[Bun71] sowie Sherrington und Oliver [She81] von dem Fliissigkeitsgehalt abhidngig. Bei weiterem
Mischen bilden sich groere Agglomerate, deren Zwischenrdume teilweise mit Luft gefiillt sind.
Die Fliissigkeit ist zu diesem Zeitpunkt noch ungleichméBig in den Agglomeraten verteilt. Es sind
noch viele pordse Bereiche vorhanden, die nur unzureichend mit Fliissigkeit gefiillt sind.

Mit zunehmender Mischzeit findet eine Umverteilung der groBeren Partikel statt, wodurch die

Zwischenrdume zwischen den groBeren Partikeln zunehmend mit kleineren Partikeln ausgefiillt
werden. Bei diesem Vorgang entweicht Luft aus den Zwischenraumen wodurch diese mit Fliis-
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sigkeit gefiillt werden und die Porositdt abnimmt. Bei weiterer Verdichtung durch Mischen wird
der interpartikuldre Zwischenraum der Agglomerate vollstandig mit Fliissigkeit gefiillt. Dies ist
dann erfolgt, wenn sich Fliissigkeit auf der Agglomeratoberfliche absetzt. Ein weiteres Anwach-
sen der Agglomerate erfolgt durch Koaleszenz und Anlagerung von Feinanteilen. Bei der Koales-
zenz findet durch Kollision der Agglomerate untereinander oder mit dem Mischwerkzeug ein
Zusammenlagern vieler kleiner Agglomerate zu einem gréferen statt oder es kommt zum Bruch
der Agglomerate. Zusammenfassend ist die Feuchtegranulation oder der Mischprozess eine Ver-
bindung von drei kombinierten Schritten: 1) Befeuchtung und Nucleation, ii) Verdichtung und
Koaleszenz, sowie iii) Abrieb und Bruch der Agglomerate [Ive0l1].

(i) Befeuchtung und Nukleation

— —

o s" o8 ", . .
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(iii) Abrieb und Bruch der Agglomerate
&% —~ B — # “
Abbildung 3.6:  Schematische Darstellung der Phasen bei der Feuchtegranulation [Enn97]

3.4 Methoden zur Charakterisierung des Mischergebnisses

3.4.1 Einfiihrung

Das Ziel des Mischens ist, alle Ausgangsstoffe gleichméfig zu verteilen und dadurch optimale
Frischbetoneigenschaften sowie eine homogene Mikrostruktur des Festbetons zu erreichen. Einer-
seits wird eine bestimmte Mischzeit oder Mischenergie bendtigt um Partikelagglomerate zu zer-
storen, andererseits sollte die Mischzeit nicht zu lang sein, da sich sonst die Betoneigenschaften
wieder verschlechtern kénnen [Tak04, Low(5a]. Die messtechnische Erfassung der beim Mischen
von Beton ablaufenden Mechanismen ist nicht moglich. Es haben sich jedoch verschiedene Me-
thoden etabliert, um den Verlauf des Mischprozesses und sein Ergebnis zu beurteilen. Die ver-
schiedenen Methoden sowie deren Vor- und Nachteile werden im Folgenden erldutert.

3.4.2 Statistische Beurteilung der Mischgiite als Indikator des Mischergebnisses

Eine direkte Methode um das Mischergebnis zu beurteilen, ist die Messung der Verteilung der
einzelnen Ausgangsstoffe im Beton. Unmittelbare Aussagen tliber die makroskopischen Betonei-
genschaften sind allerdings nicht moglich. Die Beurteilung der Mischgiite, die ein Mal3 fiir den
Verteilungszustand der Ausgangsstoffe in einer Mischung darstellt, ist in DIN 459, Teil 2 [N3]
und im RILEM Final Report TC-150 [Bei03] geregelt. Darin wird fiir definierte Priifbetone der
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Priifumfang zur Ermittlung der Betonmischgiite eines Mischers beschrieben. Das Einzelproben-
gewicht sollte so gro3 gewdhlt werden, dass die Ausgangsstoffe der Mischung, die nur in gerin-
gen Anteilen vorhanden sind, durch die jeweiligen Einzelproben mit erfasst werden kdnnen. Die
Analyse der aus verschiedenen Bereichen des Mischers entnommenen Proben, erfolgt durch Aus-
waschen des Zementleims und anschlieBendem Absieben der groben Gesteinskornungen. Nach
dem Absieben werden die Gesteinskornungen getrocknet, die einzelnen Proben in Kornfraktionen
unterteilt und diese gewogen. Die Homogenitit der Mischung wird iiber die Verteilung der Ge-
steinskdrnung bzw. der Priifmerkmale der Grundgesamtheit mit Hilfe der Standardabweichung
und des Variationskoeffizienten bestimmt. Dabei werden der Probengesamtanteil und das Proben-
einzelgewicht mit einer stochastischen Sicherheit von 95 % nach der Theorie der TeilchengroBen-
analyse festgelegt. Bei dieser Art der Beurteilung ist die bestmdgliche Mischung die gleichméBige
Zufallsmischung. Dabei ist der stochastische Erwartungswert der Konzentration der jeweiligen
Ausgangsstoffe der Proben aus der Grundgesamtheit der gleiche. Die Mischgiite wird durch die
Abweichung der Konzentrationsmesswerte vom Erwartungswert gekennzeichnet [Bei07].

Fiir ultrahochfeste Betone mit geringem Groftkorndurchmesser und sehr hohem Feinststoffanteil
ist die Methode nicht geeignet, da die flir die makroskopischen Betoneigenschaften interessante
Verteilung von Zement und Zusatzstoffen im Feinststoffleim nach dem Mischen versuchstech-
nisch nicht mehr erfasst werden kann.

3.4.3 Frisch- und Festbetoneigenschaften

Neben der statistischen Verteilung der Partikel, stellt die Priifung der Frisch- und Festbetoneigen-
schaften eine einfache Methode dar, um das Mischergebnis zu beurteilen. Da die makroskopi-
schen Eigenschaften von Beton durch seine Zusammensetzung bestimmt werden, ist anzunehmen,
dass sich die Homogenitit von Beton an Probekorpern, die nach unterschiedlichen Mischzeiten
und -abldufen hergestellt werden, beurteilen ldsst. Unter der Voraussetzung, dass bei optimalen
Frisch- und Festbetoneigenschaften auch ein optimales Mischergebnis vorliegt, ist somit anhand
der Frisch- und Festbetoneigenschaften eine punktuelle Begutachtung des Mischprozesses mog-
lich. Hiufig werden hierbei die Verarbeitung des Betons mit dem Ausbreit- oder SetzflieBmal,
die Dichte des Frisch- und Festbetons, der Luftporengehalt und die Druckfestigkeit gepriift. Ein
Nachteil der Methode ist, dass sie keine direkten Schliisse zuldsst, ob der Beton homogen ge-
mischt wurde. Lediglich ldsst sie vermuten, dass mdgliche Inhomogenitéiten die Betoneigenschaf-
ten negativ beeinflussen. Zudem ist die Methode oftmals nicht sensibel genug, um lokale Ande-
rungen des Gefliges zu detektieren. Zum einen konnen die Probekdrperabmessungen zu grol3 sein.
Zum anderen ist es moglich, dass die gewiinschten Eigenschaften nicht wesentlich von der Ho-
mogenitit beeinflusst werden. Somit sind Frisch- und Festbetoneigenschaften ein hilfreicher
Richtwert. Sie sind aber kein definierter Indikator um die Homogenitit von Beton wihrend und
nach dem Mischprozess zu beurteilen [Fer01].

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden zur Absicherung der eingesetzten Untersuchungsme-
thode und zur Ankopplung an die in der Praxis gebrduchlichen Methoden die Frisch- und Festbe-
toneigenschaften bestimmt.

3.4.4 Messung der Feuchteverteilung

Die Messung der Feuchteverteilung wiahrend des Mischens stellt eine weitere Methode dar, um
den Mischprozess von Beton zu charakterisieren. Gegeniiber den vorher gezeigten Methoden ist
hier die Beurteilung des Betons bereits wihrend des Mischens mdéglich. So installierten Wang et
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al. [Wan05] in einem herkdémmlichen Zwangsmischer einen Feuchtesensor um die Feuchtevertei-
lung wihrend des Mischens von Normalbeton zu bestimmen. Drei verschiedene Mischablaufe, die
sich in der Reihenfolge der Dosierung der Ausgangsstoffe und der Mischzeit unterschieden, wur-
den untersucht. In den ersten 32 bis 35 Sekunden nach der Wasserzugabe variierte der Feuchte-
gehalt der Mischung signifikant. Grund hierfiir ist, dass zu Beginn des Mischens das Wasser noch
ungleichmifBig verteilt ist. Einige Partikel in der Mischung sind bereits feucht, wihrend andere
noch trocken sind. Mit zunehmender Mischzeit verteilen sich Wasser und Feststoffe gleichméafi-
ger. Der Feuchtesensor zeigt nun einen stabilen Feuchtegehalt an. Demnach war flir den unter-
suchten Normalbeton bereits eine Mischzeit von rd. 35 s ausreichend, um die Ausgangsstoffe
gleichmiBig zu verteilen. Parallel durchgefiihrte Frisch- und Festbetonuntersuchungen an unter-
schiedlich lang gemischten Betonen bestétigten das Ergebnis. Durch die starken Schwankungen
des Feuchtegehalts in der Anfangsmischphase, erscheint die Feuchtemessung jedoch keine geeig-
nete Methode zu sein, um den Mischprozesses oder gar einzelne Mischphasen von UHPC im De-
tail zu beurteilen.

3.4.5 Messung der elektrischen Antriebsleistung des Mischwerkzeugs

Die Aufzeichnung der elektrischen Antriebsleistung des Mischwerkzeugs, hier im Weiteren als
Mischleistung bezeichnet, ist die effektivste Methode, um die Mechanismen und die Entwicklung
der Materialeigenschaften wiahrend des Mischprozesses zu beurteilen. Die Methode wird vorwie-
gend beim Feuchtegranulieren eingesetzt. Durch die Aufzeichnung der Mischleistung oder des
Drehmoments des Mischwerkzeugs konnen die verschiedenen Stadien der Fliissigkeitsverteilung
im Partikelgemisch wihrend des Mischvorgangs charakterisiert werden [Leu79, Leu94, Gol01]. Die
Beurteilung anhand des Drehmoments ist moglich, da das Drehmoment, die Scherfestigkeit und
die Kohésionsfestigkeit des Partikelgemisches proportional zueinander sind [Leu94]. Die ver-
schiedenen Stadien des Drehmoments von der Briickenphase (,,Pendular State®) zu Beginn des
Mischvorgangs, bis zur Dispersionsphase (,,Dispersion State®) werden dabei in Abhéngigkeit von
der Fliissigkeitszugabe (Feuchtegehalt) oder der Mischzeit als Kohidsionsfunktion bezeichnet. Das
typische Verhalten einer Kohdsionsfunktion ist am Beispiel der Feuchtegranulation in Abbildung
3.7 dargestellt.

Zu Beginn des Mischvorgangs besitzen die trockenen Partikel nur eine geringe Kohésion. Das
Drehmoment ist nahezu Null. Die Bildung erster Fliissigkeitsbriicken, ldsst das Drehmoment sig-
nifikant ansteigen. Beim Erreichen des Plateaus (,,Funicular State®) sind die anziehenden Brii-
cken- und Kapillarkrifte mit den durch das Mischen erzeugten Scherkriften im Gleichgewicht,
wodurch die Agglomeratbildung zundchst authort. Durch weiteres Mischen werden die Agglome-
rate verdichtet und der noch vorhandene Hohlraum mit Fliissigkeit gefiillt. Im nun folgenden Ka-
pillarbereich (,,Capillary State) ldsst die Bildung von Fliissigkeitsbriicken zwischen den Agglo-
meraten das Drehmoment erneut bis zum Erreichen eines Maximums ansteigen (Fliissigkeitssétti-
gungsgrad iiber 0,80). Der folgende exponentielle Abfall des Drehmoments signalisiert den Be-
ginn der Dispersionsphase. Der Fliissigkeitssattigungsgehalt betrdgt tiber 1,0, so dass die Kapil-
larkréfte vollkommen entfallen. Diese typische Kohdsionsfunktion tritt nicht bei allen Mischun-
gen auf. In einigen Féllen stellt sich kein Plateau im Funicular State ein, sondern das Drehmoment
steigt exponentiell bis zum Erreichen des Maximums an [Gol01].
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Drehmoment A Drehmoment B Drehmoment C Drehmoment D

« capillary state »

Feuchtegehalt / Mischzeit Feuchtegehalt / Mischzeit Feuchtegehalt / Mischzeit Feuchtegehalt / Mischzeit

Abbildung 3.7:  Beschreibung der Agglomeratbildung mit Hilfe der Mischleistung: A) Pendular
State, B) Funicular State, C) Formation of Liquid Bridges between Agglomera-
tes und D) Solid/Liquid Dispersion State [Gol01]

Garbotz et al. [Gar31] zeigten als Erste, dass die elektrische Antriebsleistung des Mischers eine
sinnvolle Hilfestellung zur in situ Kontrolle des Mischprozesses von Beton ist. Dabei verlief die
Mischleistung dhnlich wie bei dem oben dargestellten Feuchtegranulieren. Teillet et al. [Tei91]
tibertrugen die Erkenntnisse auf kommerzielle Mischanlagen und zeigten, dass sich der Mischvor-
gang von Beton anhand der Mischleistung steuern ldsst. Chopin et al. [Cho07] untersuchten den
Zusammenhang zwischen der elektrischen Antriebsleistung und den Frisch- und Festbetoneigen-
schaften von hochfesten und selbstverdichtenden Betonen. Sie konnten nachweisen, dass optimale
Betoneigenschaften vorliegen, sobald die Mischleistung nach dem Erreichen des Maximums nicht
mehr signifikant sinkt. Gleiches wurde von Lowke [Low05a] und Orgass [Org06] festgestellt, die
ebenfalls die Mischleistung nutzten um den Mischprozess von SVB zu quantifizieren. Lowke
[Low05a] verglich den zeitlichen Verlauf der Mischleistung mit der Entwicklung der Frischbeton-
eigenschaften von SVB und teilte den Mischprozess in die drei Phasen Dispergierung, Optimum
und Ubermischung ein (Abbildung 3.8). Die Dispersionsphase ist nach der Wasser- und FlieBmit-
telzugabe zundchst von einem signifikanten quasi linearen Leistungsanstieg am Mischwerkzeug
gekennzeichnet. Mit zunehmendem Aufschluss von Wasser und FlieBmittel findet ein Ubergang
von einem Partikelhaufwerk zur Suspension statt. Sobald sich die Partikel in fliissiger Umgebung
befinden, entfallen die Kapillarkrifte. Dies spiegelt sich in dem nun folgenden Leistungsabfall
wider. Wéhrend dieser ersten Phase steigt die FlieBfdhigkeit mit zunehmender Verteilung der
Ausgangsstoffe deutlich an. Im weiteren Mischverlauf wird das Optimum erreicht. Die Leistung
am Mischwerkzeug sinkt asymptotisch. Sobald das Plateau erreicht ist, kann von einer weitgehen-
den Homogenisierung der Ausgangsstoffe ausgegangen werden. Zu diesem Zeitpunkt erreicht die
FlieBfahigkeit ihr Maximum, was gut mit den Untersuchungen von Chopin et al. [Cho(7] iiberein-
stimmt.

Die weitere Zufuhr von Mischenergie fiihrt zu einem Abfall der FlieBfihigkeit des Betons (Uber-
mischung). Durch weiteres Mischen finden Kollisionen zwischen den Partikeln sowie zwischen
Partikeln und Mischwerkzeug statt, so dass Agglomerate weiterhin aufgelost werden kdnnen. Zu
einer weiteren Anreicherung von Feinstteilchen kann es auflerdem infolge des Abriebs der Ge-
steinskornung selbst kommen [Dia05]. Zudem ist ein Abreiben der ersten Hydratphasen im Beton
vorstellbar, wodurch neue Reaktionsflichen entstehen, vgl. auch [Tak04, Wis63]. Diese Vorginge
haben nach Lowke [Low05a] eine fortschreitende Vergroerung der Partikeloberflichen und somit
eine Erhohung des Wasser- und FlieBmittelanspruchs zur Folge und fiihren schlielich zu einem
Abfall der FlieBfahigkeit.
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Abbildung 3.8:  Definition von Mischphasen fiir selbstverdichtenden Beton anhand der wih-
rend des Mischprozesses aufgezeichneten Mischleistung P und des Setzfliel3-
males dsy [Low05a]

Cazacliu et al. [Caz09] nutzten die Mischleistung um den Mischprozess u. a. von ultrahochfestem
Beton mit einem Wasserbindemittelwert (w/b-Wert) von 0,15 zu untersuchen. Es zeigt sich, dass
die Mischleistung eine geeignete Methode ist, um die verschiedenen Ubergangsphasen von UHPC
wiahrend des Mischens zu quantifizieren. So konnte anhand des Verlaufs der Mischleistung der
Mischprozess nach der Wasser- und Fliefmittelzugabe in die vier Phasen: 1) Granulat Wachstum,
2) Granulat Koaleszenz, 3) Granulat Auflosung und 4) Agglomerat Dispersion eingeteilt werden
(Abbildung 3.9). Wobei unter Granulat ein Zusammenschluss von mehreren Agglomeraten, die
durch Fliissigkeitsbriicken verbunden sind, verstanden wird. Die ersten drei Mischphasen von
UHPC beruhen wie bei der Feuchtegranulation (vgl. Kapitel 3.3.4) auf der Verdichtung von Gra-
nulaten unter Scherbelastung. Durch die Verdichtung werden die Zwischenrdume der groferen
Partikel zunehmend mit kleineren Partikeln gefiillt, wodurch die Porositit der Granulate abnimmt.
Bei weiterem Mischen wird der interpartikulidre Zwischenraum mit Wasser gefiillt. Ist dies erfolgt,
findet ein Ubergang von der Granulat Auflsung zur Agglomerat Dispersion statt, was sich an
dem Umschlag der Mischung von einer kohésiven Paste zur Suspension duf3ert.

Die Bedeutung von FlieBmittelpolymeren auf den Umschlagszeitpunkt wurde in diesem Zusam-
menhang nicht betrachtet. Zwei Ubergangszeiten, die zum einen die maximale Kohésion der Mi-
schung (Punkt der maximalen Mischleistung bzw. maximum cohesion time) und zum anderen den
Beginn der FlieBfdhigkeit der Mischung (,,fluidity time*) beschreiben, wurden zur Auswertung
definiert. Auf die Mischphasen iibertragen, beschreibt die maximale Kohisionszeit den Ubergang
von der Granulat Koaleszenz zur Granulat Auflésung und die Zeit der FlieBfihigkeit den Uber-
gang von der Granulat Auflosung zur Agglomerat Dispersion. Die Zeit der FlieBfahigkeit ist der
Moment, in dem der UHPC von einer kohésiven Paste zu einer flieBfahigen Suspension iibergeht.
Die Mischzeit bis zum Erreichen der FlieBfahigkeit ist maBgeblich von der plastischen Viskositét
der untersuchten Betone abhidngig und verkiirzt sich mit abnehmender plastischer Viskositit. Zu-
dem wurde festgestellt, dass die Dauer der Wasserzugabe keinen signifikanten Einfluss auf die
Mischzeit bis zum Erreichen der maximalen Kohésion (,,maximum cohesion time*) und der FlieB3-
fahigkeit (,,fluidity time*) austibt.
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Abbildung 3.9:  Aufgezeichnete Mischleistung und ihre Schwankung wahrend des Mischens
eines selbstverdichtenden ultrahochfesten Betons in einem Labor-Doppel-
wellenmischer [Caz09] (vgl. Abbildung 3.7)

Lombois-Burger et al. [Lom06] nutzten die Mischleistung um den Mischprozess von Zementlei-
men bestehend aus Zement, Wasser und Polymer zu untersuchen. In Abhéngigkeit des Wasser-
und Polymergehalts teilten sie die Zementleime in Mischungen mit geringer Kohésion (w/z-
Werten < 0,20 und geringer Polymergehalt), plastischer Konsistenz (w/z < 0,32) und cremiger
Konsistenz (w/z > 0,32) ein. Bei der cremigen Konsistenz war mehr Wasser vorhanden, als zur
Sattigung des Hohlraums notwendig war. In Abbildung 3.10 ist die Mischleistung in Abhingig-
keit der Mischzeit fiir einen Zementleim mit plastischer Konsistenz dargestellt. Anhand der
Mischleistungskurve ldsst sich der Mischvorgang in vier Mischphasen einteilen.

14

Drehmoment [Nm]

Plateau des Drehmoments

0 I T T |
0 20 40 60 80

Mischzeit [min]

Abbildung 3.10: Mischleistungskurve beim Mischen eines Zementleims mit plastischer Konsis-

tenz (w/z = 0,14 und 3 M.-% Polymer bez. a. Zement). ¢, charakterisiert die
minimal mdgliche Mischzeit [Lom06].

Zunichst steigt das Drehmoment quasi-linear bis zum Erreichen des Maximums an. Diese Phase
wurde distributives Mischen genannt. AnschlieBend féllt das Drehmoment exponentiell bis zum
Erreichen eines Plateaus ab (dispergierende Phase). In dieser Phase werden Agglomerate zerstort,
wodurch sich das effektive Feststoffvolumen verringert. Beim Erreichen des Plateaus liegt eine
optimale Dispergierung der Partikel vor. Bei weiterem Mischen steigt das Drehmoment erneut an,
was auf das beschleunigte Abbinden der polymerhaltigen Zementleime zuriickgefiihrt wurde.
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Auf Basis des Zusammenhangs zwischen der Mischleistung und den Betoneigenschaften entwi-
ckelten Chopin et al. [Cho04, Cho(07] eine Methode, mit der die notwendige Mischzeit (Stabilisati-
onszeit t5) anhand der elektrischen Antriebsleistung berechnet werden kann. Im ersten Schritt
wurde mit Gleichung 3-6 der Verlauf der Mischleistung nach dem Erreichen der maximalen Leis-
tung approximiert (Abbildung 3.11 (links)).

T t 2

m

P(t)=P, +Pde[t"j +2i(Arc tan(t“ _ther (3-6)

Hierin sind P(z) die Mischleistung in Abhingigkeit der Zeit, P, die verbrauchte Mischleistung
nach der Stabilisation der Kurve, P; und P,, Variable und ¢#,, ¢, und ¢, Zeitkoeffizienten. Durch
Ableitung der Funktion {iber die Zeit lasst sich die Kurvensteigung berechnen. Die Stabilisations-
zeit tgwurde als die Zeit definiert, bei der die Kurvensteigung & =d(P/P,)/dt einen Wert von

4 .10 erreicht (Abbildung 3.11 (rechts)). Bei diesem Wert wiesen die untersuchten Betone opti-
male Werkstoffeigenschaften auf, was ein Anzeichen fiir eine weitgehende Dispergierung der
Ausgangsstoffe ist. Anhand der Stabilisationszeit ist es somit moglich, die Mischzeit fiir unter-
schiedliche Betone objektiv zu vergleichen. Chopin et al. [Cho04] und de Larrad et al. [deL03]
nutzen die Stabilisationszeit um den Einfluss der Betonzusammensetzung auf die Mischzeit von
hochfesten und selbstverdichtenden Betonen zu untersuchen (vgl. Kapitel 3.5.1). Die Berechnung
der Stabilisationszeit ist besonders geeignet um die Mischzeit von UHPC objektiv zu vergleichen.
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Methode zur Ermittlung der Stabilisationszeit wei-
terentwickelt und zum Vergleich der untersuchten Betone herangezogen.
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Abbildung 3.11: Approximation der aufgezeichneten Mischleistung nach Gl. 3-9 und Berech-
nung der Stabilisationszeit s [Cho04]

3.5 Einfliisse auf die Mischzeit und Auswirkungen auf die Betoneigenschaften

3.5.1 Mischzeit und -intensitéat

3.5.1.1 Zement- und Zusatzstoffleime

In der Literatur wird hiufig von einem Einfluss des Mischprozesses auf die Frischbetoneigen-
schaften berichtet [Tat83, Bre96, Baul(]. Entsprechend untersuchten Roy et al. [Roy79] den Ein-
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fluss des Mischablaufs auf die rheologischen Eigenschaften von Zementleimen mit und ohne
FlieBmittelzusatz. Die unterschiedlichen rheologischen Eigenschaften, die sich aus den verschie-
denen Mischabldufen ergeben, resultieren maf3geblich aus der Dispersion bzw. dem Strukturabbau
zwischen den Zementpartikeln. So flihrt eine Steigerung der Mischintensitdt bei Zementleimen
ohne FlieBmittel zu einer kontinuierlichen Abnahme von FlieBgrenze und plastischer Viskositét.
Eine alleinige Erhohung der Mischintensitét ist jedoch nicht ausreichend, um die Agglomerat-
struktur der Zementpartikel vollstindig aufzulosen [Wil99]. Anders verhélt es sich bei der Zugabe
von FlieBmitteln. FlieBmittelpolymere adsorbieren an der Partikel-Fliissigkeitsgrenzfliche und
bewirken eine elektrostatische oder sterisch abstofende Kraft [Nap77], die in der Suspension den
anziehenden Kriften entgegenwirkt. Durch Zugabe von FlieBmittel auf Basis von Naphthalin-
sulfonat konnte bei fast allen Mischabldufen eine nahezu vollstindige Dispersion der Zementpar-
tikel erreicht werden, was sich in einer weiteren Abnahme von FlieBgrenze und plastischer Visko-
sitdt duBert. Die Bedeutung des eigentlichen Mischablaufs war hier eher hintergriindig [Roy79].

Yang et al. [Yan95] beschreiben, dass das rheologische Verhalten von Zementleim in den ersten
zwel Stunden nach dem Mischen stark von der Mischintensitdt beeinflusst wird. Sie stellten einen
Portlandzement mit einem w/z-Wert von 0,37 von Hand, in einem iiblichen Labormischer und in
einem Hochgeschwindigkeitsmischer her. Anschlieend bestimmten sie die FlieBgrenze und deren
zeitliche Entwicklung. Wie erwartet stieg die FlieBgrenze mit abnehmender Mischintensitit an.
Verantwortlich fiir die hohere FlieBgrenze der von Hand und im Labormischer hergestellten Ze-
mentleime sind 0,3 mm groBe Agglomerate, die in der Mikrostruktur nachgewiesen wurden. Die
Agglomerate setzen sich aus Zementpartikeln zusammen, die auch im Alter von 5 h in der Ag-
glomeratmitte trocken und unhydratisiert waren. Die Auswirkung der Agglomerate auf die Festig-
keit wurde nicht untersucht.

Marchuk [Mar(00] beschéftigte sich mit der Dispergierbarkeit von Silicastaub-Suspension im Ze-
mentleim und Mortel. Die Dispergierbarkeit wird danach vor allem durch die Zugabereihenfolge
der Mischungskomponenten, dem dquivalenten w/z-Wert, dem Einsatz von FlieBmitteln sowie der
Mischintensitdt beeinflusst. Er weist darauf hin, dass selbst gut dispergierte Silicastaub-
Suspensionen beim Mischen mit Zement und Wasser zur Agglomeration neigen und wihrend des
Mischens eine erneute Desagglomeration benétigen. Die Desagglomeration des Silicastaubs wird
durch die Anwesenheit von Sand deutlich verbessert. Als optimale Zugabereihenfolge stellte sich
Zement, Wasser, Silcastaub-Suspension und Sand heraus.

3.5.1.2 Frischbeton

Gegeniiber Zementleim, bei dem die Scherkraft wihrend des Mischens ausschlielich von dem
Mischwerkzeug erzeugt wird, entstehen beim Mischen von Beton durch Zusammenstofe von
Gesteinskornungen zusétzliche Interaktionen [Tak04, Low05a]. Farrington [Far(7] stellte mit iso-
thermer Wiarmeflusskalorimetrie fest, dass die Geschwindigkeit und Intensitét der Zementreaktion
von Zementleim, der im Beton gemischt wurde, deutlich hoher war, als von reinem Zementleim
der mit hoher Scherrate hergestellt wurde. Im reinen Zementleim verhindern Agglomerate, dass
alle Zementpartikeloberflichen fiir Wasser zugédnglich sind, wodurch weniger Zement reagiert
und die Reaktion langsamer und mit geringerer Intensitét ablauft. Demnach werden beim Mischen
von Beton Agglomerate von Zementpartikeln besser aufgeldst als beim Mischen von reinen Ze-
mentleimen.

Wischers [Wis63] untersuchte in welchem Maf3e die Frischbetoneigenschaften von Normalbeton
mit w/z-Werten zwischen 0,57 und 0,74 durch langes Mischen (bis 4 Stunden) verdndert werden.
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Er stellte fest, dass der Zementleim durch langes Mischen sdmiger und klebriger wird und fiihrt
dies auf eine Verfeinerung des Zements und auf einen Abrieb der Gesteinskornung zuriick. Be-
reits nach 2 min intensiven Mischens im Zwangsmischer waren durch Abrieb und Zerkleinerung
der Feinstsandanteil bis 0,2 mm um rd. 1 %, der Sandanteil bis 1 mm um rd. 2 % und der Anteil
des Sandes bis 7 mm um rd. 4 % gestiegen. Zudem zeigt sich, dass das Ansteifverhalten der Beto-
ne bei stetigem Mischen stark von der Frischbetontemperatur und der Mischintensitdt beeinflusst
wird [Wis63, Dia05]. Es ist umso grofBer, je intensiver das Mischen ist. Das Ansteifverhalten bei
langem Mischen war unabhéngig von Zementart, -gehalt und w/z-Wert.

Beitzel [Bei81] untersuchte Mahlwirkung und Abriebserscheinungen an der Gesteinskornung von
Normalbetonen fiir verschiedene Geschwindigkeiten des Mischwerkzeugs. Als Priifbeton kam ein
Beton mit einem Zementgehalt von 350 kg/m?® und einem Mehlkorngehalt von 420 kg/m? zum
Einsatz. Der w/z-Wert betrug 0,42. Die Mischgiite wurde iiber die Messung der Verteilung der
einzelnen Partikelfraktionen im Beton beurteilt (vgl. Kapitel 3.4.2). Bei Mischgeschwindigkeiten
von 0,5 - 2,5 m/s konnte kein Massenverlust an der jeweiligen Partikelfraktion der Gesteinskor-
nung festgestellt werden. Jedoch wurde ab einer Geschwindigkeit von 2,0 m/s ein Anstieg des
Mehlkorngehalts beobachtet. Einen Beweis fiir den Abrieb von grober Gesteinskérnung wihrend
des Mischens liefert Diamond [Dia05]. Er untersuchte die Mikrostruktur von erhértetem Normal-
beton (w/z = 0,50), der zwischen 1 und 45 min in einem Zwangsmischer gemischt wurde. Nach
Mischzeiten von bis zu 30 min waren im Gefiige pordse und unmittelbar daneben sehr dichte Be-
reiche erkennbar. Die dichten Bereiche wiesen gegeniiber den pordsen Bereichen einen wesentlich
hoheren Gehalt an unreagierten Zementpartikeln auf, die wiederum von C-S-H-Produkten umge-
ben waren. Durch 45-miniitiges fortwdhrendes Mischen wurden Teile der dolomitischen Ge-
steinskdrnung feingemahlen (Partikeldurchmesser zwischen 40 und 60 pum) und in die erhértete
Zementmatrix eingebaut. Diese Beobachtungen korrelieren mit der Verringerung des FlieBmales
nach einer Mischzeit von 45 min. Die feingemahlene dolomitische Gesteinskérnung fiihrt zu einer
VergroBerung der spezifischen Oberflache, wodurch das FlieBmal signifikant abnimmt.

Takada [Tak98] stellt bei SVB fest, dass mit zunehmender Mischzeit und -intensitét die plastische
Viskositdt des Betons abnimmt, gleichzeitig aber auch die FlieBfdhigkeit reduziert wird, was einen
erhohten FlieBmittelanspruch zur Folge hat. In weiterfilhrenden Versuchen an Mdérteln konnte
Takada [Tak01, Tak04] wiederum die Verringerung der plastischen Viskositit feststellen. Einen
erhohten FlieBmittelanspruch konnte er aufgrund des fehlenden Grobkorns jedoch nicht mehr
nachweisen. Weiterhin zeigte sich, dass mit zunehmender Mischzeit und -intensitdt der Luftgehalt
der Mortel linear ansteigt. Fiir diese Entwicklungen der Frischbeton- und Frischmorteleigenschaf-
ten stellte Takada folgende Hypothesen auf:

Hypothese 1:

Intensives Mischen von SVB fiihrt zu einem besseren Aufschluss der mehlfeinen Stoffe im
Frischbeton. Bei Mischabldufen mit geringen Mischintensitdten verbleiben die mehlfeinen Stofte
trotz des Einsatzes von FlieBmitteln als Agglomerate im Zementleim [Gei07]. Die Agglomeration
fiihrt zu einer hoheren plastischen Viskositdt im Frischbeton (Abbildung 3.12). Dies stimmt gut
mit den bereits beschriebenen Ergebnissen von Yang et al. [Yan95] iiberein, die dhnliches an Ze-
mentleimen beobachten.
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Abbildung 3.12: Schematische Darstellung des Einflusses der Mischintensitdt auf die Disper-
gierung der Feinststoffe im SVB Frischbeton [Tak04]

Hypothese 2:
Werden Zementpartikel mit Wasser und FlieBmittel vermischt, dann entstehen durch die Anfangs-

reaktion des Zements erste Hydratationsprodukte, auf denen FlieBmittelpolymere adsorbieren. Ein
intensiveres Mischen hat zur Folge, dass gebildete Hydratationsprodukte auf der Zementparti-
keloberfliche samt den adsorbierten FlieBmittelpolymeren abgeschert werden (Abbildung 3.13).
Durch die VergroBerung der Oberflache und den nun fehlenden FlieBmittelpolymeren erfolgt ein
Riickgang des SetzflieBmaBes. Diese Annahme deckt sich mit Ergebnissen von Sugamata
[Sug02, Sug03], der die Dispergierwirkung von Polycarboxylatether-FlieBmitteln in Abhéngigkeit
der Mischzeit von selbstverdichtenden Mdrteln untersuchte.
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Abbildung 3.13: Schematische Darstellung des Einflusses der Mischintensitéit auf die Oberfla-
chenverdanderung von Zementpartikeln in SVB [Tak04]

erste Hydratationsprodukte

Hypothese 3:
Durch intensives Mischen werden verstiarkt Luftporen in den Frischbeton eingetragen. Die Luft-

poren bilden einen ,,Schmierfilm* zwischen den Gesteinkdrnern und Mehlkornpartikeln und ver-
ringern dadurch die plastische Viskositit.

Lowke [Low05a] beurteilte die notwendige Mischzeit von SVB anhand der Entwicklung des Setz-
flieBmaBes. Mit zunehmender Mischintensitét fiel die maximale FlieBfahigkeit leicht ab, was an
ZusammenstoBen zwischen den Partikeln und dem damit verbundenen auflosen von Agglomera-
ten liegt. Der damit einhergehende Anstieg der Oberfliche und somit des Wasseranspruchs der
Feststoffe hat eine geringere FlieBfahigkeit zur Folge. Wie weit sich die Mischzeit durch eine
Steigerung der Mischintensitét verkiirzen lasst und inwiefern damit eine Verringerung der FlieB3-
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fahigkeit verbunden ist, hingt wiederum von der Zusammensetzung des Betons ab. So war der
Abfall der FlieBfihigkeit bei Betonen mit hoherem Gehalt an grober Gesteinkérnung deutlich
ausgepréagter, als bei Betonen mit weniger grober Gesteinskornung. Andererseits bendtigten Beto-
ne mit hohem Grobkorngehalt im Vergleich zu Betonen mit weniger Grobkorn geringere Mischin-
tensitdten. Die Mischzeit des grobkornigen SVB zum Erreichen der maximalen FlieBfahigkeit
betrug bei einer Werkzeuggeschwindigkeit von 2,6 m/s lediglich 60 s, wihrend der SVB mit we-
niger Grobkorn eine Mischzeit von 240 s benétigte. Um den SVB mit weniger Grobkorn in einer
Mischzeit von 60 s herzustellen, musste die Werkzeuggeschwindigkeit auf 8,7 m/s erh6ht werden.

De Larrad et al. [deL03] und Chopin et al. [Cho04] gingen der Frage nach, warum selbstverdich-
tende und hochfeste Betone eine ldngere Mischzeit als Normalbetone bendtigen. Die notwendige
Mischzeit wurde dabei mit Hilfe der Leistungsaufnahme des Mischwerkzeugs charakterisiert (vgl.
Kapitel 3.4.5). Die sogenannte Stabilisationszeit zg ist erreicht, wenn sich die Leistungskurve der
Asymptote anndhert. Die Untersuchungen zeigen, dass die Stabilisationszeit im Wesentlichen von
der Packungsdichte und dem Fliefmittelgehalt abhéingen. Der Einfluss dieser Parameter 14sst sich
nach Copin et al. gemaB3 GI. 3-7 darstellen.

¢

P (3-7)
(o)

ty=t,+4

Darin sind ¢ die tatsdchliche volumetrische Feststoffkonzentration, ¢, die Packungsdichte der
Feststoffe bei dichtester Packung der Partikel, hier im Weiteren als maximal mdgliche Feststoft-
konzentration bezeichnet, Sp/Sp* der relative FlieBmittelgehalt (Sp ist der tatsdchliche Gehalt und
Sp* der Sattigungsgehalt), B; ein Koeffizient zur Beriicksichtigung der FlieBmittelart, ¢, und 4
sind Konstanten. Eine Variation der Mischungszusammensetzung fiihrt somit zu einer Beeinflus-
sung der Mischzeit. Die Mischzeit verkiirzt sich dementsprechend durch eine Erh6hung des Was-
sergehalts (Verringerung von ¢), Erhohung des Gehalts an Feinststoffen (Steigerung von @nax),
Optimierung der Partikelzusammenstzung bei gleich bleibendem Gehalt der Gesteinskornung
(Steigerung von ¢ax), Ersetzen von Zement durch Silicastaub (Steigerung von ¢.x). Das semi-
empirische Modell ermoglicht, die Mischzeit von UHPC abzuschétzen.

3.5.1.3 Festbeton

Untersuchungen zum Einfluss des Mischens auf die Festbetoneigenschaften von Normalbeton
wurden bereits 1928 an der Technischen Hochschule Stuttgart durchgefiihrt. Dabei zeigt sich ein
deutlicher Einfluss der Mischzeit auf die Festigkeit [Wee28]. Aufgrund der besseren Homogenisie-
rung stiegen die Druckfestigkeiten zunehmend bis zu einer Mischzeit von 3,5 min an. Ab einer
Mischzeit von 5 min war dann ein geringer Abfall zu verzeichnen. Eine Erh6hung der Druckfes-
tigkeit mit zunehmender Mischzeit stellten auch Garbotz [Gar31] an Normalbeton (Mischzeit bis
3 min) und Chopin et al. [Cho07] an selbstverdichtendem und hochfestem Beton (Mischzeit bis
10 min) fest. Bei Wischers [Wis63] stieg die Druckfestigkeit von Normalbeton durch fortwahren-
des langsames Mischen so lange an, wie das dabei auftretende Ansteifen eine vollstindige Ver-
dichtung der Probekorper ermoglichte. Bei einem Beton mit Hochofenzement, der auch nach vier-
stiindigem Mischen noch vollstdndig verdichtet werden konnte, stieg die Druckfestigkeit sogar
um bis zu 65 %.
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3.5.2 Mischen mit FlieBmitteln

Wie beschrieben, sind die Dispersion der Feinststoffpartikel und damit die notwendige Mischzeit
von der Mischintensitit und dem Fliefmittel abhidngig. Fiir die Dispergierwirkung von FlieBmit-
telpolymeren in Zementsuspensionen kommen vier Wirkmechanismen in Frage [Oht97], denen
allen ein adsorptiver Mechanismus zu Grunde liegt (vgl. Kapitel 4.3.2.4). FlieBmittelpolymere
miissen also wihrend des Mischprozesses auf den Partikeloberflichen adsorbieren, um eine Ver-
fliissigung und Stabilisierung der Zementsuspension zu bewirken. Das Adsorptionsverhalten wie
auch deren Wirkmechanismus wird maBgeblich durch ihre chemische Struktur bestimmt. Wesent-
liche Faktoren sind die anionische Ladungsmenge, die Art der anionischen Gruppen, die Molmas-
se des Polymers, die Zusammensetzung des Zements und der Feststoffgehalt der Suspension
[Fle93, Uch95, Uch97, Yam03, Cor06]. Bei der Adsorption ist auerdem der zeitliche Verlauf des
Transports der Polymere von der Porenldsung zur Partikeloberfldche, die Anlagerung der Polyme-
re an den Partikeloberflichen und der Reorganisationsprozess der Polymere auf den Partikelober-
flichen von wesentlicher Bedeutung [Nyl06] (vgl. Kapitel 4.5.3).

Das Wissen tiber den Einfluss des Mischvorgangs auf die FlieBmitteladsorption und der damit
verbundenen Dispergierwirkung ist vergleichsweise gering und beschrénkt sich auf wenige Unter-
suchungen [Naw90, Sug02]. Dabei spielt die Mischintensitédt und -zeit bei der FlieBmitteladsorption
eine entscheidende Rolle. So flihrt eine Steigerung der Mischintensitéit bei Zementmortel mit ge-
ringem w/z-Wert zu einer Zunahme der Adsorption von Naphthalinsulfonat FlieBmitteln [Naw90].
Trotz hoherer Adsorption verringert sich jedoch das FlieBmal nach dem Mischen. Als Grund ge-
ben Nawa et al. an, dass mit zunehmender Mischintensitit die Adsorption schneller ablauft
wodurch mehr FlieBmittelpolymere auf dem wéhrend der Induktionsperiode entstehenden hochre-
aktiven Tricalciumaluminat (C;A) adsorbieren, das zusammen mit dem gelosten Sulfat zu Ett-
ringit reagiert (vgl. Kapitel 4.3.1).

Auch die Mischzeit beeinflusst die Adsorption der FlieBmittelpolymere. Mit zunehmender Misch-
zeit steigt diese kontinuierlich an. Zeitgleich nehmen die Reaktion des Zements und die Bildung
von Ettringit zu (vgl. Kapitel 4.3.1). Fortwidhrendes Mischen resultiert demnach in einer Zunahme
der Adsorption auf Ettringit. Nach Eguchi et al. [Egu91] ist dies der Grund, warum das maximale
FlieBmaB bereits nach kurzer Mischzeit erreicht und anschlieBend wieder abnimmt. Demgegen-
tiber macht Sugamata [Sug02, Sug03] eine mit fortschreitender Mischzeit einsetzende Vergrof3e-
rung der spezifischen Zementoberfldche infolge Hydratation fiir den Riickgang des FlieBmales
verantwortlich (Abbildung 3.14 (rechts)). Er untersuchte an selbstverdichtenden Morteln die Ab-
hingigkeit zwischen Mischzeit, Adsorption und Partikel-Dispersionseftekt (ausgedriickt durch das
Verhiltnis von SetzflieBmall und Auslaufzeit [Ouc98]) von Polykondensat-FlieBmittelpolymeren.
Dabei wurden zundchst 2/3 des Anmachwassers (primary mixing) und nach einer bestimmten
Mischzeit das restliche Anmachwasser mit dem FlieBmittel (secondary mixing) zugegeben und
eingemischt. Bei den Versuchen wurde die Mischzeit von einer der Mischphasen fiir jeweils
2 min konstant gehalten, die Mischzeit der anderen Mischphase wurde variiert. Mit zunehmender
Mischzeit stellte er einen Anstieg der Adsorption von FlieBmittelpolymeren fest. Dabei stieg die
Adsorption besonders mit zunehmender Lange der primary mixing Phase an (Abbildung
3.14 (links)). Entgegengesetzt verhdlt sich der Partikel-Dispersionseffekt. Dieser nahm nach ei-
nem anfinglichen Maximum mit zunehmender Mischzeit ab. Nach Sugamata schreitet wéihrend
des Mischens die Hydratation des Zements voran, woraus ein Anstieg der spezifischen Oberfliche
resultiert (Abbildung 3.14 (rechts)). Mit dem Anstieg nimmt im Verhéltnis die Anzahl der adsor-
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bierten Polymere pro Oberflicheneinheit ab. Folglich verringern sich die Dicke der adsorbierten
Polymerschicht und damit der Partikel-Dispersionseffekt.

0 adsorbiertes Polymer [mg/g] spez. Oberflache [m?/g]
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Abbildung 3.14: Auf den Zementpartikeln adsorbierte Polymermenge (links) und Entwicklung
der BET-Oberflache (rechts) als Funktion der Mischzeit [Sug02]

3.5.3 Mischtechnik und -ablauf fiir Hochleistungsbetone

Hochleistungsbeton wie UHPC kann mit herkémmlichen Betonmischanlagen hergestellt werden.
Aufgrund der im Gegensatz zu Normalbeton besonderen betontechnologischen Merkmale zur
Erzielung der gewiinschten Frisch- und Festbetoneigenschaften wie:

= ciner flieBfahigen, groBtenteils selbstentliiftenden Konsistenz ohne Entmischungen,

= einer groBen reaktiven Oberfliche, aufgrund der groBen Mengen an Zement und Silica-
staub,

= einem geringen Wasserbindemittelwert,
= des geringen GrofStkorndurchmessers von < 1,0 mm und
= der Zugabe von Fasern

ist es ist es jedoch sinnvoll bei der Herstellung des Frischbetons erhohte Anforderungen an die
Mischtechnik zu stellen und die Mischreihenfolge und -zeiten darauf abzustimmen. Aus diesem
Grund werden héufig Intensivmischer verwendet. Die Gesamtmischzeit und das Mischregime
miissen aulerdem auf den zum Einsatz kommenden Beton angepasst bzw. optimiert werden. Bei
der Optimierung ist neben dem ausreichenden Homogenisieren des Trockengemischs (Fasern,
Zusatzstoff) auch auf die Erwdrmung des frischen Betons, auf den Lufteintrag durch die Mischin-
tensitdt und auf das AufschlieBen des FlieBmittels zu achten [Scha03, Schm(3a, Baul0]. Die Ge-
samtmischzeiten (inkl. Pausen) fiir die Herstellung von UHPC variieren stark und konnen zwi-
schen 2 und 15 min betragen.

Generell lassen sich UHPC mit groben Gesteinskornungen bis 8 mm leichter verfliissigen, da die
groben Gesteinskornungen gebildete Agglomerate auflésen konnen und somit eine zusétzliche
Unterstiitzung wiahrend des Mischvorganges darstellen [Cam98, Mar00, Scha03, Schm03a, Dia05,
Far07]. Perry [Per00] weist darauf hin, dass es in iiblichen Betonwerken mit den vorhandenen
Riihrwerkzeugen und Mischzeiten von 5 bis 15 min moglich ist, den Beton herzustellen. Durch
einen zusitzlichen Wirbler, der hohe Scherkréfte bewirkt, konnen die Betoneigenschaften verbes-
sert und die Mischzeiten deutlich verkiirzt werden. In Tabelle 3.2 sind beispielhaft drei Mischrei-
henfolgen fiir UHPC mit einem GrofBtkorn von < 1,0 mm dargestellt.
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Tabelle 3.2  Literaturangaben zu Mischtechnik und -ablauf zur Herstellung von UHPC
de Larrad und Sedan Bonnueau et al. Schachinger et al.
[deL94] [Bon97] [Scha04]
Mischer iiblicher Mischer mit drei Ringtrogmischer 1,35 m? Intensivmischer (5 1)

Geschwindigkeitsstufen

im Fertigteilwerk

Mischphase 1

Mischen von Wasser, Silicastaub
und 33 % des FlieBmittels (FM),
bis die Mischung homogen ist

Homogenisieren der tro-
ckenen Stoffe fiir 3 min

Homogenisieren der tro-
ckenen Stoffe fiir 1,5 min

Stetiges Einmischen des Zements

Zugabe 50 % des Wassers

Zugabe Wasser und 40 %

Geschwindigkeit

Mischphase 2, 4 50 94 des FlieBmittels und FlieBmittels des FlieBmittels in 1,5 min
Mischphase 3 | Einmischen des Sandes 2 min Mischen 2 min Pause
Mischphase 4 1 min Mischen bei hochster Zugabe restliches Wasser | Zugabe der Stahlfasern in

und Fliefmittel

1,5 min

Mischphase 5

Zugabe des restlichen FM

Mischen 4 min

Zugabe des restlichen FM

Mischphase 6

Mischen fiir 1 min bei hochster
Geschwindigkeit

Zugabe der Stahlfasern und
Einmischen 9 min

Mischen und erzeugen
eines Unterdrucks von

50 mbar fiir 1,5 min

Interessant ist, dass es sich bei dem von Bonneau et al. [Bon97] verwendeten Mischer um einen
gingigen Praxismischer handelte. AuBlerdem fallt auf, dass unabhingig vom eingesetzten Mischer
immer eine aufgeteilte Zugabe des FlieBmittels erfolgt. Anhand der in Tabelle 3.2 dargestellten
Mischreihenfolgen ist zu erkennen, dass es wichtig ist, eine Agglomeration der Partikel durch die
Zugabe von FlieBmittel zu Beginn des Mischens zu vermeiden. Chang und Peng [Cha01] bestéti-
gen diese Aussage. Nach ihnen ldsst sich die Mischzeit bei gleichzeitiger Erhohung der Druckfes-
tigkeit von 20 auf 7 min reduzieren, wenn zunéchst ein Teil des Wassers und FlieBmittels mit den
trockenen Feinstststoffen vermischt und dann die Gesteinskornung mit dem restlichen Wasser und
FlieBmittel zugeben wird. Shihada [Shil0] fand heraus, dass die Druckfestigkeit von UHPC um
bis zu 45 % gesteigert werden kann, wenn der Silicastaub bereits zu den trockenen Ausgangsstof-
fen und das FlieBmittel, wie von Schachinger et al. [Scha04] vorgeschlagen, getrennt zugegeben
wird.

Die Mischzeit von SVB und UHPC lésst sich durch den Einsatz hybrider Mischablédufe signifikant
reduzieren [Low05a, Maz08]. Unter hybriden Mischabldufen wird das Mischen in mehreren Teilab-
laufen bei variierender Mischintensitdt verstanden (Abbildung 3.15). Dabei wird die Mischintensi-
tit entsprechend den jeweiligen Anforderungen angepasst. Hohe Werkzeuggeschwindigkeiten
beschleunigen dabei insbesondere die Verteilung von Wasser und FlieBmittel. Nach dem Uber-
gang von einer kohdsiven Paste zur Suspension ist eine hohe Mischintensitit nicht mehr erforder-
lich. Um den Energieeintrag zu minimieren und den Abrieb von Gesteinskdrnungen durch Zu-
sammenstoe zu vermindern [Dia05], wird die abschlieBende Homogenisierung des Mischguts bei
geringeren Werkzeuggeschwindigkeiten realisiert.

Mit einem derartigen hybriden Mischablauf ist es moglich, SVB in einer Mischzeit von 60 s her-
zustellen. Dabei erweist sich ein Zeitraum von 20s mit hoher Werkzeuggeschwindigkeit
(v, = 4,5 m/s) als optimal. AnschlieBend wird die Werkzeuggeschwindigkeit auf 1,3 m/s gesenkt.
Autbauend auf den Arbeiten von Lowke et al. [Low05a], optimierte der Autor [Maz08] den Misch-
ablauf von UHPC. Fiir die erste intensive Wasser- und FlieBmittelverteilung wird mit hoher
Werkzeuggeschwindigkeit (v, = 2,9 m/s) gemischt. Die abschlieBende Homogenisierung erfolgte
dann mit geringer Werkzeuggeschwindigkeit (v, = 1,4 m/s). Optimale FlieBeigenschaften werden
erreicht, wenn bis zum Punkt der maximalen Mischleistung des Mischwerkzeugs (vgl. Kapitel
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3.4.5) mit hoher Werkzeuggeschwindigkeit gemischt und die Werkzeuggeschwindigkeit anschlie-
Bend verringert wird. Eine kiirzere Intensivmischphase fiihrt bei UHPC zu geringeren Setzfliel3-
maflen, da zum Zeitpunkt der Verringerung der Werkzeuggeschwindigkeit noch nicht alle Aus-
gangsstoffe vollstindig dispergiert sind. So ist es moglich UHPC in einer Mischzeit von 120 s
herzustellen.
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Abbildung 3.15: Schema eines hybriden Mischablaufs [Low05a]

3.5.4 Einmischen von Fasern

In einigen Veroffentlichungen [Str78, Str79, Mor79, Lin02, Kim08] wird darauf hingewiesen, dass
die Fasern im Beton nach Beendigung des Mischens ungleichmiBig verteilt und nach dem Ein-
bauen und Verdichten des Betons vorwiegend in einer Ebene allseits orientiert sein konnen. Durch
die ungleichméBige Verteilung der Fasern werden sowohl die sachgerechte Verarbeitung des
Frischbetons als auch die Festbetoneigenschaften beeintriachtigt.

Bonzel et. al [Bon85] untersuchten den Einfluss von fiinf verschiedenen Mischverfahren auf die
Verteilung und Orientierung von Fasern im Beton. Die fiinf Verfahren unterschieden sich im We-
sentlichen durch den Beginn der Faserzugabe, durch Art und Dauer der Faserzugabe sowie durch
Zwischenmischen und der Dauer des Nachmischens. Als Priifbetone wurden Normalbetone mit
Fasergehalten zwischen 2 und 3 Vol.-% eingesetzt. Die Mischzeit nach Wasserzugabe betrug bei
allen Betonen ohne Faserzusatz 90 s. Die augenscheinliche Beurteilung der Faserverteilung ergab
bei dem ersten Mischverfahren, bei dem die Fasern ohne vorherige Vereinzelung direkt in den
drehenden Mischer eingeschiittet wurden, eine sehr ungleichméBige Faserverteilung mit festen,
teilweise mit Mortel durchzogenen Faserkonzentrationen (Igel). Beim zweiten Mischverfahren
wurden die Fasern {iber ein von Hand bewegtes Sieb vereinzelt eingerieselt. Es bildeten sich eben-
falls Faserkonzentrationen, deren Zahl zwar geringer als bei dem direkten Einstreuen war, aber
mit zunehmendem Fasergehalt stark anstieg. Eine gleichméBige Faserverteilung, unabhingig von
der Betonzusammensetzung, konnte nur durch eine kontinuierliche Zugabe der Fasern {iber ein
eigens fiir diese Untersuchungen entwickeltes Riittelsieb erreicht werden.

Bisher wurden mit UHPC nur wenig gezielte Untersuchungen zur Beeinflussung der Faservertei-
lung durch den Mischprozess durchgefiihrt. Ublicherweise werden die Fasern nach vorheriger
Homogenisierung aller Ausgangsstoffe in den Mischer eingestreut. Bei Untersuchungen von
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Schmidt et al. [Schm03a] wurden die Stahlfasern von Hand in den bis dahin rd. 4 min vorgemisch-
ten Beton eingestreut. Die Gesamtmischzeit betrug bei den faserbewehrten Betonen rd. 8 Minu-
ten, die der unbewehrten Betone hingegen nur 4 Minuten.

Schachinger et al. [Scha04] gaben bei ihren Versuchen in einem Intensivmischer die Fasern nach
einer Mischzeit von rd. 3,5 min innerhalb von 1,5 min der Mischung zu. Die Restmischzeit mit
Fasern betrug rd. 3 min. Zur Verkiirzung der Mischzeit empfehlen sie die Fasern direkt mit den
trockenen Ausgangsstoffen einzumischen. In eigenen Untersuchungen [Maz10] konnte gezeigt
werden, dass bei UHPC die gleichmiBigste Faserverteilung erreicht wird, wenn die Fasern bereits
mit den trockenen Ausgangsstoffen zugegeben und mindestens 120 s eingemischt werden
(Abbildung 3.16). Zudem lésst sich durch die sofortige Zugabe die Mischzeit von UHPC verkiir-
zen, da keine Zeit flir das Einstreuen der Fasern bendtigt wird.

Bonneau et al. [Bon97] (vgl. Tabelle 3.2) fiihrten Versuche mit unbewehrten und faserbewehrten
feinkdrnigen ultrahochfesten Betonen in einem gingigen 1,35 m® Praxismischer durch. Die
13 mm langen Stahlfasern wurden nach einer Nassmischzeit von 4 min dem Mischer zugegeben
und weitere 9 min eingemischt. Die Zugabe der Stahlfasern hatte einen drastischen Riickgang der
FlieBfahigkeit zur Folge. Dies wurde damit begriindet, dass in feinkdrnigen UHPC die Fasern rd.
20mal ldnger als der GroBtkorndurchmesser (0,6 mm) sind. Hierdurch werden die Fasern wéhrend
des Mischprozesses ohne Behinderung durch die Gesteinskornung bewegt, was beim Aufeinan-
dertreffen von Fasern zur Faserkonzentrationen fiihren kann.
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Abbildung 3.16: Einfluss von Mischzeit und -geschwindigkeit auf die Faserverteilung [Maz10]

Kiitzing [Kiit00] mischte normal-, hochfesten- und ultrahochfesten Betonen einzelne und gebiin-
delte Fasern bei. Bei normalfesten Betonen gelang dies in beiden Féllen gut, wobei dennoch Un-
terschiede in Abhingigkeit der Fasergeometrie beobachtet wurden. Die aus technologischen
Griinden reduzierten Wassermengen bei hochfesten und ultrahochfesten Betonen reichten nicht
aus, um die Verklebung der Faserbiindel befriedigend zu 16sen.

3.5.5 Mischen unter Vakuum

Fiir eine gute Homogenisierung von feinstoffreichen UHPC ist intensives Mischen erforderlich,
was zu einem Einschlagen von Luftporen mit Durchmessern von 0,1 - 1 mm in den hoch viskosen
Frischbeton fiihrt. Dadurch steigen die Frischbetonluftporengehalte bis iiber 6 Vol.-% an. Selbst
durch lédngere Vibration bei der Probekorperherstellung kénnen die Luftporengehalte nur sehr
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begrenzt reduziert werden [Fit08]. Aus diesem Grund ist es sinnvoll den homogenen, flieBfahigen
Frischbeton in der letzten Mischphase durch das Anlegen eines Unterdrucks von 50 bis 100 mbar
fiir 30 bis 60 s nahezu vollstindig zu entliiften [Scha04, Maz08a]. Die Hohe des Unterdrucks ist so
zu wihlen, dass dem Frischbeton kein Wasser entzogen wird.

Um den Effekt des Unterdrucks nicht durch ein erneutes Einschlagen von Luftporen zu schmi-
lern, wird gleichzeitig die Mischgeschwindigkeit reduziert (vgl. Abbildung 3.15). Mit Hilfe der
Vakuumtechnik ist es moglich, selbst bei hohen Fasergehalten den Frischbeton in einer technisch
sinnvollen GroBenordnung zu entliiften, so dass die Probekorper nur noch einen Luftporengehalt
von 0,3 bis 0,8 Vol.-% aufweisen [Scha05, Maz08a]. Dies fiihrt zu einer betrdchtlichen Steigerung
der Druckfestigkeit von rd. 40 %.

3.6 Zusammenfassung

Die vorstehende Literaturzusammenstellung zeigt den Stand der Kenntnis zum Mischen von
Hochleistungsbetonen. Bei Hochleistungsbetonen, wie UHPC ist aus betontechnologischen Griin-
den der Wassergehalt der Mischung zu gering (vgl. Kapitel 2), um die Partikel im Wasser zu dis-
pergieren. Aufgrund der geringen Fliissigkeitsmenge verbinden sich nach der Wasserzugabe die
feinen Feststoffpartikel durch Fliissigkeitsbriicken zu kleinen Agglomeraten, die wahrend des
Mischens kontinuierlich anwachsen. Mit zunehmender Mischzeit findet eine Umverteilung der
groBBeren Partikel statt. Hierbei werden interpartikuldre Zwischenrdume zwischen den groBeren
Partikeln mit kleineren Partikeln ausgefiillt, wodurch Luft aus den Zwischenrdumen entweicht.
Die noch vorhandenen Zwischenrdume werden zunehmend mit Wasser gefiillt und die Porositét
der Agglomerate nimmt ab. Damit UHPC verfliissigt werden kann, miissen FlieBmittelpolymere
zugegeben werden. FlieBmittelpolymere, die wihrend des Mischens auf anorganischen Partikel-
oberfldchen adsorbieren, bewirken entweder eine elektrostatische Abstofung der Partikel oder
einen durch das adsorbierte Polymer induzierten sterischen Effekt wodurch Partikel getrennt und
Agglomerate weiter aufgelost werden bis eine Suspension entsteht.

Die Beurteilung des Mischergebnisses ist mit verschiedenen Methoden moglich. Vorwiegend
werden die Frisch- und Festbetoneigenschaften am Ende des Mischprozesses gepriift. Diese lassen
aber keine direkten Schliisse zu, ob der Beton homogen gemischt wurde. Zudem sind nur punktu-
elle Aussagen moglich. Daher nutzen viele Autoren die Aufzeichnung der elektrischen Antriebs-
leistung des Mischwerkzeugs, hier im Weiteren als Mischleistung bezeichnet, um die verschiede-
nen Stadien der Fliissigkeitsverteilung und Desagglomeration wéhrend des Mischprozesses von
Hochleistungsbetonen zu beurteilen. Dies ist moglich, da das Drehmoment des Mischwerkzeugs,
die Scherfestigkeit und die Kohdsionsfestigkeit des Partikelgemisches proportional zueinander
sind. Einige Autoren zeigen, dass ein direkter Zusammenhang zwischen den Betoneigenschaften
und der Mischleistung besteht. In der Regel liegen optimale Betoneigenschaften vor, wenn die
Mischleistungskurve nach dem Erreichen der maximalen Leistung exponentiell abnimmt und sich
der Asymptote annéhert (vgl. Abbildung 3.11).

Die unterschiedlichen rheologischen Eigenschaften, die sich aus verschiedenen Mischabldufen
ergeben, resultieren mafigeblich aus der Dispersion bzw. dem Strukturabbau zwischen Zement-
und weiteren Feinststoffpartikeln. In Feinststoffsuspensionen herrschen aufgrund von Fliissig-
keitsbriicken zwischen den Partikeln hohe Anziehungskrifte, die zu Agglomeraten fiihren, welche
durch den Mischprozess zerstort werden miissen. So fiihrt eine Steigerung der Mischintensitét bei
Zementleimen ohne FlieBmittel zu einer kontinuierlichen Abnahme von Fliegrenze und plasti-
scher Viskositit. Eine alleinige Erh6hung der Mischintensitit ist jedoch nicht ausreichend, um die
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Agglomeratstruktur der Zementpartikel in reinen Zementleimen vollstindig aufzulosen. Anders
verhélt es sich bei Beton. Durch Interaktionen zwischen den Gesteinskérnungen werden Agglo-
merate der Zementpartikel beim Mischen besser aufgeldst. Allerdings kann es bei hohen Mischin-
tensitdten oder langen Mischzeiten durch Interaktionen zu einem Abrieb der Gesteinskornung
kommen. Die damit einhergehende Zunahme der Partikelanzahl kann zu einer Verschlechterung
der rheologischen Eigenschaften fiihren. Bei der Zugabe von FlieBmitteln herrscht Uneinigkeit.
Einige Autoren berichten davon, dass durch die Zugabe Agglomerate vollstindig aufgelost wer-
den. Andere Autoren konnten trotz FlieBmittelzugabe Agglomerate in der Mikrostruktur nachwei-
sen.

Die notwendige Mischzeit ist von der Mischintensitdt und der Betonzusammensetzung abhingig.
Die Mischzeit von normal- und hochfesten Betonen verkiirzt sich durch eine Erhohung der
Mischintensitét, des Wassergehalts und Optimierung der Packungsdichte der Partikelzusammen-
setzung. Die Untersuchungen lassen aber keine allgemeingiiltige Schlussfolgerung zu, die eine
Korrelation zwischen der Mischtechnik und der Betonzusammensetzung auf die notwendige
Mischzeit von UHPC zulésst. Der Einfluss verschiedener FlieBmittelpolymere auf die Mischzeit
ist bisher weitgehend ungeklért. Bekannt ist, dass die Adsorption von Polykondensat-FlieBmitteln
mit zunehmender Mischintensitidt und Mischzeit ansteigt. Die Mischzeit von SVB und UHPC
kann mit sogenannten hybriden Mischabldufen reduziert werden. Unter hybriden Mischabldufen
wird das Mischen in mehreren Teilabldufen bei variierender Mischintensitét verstanden. Hohe
Mischgeschwindigkeiten beschleunigen dabei insbesondere die Verteilung von Wasser und
FlieBmittel. Nach dem Ubergang von einer kohisiven Paste zur Suspension wird die Mischge-
schwindigkeit reduziert.

UHPC ldsst sich mit herkdmmlichen Betonmischanlagen mit ausreichender Mischleistung herstel-
len. Jedoch ist es sinnvoll erhhte Anforderungen an die Mischtechnik und -reihenfolge zu stellen.
Aus diesem Grund werden haufig Intensivmischer verwendet. Alle Feinststoffe einschlieBlich des
Silicastaubs werden zu Beginn des Mischens zugegeben. Um Agglomerationen der Silicastaub-
partikeln zu vermeiden, wird oftmals ein Teil des FlieBmittels zu Beginn des Mischens zugege-
ben. Die restliche Zugabe erfolgt meist im letzten Drittel des Mischprozesses. Uneinigkeit
herrscht in der gesichteten Literatur hinsichtlich des Faserzugabezeitpunkts. Die Mehrzahl der
Autoren streuen die Fasern gegen Ende des Mischprozesses in die Suspension ein, was die Misch-
zeit deutlich erhoht. Aus diesem Grund wird auch empfohlen, die Fasern bereits mit den trocke-
nen Ausgangsstoffen zuzugeben.

Durch intensives Mischen kdnnen Luftporen in den hoch viskosen ultrahochfesten Frischbeton
eingeschlagenen werden. Diese lassen sich am Ende des Mischprozesses durch Erzeugen eines
Unterdrucks in Hohe von 50 bis 100 mbar fiir eine Dauer von 30 bis 60 s wieder nahezu vollstén-
dig entziehen.






4 Rheologie und Wechselwirkungen in Feinststoffsuspensionen

4.1 Hintergrund

Nach dem Mischen sind die einzelnen Feststoffpartikel idealerweise gleichméBig dispergiert und
bilden eine hochkonzentrierte Suspension. Die rheologischen Eigenschaften wie das FlieBverhal-
ten und die Verarbeitungseigenschaften solcher Suspensionen werden hauptsidchlich durch inter-
partikulire Wechselwirkungen und die Mikrostruktur bestimmt [Fla06, Roul0]. In Zement-
suspensionen mit Partikeln unterschiedlicher GroBe (von wenigen um bis 100 um) wirken zwi-
schen den Partikeln diverse Krifte, die zum Aufbau eines Partikelnetzwerks fiihren. Im Wesentli-
chen konnen vier Hauptinteraktionen unterschieden werden: (a) kolloidale Wechselwirkungen, (b)
Brown'sche Wechselwirkungen, (¢) hydrodynamische Wechselwirkungen und (d) Kontakt-
wechselwirkungen. Besonders kolloidale Wechselwirkungen und Kontaktwechselwirkungen zwi-
schen den Partikeln sind fiir die rheologischen Eigenschaften hochkonzentrierter Suspensionen bei
geringen Scherraten von Bedeutung [Fla06, Low10a, Roul0]. Diese konnen in Abhéngigkeit des
Partikelabstands eine Anziehung oder AbstofSung bewirken. Bei den kolloidalen Wechselwirkun-
gen handelt es sich hierbei im Wesentlichen um eine Uberlagerung der anziehenden van der
Waals Krifte, elektrostatischer Wechselwirkungen sowie absto3ender sterischer Effekte, resultie-
rend aus den an der Partikel-Fliissigkeitsgrenzfliche adsorbierten Polymeren. Bei den Kontakt-
wechselwirkungen sind die Anzahl der interpartikuldren Kontaktpunkte und deren Geometrie von
Bedeutung [Fla06]. Die Eigenschaften der elektrostatischen Wechselwirkungen, die Oberflachen-
gestalt der Partikel-Partikel-Kontaktpunkte, das Adsorptionsverhalten und die Wirkungsdauer von
FlieBmittelpolymeren werden dabei durch die Phasenzusammensetzungen und das Losungsverhal-
ten von Zementpartikeln sowie deren chemischer Reaktion mit Wasser bestimmt.

4.2 Rheologische Grundlagen und FlieBverhalten von Zementleimen

Hochkonzentrierte Suspensionen wie Zementleim vereinen sowohl Festkorper- als auch Fliissig-
keitseigenschaften. Unterhalb einer bestimmten Grenzschubspannung 7,, der sogenannten FlieB3-
grenze, verhalten sie sich wie Festkorper und oberhalb wie eine Fliissigkeit. Ist die FlieBkurve
linear, liegt ein sogenanntes Binghamsches Fluid vor, fiir das die Scherspannungsfunktion
t=1+ny gilt (7= Schubspannung, 7= plastische Viskositdt, = Scherrate). Bei ideal-
viskosen Fliissigkeiten wie Wasser ist die FlieBgrenze ) = 0 (Abbildung 4.1 (links)). Die Rheolo-
gie von Bingham-Fluiden ldsst sich durch FlieBgrenze 7, und plastische Viskositit 77 vollstindig
beschreiben. Viele Stoffe weisen allerdings ein nicht-lineares Verhalten auf, das geschwindig-
keits- und/oder zeitabhingig ist. In Abbildung 4.1 (rechts) sind die geschwindigkeitsabhéngigen
FlieBkurven von strukturviskosen und dilatanten Fliissigkeiten aufgetragen. Bei der Strukturvis-
kositdat nimmt die Viskositdt mit zunehmender Scherrate ab, wihrend Dilatanz die Zunahme der
Viskositdt bei steigender Scherrate beschreibt. Zu den fiir Zement wichtigen zeitabhidngigen rheo-
logischen Phdanomen gehort auch die Thixotropie 4, bei der die Schubspannung infolge einer
gleichbleibenden Scherbeanspruchung gegen einen Grenzwert abnimmt und nach der Entlastung
zeitlich verzdgert wieder ihren Ausgangswert erreicht (Abbildung 4.2). Grund fiir das thixotrope
Verhalten sind Strukturen, die sich aufgrund anziehender Wechselwirkungen zwischen den Parti-
keln bilden. Sie werden bei Belastung zerstort oder verdndert und bilden sich nicht sofort, sondern
erst nach einer Ruhezeit zuriick. Die Reversibilitdt ldsst sich bei ,,echter* Thixotropie beliebig oft
wiederholen. Bei Zementleimen ist dies aufgrund der spiter einsetzenden Hydratation nur direkt
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nach dem Anmischen der Fall. Es wird hiufig der Begriff Strukturbruch verwendet, um den Ab-
fall des Scherwiderstands zu beschreiben.
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Abbildung 4.1:  Schematische Darstellung von FlieBkurven fiir Newton- und Bingham-Korper
(links) und geschwindigkeitsabhingige FlieBkurven von strukturviskosen und

dilatanten Fliissigkeiten (rechts)

Das Flieverhalten von Zementleimen wird sowohl durch die disperse (dispergierte Feststoffe) als
auch die dispergierende Phase (in diesem Fall Wasser) beeinflusst. Einfliisse der Feststoffe sind
die zu benetzende spezifische Oberfliche, die PartikelgroBenverteilung [Skv81], die Form der
Partikel [Wit80, Gei09] und die Oberflichenladung bzw. osmotische Oberflicheneffekte (,,steri-
sche* Wechselwirkung). Diese bestimmen die Anzahl der Kontaktpunkte zwischen den Partikeln,
die spezifisch interagierenden Oberflichen sowie die Intensitdt der Wechselwirkungskrifte, die
wiederum die rheologischen Eigenschaften beeinflussen. Dazu kommen noch mineralogische
Eigenschaften wie die Phasenzusammensetzungen und deren Strukturdnderungen wihrend der
Hydratation. Des Weiteren fithren 16sliche Bestandteile zu einer Verdnderung des pH-Wertes und
der Ionenzusammensetzung in der Losung, die sich auf die Ladung der elektrochemischen Dop-
pelschicht und die Adsorption von FlieBmittelpolymeren auswirken.

)

Schubspannung
\

Scherzeit Ruhezeit

Abbildung 4.2:  Schematische Darstellung des zeitabhéngigen thixotropen FlieBverhaltens in
der Phase der Scherzeit und der Ruhezeit nach [Dor02]

Cheng [Che80] hat das rheologische Verhalten von Suspensionen in Abhéngigkeit von der Parti-
kelkonzentration (vert. Achse) und den Anziehungskriften (hor. Achse) in einem Schema darge-
stellt (Abbildung 4.3). Durch Kombination dieser Einflussgrofen lassen sich die verschiedenen
rheologischen Modelle einordnen. Wegen des hohen volumetrischen Feststoffgehalts und des
niedrigen w/z-Wertes wird danach die Rheologie von UHPC vorwiegend durch interpartikuldre
Kontakte und Reibung und kaum durch die Eigenschaften des Dispersionsmediums (Wasser) be-
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einflusst. Dies zeigt auch das rheo-physikalische Modell von Roussel et al. [Roul0]. Die tatséchli-
chen Zusammenhénge sind allerdings fiir UHPC bisher unbekannt.
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Abbildung 4.3:  Abhéngigkeit des rheologischen Verhaltens von der Partikelkonzentration und
den Anziehungskriften zwischen den Partikeln [Che80]

4.3 Interpartikulare Wechselwirkungen und Strukturaufbau

4.3.1 Chemische Reaktion der Zementpartikel und Wasser

Zementklinker ist ein mineralogisch sehr kompliziert aufgebautes System, dessen Zusammenset-
zung abhingig ist von der chemischen Zusammensetzung der Ausgangsstoffe und den Bedingun-
gen des Herstellungsprozesses. Portlandzementklinker wird durch Brennen einer Mischung aus
Kalkstein (CaO), Quarzmehl (SiO;) und Tonmehl (Al,O;) im Drehofen hergestellt. Wahrend des
Brennprozesses bei Temperaturen von ca. 1450 °C reagieren die Ausgangsstoffe zu den Haupt-
klinkerphasen Tricalciumsilicat (C;S), Dicalciumsilicat (C,S), Tricalciumaluminat (C;A) und
Ferrat (C4(AF)). Da diese Stoffe oftmals nicht in ihrer Reinform vorliegen, werden sie auch als:
Alit, Belit, Aluminat und Ferrat bezeichnet [Tay97]. Nach dem Brennen wird der Klinker schnell
abgekiihlt, fein gemahlen und zwischen 2,5 und 5 M.-% bezogen auf die Zementmasse Gips
(CSH,) als Erstarrungsregler zur Steuerung der Hydratation des C;A zugegeben. Nach dem ersten
Kontakt mit Wasser 16st sich der Gips in Ca’’, SO,* und Wasser. Dabei verzogern die Sulfat-
TIonen SO, die Hydratation des C3A [You85]. Zudem sind im Zement K,0, Na,O (Alkalien) und
MgO vorhanden. Freikalk (CaO) kann ebenfalls im Zement aufgrund einer unzureichenden Reak-
tion im Brennofen vorkommen. Zementpartikeln sind polydispers verteilt. Ihre PartikelgroBe liegt
zwischen 1 und 100 pm [Tay97]. Ublicherweise sind 7-9 M.-% kleiner als 2 um und 0-4 M.-%
groBer als 90 um [Tay97]. Die mittlere PartikelgroBBe dsy betragt im Mittel rd. 22 um [Sum86].

Die chemische Reaktion, die beim Mischen von Zement und Wasser entsteht, die sogenannte
Hydratation, ldsst sich in die Induktionsperiode, Ruheperiode, Akzelerationsperiode, Retardati-
onsperiode und Finalperiode gliedern [Hen97, Bulll]. Die Zementhydratation ist eine exotherme
Reaktion und kann mit der isothermen Wiarmeflusskalorimetrie als Funktion der Zeit beschrieben
werden. Eine schematische Funktion einer solchen Kurve ist in Abbildung 4.4 illustriert. Im
Rahmen der Arbeit sind dabei die ersten zwei Phasen von Bedeutung. Einen umfassenden Uber-
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blick zum Thema der Zementchemie ist bei [Tay97], [Hen97], [Hew98], [Sta98] und [Bulll] zu fin-
den.
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Abbildung 4.4:  Schematische Darstellung der Hydratationsphasen von Portlandzement. Pha-
se I: Induktionsperiode, Phase II: Ruheperiode, Phase III: Akzelerations-
periode, Phase I'V: Retardationsperiode und Phase V: Finalperiode

Direkt nach dem ersten Kontakt mit Wasser steigt der Warmefluss in der nur wenige Minuten
andauernden Induktionsperiode (Phase I) signifikant an (Abbildung 4.4). Eine Ursache fiir den
Anstieg sind Losungsvorginge von Alkalisulfaten aus dem Zementklinker. K*, Na®, SO,* und
CaO gehen in Losung [Tho81]. Durch Hydrolyse der Klinkerphasen C;S und C,S gehen zudem
Ca”"- und OH-Ionen in Lésung, wodurch der pH-Wert der Porenlsung innerhalb weniger Minu-
ten auf iiber 12 ansteigt [Hew98]. Die zu diesem Zeitpunkt geldsten lonen bestimmen die spezifi-
sche Ionenstérke der Porenlésung wihrend des Mischens und der rheologischen Messung (vgl.
Kapitel 4.3.2). Die rapide Anderung der Ionenkonzentrationen wihrend den ersten Phasen der
Hydratation ist fiir UHPC in Abbildung 7.2 veranschaulicht.

Weiterhin reagiert das hochreaktive C;A zusammen mit dem gelosten SO42' zu Aluminat-Ferrit-
tri-Phasen (AFt), deren maB3gebender Vertreter Ettringit ist. Auf der Oberfldche des C;A entsteht
eine fiir SO4*, OH und Ca*" nahezu undurchlissige Schicht aus Ettringit, was zu einer Verlang-
samung der Reaktion und zu einer Ruheperiode (Phase II) fiihrt. Die Ettringitbildung dufert sich
in einem feinen kristallinen Belag (Ettringitkristalle rd. 300 bis 500 nm lang und 50 bis 250 nm
dick [Sta0l]) an der Oberfliche der Zementpartikel [Tay97, Hen97], der eine Diffusionsbarriere
darstellt und den Zutritt von Wasser zeitweise behindert. Hierdurch wird auch die weitere Reakti-
on von C;A und C4AF verlangsamt, die wiederum die Matrix bilden in der die Tricalciumsilikat-
Kristalle eingebettet sind. Vor diesem Hintergrund reagiert wahrend der Induktionsperiode nur ein
sehr geringer Teil an C;S mit Wasser unter Bildung von Calciumsilikathydrat (C-S-H) [Bla02].
Dies gilt auch fiir die Reaktion von C,S, was aber aufgrund seiner hoheren Alkalitit eine geringe-
re Wasserloslichkeit als Cs;S besitzt [Tay97, Bla02]. Weiterhin kann in Abhédngigkeit vom Sul-
fatangebot der Porenldsung bei der Reaktion von C;A oder C4AF mit Sulfat neben Ettringit auch
Monosulfat (AFm) entstehen [Tay97].
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Durch die wihrend der Ruhephase weiter fortschreitende Bildung von Ettringit wird aus der Po-
renlésung Calciumsulfat verbraucht. Nachdem das gesamte verfligbare Calciumsulfat verbraucht
ist, reagiert der Ettringit mit dem {iberschiissigem C;A und Wasser zu Monosulfat. Dies ist durch-
lassiger fiir Wasser, wodurch die Reaktion von C;A, C4AF sowie C;S und C,S beschleunigt wird.
Der Wirmefluss steigt erneut an (Abbildung 4.4). Dieser Vorgang ist durch ein Aufwachsen von
C-S-H-Phasen auf der duBleren Seite der Ettringit- und Monosulfathiille gekennzeichnet [Tay97].
Makroskopisch duBlert sich die Phase III durch ein Ansteifen des Zementleims, gefolgt von Pha-
se IV in der sich durch weiteres Wachstum der Hydratationsprodukte eine Mikrostruktur ausbildet
und die Entwicklung der Festigkeit einsetzt.

Die Zugabe von PCE-FlieBmitteln kann die Zementhydratation verzogern. Die verzogernde Wir-
kung beruht zum einen auf der Komplexierung von Ca?*-Ionen. Diese werden von den Car-
boxylgruppen der Hauptkette des Polymers komplex gebunden und stehen nicht fiir eine Bildung
der C-S-H-Phasen zur Verfiigung [Ric89, Dhu06, Sac09]. Zum anderen wird der Zutritt von Wasser
in Bereichen, in denen Polymere auf der Zementpartikeloberfliche adsorbiert sind, erschwert,
wodurch sich die Reaktion von C;A und C4AF verlangsamt [Hir05]. Besonders bei hohen FlieB3-
mitteldosierungen, wie sie beim UHPC zum Einsatz kommen, kann dies zu einer langen und
meist unerwiinschten Verzogerung der Hydratation fithren [Grul0].

4.3.2 Wechselwirkungsenergie zwischen Partikeln in fliissiger Umgebung

4.3.2.1 Elektrostatische Wechselwirkungsenergie Vx

Partikel in wéssrigen Systemen besitzen fast immer eine Oberflaichenladung, die sich aus Adsorp-
tions- oder Desorptionsvorgdngen von Ionen zur Herstellung eines thermodynamischen Gleich-
gewichts mit der umgebenden Losung ergibt. Jedes Partikel ist dadurch von einer Wolke aus ent-
gegengesetzt geladenen lonen umgeben. Das System aus geladener Partikeloberfliche und Ge-
genionen in Oberflaichenndhe wird als elektrische oder elektrochemische Doppelschicht bezeich-
net. Die elektrochemische Doppelschicht bestimmt die Stirke der elektrostatischen Wechselwir-
kungsenergie Vx zwischen Partikeln. Zudem ist sie Voraussetzung dafiir, dass Polymere auf Parti-
keloberflachen adsorbieren und eine Verfliissigung bewirken [Was97, Schr08]. Daher wird in dem
Kapitel das elektrokinetische Verhalten von Zementsuspensionen anhand kolloidchemischer
Grundlagen néher erldutert.

Elektrochemische Doppelschicht

Die Oberfldche eines Partikels in wéssrigen Systemen stellt eine Grenzphase dar, die in Wechsel-
wirkung mit der umgebenden Fliissigkeit steht. Unterschiedliche Energiezustdnde im Inneren ei-
nes Partikels und in dessen Grenzphase fiihren zur Ausbildung einer Grenzflichenspannung und
zur Adsorption von Ionen in der oberflichennahen Grenzphase. Zudem weisen die Phasengrenz-
flaiche und das Innere eines Partikels unterschiedliche elektrische Potentiale auf, was sich in einer
als Galvani-Spannung bezeichneten elektrischen Spannung, die eine Ladungstrennung im Bereich
der Grenzphase zur Folge hat, dul3ert.

Die elektrochemische Doppelschicht von Partikeln in elektrolythaltigem Wasser ldsst sich mit
Modellen von Helmholtz [Hel97], Gouy [Goul0], Chapman [Chal3] und Stern [Ste24] beschreiben.
Das aktuellste ist das Modell von Bockris [Boc84]. Im Gegensatz zu den anderen Modellen be-
riicksichtigte es, dass Ionen im Wasser gelost vorliegen und dass das Wasser naturgemill die
Ausbildung der elektrochemischen Doppelschicht beeinflussen muss. Abbildung 4.5 zeigt den
Autbau einer elektrochemischen Doppelschicht eines negativ geladenen Partikels in Wasser. Der
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dazu korrespondieren Potentialverlauf in der Grenzphase ist in Abbildung 4.6 ersichtlich. Die
Partikeloberfliche (Oberflichenladung ¥) ist mit einer Schicht aus weitgehend unbeweglichen
dehydratisierten Anionen bedeckt, die direkt an dem Partikel adsorbiert sind. Zwischen den Anio-
nen befinden sich noch ladungsméBig stark orientierte Wasserdipole. Diese Schicht wird als inne-
re Helmholtz-Schicht bezeichnet. Sie besitzt das Potential ¥;. Das Anionen auf einer negativ gela-
denen Oberfldche adsorbieren konnen, ldsst sich mit Hilfe von van der Waals Kriften erklaren.
Diese sind bei geringen Partikelabstdnden grofer als die elektrostatischen AbstoBungskréfte.

Stern-Schicht diffuse Schicht

I '
[—r

Yo i Vs
R

spezifisch adsorbierte
Anionen

Partikel-
oberflache

solvanisiertes Kation

2. Wasserschicht
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Abbildung 4.5:  Aufbau der elektrochemischen Doppelschicht nach Bockris in Anlehnung an
[Dor02].

Die nichste Schicht wird als dullere Helmholtz-Schicht bezeichnet. Der Betrag des Potentials fallt
auf ¥y ab. In ihr befinden sich hydratisierte Kationen (in diesem Fall Ca*"-Ionen) und weniger
stark orientierte Wasserdipole. Aufgrund ihres Durchmessers konnen Kationen nicht mehr iiber
van der Waals Krifte wechselwirken. Thre Bindung zur inneren Helmholtzschicht erfolgt tiber
elektrostatische Anziehung. Die innere und duflere Hemholtz-Schicht werden zusammen als soge-
nannte Stern'sche Grenzschicht oder Stern-Schicht bezeichnet. Da Kationen aufgrund ihrer gro-
Ben Hydrathiille einen groBeren Platzbedarf als unhydratisierte Anionen haben, befinden sich in
der duBeren Helmholz-Schicht zahlenmiBig weniger Kationen als sich Anionen in der inneren
Helmholtz-Schicht befinden. Demzufolge wird die negative Ladung in der dulleren Helmholtz-
Schicht nicht vollstdndig ausgeglichen, wodurch das Potential nicht bis auf Null abnimmt
(Abbildung 4.6). Erst eine diffuse Schicht aus Gegenionen erzeugt eine Ladungskompensation. In
der diffusen Schicht nimmt mit zunehmendem Abstand zur Partikeloberfliche die Konzentration
der Kationen exponentiell ab, da deren elektrostatische Anziehung zur Oberfliche schwéacher
wird. Gleichzeitig steigt mit zunehmender Entfernung zur Stern-Schicht die Konzentration der
Anionen (in diesem Fall SO,* und OH™-Ionen), folglich findet ab einer bestimmten Entfernung
zur Stern-Schicht ein vollstindiger Ladungsausgleich gegeniiber der Partikeloberflache statt. Die-
ser Punkt kennzeichnet das Ende der diffusen Schicht. Wie beschrieben, wird die Stern- und die
diffuse Schicht als elektrochemische Doppelschicht zusammengefasst. Wiahrend die Stern-Schicht
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fest mit dem Partikel verbunden ist, besteht die diffuse Schicht aus beweglichen und nur schwach
gebundenen Ionen, die z. B. durch Bewegung des Partikels in einer Fliissigkeit abgeschert werden
koénnen.

Zeta-Potential

Eine genaue messtechnische Erfassung des elektrischen Potentials eines Partikels in Abhangigkeit
des Abstands von der Partikeloberfldche ist nur sehr eingeschrinkt moglich. Unter Annahme des
oben dargestellten Doppelschichtmodells wird deutlich, dass sich bei Annéherung von zwei Parti-
keln zunichst eine Uberlappung der diffusen Schichten erfolgt, die eine gegenseitige AbstoBung
der Partikel bewirkt. Eine weitere Anndherung von zwei Partikeln bis zum Kontakt der beiden
Oberfliachen ist aufgrund der in der Stern-Schicht adsorbierten Ionen nicht moglich. Eine gegen-
seitige Verschiebung zweier Partikel muss daher in einer Gleitschicht erfolgen, die in der diffusen
Schicht angeordnet ist [Hai09]. Diese Gleitschicht wird als Zeta-Grenzschicht und das entspre-
chende elektrische Potential als Zeta-Potential £ bezeichnet.
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Abbildung 4.6:  Schematischer Zusammenhang zwischen Ionenstérke und Zeta-Potential nach
[Miil96]

Die experimentelle Bestimmung des Zeta-Potentials kann entweder mit elektrophoretischen oder
elektroakustischen Messmethoden erfolgen. Bei beiden Verfahren wird in der Suspension ein
elektrisches Feld erzeugt, in dem sich die Partikel in Abhdngigkeit ihrer Ladung bewegen. Bei
elektrophoretischen Messverfahren muss die Suspension aus messtechnischen Griinden stark ver-
diinnt werden (volumetrische Feststoffkonzentration ¢<0,1). Durch die Verdiinnung wird die
Doppelschicht der Partikel und damit das Zeta-Potential verandert, wodurch dieses Verfahren fiir
die Untersuchung hochkonzentrierter Suspensionen ungeeignet ist [Lew00, Hai09]. Bei elektroa-
kustischen Verfahren, was in der vorliegenden Arbeit eingesetzt wurde (vgl. Kapitel 5.5.5), wird
dieses Problem umgangen, in dem anstatt eines statischen, ein oszzillierendes elektrisches Feld
angelegt wird. Die Partikel werden zum Schwingen angeregt und erzeugen dabei ein Ultraschall-
signal. Das Schwingen der Partikel bewirkt ein teilweises Abstreifen der locker gebundenen Ionen
an der Scherebene zur diffusen Schicht. Dem Partikel fehlen nun die entsprechenden Gegenionen
zum Ladungsausgleich, woraus eine Potentialdifferenz zwischen der Scherebene und der diffusen
Schicht resultiert. Diese Potentialdifferenz wird als Zeta-Potential bezeichnet. Das Zeta-Potential
gibt somit nicht die Oberfldchenladung ¥ eines Partikels wieder, sondern wird an der Scherebene
in der diffusen Schicht mit geringem Abstand zur Stern-Schicht gemessen (Abbildung 4.6).
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Das Zeta-Potential ist stark von der Elektrolytkonzentration und der Wertigkeit der Ionen abhén-
gig, welche die Ausdehnung der elektrochemischen Doppelschicht beeinflussen. Mit zunehmen-
der Elektrolytkonzentration sammeln sich immer mehr Ionen in der Nidhe der Partikeloberfliche
an, wodurch die elektrochemische Doppelschicht zunehmend komprimiert wird. Bei Anwesenheit
von hoher valenten Ionen gentigen schon wenige Ionen, um einen Ladungsausgleich innerhalb der
diffusen Schicht zu erreichen. Mit zunehmender Ionenstarke ist demzufolge ein steilerer Potential-
abfall innerhalb der diffusen Schicht zu verzeichnen, wodurch ein geringeres Zeta-Potential in der
Scherebene gemessen wird. Auch die GroBBe der Partikel beeinflusst das Zeta-Potential. Grund-
satzlich nimmt es mit abnehmendem Partikeldurchmesser zu [Duk00]. Kleinere Partikel sind im
elektrischen Feld besser beweglich, wodurch die diffuse Schicht zu einem gréeren Anteil abge-
schert wird. Folglich liegt die Scherebene in der diffitsen Schicht ndher an der Partikeloberfldche,
was zu hoheren Zeta-Potentialen fiihrt.

Elektrochemische Doppelschicht und Zeta-Potential von Zement und Zusatzstoffen

Nach Niagele [Nédg85, Nag86] besitzt auch Portlandzement eine elektrochemische Doppelschicht,
welche sich gut mit dem oben gezeigten Modell beschreiben lédsst. Allerdings unterscheidet sich
der Bildungsmechanismus deutlich von dem inerter Feststoffe. Wihrend inerte Feststoffe Ionen
zur Bildung der Doppelschicht aus der umgebenden Fliissigkeit adsorbieren, werden diese bei der
Reaktion von Zement und Wasser freigesetzt. Weiterhin stellt die Zementoberflache wihrend der
Ruhephase eine flir lonentransporte offene Membran dar, wodurch fortwéhrend Ionen an die
Stern-Schicht und weiter an die diffuse Schicht abgegeben werden [Hai09]. Demnach sind die an
die Stern-Schicht abgegebenen Ionen dort nicht dauerhaft gebunden, wodurch sich die elektro-
chemische Doppelschicht von Zement nicht in einem thermodynamischen Gleichgewicht befindet
[Nédg85, Nag86, Nag89].

Das Zeta-Potential von Portlandzement betrdgt zwischen rd. -20 und +20 mV und verédndert sich
mit der Hydratationszeit [Ndg89, Zin08, Hai09]. Mallgeblich wird es von der Ionenkonzentration
und Ionenstirke der Porenldsung beeinflusst. Hierzu tragen vor allem Na'-, K'-, OH-
[Nig86, N4g89] und Ca*'-Ionen [Fla02] bei. Einen umfassenden Uberblick zum Einfluss der Ze-
menteigenschaften auf das Zeta-Potential kann [Hai09] entnommen werden. Neben Zement wer-
den in UHPC auch Zusatzstoffe wie Quarzmehle und Silicastiube eingesetzt. Silicastaub-
oberflidchen besitzen bei einem pH-Wert von > 2 durch Deprotonierung von Silanolgruppen ein
negatives Zeta-Potential, das nahe am isoelektrischen Punkt (IEP) ist [Foi98]. Mit steigendem pH-
Wert findet eine verstirkte Deprotonierung statt und der Betrag des Zeta-Potentials steigt an. Das
Zeta-Potential von reinen Silicastaubsuspensionen ist aber hinsichtlich der rheologischen Eigen-
schaften von Zement-Zusatzstoffsuspensionen nicht aussagekriftig. Um das Verhalten von Zu-
satzstoffen in Zementsuspensionen nachzustellen, geben Goltzbach et al. [Glo09] CaCl,-Lésung
zur Silicastaubsuspension (pH 12,2), wodurch der Betrag des Zeta-Potential durch die Adsorption
von Ca*"-Ionen abnimmt und sogar positiv wird (Abbildung 4.7). Diese Befunde stimmen mit
Arbeiten von [Zou07, Schr08, Pla09, , Les10] iiberein. Generell nimmt demnach die Stirke aller
elektrostatischen Wechselwirkungen, auch die anderer Zusatzstoffe, mit steigender Elektrolytkon-
zentration der Losung ab [Pla09a, Hai(09].
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Abbildung 4.7:  Zeta-Potential von Silicastaub bei Titration mit CaCl,-Lésung und Zeta-
Potential in Porenlosung von UHPC (roter Punkt) [Glo09]

Berechnung der elektrostatischen Wechselwirkungsenergie Vg

Die Wechselwirkung von zwei Partikeln in einer Suspension wird wesentlich durch Wechselwir-
kungen ihrer elektrochemischen Doppelschichten geprigt. Auf Basis der Theorie von Gouy-
Chapmann kann die Wechselwirkungsenergie numerisch mit der nichtlinearen Poisson-Boltzmann
Gleichung fiir zwei parallele Platten und ,,ideale” Losungen (Ionenstirke /¢ < 10~ mol/l) berech-
net werden [Hor90, Rus91, Fla03]. Eine detaillierte Beschreibung der Poisson-Boltzmann Glei-
chung geben Flatt und Bowen [Fla03]. Fiir zwei kugelférmige Zementpartikel in ,,nicht-idealen*
Losungen (/¢ bis zu 1 mol/l) ist dieser Ansatz jedoch sehr komplex. Bei Annahme, dass das Ver-
hiltnis von Doppelschichtdicke 1/x zu Partikelradius a bei Zementpartikeln klein ist (xa »1),
lasst sich die abstoBBende Wechselwirkungsenergie V' zwischen zwei kugelformigen Partikeln mit
gleichem Radius nach dem vereinfachten Debye-Hiickel Ansatz (Gl. 4-1) berechnen [Yan97,
Yos97, Lew00]. Dieser weicht bei negativ geladenen Oberflachen ({>-20 mV) geringfiigig ge-
geniiber der Berechnung nach Poisson-Boltzmann ab, wobei die Abweichung aufgrund der ohne-
hin hohen Divergenz von Zementporenlosungen vernachlissigbar ist [Fla03].

Ve =271,6,ay," In[l+exp(—«H)] (ka»l) 4-1)

Hierin beschreibt ¥s das Stern- oder Oberflichenpotential. Einige Autoren [Lew00, Hai09] setzen
das Oberflichen- mit dem Zeta-Potential gleich um V' zu berechnen ( ¥s ~ ¢). Das Zeta-Potential
ist aber etwas weiter als das Oberfldchenpotential von der Oberfldache entfernt, wodurch die elekt-
rostatische Wechselwirkungsenergie bei dieser Annahme unterschitzt wird. Bei geringem Betrag
des Zeta-Potentials ist diese Ndherung aber giiltig [Fla99]. Weiterhin sind A der interpartikuldre
Abstand zwischen den Partikeloberflichen und 1/x die Debye-Hiickel Lénge, welche sich mit
Gleichung 4-2 berechnen lisst. Die Debye-Hiickel Lange ist ein MaB fiir die Doppelschichtdicke
1/, die demnach ausschlieBlich von der Elektrolytkonzentration der Losung und der Temperatur
bestimmt wird.

= [Fdz—ch (4-2)

N | —
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Darin sind F,; die Faraday-Konstante, &. die relative Permittivitit der Losung, & die Permittivitét
im Vakuum, k die Boltzmann-Konstante, 7 die absolute Temperatur, ¢; die lonenkonzentration
einer gelosten lonenart i in mol/l und z; deren jeweilige Valenz. Die Summation erfolgt fiir alle in
der Porenlosung der Zementsuspension vorkommenden Arten von Ionen. In der Regel werden die
Kationen Ca**, K und Na" sowie die Anionen SO,* und OH™ beriicksichtigt [Yan97, Yos97,
Hai09]. Die diffuse Doppelschichtdicke kolloidaler Dispersionen betrédgt iiblicherweise zwischen 1
und 100 nm [Yan97]. In Zementsuspensionen, mit hoher Elektrolykonzentration ist sie stark kom-
primiert und betrdgt zwischen rd. 0,6 nm [Yan97, Fla03] und rd. 1 nm (bei /¢~ 0,1 mol/l)
[Tat83, Uch97].

4.3.2.2 Anziehende van der Waals Wechselwirkungsenergie V,

Neben abstofenden elektrostatischen Doppelschichtkriften wirken zwischen Partikeln in Suspen-
sionen auch anziehende Kréfte. Dies sind Dipolkrifte, die bei einer ausreichend starken Annihe-
rung zweier Partikel zu einer Verringerung der freien Energie des Systems und damit zu einer
Anziehung zwischen den Partikeln fiihren. Die anziehende Kraft setzt sich aus drei Komponenten
von intermolekularen Anziehungskriften zusammen: der Keesom, Debye und London Dispersi-
onskraft [Hor90, Isr91]. Gewohnlich werden sie als van der Waals Kraft bezeichnet [Hor90, Isr91].
Im Folgenden werden die drei Krifte kurz beschrieben:

Keesom Kraft: Ein permanenter molekularer Dipol erzeugt ein elektrisches Feld, wodurch andere
permanente Dipole so ausgerichtet werden, dass sie zu ihm angezogen werden.

Debye Kraft: Ein permanenter Dipol wechselwirkt mit einem induzierten Dipol. Der induzierte
Dipol wird dabei so ausgerichtet, dass er anziehend wirkt.

London Dispersionskraft: Die London Dispersionskraft ist ein quantenmechanischer Effekt, bei
dem zwei unpolare Molekiile miteinander wechselwirken, indem die Elektronendichte rdumlich
und zeitlich um den Kern fluktuiert. Durch eine stindige Verschiebung der Elektronendichte bzw.
des Ladungsschwerpunkts ist zwar das mittlere Dipolmoment Null, wird das Molekiil aber zu
einem bestimmten Zeitpunkt betrachtet, kann es durchaus ein momentanes Dipolmoment besitzen.
Dieses zeitlich veranderliche Dipolmoment induziert in dem zweiten unpolaren Molekiil ein Di-
polmoment und es kommt zur Dipol-Dipol-Wechselwirkung.

Oftmals wird bei der Betrachtung von van der Waals Kréften nur die London Dispersionskraft
berticksichtigt [Hor90]. Fiir diesen Fall entwickelte H. C. Hamaker (1937) fiir Partikel kolloidaler
GroBe einen Ansatz zur Berechnung der anziehenden interpartikuldren Wechselwirkungsenergie
V4 [Ham37, Ist91]. Fiir zwei kugelformige Partikel mit gleichem Radius und gleichen Oberfla-
cheneigenschaften gilt (Gl. 4-3):

A 2 2 s*—4
y,=-——1L +—+In 4-3
4 6 L2—4 5° [ 5? H (4-3)

Darin ist Ay die stoffspezifische Hamaker-Konstante fiir ein in einem Fluid suspendiertes Partikel.

Weiterhin gilt s =(H /a)+2, dabei ist H der minimale interpartikuldre Abstand zwischen den
Partikeloberflichen und a der Partikelradius (Abbildung 4.8). Fiir in Wasser hydratisierten Port-
landzement werden in Literatur fiir Ay unterschiedliche Werte angegeben. Nach [Ham37] liegt Ay
iiblicherweise zwischen 0,7 - 10%' und 3 - 10" J. In der vorliegenden Arbeit wird fiir alle Zemen-
te der von Hattori [Hat70] vorgeschlagene Wert von 1,68 - 102! J verwendet. Dieser wurde auch in
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Untersuchungen von Yoshioka et al. [Yo0s97], Lewis et al. [Lew00] und Sachsenhauser [Sac(09]
angenommen.

H

)

Q

AV

Abbildung 4.8:  Mittlerer Partikelradius a und interpartikulidrer Abstand H zwischen den Parti-
keloberflachen

Nébhert sich der interpartikuldre Abstand H zwischen zwei Partikeln dem Wert Null, dann wird
nach Gleichung 4-3 die Wechselwirkungsenergie V, theoretisch unendlich (V; — -). Jedoch
macht sich bei einem Abstand von wenigen 100 pm die sogenannte Born’sche Abstoflung be-
merkbar, die mit geringer werdendem Abstand anwéchst und dominiert. Sie ist auf einen Wider-
stand bei der Durchdringung der Elektronenhiillen der Ionen zuriickzufiihren [Isr91]. Daher kann
die Gesamt-Wechselwirkungsenergie niemals so extremen klein werden, wie es theoretisch nach
Gleichung 4-3 moglich wire.

4.3.2.3 DVLO-Theorie und Stabilitdt von Zementsuspensionen Vy = Vz + V,

Durch Superposition der abstolenden elektrostatischen Wechselwirkungsenergie Vx und der an-
ziehenden van der Waals Wechselwirkungsenergie V4 lisst sich die Gesamt-Wechselwirkungs-
energie V7= Vz+ V4 nach der bekannten DVLO-Theorie berechnen. Die Reichweite von V) ist
dabei deutlich grofer als die von V%, deren Reichweite sich auf die Dicke der diffusen Doppel-
schicht 1/x beschrinkt [Yan97]. Wird der Partikelradius und das Zeta-Potential (=20 mV) kon-
stant gehalten und nur die lonenstdrke variiert, dann ergeben sich drei typische Gesamt-
Wechselwirkungsenergieverldufe (Abbildung 4.9).

Zur Beurteilung der Stabilitdt von Suspensionen sind das erste Minimum (Vpi,), das zweite Mini-
mum (V) und das erste Maximum (V.x) von Bedeutung. Die Kurve A reprisentiert eine stabile
Suspension. Bei geringer lonenstirke und hohem Oberfldchenpotential iiberwiegt bei allen Parti-
kelabstinden die abstoBende elektrostatische Wechselwirkungsenergie Vi iiber die anziehende
van der Waals Wechselwirkungsenergie V4. In diesem Fall stoen sich die Partikel voneinander
ab und die Suspension ist stabil. Die Stabilitdt nimmt mit der Grofle des Maximums zu. Im Fall
einer mittleren Ionenkonzentration (Kurve B) tritt sowohl das erste Maximum (V,,.x) als auch das
zweite Minimum (V) auf. Befinden sich zwei Partikel in dem Abstand zueinander, an dem das
zweite Minimum auftritt, dann ziehen sie sich an und verflocken. Die Stirke der Bindung ist dabei
abhingig von der Gesamt-Wechselwirkungsenergie. Bei -V /kgT > 15 tritt Koagulation, bei
-Vsee/kgT > 5 Flockulation, bei -V ./kgT < 5 geringe Flockulation und bei -V, /kgT ~ 1 minimale
Flockulation, die sich leicht zerstoren ldsst auf [Hes71]. Beim Uberschreiten eines kritischen
Werts der lonenstirke (Kurve C), verschwindet das erste Maximum (V},.c) und es setzt am ersten
Minimum (V) eine Koagulation der Partikel ein. Die hierzu notwendige kritische lonenkonzent-
ration 7, lasst sich nach Gleichung 4-4 berechnen [Yan97]. Hierin bezeichnen v die Valenz der
hydratisierten Ionen und ¢ das Zeta-Potential.
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4
n,=3,648-10% % (4-4)
v A
H

Yang et al. [Yan97] weisen darauf hin, dass bei normalen Zementsuspensionen die kritische Io-
nenstirke deutlich tiberschritten wird, wodurch die Partikel immer koagulieren (vgl. Kapi-
tel 3.5.1). Dabei nimmt die lonenstirke und folglich der Grad der Koagulation mit abnehmendem
w/z-Wert zu. Dies bestdtigen Yoshioka et al. [Yos97] und Lewis et al. [Lew00]. Ihre Berechnungen
zeigen, dass bei Zementsuspensionen mit Zeta-Potentialen bis -10 mV, die abstof3ende elektrosta-
tische Wechselwirkungsenergie Vx im Verhéltnis zur anziehenden van der Waals Wechselwir-
kungsenergie V4 vernachléssigbar gering ist. Grundsétzlich steigt die Stabilisierung von Suspensi-
onen mit zunehmendem Betrag des Zeta-Potentials (vgl. Gl. 4-1). Fiir eine méBige elektrostatische
Stabilisierung miisste der Betrag des Zeta-Potentials jedoch zwischen 30 und 60 mV liegen, was
bei reinen Zementsuspensionen eigentlich nicht vorkommt [Sac09].
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Abbildung 4.9:  Interpartikuldre Wechselwirkungsenergie zwischen zwei Zementpartikeln in
Abhéangigkeit vom Partikelabstand H = (r - 2a) und Partikelradius « fiir unter-
schiedliche Ionenkonzentration. Kurve A: stabile Suspension, Kurve B:
flockulierte Suspension und Kurve C: koagulierte Suspension nach [Yan97].

4.3.2.4 Sterisch abstoRende Wechselwirkungsenergie Vs

Durch Anwesenheit von Polymeren konnen Suspensionen elektrostatisch, elektrosterisch, sterisch
und durch Verarmung stabilisiert werden [Hor90]. Die in dieser Arbeit betrachteten PCE stabilisie-
ren sterisch [Grul0, Schr10]. Das Zeta-Potential liegt in diesem Fall in der Ndhe des isoelek-
trischen Punkts (IEP). Die PCE bestehen aus einer Hauptkette, an die Seitenketten gebunden sind
(Abbildung 4.15). Vier Bindungsarten werden unterschieden: Ester-, Ether-, Imid- und Amid-
bindung [Grul0]. Die Art der Hauptkette ist bei allen PCE identisch. Sie besteht aus Carboxyl-
gruppen, die bei alkalischen pH-Werten deprotoniert sind, woraus sich die anionische Ladung
ergibt. Die Polymere adsorbieren mit den Carboxylgruppen auf Partikeloberflichen und umgeben
diese mit einer Polymerhiille. Osmotische und entropische Effekte der ungeladenen Seitenketten
sorgen dafiir, dass die Partikel weit genug auf Abstand gehalten werden (Abbildung 4.10). Die
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dabei auftretende abstolende Wechselwirkung wird als sterische Wechselwirkungsenergie Vs
bezeichnet. Die Adsorption von PCE héngt u. a. von dem chemischen Aufbau und Molekularge-
wicht des Polymers, der Ionenkonzentration der Porenldsung, der Oberflichenladung und der
Partikelkonzentration ab. Im Detail wird die Adsorption von Polymeren und deren Einflussgréf3en
in Kapitel 4.5 beschrieben.

Abbildung 4.10: Anndherung zweier durch Polymeradsorption sterisch stabilisierter Partikel.
Der Ursprung des AbstoBungspotentials liegt im sterischen Effekt der PEO-
Seitenketten des Polymers. Die Partikeloberflachen kdnnen sich nur dann ei-
nander nidhern, wenn Kettenpenetration und/oder eine Kompression der stabili-
sierenden Ketten stattfindet [Dor02].

Bei der Adsorption interagieren die Carboxylgruppen der Hauptkette stark mit der Oberflédche,
wiahrend die ungeladenen Seitenketten in die Porenlosung ragen. Entscheidende Faktoren fiir die
GroBe der sterischen Wechselwirkung von PCE sind daher die Dichte der adsorbierten Seitenket-
ten sowie deren Ausdehnung in die Porenlosung [Nap83, Lew00]. Mit zunehmender Adsorption
wird immer mehr Partikeloberfliche mit Polymer belegt, wodurch die Polymerschicht dichter
wird und die Stédrke der sterischen AbstoBung zunimmt.

Die Dichte als auch die Polymerschichtdicke o6 werden maligeblich durch die Adsorptions-
konformation des Polymers beeinflusst. PCE konnen grundsétzlich im ,train®, ,,loop* und ,,tail*
Adsorptionsmodi adsorbieren (Abbildung 4.11). Die Adsorptionskonformationen wurden erstmals
von Jenckel und Rumbach [Jen51] beschrieben. Je stirker dabei die elektrostatische Anziehung
des Polymers zur Oberfliche ist, desto wahrscheinlicher ist die Adsorption im ,,train“-Modus. Bei
diesem Adsorptionsmodus belegt fast die gesamte Hauptkette die Oberfliche, wéihrend die unge-
ladenen Seitenketten in die Porenlosung ragen. Die Polymerschicht auf der Oberfldche ist somit
dicht gepackt. Im Fall einer schwachen elektrostatischen Anziehung des Polymers zur Oberfliche
tritt demgegeniiber hédufig die ,,loop*“- oder ,.tail“-Adsorptionskonformation mit einer lockeren
und weiter in die Porenlosung hineinreichenden adsorbierten Polymerschicht auf [DeGe87].

Je nach Losungsstruktur und Oberfldchenbelegung, sind fiir PCE unterschiedliche Adsorptions-
konfiguren wahrscheinlich. Bei Polymeren mit hoher anionischer Ladungsmenge und mittlere
Hauptkettenlédnge ist in Zementsuspensionen vorwiegend von einer Adsorption im ,,train*“~-Modus
auszugehen [Fl1a99, Lew00, Sac09]. ,,Loop*“-Adsorptionen konnen Polymere mit sehr langer Haupt-
kette und kurzer Seitenkette aufweisen. Demgegeniiber adsorbieren Polymere mit sehr kurzer
Hauptkette und sehr langer Seitenkette vorrangig in der ,,tail“-Adsorptionskonfiguration [Sac09].
Nach de Gennes [DeGe87] ist die Konfiguration auch eine Funktion der Oberflichenbelegung. Ist
weniger Polymer vorhanden, als fiir eine konstante Bedeckung der Oberfldche erforderlich ist,
dann wird das Polymer gestreckt auf der Oberfliche adsorbieren (,,train“-Modus). Ist hingegen
mehr Polymer vorhanden, dann erfolgt die Adsorption enger gepackt also eher im ,,loop*- oder
,tail“~-Modus.
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train loop tail

Abbildung 4.11: Schematische Darstellung moglicher Adsorptionskonformation ,,train“ (links),
»loop* (Mitte) und ,,tail* (rechts) von Polymeren nach [Jen51]

Die Theorie zum Einfluss von Polymeren auf Oberfldchenkrifte ist umfangreich und von zahlrei-
chen Faktoren abhingig. Sie kann daher in der vorliegenden Arbeit nicht in vollem Ausmal} be-
handelt werden. Der interessierte Leser wird an dieser Stelle auf das Buch von Napper [Nap83]
verwiesen. Fischer [Fis58] veroffentlichte 1958 eine erste Theorie zur Berechnung der bei der
Uberlappung von adsorbierten Polymerschichten entstehenden sterischen Wechselwirkungsener-
gie Vs. Diese kann fiir kugelformige Partikel des gleichen Durchmessers berechnet werden zu

Vs = kTN, (4. ( zj(25 —-H) fir S< H<26 (4-5)

2

Hierin beschreiben a den Partikelradius, 4, den mittleren Volumenanteil der Seitenketten in der
adsorbierten Polymerschicht (MaB fiir die Dichte der Polymerschicht), v, das molare Volumen

der Losung, N, die Avogadro-Konstante, y den Polymerinteraktionsparameter, 6 die Dicke der
adsorbierten Polymerschicht und H den interpartikuldren Abstand zwischen den Partikelober-
flichen von zwei Partikeln. Der mittlere Volumenanteil der Seitenketten in der adsorbierten Poly-

merschicht ldsst sich berechnen zu 502 =I"/(dp,), worin I"die Masse der adsorbierten Polymere

pro Oberflicheneinheit und p, die Dichte der adsorbierten Seitenketten ist [Fla99]. Bergstrom et
al. [Ber92] nutzten Gl. 4-4, um das Flockungsverhalten von Aluminium-Suspensionen zu charak-
terisieren. Nach ihnen hat y nur eine untergeordnete Bedeutung, da die sterisch abstoBende Wech-
selwirkungsenergie signifikant ansteigt, wenn der interpartikuldre Abstand kleiner als 26 wird.
Fiir die adsorbierte Polymerschichtdicke o nahmen sie die Lange der Seitenketten an.

Evans und Napper [Eva73, Eva73a] entwickelten einen Ansatz, mit dem sich die Dichte der Poly-
merschicht und deren Dicke besser beschreiben ldsst. Dieser wurde von Yoshioka et al. [Yo0s97]
und Eremenko et al. [Ere97] genutzt, um die Stabilitdt von polymermodifizierten Zement- bzw.
Silikonnitrid-Suspensionen mit Hilfe der sterisch abstoBenden Wechselwirkungsenergie Vs zu
quantifizieren (Gl. 4-6). Fiir kugelformige Partikel des gleichen Durchmessers berechnet sich Vi
Zu:

5/2
v, = (2’; ()"*v (@ ~DapkT (4-6)

Hierin ist <r2>1/2die effektive Linge der Polyethylenoxid-Seitenketten (PEO-Einheiten) in L6-

sung (Abbildung 4.12), v die Anzahl adsorbierter Seitenketten pro Oberflicheneinheit, oo der Ex-
pansionskoeffizienten fiir PEO-Seitenketten in wissriger Losung (1,3 nach Napper [Nap70a]) und
p die Dichte der Polymerschicht als Funktion des interpartikuliren Abstands zur Partikel-



INTERPARTIKULARE WECHSELWIRKUNGEN UND STRUKTURAUFBAU 49

oberfliche H. Unter Annahme einer Adsorption im ,.train“-Modus lésst sich die effektive Lange
der PEO-Seitenketten in Losung berechnen zu [Nap70a, Yos97, Lew00]:

(r*)=10,06-M,,"*Pa® =[0,06 - (44m) * o’ (4-7)

Worin My die gewichtsmittlere Molmasse einer Seitenkette und »n die Anzahl der PEO-Seiten-
kettensegmente in der Hauptkette sind. v ist wie gesagt ein MaB fiir die Anzahl adsorbierter Sei-
tenketten pro Oberflicheneinheit und wird nach GI. 4-8

v=n,-M (4-8)

bestimmt. 7, ist die Anzahl adsorbierter Polymere pro Oberflacheneinheit und M die Anzahl der
Hauptkettensegmente im Polymerriickgrat (vgl. Kapitel 4.5.1). Anhand der Masse an adsorbierten
Polymeren pro Oberflicheneinheit /" und der zahlenmittleren Molmasse M, wird die Anzahl ad-
sorbierter Polymere pro Oberfldcheneinheit gemél Gl. 4-9 berechnet (N, = Avogadro-Konstante).

ng,=(-N,)/M, (4-9)

Die Dichte der Polymerschicht p als Funktion des Abstands H zur Partikeloberfldche ist nach
Eremenko [Ere97] durch GI. 4-10 gegeben.

p=(L.2m /<r2>)”2 expl-1.24° /<r2>) (4-10)
Nach Gl. 4-6 wird die sterische abstoBende Wechselwirkungsenergie Vs vorrangig von der eftek-
tiven Liange der PEO-Seitenketten und der Anzahl adsorbierter Seitenketten pro Oberfldchenein-

heit bestimmt. Vs steigt demnach maBgeblich mit zunehmender effektiver Linge der PEO-
Seitenketten # und Masse an adsorbierten Polymeren 7/ an.

RN
() \ éﬁ g

v, p. gering v, p: hoch

Abbildung 4.12: Modell von adsorbierten Seitenketten auf einer Partikeloberfldche nach [Yos97]

4.3.2.5 Gesamt-Wechselwirkungsenergie: Vr= Vg + V4 + Vs

Bei Anwesenheit von Polymer in der Suspension sind beziiglich der Lage der abstoenden elekt-
rostatischen Wechselwirkungsenergie Vx einige Besonderheiten zu beriicksichtigen. Wird ange-
nommen, dass die elektrochemische Doppelschicht direkt auf der Partikeloberflache platziert ist,
dann wiirde diese aufgrund ihrer geringen Reichweite bei der Adsorption von Polymer auf der
Partikeloberflache vollstindig iiberdeckt werden [Yos97, Lew00, Sac09]. Hinsichtlich der Gesamt-
Wechselwirkungsenergie V7 wiren V, und Vs die beiden dominierenden Krifte. Allerdings wire
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in diesem Fall die Polymerschicht auf ihrer Oberfliche (im Bereich zur Porenlésung) Ladungs-
neutral. Das bei der Anwesenheit von Polymer gemessene Zeta-Potential, wiirde danach aus-
schlieBlich durch die Oberflichenladung der Partikel entstehen [Fla99]. Dafiir miisste jedoch die
Polymerschicht wihrend der Zeta-Potentialmessung durch hydrodynamische Kréfte signifikant
komprimiert werden, was nach de Gennes [DeGe87] nicht realistisch ist. Aus diesem Grund nimmt
Flatt [Fla99] an, dass der Ursprung der elektrostatisch abstoBenden Wechselwirkungsenergie auf
der Oberflache der adsorbierten Polymerschicht liegt. Folglich verschiebt sich bei der Adsorption
von Polymer die elektrochemische Doppelschicht um den Betrag 6 +1/x ~1/x von der Parti-
keloberflache [Wal03].

Néhern sich zwei Partikel auf denen Polymere adsorbiert sind und deren mittlere Polymerschicht-
dicke L betrégt, einander an, dann wird ab einem Abstand H von kleiner 2L die sterisch absto3en-
de Wechselwirkungsenergie Vs eine weitere Anndherung verhindern. Die Reichweite von Vs be-
trigt demzufolge gleich 2L. Bei der Polymeradsorption verschiebt sich wie beschrieben die elekt-
rostatisch abstoBende Wechselwirkungsenergie Vz(H) auf den Abstand von 2L. Rechnerisch er-
folgt dies, indem Vi(H) durch Vi(H-2L) ersetzt wird. Infolge dessen ldsst sich bei Anwesenheit
von Polymer in der Suspension die Gesamt-Wechselwirkungsenergie zwischen zwei Partikeln mit
Vi(H) = Vr(H-2L)+V 4(H)+Vs(H) ausdriicken. Bei Polymerschichtdicken > 3 nm dominiert auch
bei diesem Ansatz die sterisch abstoende Kraft Vg(H). Hingegen leistet bei geringen Polymer-
schichtdicken die elektrostatische Kraft Vz(H-2L) z. B. bei MgO-Suspension (nicht Zementsus-
pensionen) einen wesentlichen Beitrag zur Gesamt-Wechselwirkungsenergie und darf somit nicht
vernachléssigt werden [Fla99].

4.4 FlieBen von Zementsuspensionen und Beton

4.4.1 FlieBgrenze und interpartikuldre Wechselwirkungen

Damit sich beim Aufbringen einer bestimmten Scherspannung eine FlieBgrenze ausbilden kann,
muss die Suspension mikroskopisch gesehen ein internes Partikelnetzwerk enthalten, das durch
anziehende kolloidale Krifte und Kontaktwechselwirkungen zusammengehalten wird. Demnach
basiert die FlieBgrenze von konzentrierten kolloidalen Suspensionen mafigeblich auf zwei Fakto-
ren: Den interpartikuldren Kriften (Kapitel 4.3.2) und der Partikelpackung. In Bezug auf die Par-
tikelpackung sind die wesentlichen Parameter die Anzahl der interpartikuldren Kontaktpunkte und
die Geometrie der Kontakte (Partikelform und spezifische Oberfliche). Bei der Annahme von
kugelformigen Partikeln, kann die Anzahl der Kontaktpunkte indirekt tiber das Verhéltnis von
aktueller Feststoffkonzentration ¢ zur maximal moglichen Packungsdichte der Feststoffe, hier im
Weiteren als maximal mogliche Feststoffkonzentration ¢,.x bezeichnet, beriicksichtigt werden.
Diesbeziiglich stellen sehr verdiinnte Zementsuspensionen einen Extremfall dar, da bei ihnen kein
direkter Kontakt zwischen den Partikeln entsteht und die kolloidalen Wechselwirkungen aufgrund
des groflen interpartikuldren Abstands nicht zum Tragen kommen. Diese Suspensionen verhalten
sich wie ein Newton-Fluid und damit dhnlich wie das Wasser in dem sie dispergiert sind. Die kri-
tische volumetrische Feststoffkonzentration, ab der sich aufgrund von kolloidalen Interaktionen
eine FlieBgrenze in Suspensionen ausbildet, variiert in Abhangigkeit der chemischen und minera-
logischen Zusammensetzung des Zements und der Art und des Gehalts von Zusatzmitteln. Sie ist
als Perkolationskonzentration ¢, definiert und liegt je nach Empfindlichkeit der rheologischen
Messung zwischen 20 und 40 Vol.-%, was w/z-Werten zwischen 0,6 und 1,2 entspricht
[F1a06, Tou06].
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Viele Untersuchungen [Zho99, Fla04, Kje06, Fla06, Tou06] zeigen, dass die FlieBgrenze mit stei-
gender aktueller Feststoffkonzentration ¢ zunimmt und dass die FlieBgrenze divergiert (Suspensi-
onen baupraktisch nicht mehr flieBfdhig sind), wenn die aktuelle Feststoffkonzentration ¢ eine
kritische Feststoffkonzentration ¢, erreicht. So steigen mit zunehmender aktueller Feststoffkon-
zentration die Normalkréfte und direkten Kontaktkrdfte zwischen den steifen Zement- und Zu-
satzstoffpartikeln stark an, wodurch die im Verhéltnis schwachen abstoBenden kolloidalen Inter-
aktionskréfte (z. B. infolge Polymeradsorption) progressiv abnehmen [Roul0]. Da die Zement-
und Zusatzstoffe sehr steif sind, werden bei hoheren aktuellen Feststoftkonzentrationen ¢ hohe
Scherkrifte erforderlich, um ein Netzwerk mit direktem Partikel-Partikel-Kontakt zu komprimie-
ren, was erklart, warum die FlieBgrenze beim Erreichen von ¢, divergiert.

Makroskopisch beginnt eine Suspension zu flieBen, wenn die aufgebrachte Scherbelastung die
anziehenden Partikelinteraktionskrifte {ibersteigt. Viele experimentelle und numerische Untersu-
chungen zeigen, dass es zum Bruch des interpartikuldren Netzwerks kommt, wenn sich die an-
fangliche Form des Netzwerks durch eine kritische Deformation . hinreichend verdndert. Die
kritische Deformation und die FlieBgrenze ergeben sich aus 7, =Gy, worin G der elastische

Schubmodul ist, so lange ein lineares elastisches Verhalten unterhalb der FlieBgrenze vorliegt.
Allerdings herrscht in der gesichteten Literatur hinsichtlich der Gréfe der kritischen Deformation
bis heute Uneinigkeit. Einige Autoren geben die kritische Deformation mit wenigen Prozent an
[Pap04, Schm(2], wéhrend andere die Oszillationstheometrie nutzen, sie in der GroBenordnung
von ein paar hundert Prozent einordnen [Schu93].

4.4.2 Partikelpackung

Bei Einkornpartikelpackungen wird zwischen Packungen mit und ohne Uberbriickung unterschie-
den [Nol92]. Eine Uberbriickung ist dann vorhanden, wenn zunichst nicht stabile Partikel in Kon-
takt mit anderen Partikeln eine stabile Lage einnehmen. Dabei kdnnen Hohlrdume zwischen den
Partikeln verbleiben. Eine absolut dichte Packung wird somit nicht moglich, da die kugelférmigen
Partikel durch den Kontakt mit anderen stabil gelagert sind. Fiir lose Zufallspackungen lésst sich
bei steifen Partikeln die stabile Lage nur oberhalb einer bestimmten Feststoffkonzentration ¢,
erreichen. Experimentelle und numerische Untersuchungen zeigen, dass ¢. fiir kugelformige Par-
tikel ungefdhr zwischen 0,5 [Ono90] und 0,6 [Sco60] liegt. Wird die Packung weiter verdichtet,
dann wird durch Energieeintrag die stabile Uberbriickung aufgeldst und der Hohlraum verringert.
In der Betontechnologie erfolgt dieser Vorgang wéhrend des Mischens oder energieintensiven
Verdichtens von frischem Beton. Hierdurch lésst sich die maximal mogliche Feststoffkonzentrati-
on ¢ anndhernd erzielen. Sie ist eine rein geometrische Grofle und beschreibt die maximale
Packung von steifen nicht interagierenden Partikeln eines Partikelgemisches. Rechnerisch gibt sie
den Anteil des Feststoffvolumens am Gesamtvolumen eines Partikelgemisches an

Drax = 1—(8/100). Das Gesamtvolumen ergibt sich aus dem aktuellem Feststoffvolumen und

dem zwischen den Partikeln verbleibenden Hohlraumgehalt &. ¢. und ¢, hingen von der Breite
der PartikelgroBenverteilung und Partikelform ab [del99, Gei09]. Fiir identische kugelformige
Partikel betrdagt die maximal erreichbare Feststoffkonzentration bei dichter Zufallspackung 0,637
[Sco60]. Hohere maximal mdgliche Feststoffkonzentration lassen sich nur durch Fiillereffekte bei
polydispersen Partikelgemischen erreichen. Eine moglichst hohe maximal mogliche Feststoftkon-
zentration wird erzielt, wenn die zwischen den groferen Partikeln verbleibenden Hohlrdume je-
weils mit gerade hineinpassenden kleineren Partikeln aufgefiillt werden. Allerdings muss hier
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beriicksichtigt werden, ob die Partikelpackungen von z. B. zwei Fraktionen mit den Partikel-
durchmessern d; und d; keine Wechselwirkung d; >> d,, eine partiale Wechselwirkung d; > d,
oder eine vollstindige Wechselwirkung d; = d, aufweisen [deL99] (Abbildung 4.13).

8 8

d] >>d2 d1>d2 d1:d2

Abbildung 4.13: Bindre Partikelpackung ohne Wechselwirkung bei dominanter Feinfraktion
(links), bei dominanter Grobfraktion (Mitte) und bei vollstandiger Wechselwir-
kung zwischen den beiden Partikelfraktionen (rechts) [de.99]

Bei polydispersen Partikelgemischen, wie Zementen oder Zement/Zusatzstoff-Gemischen ist das
Verhiltnis bei der PartikelgroBe zwischen den gréBten und kleinsten Partikeln sehr grof3, wodurch
die feineren Partikel die Hohlrdume zwischen den groberen Partikeln ausfiillen konnen [deL.99].
McGeary [McG61] konnte fiir Partikelgemische bestehend aus vier verschiedenen kugelformigen
Komponenten eine maximal mogliche Feststoffkonzentration von bis zu 0,951 erreichen, wenn
die Verhiltnisse der Kugeldurchmesser wie folgt zusammengesetzt waren: 1/7/38/316. Die
Volumenanteile betrugen dabei: 6,1/10,2/23,0/60,7 %. Fiir polydisperse Partikelgemische

=1-0,45(d_. /d_)"",

das den Zusammenhang zwischen der maximal moglichen Feststoftkonzentration und der Breite

entwickelten Hu und de Larrad [Hu96] ein semiempirisches Modell ¢,

der Partikelgrofenverteilung beschreibt. Das Verhiltnis zwischen dem kleinsten (d,,;,) und grof3-
ten (d,) Partikeldurchmesser betrigt bei UHPC Feinststoffgemischen rd. 5-10*. In Anlehnung
an das zuvor beschriebene Modell, liegt @y.x bei UHPC in der GréBenordnung von rd. 90 Vol.-%.

Weitere mathematische Modelle zur Beschreibung der maximal mdglichen Feststoffkonzentration
von zementgebundenen Partikelgemischen wurden von Schwanda [Schw59, Schw60] sowie de
Larrad und Sedran [deL99] entwickelt. Das Modell von Schwanda wurde in Anlehnung an
[Res00, Gei09] fiir die Berechnung der maximal mdglichen Feststoffkonzentration fiir Partikelge-
mische der eigenen Untersuchungen ausgewdhlt und wird im Kapitel 5.3 kurz erldutert. De Larrad
und Sedran entwickelten aus dem bereits in den 50er Jahren vorgestellten ,,linearen Packungsdich-
te Modell fiir Gesteinsmischungen das ,,Solid Suspension Modell“ (SSM), mit dem sich die
rechnerische maximal mogliche Feststoffkonzentration » in Abhingigkeit der dominanten Parti-
kelklasse i fiir Mischungen unterschiedlicher Partikelgruppen berechnen lasst (Gl. 4-11).

. ;
’ o : [ ap, (4-11)
1=-S1-8 +b.8|1-— ||y, - 3 [1=-%7 ),
JZ,[ B + ,,ﬂ,( 5 Hy, ]Zl[ s }y,

Hierin ist £; die spezifische maximal mogliche Feststoffkonzentration eines Partikelgemisches, die

fiir jeden Ausgangsstoff versuchstechnisch bestimmt werden muss. Eine Kalibrierung des Modells
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erfolgt tiber die Festlegung der Koeffizienten a; und b;. Wihrend sich die spezifische maximal
mogliche Feststoffkonzentration von kugelféormigen grobkdrnigen Partikeln versuchstechnisch gut
bestimmen lésst, gestaltet sich dies bei feinen Zementen oder Zement-Zusatzstoff-Gemischen als
duBerst schwierig. Zur Anwendung kommen oftmals ein Riittelproctor-Versuch, bei dem das Par-
tikelgemisch in einem Stahlhohlzylinder mit 20 kg Auflast auf einem Riitteltisch so lange verdich-
tet wird, bis es nicht mehr einsinkt [deL99] sowie der Versuch nach Puntke [Pun02]. Dariiber hin-
aus ist es moglich, die maximal mdgliche Feststoftkonzentration von feinen Zementen mit einer
Fliterpresse zu bestimmen [Kje06, Low12]. Bei dieser Technik wird das Wasser aus einer Suspen-
sion bei hohem Druck ausgepresst und die Verdichtung in Abhingigkeit des aufgebrachten
Drucks gemessen. Beachtet werden muss, dass alle Verfahren die gemessene maximal mogliche
Feststoffkonzentration wesentlich beeinflussen, da durch unterschiedliche Messtechniken auch
unterschiedliche Verdichtungsenergieen in die Partikelschiittung eingebracht werden. Zur Beurtei-
lung der maximal mdglichen Feststoffkonzentration ist es daher von wesentlicher Bedeutung das
Verfahren und die Art der Verdichtung zu kennen [Gei09].

4.4.3 Ausgewaihlte Modelle zur Beschreibung von FlieBgrenze und Thixotropie

De Larrad [deL99] legt zur Modellierung der FlieBgrenze von Betonen ein Bingham-Fluid zu-
grunde. Danach wird die Fliegrenze 7; aufgebaut, indem sich die Feststoffpartikel beim Aufbrin-
gen einer Scherbeanspruchung durch interpartikuldre Kontakte verhaken und gegenseitig behin-
dern. Zudem tritt Reibung zwischen den Partikeln auf (Abbildung 4.14). Diese wird hervorgeru-
fen, wenn weniger oder gerade so viel Wasser im Partikelgemisch vorhanden ist, dass die Hohl-
rdume zwischen den Partikeln gefiillt sind. Wird mehr Wasser zugegeben, als zur Fiillung der
Hohlrdume notwendig ist, dann bilden sich Gleitfilme zwischen den Partikeln aus, die ein Flieen
des Betons ermdglichen.

Viskos

Dissipitation } n, y

in der Fliissigkeit

Dissipitation durch
Reibung zwischen } ’CO
den Partikeln

Abbildung 4.14: Beitrag der Feststoffpartikel und des Wassers zum Scherwiderstand von Beton
[deL99]

Dieser Zusammenhang ldsst sich mit dem Verhéltnis von aktueller Feststoffkonzentration ¢ zur
maximal moglichen Feststoffkonzentration ¢, ausdriicken. Die FlieBgrenze ist somit eine Funk-

tion von: 7, = f(¢#/¢,,. ). Darauf aufbauend ergibt sich die FlieBgrenze fiir Partikelgemische mit
verschiedenen Komponenten 7 zu: 7, = f(@ / @ruis @/ Praxrseoo> By | Pnax,,) [HU96]. Die FlieBgren-

ze erhoht sich somit, wenn die aktuelle Feststoffkonzentration und damit die Anzahl interpartiku-
larer Kontakte ansteigt. Zudem wird die FlieBgrenze von der Oberfldchenrauheit, der Partikel-
form, der FlieBmitteladsorption und interpartikuldren Kriften gesteuert. Die Giiltigkeit der Glei-
chungen konnten Jepsen et al. [Jes03] in guter Anndherung experimentell nachweisen.
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Eines der neueren Modelle zur Berechnung der FlieBgrenze kolloidaler polydisperser Partikelsus-
pensionen beruht auf rheologischen Messungen an Metalloxidsuspensionen mit verschiedenen
PartikelgroBenverteilungen, volumetrischen Feststoffkonzentrationen und pH-Werten [Zho99,
ZhoO1]. Das Modell bezieht die interpartikuldren Krifte zwischen Partikeln unterschiedlicher
GroBe auf die statistische Verteilung von Partikelpaaren in Abhéngigkeit der Partikelgroenvertei-
lung. Detailliert ist das Modell und seine Validierung in [Fla06] beschrieben. Der grundlegende
Zusammenhang wird ausgedriickt mit:
L A FGh)
&L G (B~ )

(4-12)

Der erste Term berticksichtigt den Einfluss anziehender kolloidaler Wechselwirkungen, wobei Ay
die stoffspezifische Hamaker-Konstante, a* der mittlerer Partikelradius (Abbildung 4.8), d der
mittlere Partikeldurchmesser und f, eine eindeutige Funktion der PartikelgroBenverteilung sind.
Diese Funktion erfasst die Tatsache, dass die FlieBgrenze mit abnehmender adsorbierter Polymer-
schichtdicke L zunimmt. Der zweite Term beriicksichtigt die Anzahl der Partikelkontakte. Hierin
beschreibt ¢ die aktuelle Feststoffkonzentration, ¢.x die maximal mdgliche Feststoftkonzentrati-
on und @, die Perkolationskonzentration. Diesem Modell liegt zu Grunde, dass die maximal
mogliche Feststoffkonzentration als die Partikelkonzentration angenommen wird, bei dem die

FlieBgrenze divergiert ¢, = . Bei reinen Zementsuspensionen ist dieser Ansatz nicht ganz

korrekt, da Zementpartikel nach dem Mischen mit Wasser koagulieren kdnnen und sich dadurch
groBBere Partikel (Agglomerate) bilden. Das Volumen der entstandenen Agglomerate (Partikel +
eingeschlossenes Wasser) ist grofler als das Volumen der urspriinglichen Zementpartikel,
wodurch die effektive volumetrische Feststoffkonzentration gegeniiber der urspriinglichen Fest-
stoffkonzentration steigt. Fiir diesen Fall wird die kritische Feststoffkonzentration ¢, bereits bei
einer Feststoffkonzentration des Partikelgemisches von ¢, < ¢ erreicht [Roul0]. Daher muss be-
riicksichtigt werden, dass das Modell nicht fiir stark flockulierte Suspensionen mit ¢, # 4@, . (z.

B. Zementsuspensionen ohne FlieBmittel) gilt, da in diesem Fall die Strukturbruchwahrschein-
lichkeit, auf dem das Modell basiert, nicht langer giiltig ist. Der Einfluss der Perkolationskonzent-
ration ¢, kann fiir hohe aktuelle Feststoffkonzentrationen ¢ > 25 Vol.-%, wie sie in Zementsus-
pensionen normalerweise vorkommen, vernachldssigt werden [Fla06].

Lowke [Lowl0a] nutzte Gleichung 4-12 um die zeitliche Entwicklung der statischen FlieBgrenze
(Thixotropie) von selbstverdichtenden Morteln zu modellieren. Dazu wurde ein zusétzlicher Fak-
tor (1+A(t)) in das Modell integriert, welcher die Entwicklung der Bindungsstirke zwischen den
Partikeln mit der Zeit beschreibt, Gleichung 4-13.

3
Aa”, 9 (@-13)
d’H? " o (B = @)

(1) = (1+ A())

Der zeitabhdngige Term (1+A(t)) ldsst sich hierbei durch Normierung der statischen FlieBgrenze
auf die entsprechende dynamische FlieBgrenze (I1+A(t)) = 1,/7p direkt aus den rheologischen
Messungen ermitteln.
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4.4.4 Plastische Viskositat

Eine wichtige Einflussgro3e auf die Beweglichkeit der Partikel und die FlieBgeschwindigkeit von
Suspension stellt die Viskositdt dar. Um das FlieBverhalten von Suspensionen zu erldutern, wird
die Viskositit oftmals fiir unterschiedlich hohe Scherraten aufgetragen. Dabei fillt auf, dass viele
Untersuchungen an Zementsuspensionen mit sehr hohen Scherraten durchgefiihrt werden [Str95].
Diese simulieren zwar das FlieBverhalten von zementbasierten Einpressmorteln, nicht aber das
von iiblichen Normal- und Hochleistungsbetonen [Art08]. Fiir geringe Scherraten und sehr geringe
aktuelle Feststoftkonzentrationen ¢ kann die Viskositdt von Suspensionen mit der FEinstein-
Beziehung ausgedriickt werden (Gl. 4-14).

n=n,1+2,5¢) (4-14)

Die Viskositét der Suspension wird demnach durch die Anzahl der darin enthaltenen Partikel be-
stimmt. Die Beziehung ist fiir Feststoffkonzentrationen kleiner 5 Vol.-% (entspricht w/z-Wert > 6)
giiltig. Ein Fall, der bei Zementsuspensionen jedoch nicht vorkommt. Untersuchungen mit héhe-
ren Feststoffkonzentrationen zeigen, dass die plastische Viskositit deutlich von der Einstein-
Beziehung abweicht und dhnlich wie die FlieBgrenze divergiert, wenn eine kritische Feststoffkon-
zentration ¢, erreicht wird. Um die plastische Viskositit fiir diesen Fall zu beschreiben, wurden
viele empirische Gleichungen entwickelt. Die bekannteste ist die Gleichung von Krieger-
Dougherty [Kri59]. Die allgemeine Form der Gleichung ergibt sich zu:

~[718max
n =n{l—fax] (4-15)

Die Krieger-Dougherty Gleichung beschreibt die Auswirkungen des aktuellen volumetrischen
Feststoffgehalts ¢ und der maximal moglichen Feststoffkonzentration ¢,,, auf die plastischen
Viskositdt 7. 73 ist die Viskositdt des Losungsmittels. Die genauen Zusammenhénge fiir die Be-
ziehung sind noch nicht vollstandig aufgeklart [Roul0]. Bekannt ist, dass mit zunehmender aktuel-
ler Feststoffkonzentration die Partikel enger gepackt werden, sich schlechter bewegen kdnnen und
interpartikuldre Wechselwirkungen zunehmen. Der Abbau von Energie erfolgt zunehmend in
stark gescherten Fliissigkeitsfilmen zwischen benachbarten Partikeln. Dariiber hinaus tragt Rei-
bung zwischen den Partikeln zum FlieBwiderstand bei. Fiir kugelformige Partikel wird die intrin-
sische Viskositét [77] der dispergierenden Phase oftmals mit 2,5 angenommen. Untersuchungen
zeigen, dass bei kugelformigen Partikeln fiir den Ausdruck [7]@... der Wert 2 zugrunde gelegt
werden kann [Ova06]. Die Form der Partikel hat ebenfalls einen Einfluss auf die plastische Visko-
sitdt [Gei09]. Daher wird von einigen Autoren filir nicht kugelféormige Partikel ein Ausdruck von
[7] @max > 2 vorgeschlagen. Viele Untersuchungen zeigen, dass der Ausdruck [77] @y, fiir Zement-
partikel sogar rd. 4 betrdgt, was durch die ungleichméfige Form der Partikel hervorgerufen wird.

Eine wesentliche Verdnderung im FlieBverhalten tritt ein, wenn die aktuelle Feststoffkonzentrati-
on ¢ die kritische Feststoffkonzentration ¢, erreicht (bei Annahme einer nicht flockulierten Sus-

pension ¢, = ). Fir die ¢y, werden in der Literatur unterschiedliche Werte angegeben.

Mansoutre et al. [Man99] untersuchten die plastische Viskositdt von C;S-Leimen mit einem paral-
lelen Plattenrheometer bei einer Scherrate von 100 s™'. Unter der Anwendung von Gleichung 4-14
betrug ¢y, lediglich 0,45, was verglichen mit der im Packungsdichteversuch bestimmten maximal
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moglichen Feststoffkonzentrationen ¢@,.x sehr gering ist [Roul0]. Dies ldsst vermuten, dass die
Suspension wihrend der rheologischen Messung trotz der hohen Scherrate stark flockulierte, da
kein FlieBmittel eingesetzt wurde [Roul0]. Ahnlich Untersuchungen fiihrten Struble und Sun
[Str95] an vollstdndig dispergierten Zementleimen durch. Die ¢, lag in Abhéngigkeit des Zemen-
tes und der Scherrate, bei der die plastische Viskositdt bestimmt wurde, zwischen 0,64 und 0,80.
Hier konnte eine gute Ubereinstimmung zwischen der aus Gleichung 4-14 extrapolierten kriti-
schen Feststoffkonzentration ¢;;, und der im Packungsdichteversuch ermittelten maximalen mog-
lichen Feststoffkonzentration festgestellt werden. Die Ergebnisse zeigen, dass die plastische Vis-
kositdt mafigeblich von der Flockulation wihrend der Messung beeinflusst werden kann.

Besonders bei UHPC werden neben Zementpartikeln auch groBe Mengen an Zusatzstoffen einge-
setzt. Der Austausch von Zement durch feine Zusatzstoffe (z. B. Kalksteinmehl) kann die plasti-
sche Viskositit bei konstanter Feststoffkonzentration deutlich senken, soweit sich dadurch die
Partikelabstufung verbessert und die maximal mogliche Feststoffkonzentration ¢, erhoht (und
damit auch ¢;;,). Mit zunehmender Feinheit und Sphérizitit der Zusatzstoffe nehmen der FlieBwi-
derstand und die plastische Viskositét ab [Stel1]. Bei sehr feinen Zusatzstoffen, wie z. B. Silicas-
tduben, konnen jedoch interpartikulire Kréfte iiber Kontaktwechselwirkungen iiberwiegen
[Str95, Neh98, FerOla]. Aufgrund ihrer Feinheit (mittlere Partikeldurchmesser: 0,1 - 0,2 um) erho-
hen Silicastdaube die maximal mogliche Feststoffkonzentration ¢, wodurch die Viskositét theo-
retisch abnehmen miisste. Dieser Effekt kann aber durch den Anstieg von anziehenden interparti-
kuldren Kriften aufgehoben werden, welche zur Flockulation fiihren. Auch kann eine Anderung
der Mikrostruktur infolge Zementhydratation die kritische Feststoftkonzentration ¢, verringern,
wodurch plastische Viskositit und FlieBgrenze zunehmen [Tat83].

Die plastische Viskositét von nicht flockulierten Suspensionen ldsst sich wie beschrieben iiber das
Verhiltnis von aktuellen Feststoftkonzentration und maximal mdoglicher Feststoftkonzentration
berechnen. Dieser Ansatz wird in einer Reihe empirischer Modelle aufgegriffen. Die darin enthal-
tenen Konstanten sind Materialparameter (z. B. fiir die Partikelform), die sich mafgeblich auf die
maximal mogliche Feststoffkonzentration auswirken. Zwei ausgewéhlte Modelle werden nachfol-
gend gezeigt. Fiir konzentrierte polydisperse Suspensionen entwickelten Chong et al. [Cho71] fol-
gendes Modell:

_ $ldu ) ]
77—[1+0,75—(1_¢/¢max)J (4-16)

Eine fiir Flugaschesuspensionen erweiterte Form des Modells geben Bournonville und Nzihou
[Bou02]. Die in dem Modell enthaltenen Konstanten (B, £ und N) wurden fiir zwei untersuchte
Flugaschesuspensionen angepasst.

(. B /4 ]
”_[”75 (1—¢/¢max)J R

Den Einfluss von feinen Zusatzstoffen, speziell von deren Partikelform auf die plastische Viskosi-
tdt von Zusatzstoffsuspensionen untersuchte Geisenhansliike [Gei09]. Anhand der PartikelgroBen-
verteilung und der Partikelform berechnete er die maximal mogliche Feststoffkonzentration sowie
eine so genannte viskositétsrelevante Oberflache und stellte diese der plastischen Viskositit ge-
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geniiber. Darauf aufbauend wurde ein mathematischer Zusammenhang entwickelt, der es erlaubt,
aus den Stoftkennwerten PartikelgroBenverteilung und Partikelform eine Feinststoffoberflache zu
berechnen, aus der sich die plastische Viskositét ableiteten lasst.

4.5 FlieRmittel fiir UHPC

4.5.1 Molekiil- und Losungsstrukturen von Polycarboxylat-FlieBmitteln

Zur Verfliissigung werden Hochleistungsbetonen meist FlieBmittelpolymere zugegeben. Diese
unterteilen sich in die Gruppen der Polykondensate und Polycarboxylate. Unter den Polykonden-
saten haben [-Naphthalinsulfonsdure-Formaldehyd-Polykondensate (NFS) und Melamin-
Formaldehyd-Sulfit-Harze (MFS) die grofite industrielle Bedeutung. Diesen FlieBmitteln liegt ein
elektrostatischer Wirkmechanismus zugrunde. Zur Verfliissigung von UHPC ist ihre Effektivitat
jedoch zu gering. Hier kommen ausschlielich Polycarboxylate (PCE) zum Einsatz, die sich durch
eine sehr breite Strukturvielfalt auszeichnen. Bewéhrt haben sich Polymere, die eine kurze Haupt-
kettenlédnge (rd. 2 bis 10 nm) und mittlere Seitenkettenldnge (rd. 34 bis 45 Ethylenoxid-Einheiten
(EO-Einheiten)) besitzen [Grul0, Schr10]. PCE werden z. B. durch radikalische Copolymerisation
hergestellt [Sac09]. Sie bestehen aus einer Hauptkette, an die nicht-ionische, hydrophile Seitenket-
ten gebunden sind (Abbildung 4.15).

Seitenkette

Hauptkette CH,

CH
—p

Abbildung 4.15: Schematische Darstellung der Molekiilstruktur eines Polycarboxylat FlieBmit-
tels (links) und chemische Struktur eines Polycarboxylat FlieBmittels auf Basis
von Methacrylsdure-MPEG-Metacrylat Ester-Copolymer, hier mit Methal-
lylsulfonséure als Kettenregler [Sac09, Grul0] (rechts)

In der Hauptkette befinden sich zahlreiche Carboxylgruppen, die bei alkalischen pH-Werten
deprotoniert sind, woraus sich die anionische Ladung ergibt. Fiir die radikalische Copoly-
merisation konnen verschiedene Monomere eingesetzt werden, wobei ein Monomer die Carboxyl-
ankergruppe und das zweite Monomer die Seitenkette tragt. Als Monomere mit Carboxylgruppen
(COO-Gruppen) werden Acrylsidure, Methacrylsdure, Maleinsdureanhydrid und Itaconsdure ver-
wendet. Die Verknilipfung von Haupt- und Seitenkette erfolgt je nach FlieBmittelgeneration mit
Ester-, Ether-, Imid- und Amidbindung. Die Molekiilstruktur bestimmt die Effektivitit des PCE.
Zu den fiir die Dispergierwirkung wichtigen strukturellen Einflussgroen zéhlen die anionische
Ladungsmenge, die Seitenkettenldnge, die Hauptkettenldnge und die Seitenkettendichte des PCE.

Allen Polymeren fiir Zementsuspensionen liegt ein adsorptiver Wirkmechanismus zugrunde. Da-
mit Polymere auf Partikeloberflichen adsorbieren konnen, miissen sie sich zunéchst in der Poren-
16sung des Bindemittels 16sen. Die Losungsstruktur der schwach anionischen Polyelektrolyte ist
vom pH-Wert und der lonenstirke der Porenlosung abhingig. Zusitzlich sind spezifische Wech-
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selwirkungen von Calcium- (Calciumkomplexierung [Ric89]) und Sulfationen (sog. Aussalzen, in
der Betontechnologie jedoch nicht von Bedeutung [Grul0]) mit den funktionellen Gruppen des
Polymers mdglich. Mit zunehmendem pH-Wert steigt die Anzahl der deprotonierten COO'-
Gruppen in der Hauptkette, wodurch die anionische Ladungsmenge des Polymers zunéchst steigt.
Allerdings wechselwirken bei hohen pH-Werten die COO™-Gruppen der Hauptkette mit Gegenio-
nen, insbesondere Ca?*-Ionen, wodurch die anionische Ladungsmenge im stark alkalischen Milieu
(pH > 10) wieder abnimmt [Hol02]. Auch tritt mit zunehmendem pH-Wert eine Verédnderung der
Losungsstruktur auf, deren Grofe sich mit dem hydrodynamischen Radius R abbilden lésst. Bei
pH-Werten <4,5 wechselwirken die Carboxylgruppen der Hauptkette von Methacrylsdure-
MPEG-Metharcylat-Copolymeren mit den Ethersauerstoffatomen in den Seitenketten, wodurch
sich das Polymer stark verkndult [Hol02]. Bei einer Erhohung des pH-Wertes werden die Car-
boxylgruppen in der Hauptkette zunehmend deprotoniert, was einen Anstieg des hydrodynami-
schen Radius zur Folge hat. Durch die elektrostatische Abstolung der Carboxylgruppen liegt das
Polymer jetzt gestreckt in der Porenlosung vor. Bei einer Steigerung des pH-Wertes auf iiber 10
filhrt die bereits beschriebene Wechselwirkung der COO™-Gruppen mit Gegenionen zu einer er-
neuten Verkndulung des Polymers und einer damit verbundenen Abnahme des hydrodynamischen
Radius.

Der Einfluss der Ionenstirke auf die Losungstruktur resultiert aus der Coulomb-Wechselwirkung
von Kationen (z. B. Na" oder K") mit anionischen COO-Gruppen des Polymers. Das anionische
Polymer ist hierdurch von einer Gruppe von Gegenionen umgeben. Mit zunehmender lonenstérke
der Porenlésung steigt die Anzahl der Gegenionen um das Polymer, wodurch die Ladung der an-
ionischen COO™-Gruppen verstirkt durch Kationen elektrostatisch abgeschirmt wird. Folglich
sinkt die anionische Ladungsmenge, was eine Verkndulung des Polymers zur Folge hat. In hoch-
konzentrierten UHPC-Suspensionen ist sowohl der pH-Wert als auch die Ionenstdrke sehr hoch
(vgl. Abbildung 7.2). Mit einer Verkndulung der Polymere in der Porenldsung ist somit zu rech-
nen.

Der Zusammenhang zwischen Molekiil- und Losungsstruktur 14sst sich mit dem Modell von Gay
[Gay01] beschreiben. Das Modell wurde eigentlich fiir nichtionische Kammpolymere entwickelt.
Da jedoch die anionische Ladung von Polycarboxylaten in der Zementporenldsung aufgrund von
Gegenionen stark abgeschwiécht ist, konnen Polycarboxylate in der Porenlésung als nahezu
nichtionische Kammpolymere betrachtet werden. Aus diesem Grund darf das Modell ndiherungs-
weise auf sie libertragen werden [Man93]. Die Polymere lassen sich anhand ihrer Hauptkettenlén-
ge M, Seitenkettenldnge S und Seitenkettendichte N fiinf unterschiedlichen Losungsregimen zu-
ordnen (Abbildung 4.16):

= DC: ,decorated chain“, Biirstenpolymer mit langer Hauptkette und geringer Seiten-

kettendichte

=  FBW: ,flexible backbone worm®, wurmformiges Polymer mit flexibler Hauptkette

= SBW: ,streched backbone worm*, wurmformiges Polymer mit gestreckter Hauptkette

=  SBS: ,streched backbone star®, sternformiges Polymer mit gestreckter Hauptkette

= [FBS: ,flexible backbone star®, sternformiges Polymer mit flexibler Hauptkette

M beschreibt dabei die Anzahl der Segmente pro Hauptkette und entspricht in der Regel der An-
zahl der Seitenketten pro Polymer. S steht fiir die Anzahl der sich wiederholenden Ethylenoxid-
Einheiten pro Seitenketten ngo und N ist die Anzahl der Monomere pro Segment. In Abbildung
4.16 sind entlang der Hauptkette der Polymere kugelformige Segmente (sog. ,,blobs*) angeordnet,
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in denen sich Seitenketten befinden. Mit zunehmender Seitenkettenldnge und -dichte vergréBert
sich der Radius eines ,,blobs*, wodurch sich diese anndhern. Sternpolymere bestehen aus nur ei-
nem ,,blob“. Dieser unterteilt sich in einen inneren Bereich mit dem Radius R., in dem sich die
Hauptkette und dicht gepackte Seitenketten befinden sowie einen dufleren Bereich mit weniger
dicht gepackten Seitenketten. Der Ubergang von einem Stern- zu einem Wurmpolymer erfolgt,
wenn die Seitenkettenldnge geringer als der Radius R, wird.

i il IR

SBW SBS
FBW
DC I R.
N +
@ FBS
$ =
N N° S

Abbildung 4.16: Schematische Darstellung des Zusammenhangs von Molekiilstruktur und Lo-
sungsstruktur von Kammpolymeren nach Gay [Gay01]

4.5.2 Adsorption von Polymeren auf geladenen Partikeloberflachen

Das Adsorptionsverhalten eines Polymers wird maBgeblich durch seine Losungsstruktur be-
stimmt. Entscheidende Faktoren fiir die Adsorption in Zementsuspensionen sind die anionische
Ladungsmenge, die durch die Art und Anzahl der anionischen Gruppen entlang der Hauptkette
bestimmt wird, die molare Masse des Polymers, die Ionenstdrke und die Feststoftkonzentration
der Suspension. PCE adsorbieren mit ihren anionisch geladenen Carboxylgruppen auf entgegen-
gesetzt geladenen Partikeloberflichen und umgeben diese mit einer Polymerhiille. Die Ladung der
Partikeloberfliche wird dabei kaum veréndert, da PCE im Vergleich zu Polykondensaten nur eine
geringe Ladungsmenge besitzen und diese zusitzlich durch die hohe Ionenstirke der Zementleim-
porenlosung abgeschwicht wird [Sac09]. So liegt das Zeta-Potential von Zementsuspensionen bei
der Zugabe von PCE nahe dem isoelektrischen Punkt [Sac09]. Grundsétzlich gilt, je hoher die an-
ionische Ladungsmenge eines Polymers ist, desto schneller und stabiler ist seine Adsorption.

Neben der anionischen Ladungsmenge ist der Einfluss der Losungsstruktur auf die adsorbierte
Menge von Bedeutung. Mit zunehmender Seitenkettenldnge und -dichte des Polymers nehmen die
adsorbierte Menge und die Dicke der adsorbierten Polymerschicht zu. Grund ist, dass mit zuneh-
mender Hauptkettenldnge der Anteil an inter- und intramolekularer elektrostatischer Abstofung
der Polymere auf der Partikeloberflache steigt. Hierdurch vergroBert sich der Anteil an ,,loop*-
und ,,tail“-Adsorptionsmodi (vgl. Kapitel 4.3.2.4). Die Dicke der adsorbierten Polymerschicht
nimmt zu, wihrend ihre Dichte geringer wird [Hoo96]. Auch die Oberflaichenladung der Partikel
beeinflusst die Adsorption. Ublicherweise nimmt mit zunehmender Oberflichenladung die elekt-
rostatische Anziehung zwischen dem Polymer und der Oberfliche zu [Cla05]. Hierdurch steigt der
Anteil an ,,train“~Adsorptionen. Die Dicke der Polymerschicht nimmt ab.
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Die adsorbierte Menge an Polymer als Funktion der Gleichgewichtskonzentration des Polymers in
Losung wird als Adsorptionsisotherme bezeichnet (Abbildung 4.17 (links)). Bei der Adsorption
von Polymeren an Partikel-Fliissigkeitsgrenzflachen tritt hiufig eine Adsorptionsisotherme nach
Langmiur auf [Kje06, Hou08, Sac09]. Danach verlduft bei geringer Menge an zugegebenem Poly-
mer, die adsorbierte Menge (/) proportional zur Gleichgewichtskonzentration des Polymers in
Losung (C). Bei hoherer zugegebener Polymermenge néhert sich die Kurve asymptotisch einem
Grenzwert an. Beim Erreichen des Grenzwertes, wird von einer vollstdndigen Bedeckung der
Partikeloberflichen mit Polymer ausgegangen (Sattigungsadsorption /,,,) [Hou08].

A A

hohe Affinitat

geringe Affinitat

adsorbierte Menge I'
adsorbierte Menge T’

—— Adsorptionsisotherme
- max. Oberflachenbelegung

- i

Gleichgewichtskonzentration Ceq Gleichgewichtskonzentration Ceq

Abbildung 4.17: Prinzipieller Verlauf der Adsorptionsisotherme von Polymeren an Festkorper-
oberflachen und Bildung des Sattigungsbereichs nach Langmuir im Fall einer
hohen und geringen Affinitit des Polymers (links). Plateaubildung (rechts)

Je nach Affinitit des Polymers zur Partikeloberfliche, kann die anfingliche Steigung der Kurve
mehr oder weniger ausgeprigt sein. Generell nimmt die Steigung mit zunehmender Affinitdt des
Polymers zur Partikeloberfliche zu. Besonders kleine und stark negativ geladene Polymere (vor-
wiegend Polykondensate) adsorbieren nach der Zugabe innerhalb kurzer Zeit in hoher Menge auf
den positiv geladenen Partikeloberflichen. Dabei nimmt die Adsorption mit steigender anioni-
scher Ladungsmenge und abnehmender Polymergro3e zu. Die mathematische Beschreibung des
Adsorptionsgleichgewichts ist in folgender Weise moglich:

T, -C
= max eq
Ky c, (4-18)
D

Hierin beschreiben /" die adsorbierte Menge, C,, die Gleichgewichtskonzentration, /. die ma-
ximale Oberfldchenbelegung, K, die Gleichgewichtskonstante der Adsorption und K, die Gleich-
gewichtskonstante der Desorption.

Wie Abbildung 4.17 (rechts) zeigt, konnen unter Umstédnden im Isothermenverlauf auch ein oder
zwei Plateaus beobachtet werden. Das Auftreten verschiedener Plateaugebiete ist ein Hinweis auf
einen differenzierten, stufenweisen Adsorptionsmechanismus. In dem ersten Plateaugebiet liegen
die Polymere in der Adsorptionsschicht flach auf der Festkorperoberflache. Die Adsorption wird
von elektrostatischen und hydrophoben Wechselwirkungskréften zwischen dem Polymer und der



FLIEBMITTEL FUR UHPC 61

Festkorperoberfliche bestimmt. Nach Dorfler [Dor02] wird der nachfolgende Anstieg mit einer
Aufrichtung der Seitenketten des Polymers erklért. Der Platzbedarf des einzelnen Polymers nimmt
hierdurch ab. Weitere Polymere sind nun in der Lage zu adsorbieren. Die Kurve strebt dann einem
Sattigungswert zu. Hirsch [Hir05] stellte eine Plateaubildung bei der Adsorption von PCE auf Ze-
mentoberflichen fest. Desweiteren fand er, dass bei sehr hoher Dosierung bei einigen PCE eine
Mehrschichtenadsorption moglich ist.

4.5.3 Zeitlicher Verlauf der Polymeradsorption

Bei bestimmten Prozessen, wie z. B. dem Mischen ist auch der zeitliche Verlauf der Polymerad-
sorption von Bedeutung. Die bei der Adsorption von Polymeren an Partikel-Fliissigkeits-
grenzflachen ablaufenden Schritte sind in Abbildung 4.18 illustriert. Zunichst erfolgt der Trans-
port des Polymers durch Diffusion und Konvektion von der Porenlosung zur Partikeloberfliche,
an der sich das Polymer anlagert. Dem folgt ein Reorganisationsprozess, bei dem sich das Poly-
mer auf der Oberflache ausrichtet. Wéahrend des Ablaufs der einzelnen Teilprozesse wird die Ad-
sorption kinetisch kontrolliert. MaBBgebend fiir die kinetische Kontrolle ist jeweils der am lang-
samsten ablaufende Prozess. Ist der Transport der Polymere zur Oberflache langsamer als die
Anlagerung auf der Oberfldche, dann ist die Adsorption transportlimitiert. Ist sie hingegen schnel-
ler, dann wird die Adsorption durch die Kinetik des Anlagerungsprozesses gesteuert. Welcher der
beiden Prozesse langsamer ablduft hingt von der GroBe des Polymers, der Oberflichenbelegung
der Partikel sowie der Ionenstérke und Viskositdt der Porenlosung ab. Nach Abschluss von jedem
Teilprozess stellt sich ein thermodynamisches Adsorptionsgleichgewicht ein [Nyl06].

Oberflache Suboberflache

ruhige Schicht

ideale L6sung

A Transport infolge B Anlagerung
Diffusion Konvektionsstrémung (Adsorption)
& & 5

|E C Reorganisation

Abbildung 4.18: Schematische Darstellung der Vorginge wihrend des Adsorptionsprozesses
von Polyelektrolyten auf einer Oberflache: (A) Transport zur Oberfliche, (B)
Anlagerung an die Oberfldche und (C) Reorganisation nach [Nyl06]

Der Zusammenhang zwischen der Grofle eines Polymers und seinem Diffusionskoeffizienten in
Fliissigkeiten D, der die Adsorption des Polymers zur Partikeloberfliche kontrolliert, 1dsst sich
durch die bekannte Stokes-FEinstein-Gleichung ausdriicken:

Do kT
67nR,

(4-19)
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Hierin beschreibt 7 die dynamische Viskositit des Losungsmittels und R, den hydrodynamischen
Radius des Polymers (Abbildung 4.19). Mit zunehmendem hydrodynamischen Radius, nimmt der
Diffusionskoeffizient ab. Folglich verringert sich die Diffusionsrate des Polymers zur Partikel-
oberfldache. Dies bedeutet, dass mit steigendem hydrodynamischen Radius des Polymers die Ad-
sorption in zunehmendem Maf3e transportlimitiert wird [F1i98]. Beim Mischen ist davon auszuge-
hen, dass die Diffusion aufgrund von Bewegungs- und Verwirbelungsprozessen in den Hinter-
grund tritt. Hinzu kommt der Einfluss der Oberflichenbelegung. Bei geringer Oberflachenbele-
gung adsorbieren die ankommenden Polymere unmittelbar auf den zahlreich zur Verfiigung ste-
henden freien Adsorptionspldtzen. Steigt die Oberflichenbelegung, dann nehmen die sterischen
und elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen den ankommenden und bereits adsorbierten
Polymeren zu. Die Adsorption wird folglich verlangsamt. Die Adsorptionsgeschwindigkeit wird
nun von dem Anlagerungsprozess auf der Oberfliche bestimmt [Ho096]. Bei hoher Ionenstérke
der Porenlosung, wie sie in Zementsuspensionen vorliegt, ist die Affinitit des Polymers zur Ober-
fliche aufgrund der abgeschwichten elektrostatischen Wechselwirkung eher gering. Daher ist
davon auszugehen, dass die Adsorptionsgeschwindigkeit von dem Transportprozess bzw. der Ge-
schwindigkeit der Anlagerung von Polymeren auf der Oberfliche bestimmt wird. Zusétzlich kann
die Adsorption von Polymeren durch eine kompetitive Adsorption von gleichgeladenen lonen
(z. B. SO4*-Ionen) verlangsamt werden [Ho096].

Abbildung 4.19: Hydrodynamischer Radius R eines lockeren (links) und kompakten (rechts)
Polymerkn&uls [Arn96]

Der Reorganisationsprozess von adsorbierten Polymeren ist der Regel der am langsamsten ablau-
fende Prozess. Die Geschwindigkeit hangt maB3geblich von der elektrostatischen Wechselwirkung
zwischen dem Polymer und der Partikeloberfliche ab. Je stirker die Wechselwirkung ist, desto
stabiler sind die beim Anlagerungsprozess entstandenen Bindungen und umso langsamer verlduft
der Reorganisationsprozess bis zum Gleichgewichtszustand [Ho096, Stu97]. Gleichzeitig wird
durch eine starke Wechselwirkung ein Hindernis fiir weitere ankommende Polymere aufgebaut.
Erst durch den langsam fortschreitenden Reorganisationsprozess werden freie Adsorptionsplétze
geschaffen, auf denen weitere Polymere adsorbieren konnen [Nyl06].

4.5.4 Wirkungsdauer adsorbierter FlieBmittelpolymere

Zum grundlegenden Verstindnis des Adsorptionsverhaltens von Polymeren wurde dieses hiufig
an Modellsuspensionen wie Magnesium [Fla99, Hou08], Kalksteinmehl [Sac09] oder Silicastaub []
bei pH ~ 12 untersucht. Diese Untersuchungen sind wichtig, aber noch nicht ausreichend, um das
komplexe Verhalten und die Wirkungsdauer von Polymeren in Zementsuspensionen oder hoch-
konzentrierten UHPC-Suspensionen vollstindig zu verstehen. In Zementsuspensionen verlieren
FlieBmittelpolymere durch die anfiangliche Hydratation des Zements (vgl. Kapitel 4.3.1) ihre Wir-
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kung, weil die fir die Wirksamkeit entscheidenden Seitenketten durch die Hydratphasen ,,iliber-
wachsen werden [Pla07]. Dieser Verbrauch an FlieBmittel wird von Flatt [Fla01] damit erklart,
dass die FlieBmittel in die Hydratphasen des Zementes fest eingebaut werden (sog. Interkalation)
und somit nicht weiter verfliissigend wirken. Die Wirkungsidnderung hingt dabei mageblich von
der Reaktivitdt des verwendeten Zementes und der FlieBmittelstruktur ab. So zeigen viele Unter-
suchungen [Chi85, Chi86, Uch95, Aia03], dass sich bei einer verzogerten Zugabe von Polymeren
(vorwiegend NFS, MFS) ein Optimum hinsichtlich der Ausgangskonsistenz einstellt und dass der
optimale Zugabezeitpunkt gut mit dem Beginn der Ruhephase der Hydratation des jeweiligen
Zements korreliert. Der Zusammenhang zwischen dem Zugabezeitpunkt von Polymer und der
ersten Zementreaktion ist schematisch in Abbildung 4.20 abgebildet.

Jiang et al. [Jia99] zeigten, dass besonders Zemente mit geringem Alkaligehalt eine schlechtere
FlieBfahigkeit und einen hoheren Polymerverbrauch aufweisen. Wird diesen Zementen Na,SO4
zugegeben, dann verbessert sich ihre FlieBfahigkeit deutlich. Der notwendige Gehalt an Polymer
ist somit mal3geblich von der Zementart und dessen chemischer und mineralogischer Zusammen-
setzung abhiingig. Zemente mit hoher Reaktivitit bendtigen aufgrund der Uberwachsung mehr
FlieBmittelpolymer, um die Oberfldche zu belegen und um eine optimale Dispersion der Partikel
zu erreichen [Fla01].

AFt

verzégerte Zugabe

\

Zement aktive Polymerschicht
— sofortige
— Zugabe

in Gel oder AFm
interkaliertes Polymer

Abbildung 4.20: Schematische Darstellung des Zusammenhangs zwischen dem Zugabezeit-
punkt, der Zementreaktion und der Polymerinterkalation fiir NSF Polymere.
Im Fall der sofortigen Zugabe wird ein Grofiteil des Polymers unwiderruflich
interkaliert [Fla99, Fla01].

Wird mehr Polymer zugegeben als zur Verfliissigung erforderlich ist, dann ist trotz Uberwach-
sung theoretisch noch geniigend Polymer vorhanden, um einen sterisch abstoBenden Polymerfilm
auf den Partikeloberflichen zu bilden. Im Fall von Polymeren, die fiir eine Uberwachsung beson-
ders anfallig sind wie SNF, tritt dies allerdings nur ein, wenn die Bildung erster Hydratationspha-
sen rechtzeitig zum Stillstand kommt (Beginn der Ruhephase). Unempfindlicher fiir eine Uber-
wachsung sind PCE, da ihre Seitenketten vermutlich auch wihrend der Bildung von ersten Hydra-
tationsphasen von der Partikeloberfldche abstehen. Jedoch kann in diesem Zustand ein Teil der
Seitenketten in die friihen Calciumaluminatschichten ([Ca,AL[OH]s]") chemisch eingebaut wer-
den und fiir die Dispergierung verloren gehen. In Abhéngigkeit der Molekiilgroe kann der che-
mische Einbau zu einer enormen Schichtaufweitung der [Ca,AL[OH]s]"-Hauptschicht fijhren
[P1a07].
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Anhand der beschriebenen Zusammenhénge ldsst sich die einer Zementsuspension zugegebene
Polymermenge in drei Anteile aufteilen. Der erste Teil des Polymers absorbiert, indem er in die
anfanglichen Zementhydratphasen chemisch eingebaut wird. Der zweite Teil des Polymers adsor-
biert, wird nicht interkaliert und ist hauptverantwortlich fiir die Dispersion der Partikel. Der dritte
Teil ist nicht adsorbiert und verbleibt in der Porenlosung. Besonders sein Beitrag zur Partikeldis-
persion ist bisher noch nicht vollstédndig geklart [Lew00, Fla01].

4.6 Zusammenfassung

Im Kapitel 4 wurde der Stand der Kenntnis zu den rheologischen Eigenschaften von Zement- und
Zement-Zusatzstoffsuspensionen erldutert. Es wurde gezeigt, dass die rheologischen Eigenschaf-
ten wie das FlieBverhalten und die Verarbeitungseigenschaften hochkonzentrierter Suspensionen
eine Funktion interpartikulidrer Wechselwirkungen und der Mikrostruktur sind. Fiir die Entstehung
und Grofle einer FlieBgrenze sind die Stirke von kolloidalen Wechselwirkungen sowie die Anzahl
der Partikelkontakte entscheidend. Bei den kolloidalen Wechselwirkungen handelt es sich im We-
sentlichen um eine Uberlagerung der abstoBenden elektrostatischen Wechselwirkungen und an-
ziehenden van der Waals Kréften, sowie absto3ende sterische Effekte, resultierend aus den an der
Partikel-Fliissigkeitsgrenzfldche adsorbierten Polymeren.

Néhern sich zwei geladene Partikel in einer Suspension, dann {iberlappen sich ihre elektrochemi-
schen Doppelschichten woraus eine elektrostatisch abstoffende Wechselwirkungsenergie Vg re-
sultiert. MaB3gebend fiir die elektrostatische AbstoBung ist das Oberflichenpotential der Partikel,
das aus unterschiedlichen Energiedichten im Partikel und in der Porenlosung resultiert. Da das
Oberflichenpotential nicht direkt messbar ist, setzten einige Autoren das Oberflichen- mit dem
Zeta-Potential gleich. Das Zeta-Potential liegt aber etwas weiter als das Oberflichenpotential von
der Oberfldche entfernt, wodurch die Vi bei dieser Annahme unterschitzt wird. Bei geringem
Betrag des Zeta-Potentials ist diese Néhrung aber giiltig. Die Reichweite von V5 ist auf die Dicke
der elektrochemischen Doppelschicht 1/x beschrankt. Die Dicke ist maBgeblich von der Ionen-
konzentration in der Porenlosung abhéngig. Diese wird wiederum durch die chemische Zusam-
mensetzung und Loslichkeit des Zements beeinflusst. In normalen Zementsuspensionen mit hoher
Ionenkonzentration ist die elektrochemische Doppelschicht stark komprimiert und betrigt zwi-
schen rd. 0,6 und rd. 1 nm.

Néhern sich zwei Partikel in einer Suspension und wird dabei ein kritischer Abstand von 1 bis
10 nm unterschritten, dann werden die abstoBenden elektrostatischen Krifte stark durch anzie-
henden van der Waals Krifte V, iiberlagert. Wird dabei ein Minimum in der Gesamt-
Wechselwirkungskurve V,,;,, welches die maximale Anziehung von Partikel im direkten Kontakt
beschreibt, von -5kT unterschritten, kommt es zur Flockulation einzelner Partikel und zur Bil-
dung von Partikelnetzwerken (Partikelnetzwerk + eingeschlossenes Wasser). Dies fiihrt in reinen
Zementsuspensionen zur Ausbildung einer Mikrostruktur und schlieBlich zu einer FlieBgrenze.

Bei Anwesenheit von Polycarboxylat FlieBmitteln (PCE) in einer Suspension, adsorbieren die
Polymere mit den anionischen geladenen Carboxylgruppen in der Hauptkette auf Partikeloberfla-
chen und umgeben sie mit einer Polymerhiille. Osmotische und entropische Effekte der ungelade-
nen Seitenketten sorgen dafiir, dass die Partikel weit genug auf Abstand gehalten werden. Die
dabei auftretende abstofiende Wechselwirkung wird als sterische Wechselwirkungsenergie V
bezeichnet. Sie iiberdeckt innerhalb der Polymerschicht die abstoende elektrostatische Wechsel-
wirkungsenergie und die anziehende van der Waals Kraft vollkommen. Die Polymerschichtdicke
stellt demnach die entscheidende Grofe fiir die Wechselwirkung zwischen Partikeln dar.
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Die Polymerschichtdicke ist ma3geblich von der Adsorptionskonfiguration der Polymere auf der
Partikeloberflache abhéngig. Polymere kénnen im ,,train“-, ,,loop*“- und ,tail“- Adsorptionsmodi
adsorbieren. Entscheidend fiir die Adsorptionskonfiguration sind die anionische Ladungsmenge
der Carboxylgruppen in der Hauptkette, die molare Masse des Polymers, die Ionenstdrke und die
Feststoffkonzentration der Suspension. Je geringer die Polymerschichtdicke ausgebildet ist, desto
starker konnen sich die Partikel anndhern, was zu einer iiberproportionalen Zunahme der anzie-
henden Krifte und folglich zu einem Anstieg der FlieBgrenze fiihrt.

In Suspensionen treten ab einer Perkolationskonzentration ¢, von rd. 20 bis 40 Vol.-% neben
kolloidalen Wechselwirkungen auch direkte Kontakte zwischen Partikeln, sogenannte Kontakt-
wechselwirkungen auf, wodurch sich ein Partikelnetzwerk mit direkten Partikelkontakten bildet.
Das Netzwerk ist in der Lage Normalkréifte und direkte Kontaktkrifte aufzunehmen. Fiir die
FlieBgrenze hochkonzentrierter Suspension ist somit neben der Stirke der Verbindung zwischen
den Partikeln auch die Anzahl der Partikelkontakte von Bedeutung. Die Anzahl ist proportional
zur Partikelkonzentration und ldsst sich durch das Verhéltnis von aktueller Feststoffkonzentration
¢ zur maximal mdglichen Feststoffkonzentration ¢« beschreiben.

Eine wichtige Einflussgroe auf die Beweglichkeit der Partikel und die FlieBgeschwindigkeit von
Suspension stellt die plastische Viskositit dar. Bei hoher Scherbelastung sind die kolloidalen
Wechselwirkungen meist zu gering, so dass die plastische Viskositdt von Feinststoffsuspensionen
mafgeblich von den Kontakten der Partikel wihrend des FlieBens abhingig ist. Die plastische
Viskositdt von Beton ldsst sich als Funktion der aktuellen Feststoftkonzentration ¢ und der maxi-
mal moglichen Feststoftkonzentration ¢yay darstellen. Demnach kommt es zu einem wesentlichen
Anstieg der plastischen Viskositét, wenn sich gund @, anndhern. Der Einfluss von interpartiku-
laren Wechselwirkungen auf die plastische Viskositét, hervorgerufen durch sehr feine Zusatzstof-
fe wie z. B. Silicastaub, ist bisher weitgehend ungekléart. Ebenso unbekannt ist die plastische Vis-
kositit von Betonen mit extrem hohen aktuellen Feststoffgehalten, wie sie im UHPC vorkommen.

Die meisten der dargestellten Erkenntnisse wurden an inerten Zusatzstoff- oder Zementsuspensio-
nen mit hohen volumetrischen Wasser/Feinststoff-Verhiltnissen gewonnen. Diese Untersuchun-
gen sind wichtig, aber nicht ausreichend um das komplexe FlieBverhalten von hochkonzentrierten
UHPC-Suspensionen vollstindig zu verstehen. So fehlen bisher systematische rheologische Un-
tersuchungen am Gesamtsystem UHPC. Diese Liicke soll die vorliegende Arbeit schlieen.






5 Ausgangsstoffe und experimentelle Untersuchungen

5.1 Einfiihrung

Die im Rahmen der Arbeit untersuchten ultrahochfesten Betone setzten sich aus den sechs Kom-
ponenten Zement, Silicastaub, Gesteinsmehl, Wasser, FlieBmittel und Quarzsand zusammen. Ver-
einzelt wurde auch Basaltsplitt zugegeben. In diesem Kapitel werden zunichst die einzelnen Aus-
gangsstoffe sowie deren Charakterisierung und Eigenschaften dargestellt. AnschlieBend wird das
verwendete Modell zur Berechnung der maximal moglichen Feststoffkonzentration ¢y, von
UHPC kurz erldutert. Dem folgt die Beschreibung der Betonzusammensetzungen, die sowohl zur
Untersuchung der Mischzeit als auch des rheologischen Verhaltens von UHPC verwendet werden.
Zum Abschluss werden die angewendeten Untersuchungsmethoden zur Klassifizierung von
Mischzeit, rheologischen Eigenschaften und interpartikuldren Wechselwirkungen dargestellt.

5.2 Chemische, mineralogische und physikalische Charakterisierung der Aus-
gangsstoffe

5.2.1 Zement

Neben der PartikelgroBenverteilung hat die chemisch-mineralogische Zusammensetzung des Ze-
ments einen erheblichen Einfluss auf die Wechselwirkungen zwischen Zement und FlieBmittelpo-
lymer. Besonders der Sulfatgehalt in der Porenlosung und die Reaktivitit des C;A spielen in die-
sem Zusammenhang eine mafBgebliche Rolle (Kapitel 4.5.4). Aufgrund der bekannten Zusam-
menhinge wurden fiir die Untersuchungen zwei Portlandzemente (C1 und C2) mit hohem Sulfat-
widerstand sowie niedrigem Alkali- und C;A-Gehalt gewihlt. Die beiden Zemente unterschieden
sich geringfligig in der Mahlfeinheit. Daneben orientiere sich die Auswahl der Zemente auch an
deren Mineralogie und Praxistauglichkeit. So wurden auBBerdem zwei praxisiibliche Portlandze-
mente (C3 und C4) mit mittlerem C;A-Gehalt und nahezu gleicher Mahlfeinheit einbezogen. Bei-
de Zemente stammten aus demselben Zementwerk.

Die Analyse der chemischen Zusammensetzung erfolgte mittels Rontgenfluoreszenzanalyse
(RFA, Siemens-Rontgen-Spektrometer SRS 303). Das Na,O-Aquivalent wurde berechnet mit:

Na,0+0,658-K,0. Die Bestimmung der mineralogischen Zusammensetzung erfolgte mit

Rontgendiffraktometrie (XRD). Dafiir wurde die Phasenzusammensetzung mit Rietveld-
Verfeinerung aus dem Pulver-Rontgendiffraktogramm ermittelt [Rie69]. Die Bestimmung des
Freikalks wurde nasschemisch nach Franke [Fra41] durchgefiihrt. Die Ergebnisse der chemischen
und mineralogischen Untersuchungen sind in Tabelle 5.1 zusammengestellt.

Wie gezeigt, sind der Sulfat- und Alkaligehalt besonders fiir die Wirkungsdauer von FlieBmittel-
polymeren und damit fiir die Verarbeitungszeit von Beton von Bedeutung. Hinsichtlich des Sul-
fatgehalts zeigen sich zwischen den Zementen deutliche Unterschiede. Wie beabsichtigt, weist
Zement C1 mit 1,93 M.-% einen niedrigen und Zement C3 mit 3,26 M.-% einen hohen Sulfatge-
halt auf, so dass mit diesen Zementen die unteren und oberen Grenzen fiir handelsiibliche Zemen-
te in Deutschland abgedeckt werden. Alle Zemente besitzen ein geringes Na,O-Aquivalent
(Tabelle 5.1). Neben der chemischen Zusammensetzung soll auch der Einfluss der Mineralogie
auf die Mischzeit und die rheologischen Eigenschaften sowie deren zeitliche Entwicklung erfasst
werden. Besonderes Augenmerk liegt dabei auf der Aluminatphase C;A, da diese maflgeblich an
der Reaktion in der Induktionsphase und der anschlieBenden Ruhephase beteiligt ist (vgl. Kapitel
4.3.1). Den geringsten C;A-Gehalt weisen die Zemente C1 und C2 mit 1,1 und 1,7 M.-% auf.
67
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Gleichzeitig enthalten diese Zemente einen entsprechend hohen C;S-Anteil von 70,3 und
74,0 M.-%. Demgegeniiber ist der C;A-Gehalt der Zemente C3 und C4 mit 8,6 und 8,5 M.-%
vergleichsweise hoch.

Tabelle 5.1:  Chemische und mineralogische Zusammensetzung der Zemente

Zement CEMI CEMI CEMI CEM1
52,5 R-HS/NA | 42,5 N-HS/NA 42,5R 425N
Kurzbezeichnung Cl C2 C3 C4
Zementwerk a b c c
Chemische Zusammensetzung [M.-%]
SiO, 21,1 22,4 16,6 19,87
Al O3 3,42 3,52 5,13 5,18
Fe,0; 5,23 4,08 2,04 3,05
CaO 66,40 65,80 64,39 64,43
MgO 0,79 0,76 1,11 1,09
SO; 1,93 2,33 3,26 2,95
Na,O 0,19 0,15 0,12 0,09
K,O 0,38 0,63 0,59 0,32
Na,O-Aquivalent 0,44 0,56 0,51 0,30
Mineralogische Zusammensetzung [M.-%]
Tricalciumsilikat C5S 70,3 74,0 64,2 60,4
Dicalciumsilikat C,S 12,0 9,0 9.3 7,3
Tricalciumaluminat C;A ¢, o 1,1 1,7 8,6 8,5
Tricalciumaluminatferrit C4AF 12,5 13,0 7,4 7,3
Anhydrit CaSO4 0,3 0 3,1 4,2
Bassanit CaS04-0,5 H,O 1,8 0,5 0,8 -
Dihydrat CaSO, - 2 H,O 0,2 1,1 1,3 -
Arcanit K,SOy4 0 0,6 0 2.9
Calcit CaCO; 0,6 0,5 3,8 4,3
Quarz Si0O, 0 0,2 0,7 0,6
Freikalk nach Franke 1,1 0,1 0,4 -

Die PartikelgroBenverteilung wurde mit einem Laserbeugungsspektrometer (Malvern, Mastersizer
2000) bestimmt. Dies misst die GroBen feiner Partikel in einem Messbreich von 0,02 bis
2000 um. Die Messung der Zementpartikel erfolgt in Isopropanol, in dem sie vor der Messung in
einer Nassdispergiereinheit mittels Ultraschall vollstindig dispergiert werden. Wéhrend der Mes-
sung wird das von einer Laserdiode ausgestrahlte Licht iiber ein optisches System gebiindelt. Die
Zementpartikel werden bestrahlt und das Licht wird dabei gebeugt. Die entstehenden Beugungs-
bilder werden von Detektoren erfasst. Mit Hilfe verschiedener Berechnungsgleichungen werden
daraus die Partikelgrofen in 100 Partikelklassen aufgeteilt. Die PartikelgroBenverteilung kann
grafisch dargestellt (Abbildung Al.1 (links)) oder anhand einzelner Kennwerte verglichen wer-
den. So ldsst sich aus der Partikelgrofenverteilung mit Hilfe des Roslin-Rammler-Sperling-
Bennet-Netzes (RRSB-Netz) [N5] der Lageparamter x” und das Steigungsmal} n berechnen. Der
Lageparameter x’ ist die PartikelgroBBe x bei einer Massenverteilungssumme Q;(x) (Durchgang)
von 63,2 % und charakterisiert damit die Feinheit des Stoffes. Das Steigungsmal} n beschreibt die
Breite der PartikelgroBenverteilung. Es ist umso grofer, je enger die Verteilungsbreite der Parti-



CHARAKTERISIERUNG DER AUSGANGSSTOFFE 69

kelgroBenverteilung ist. Die PartikelgroBenverteilung der einzelnen Ausgangsstoffe ist ein wichti-
ger Eingangsparameter zur Berechnung der maximal moglichen Feststoffkonzentration ¢y,x von
UHPC, die mit ihrer Breite korreliert (vgl. Kapitel 5.3).

Die spezifische Oberfliche wurde nach der BET-Methode mittels Stickstoffadsorption ermittelt.
Weiterhin wurde die Oberfldche nach Blaine [N7] bestimmt. Die Bestimmung der Dichte erfolgte
mit einem Heliumpyknometer [N4]. Die Untersuchung von Wasseranspruch, Erstarrungsbeginn
und Erstarrungsende wurde nach [N6] durchgefiihrt. Die physikalischen und granulometrischen
Kennwerte sind in Tabelle 5.2 zusammengefasst.

Tabelle 5.2:  Granulometrie und physikalische Kennwerte der Zemente

Zement Einheit C1 C2 C3 C4

RRSB-Lageparameter x’ [um] 12,53 18,28 21,62 22,48
RRSB-Steigungsmal} n [-] 0,958 1,089 0,966 1,003
Partikeldurchmesser ds, [um] 9,49 14,26 16,29 16,92
Blaine-Wert [cm?/g] | 4.840 3.150 3.550 3.150
BET-Oberflache [m?/g] 1,20 0,98 1,09 0,86
Dichte [g/em?] | 3,212 3,170 3,120 3,144
Wasseranspruch [M.-%] 28,0 23,5 27,0 26,2
Erstarrungsbeginn [min] 210 280 220 220

Erstarrungsende [min] 340 410 440 410

5.2.2 Zusatzstoffe

Neben den Zementen kamen zwei Silicastdube (SF), drei Quarzmehle (QM) derselben Herkunft
aber unterschiedlicher Feinheit, ein Kalksteinmehl (KS) und ein Hiittensandmehl (HS) zum Ein-
satz. Die chemische und physikalische Charakterisierung erfolgte analog zur Charakterisierung
der Zemente. Aufgrund der hohen Feinheit wurde die PartikelgroBenverteilung der Silicastdube
nicht mit einem Laserbeugungsspektrometer, sondern mit akustischer Dampfungsspektroskopie
gemessen (Quantachrome, Electroacoustic Spectrometer, DT-1200). Die PartikelgroBBen-
verteilungen und die Ergebnisse der chemischen Analyse sind im Anhang Al dargestellt. Die
iibrigen Kennwerte sind aus Tabelle 5.3 ersichtlich. Ausgehend von Art und Feinheit der Zusatz-
stoffe wurden die Bezeichungen (f) = fein, (m) = mittel und (g) = grob gewéhlt. Wihrend des Ver-
suchszeitraums wurde die Produktion des Silicastaubs SF(m) vom Hersteller eingestellt. Als Er-
satz wurde der Silicastaub SF(f) verwendet, der vorrangig bei den rheologischen Untersuchungen
(Kapitel 7) zum Einsatz kam. Der mittlere Partikeldurchmesser und der spezifische Oberfldche
zeigen, dass SF(f) gegeniiber SF(m) deutlich feiner ist. Die Blaine-Werte der Silicastdube wurden
nicht bestimmt, da Blaine-Werte iiber 10.000 cm?/g mit einer hohen messtechnischen Unsicher-
heit behaftet sind.

Die inerten Zusatzstoffe unterscheiden sich im Wesentlichen in der Granulometrie und der Parti-
kelform. Die drei Quarzmehle wurden ausgewihlt, um den Einfluss der Granulometrie zu unter-
suchen. Sie unterscheiden sich deutlich in der Feinheit x” und der Breite der Partikelgroenvertei-
lung n. Der mittlere Partikeldurchmesser des Quarzmehls QM(m) betrdgt rd. 14,7 um und ent-
spricht damit ungefdhr dem der Zemente.
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Tabelle 5.3:  Granulometrie und physikalische Kennwerte der Zusatzstoffe

Zusatzstoffe Einheit | SF(m) | SF() | QM(g) | QM@m) | QM) KS¢) HS(m)
RRSB-Lageparameter x’ [um] 0,24 - 79,45 19,24 5,88 8,77 16,70
RRSB-Steigungsmal} n [-] 1,558 - 0,819 0,973 1,236 0,894 1,202
Partikeldurchmesser ds [wm] 0,17 0,08 59,68 14,69 4,39 4,65 13,06
Blaine-Wert [cm?/g] - - 1.226 4.423 | 10.450 - -
BET-Oberflache [m?g] | 15,5 22,9 0,33 0,82 3,50 1,26 0,76
Dichte [g/em?] | 2,298 | 2,300 | 2,657 2,671 2,688 2,753 2,671

Den Einfluss der Partikelform soll der Vergleich des Quarzmehls QM(f) mit dem Kalksteinmehl
KS(f) zeigen. Beide Gesteinsmehle haben dhnliche granulometrische Kennwerte. Allerdings be-
sitzen die Quarzmehlpartikel im Vergleich zu den Kalksteinmehlpartikeln augenscheinlich mehr
scharfkantige Bruchfldchen (vgl. Abbildung 5.1). Die Partikelform der Ausgangsstoffe wurde
qualitativ mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM) analysiert. Dafiir wurde jeder Ausgangs-
stoff auf einen Probenhalter mit Selbstklebefolie aufgestreut und zur Erhohung der Leitfahigkeit
mit Kohlenstoff bedampft. Die Auswahl der Aufnahmeposition erfolgte zufillig, um eine subjek-
tive Beeinflussung der Aufnahmen auszuschlieBen. Die Aufnahmen fanden im Hochvakuum
durch Anlegen einer Spannung von 5 kV mit 1000- und 5000-facher VergroBerung statt.

Abbildung 5.1:  REM-Aufnahmen der Feinststoffe bei 5000-facher VergroBerung. Oben: Sili-
castaubagglomerat SF(f) (links), Hiittensand HS(m) (Mitte) und Kalksteinmehl
KS(f) [Stell] (rechts). Unten: Quarzmehle QM(g) (links), QM(m) (Mitte) und

QM) (rechts)

Zudem zeigen Untersuchungen von Geisenhansliike [Gei09], dass die Circularitdt von Quarzmehl-
partikeln deutlich geringer ist, als die von Kalksteinmehlpartikeln. Demnach weichen Quarzmehl-
partikel stirker als Kalksteinmehlpartikel von der idealen Kugelform ab. Neben den beschriebe-
nen Gesteinsmehlen wird auch zunehmend Hiittensandmehl zur Herstellung von UHPC eingesetzt
[Ger08, Stel1]. Das Hiittensandmehl besteht augenscheinlich aus noch kantigeren Partikeln als die
Gesteinsmehle, besitz aber eine verhdltnisméiBig glatte Oberfldche.
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5.2.3 FlieBmittelpolymere

Als FlieBmittel wurden vier Polycarboxylatether Fliefmittel (PCE) eingesetzt, die in der Lage
sind UHPC zu verfliissigen. Diese bestehen aus einer Hauptkette, an die Seitenketten gebunden
sind. Sie unterscheiden sich im Wesentlichen durch die Art der Verkniipfung zwischen Haupt-
und Seitenkette. Die vorliegenden Polymere weisen Ester- und Etherbindungen auf. Die Art der
Hauptkette besteht bei allen PCE aus negativ geladenen Carboxylgruppen. Bei den FlieBmitteln
PCE-M1 und PCE-M2 handelt es sich um kommerziell erhéltliche Produkte. PCE-M3 ist ein Me-
thacrylat-basiertes Copolymer (Esterbindung) und PCE-A ein Allylether-basiertes Copolymer
(Etherbindung). Beide Polymere wurden vom Lehrstuhl fiir Bauchemie der Technischen Universi-
tdt Miinchen speziell flir den Einsatz in UHPC synthetisiert [Grul0, Schr10]. Thre Herstellung er-
folgt durch wissrige radikalische Copolymerisation von Methacrylsdure und (-
Methoxypolyethylenglycol)-methacrylat mit Methallylsulfonsidure bzw. von Maleinsdureanhydrid
mit o-Allyl-o-Methoxypolyethylenglycol als Kettenregler. Als Radikalstarter kamen Natrium-
bzw. Ammoniumperoxodisulfat zum Einsatz. Die chemischen Strukturen der Copolymere sind in
Abbildung 5.2 wiedergegeben. Wéhrend das Allylether-Copolymer eine streng alternierende Mo-
nomerabfolge aufweist, erfolgt bei den Methacrylat-basierten Copolymeren statistische Copoly-
merisation.

COONa

NaOOC

H,C

HC

Abbildung 5.2:  Chemische Strukturen des synthetisierten Allylether-basierten (PCE-A, links)
und des Methacrylat-basierten (PCE-M3, rechts) Polycarboxylat-FlieBmittels
[Schil0]

Die Charakterisierung aller Copolymere erfolgte mittels Gelpermeationschromatographie (GPC).
Sie wurde vom Lehrstuhl fiir Bauchemie der Technischen Universitidt Miinchen durchgefiihrt und
ist detailliert in [Grul0, Schr10] beschrieben. Fiir die GPC-Analyse wird die Polymerlosung mit
einer Konzentration von 30 mg/ml in einem Messkolben mit 50 ml eingewogen. AnschlieBend
wird der Messkolben mit 0,1 mol/l Natriumnitratldsung mit pH 12,0 aufgefiillt. Aus dem Kolben
werden 2 ml entnommen, durch einen 0,2 pum Membranfilter filtriert und in die GPC-Anlage ein-
gespritzt. Vom Autosampler der Anlage werden jeweils zwei Proben mit 100 ul analysiert. Daran
gekoppelte statische und dynamische Lichtstreumessungen ergeben die zahlen- und gewichtsmitt-
leren Molmassen der Copolymere (M,, M,, vgl. Gl. 5-1) sowie die Molekulargewichtsverteilung
innerhalb der Probe, den so genannten Polydispersititsindex PDI = M,,/M,,.

TN, >N M

M, = SN M, 5 M (5-1)
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Hierin beschreibt N; die Anzahl der Copolymere in der jeweiligen Fraktion mit der molaren Masse
M;. M,, und M,, werden in der Einheit g/mol angegeben. Ebenfalls ldsst sich aus den GPC-Daten
der hydrodynamische Radius R, der Copolymere ableiten.

Zur Bestimmung des Feststoff- bzw. Wirkstoffgehalts wurden rd. 2 g Polymerlosung auf eine
Infrarot-Trocknungswaage (Sartorius MA-30) getraufelt und nach dem Verdunsten des Wassers
der Feststoffgehalt berechnet. In der Arbeit beziehen sich alle Angaben zum FlieBmittelgehalt auf
den reinen Wirkstoffgehalt.

Die molare Zusammensetzung der Copolymere ist in Tabelle 5.4 wiedergegeben. Anhand der
Daten und der chemischen Strukturen kénnen die Lingen von Haupt- und Seitenkette der Copo-
lymere berechnet werden [Grul0, Schr10]. Die maB3stabsgetreue Darstellung der Molekiilstruktur
zeigt, dass alle Copolymere relativ kurze Hauptketten besitzen (Abbildung 5.3). Dies gilt vor al-
lem fiir das Allylether-Copolymer. Die kommerziellen Copolymere besitzen die gleiche Seiten-
kettenldnge und Seitenkettendichte. Der einzige Unterschied besteht in der Lédnge der Hauptkette:
Diese ist bei PCE-M2 etwa doppelt so lang wie bei PCE-M1. Die beiden Copolymere sind somit
gut geeignet, um den Einfluss der MolekiilgroBe bzw. Hauptkettenlédnge auf die Mischzeit und die
rheologischen Eigenschaften zu untersuchen. Die Losungsstruktur der Copolymere wurde nach
Gay und Raphael [Gay0O1] klassifiziert (vgl. Kapitel 4.5.1). Demnach haben die Methacrylat-
basierten Copolymere (PCE-M1 bis PCE-M3) die Losungsstruktur eines flexible backbone worm
(FBW) und das Allylether-basierte Copolymer (PCE-A) die eines streched backbone star (SBS).

Tabelle 5.4: Zusammensetzung und charakteristische Eigenschaften der PCE-FlieBmittel:
PCE-MI1 und PCE-M2 kommerzielle Produkte; PCE-M3 synthetisiertes Methac-
rylat-PCE und PCE-A synthetisiertes Allylether-PCE

Feststoft- R," M, M, PDI Hauptkettenldnge Seitenkettenldnge
Polymere | gehalt /mol mol PEO-
[M.-%] [nm] | [g/mol] | [g/mol] | [-] Segmente | [nm] Einheiten® [nm]
PCE-M1 61,4 51 [19.000”| 52.000 | 2,7 13 6,9 24 7
PCE-M2 34,8 5,6 | 33.000 | 81.000 | 2,5 28 15,0 24
PCE-M3 35,0 5,1 | 11.700 | 29.200 | 1,4 4 13,4 45 13
PCE-A 13,3 2,2 9.400 | 22.600 | 2.4 5 2,8 34 10

b R,: Hydrodynamischer Radius in 0,1 mol/l NaNOs, pH 12,0
2 M,: Bei der ersten FM-Charge (Versuche zur Mischzeit, Kapitel 6.4.4) betrug M,, 13.000 g/mol
) PEO: Anzahl der Polyethylenoxid-Einheiten in der Seitenkette

Das Stromungspotential und die anionischen Ladungsmengen, die neben der Molekiilstruktur das
Adsorptionsverhalten beeinflussen (vgl. Kapitel 4.5.2), wurden mit einem Particle Charge Detec-
tor (BTG Miitek, PCD 03 pH) von Mitarbeitern des Lehrstuhls fiir Bauchemie der Technischen
Universitdt Miinchen gemessen. Das Probenvolumen betrug 10 ml und die Polymer-konzentration
200 mg/l. Der pH-Wert wurde auf 12,5 eingestellt. Bei diesem pH-Wert sind alle Carboxylgrup-
pen der Hauptkette deprotoniert, die Ladungsmenge der Copolymere ist maximal [Grul0]. Die
anionische Ladungsmenge der Polymere ist in Abbildung 5.4 (links) ersichtlich.
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Abbildung 5.3:  MaBstabsgetreue schematische Darstellung der Molekiilstrukturen der Copoly-
mere

Weiterhin wurde untersucht, inwiefern die Copolymere die Oberflaichenspannung von Wasser
herabsetzten, da dies besonders fiir die Wasser- und Polymerverteilung wihrend des Mischens
von Bedeutung sein konnte. Die Untersuchung der Oberflichenspannung erfolgte mit einem au-
tomatisierten Tensiometer (Kriiss, K100 MK2). Uber eine Titrationseinheit wurde die Polymer-
konzentration stetig erhoht und bei der jeweiligen Konzentration die Oberflichenspannung ge-
messen. Diese ist in Abbildung 5.4 (rechts) fiir die verschiedenen Polymerldsungen dargestellt.
Aufgetragen ist jeweils die Oberflichenspannung gegen die Polymerkonzentration. Die im UHPC
ibliche Polymerkonzentration betridgt rd. 60 g/l. Wie erwartet, verringert sich bei allen Copolyme-
ren mit zunechmender Konzentration die Oberflichenspannung der Polymerlésung. Hierbei ist
ersichtlich, dass die kommerziellen Copolymere (PCE-M1 und PCE-M2) die Oberfldchenspan-
nung stirker herabsetzen als die synthetisierten Copolymere (PCE-M3 und PCE-A).
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Abbildung 5.4:  Anionische Ladungsmenge der Copolymere bei pH 12,5 (links) und Oberfla-
chenspannung der Copolymere in destilliertem Wasser als Funktion der Poly-
merkonzentration (rechts)

5.2.4 Gesteinskornung

Als Gesteinskdrnung wurde dem UHPC feiner feuergetrockneter Quarzsand mit einer Partikel-
grofle von 0 bis 0,5 mm, einer Dichte von 2,657 g/cm?® und einer spezifischen BET-Oberfldache
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von 0,12 m?/g zugegeben. Fiir die Mischungen mit grober Gesteinskdrnung wurde bruchrauher
Basaltspiltt mit einer PartikelgroBe von 2 bis 8 mm und einer Dichte von 3,136 g/cm? verwendet.
Die Partikelgrofenverteilung der Gesteinskdrnungen ist im Anhang in Abbildung Al.2 darge-
stellt. Die PartikelgroBenverteilung des Quarzsands wurde mit Lasergranulometrie und die des
Basaltspiltts durch Siebanalyse bestimmt. Die grobe Gesteinskérnung wurde vor der Verwendung
im Ofen bei 105 °C getrocknet, so dass der Feuchtegehalt nach dem anschlieBenden Abkiihlen rd.
0 % betrug.

5.3  Modell zur Beurteilung des Einflusses von Feinstoffen auf die Packungsdichte
von UHPC

UHPC stellt eine Mehrkomponentenmischung dar, deren Partikelgroenverteilung unstetig ver-
lauft und deren Packungsdichte sich bisher versuchstechnisch aufgrund des hohen Feinststoffge-
halts (speziell des Silicastaubs) und den damit einhergehenden zwischenpartikuliren Wechselwir-
kungen wéhrend der Verdichtung nicht genau bestimmen ldsst [Res00] (vgl. Kapitel 4.4.2). Des-
halb musste ein Modell gefunden werden, mit dem sich die Packungsdichte der untersuchten Mi-
schungen, hier im Weiteren als maximal mogliche Feststoftkonzentration ¢, bezeichnet, hinrei-
chend genau berechnen ldsst. Von den verschiedenen Modellen [deL99, Schw59, Schw60] wurde
das Modell von Schwanda [Schw60] ausgewihlt, das sich bereits bei vorausgegangenen Untersu-
chungen zur Berechnung der maximal méglichen Feststoffkonzentration von Zement- und Feinst-
stoffgemischen [Kre85, Res00, Gei09] als geeignet erwiesen hat. Das Modell ist detailliert in
[Res00] beschrieben und basiert auf der Annahme kugelformiger Partikel. Zur Berechnung der
maximalen Feststoffkonzentration werden neben der PartikelgréBenverteilung die beiden Parame-
ter k£ und w benotigt. Mit ihnen werden der Einfluss von Partikelform und Oberflachenrauigkeit
sowie die Reichweite der Teilchenbehinderung beriicksichtigt. Zur Beriicksichtigung der Teil-
chenbehinderung wurde fiir w ein Wert von 2,0 angenommen. Der Hohlraumanteil der einzelnen
Partikelklassen & wurde mit einem Wert von 0,7 briicksichtigt. Diese Werte wurden anhand der
granulometrischen Kennwerte der Feinststoffe und in Anlehnung an Arbeiten von Reschke
[Res00] und Geisenhansliike [Gei09] gewéhlt, in denen die maximal mogliche Feststoffkonzentra-
tion von Einkomponetenmischungen experimentell bestimmt wurde.

Fiir die Berechnung der maximal moglichen Feststoftkonzentration wurde ein Rechenprogramm
erstellt [Schn06]. Im ersten Schritt werden die PartikelgroBenverteilungen der einzelnen Feinststof-
fe in Partikelklassen eingeteilt, deren Klassengrenzen beliebig eng gewidhlt werden kénnen. Im
vorliegenden Fall wurden 75 Partikelklassen gewéhlt. Die Partikelgroenverteilung des UHPC
berechnet sich aus den PartikelgroBenverteilungen der einzelnen Ausgangsstoffe und ihrers volu-
metrischen Anteile an der Gesamtrezeptur. Jede Partikelklasse wird im Modell vereinfachend als
Einkornschiittung betrachtet.

Zum grundlegenden Verstindnis der maB3gebenden Einflussgrofen (Steigungsmal3 n, Lagepara-
meter x) auf die maximal mdgliche Feststoffkonzentration, wurde diese exemplarisch fiir ver-
schiedene UHPC mit Hilfe des oben gezeigten Modells berechnet. Die Berechnung wurde fiir 2-
und 3-Komponetenmischungen durchgefiihrt. Die Verhéltnisse der einzelnen Komponenten in der
Gesamtmischung orientierten sich dabei an iiblichen UHPC-Mischungen (vgl. Tabelle 5.5). Die 2-
Komponetenmischungen waren aus 80 Vol.-% Zement (C1) und 20 Vol.-% Quarzmehl zusam-
mengesetzt. Variiert wurde die Quarzmehlart (vgl. Kapitel 5.2.2). Die Ergebnisse sind in Abbil-
dung 5.5 dargestellt. Mit zunehmender Feinheit der Quarzmehle steigt die maximal mogliche
Feststoffkonzentration an. Grund hierfiir ist, dass die Breite der PartikelgroBenverteilung der ge-
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samten Mischung zunimmt. Zwickelrdume zwischen den Zementpartikeln konnen mit feineren
Quarzmehlpartikeln aufgefiillt werden.

Im néchsten Schritt wurde der Silicastaub SF(m) der Mischung zugefiigt. Die Berechnungen zei-
gen, dass sich hierdurch die maximal mogliche Feststoffkonzentration deutlich erhoht. Dies war
zu erwarten, da die sehr feinen Silicastaubpartikel die Zwickelrdume zwischen den deutlich gro-
beren Zement- und Quarzmehlpartikeln auffiillen. Aufféllig ist, dass trotz der Silicastaubzugabe
die Breite der Partikelgrofenverteilung der Quarzmehle, die nur mit 20 Vol.-% in der Mischung
vertreten sind, immer noch einen signifikanten Einfluss auf die maximal mogliche Feststoffkon-
zentration ausiibt. Die maximal mogliche Feststoftkonzentration ist damit umso grofer, je weiter
sich die PartikelgroBen der einzelnen Komponenten unterscheiden. Auch fillt auf, dass die be-
rechneten maximal moglichen Feststoffkonzentrationen gut mit den versuchstechnisch bestimm-
ten Werten von Lowke et al. [Low12] iibereinstimmen.

80
- ®
S 75 | °
—_ ®
o
2. 70 |- o
c o
Qo
E 65 g
= Abnahme n
2 60 |-
c Zunahme x’
‘g 55
g L
@
8 50
e
é 45 o 2-Komponentenmischung
= o 3-Komponentenmischung
40 | | | |
SF(m) O 0 0 15 15 15
C1 80 80 80 65 65 65
QM(g) 20 - - 20 - -
QM(m) - 20 - - 20 -
QMm(f) - - 20 - 20

Anteil der Feinststoffe [Vol.-%]

Abbildung 5.5:  Berechnete maximal mogliche Feststoffkonzentration fiir 2-Komponeten-
mischungen bestehend aus 80 Vol.-% Zement und 20 Vol.-% Quarzmehl so-
wie 3-Komponetenmischungen bestehend aus 15 Vol.-% Silicastaub,
65 Vol.-% Zement und 20 Vol.-% Quarzmehl in Abhéngigkeit vom Stei-
gungsmal} n und Lageparameter x " der Quarzmehle (wy = 2,0; ky = 0,7)

5.4 Untersuchte Zusammensetzungen

Entsprechend dem Ziel der Arbeit wurde die Zusammensetzung von UHPC systematisch variiert,
um die betontechnologischen Einfliisse auf die Mischzeit und Rheologie beurteilen zu kdnnen.
Systematische rheologische Messungen an Mérteln und Betonen bediirfen immer eines sehr um-
fangreichen Versuchsprogramms, mit einer groBen Anzahl an Mischungsvariationen und Wieder-
holungen. An dieser Stelle konnen daher nicht alle untersuchten Mischungsvariationen ausfiirlich
dargestellt werden. Die Zusammensetzung des Referenz-UHPC, der fiir die Untersuchungen zur
Mischzeit als auch fiir die rheologischen Messungen eingesetzt wurde, ist in Tabelle 5.5 ersicht-
lich. Bei dem Referenz-UHPC handelt es sich um den im Rahmen des DFG Schwerpunktpro-
gramms 1182 , Nachhaltiges Bauen mit UHPC* eingesetzten UHPC mit der Bezeichnung M2Q.
Ausgehend von der Zusammensetzung erfolgten alle Mischungsvariationen auf volumetrischer
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Basis. Der Referenz-UHPC setzt sich aus 38 Vol.-% Quarzsand und 62 Vol.-% Leim (Feinststof-
fe + Wasser) zusammen. Die Feinststoffzusammensetzung besteht wiederum aus 65 Vol.-% Ze-
ment, 15 Vol.-% Silicastaub und 20 Vol.-% Quarzmehl. Der Referenz-UHPC enthélt den Zement
C1, die Silicastdube SF(m) oder SF(f) (vgl. Kapitel 5.2.2), das mittelfeine Quarzmehl QM(m) und
das FlieBmittel PCE-M1. Der Volumenanteil von Wasser zu Feinststoffen Vy/Vp betragt 0,47, was
einem w/b-Wert von 0,16 (w/b = Wasser/(Zement + Silicastaub + Quarzmehl) entspricht. Der
volumetrische Feststoffgehalt der Gesamtmischung ¢ betrdgt 78,8 Vol.-%. Der FlieBmittelgehalt
wurde bei allen Versuchen so gewihlt, dass die UHPC 8 min nach Wasserzugabe ein FlieBmal}
am Hégermann-Konus von 255+10 mm erreichten (vgl. Kapitel 7.4.2) [NS].

Zudem sind die Druckfestigkeiten f. im Alter von 28 Tagen angegeben. Die Druckfestigkeiten
wurden an Zylindern mit einem Durchmesser und einer Héhe von 50 mm bestimmt. Nach Mi-
schende wurden wasserundurchlissige, mit Trennmittel benetzte Kunststoffformen bis zur Hélfte
mit UHPC befiillt und auf einem Riitteltisch bei einer Frequenz von rd. 70 Hz fiir 30 s vibriert.
AnschlieBend wurden die Formen vollstindig gefiillt und fiir weitere 30 s auf dem Riitteltisch
vibriert. Eine Serie (jeweils drei Probekorper) lagerte nach dem Ausschalen bis zur Priifung im
Klima 20 °C/65 % r. F. Die andere Serie wurde nach dem Ausschalen in einem Wasserbad bei
erhohter Temperatur nachbehandelt. Die Temperatur des Wasserbads wurde dafiir innerhalb von
einer Stunde von 20 auf 90 °C aufgeheizt und fiir 24 Stunden konstant gehalten. AnschlieBend
erfolgte die Abkiihlung des Wasserbads innerhalb von 12 Stunden auf 20 °C [Ger08, Scha08]. Die
Probekorper lagerten danach bis zur Priifung im Klima 20 °C/65 % r. F.

Tabelle 5.5:  Zusammensetzung und Druckfestigkeit des Referenz-UHPC"

Vid/Vp w/b? @ | ¢max2) Zement | Silicastaub | Quarzmehl | Wasser | Quarzsand fc,zoocz') | fc,goocz')
[-] [-] [Vol.-%] [kg/m?] [kg/m?] [kg/m®] | [kg/m?] | [kg/m?] [N/mm?]

0,47 10,16 | 78,8 82,6 859,3 139,4 213.8 178,9 1007,4 | 145,9 | 196,6

! der benétigte FlieBmittelgehalt ist fiir alle Zusammensetzungen in Kapitel 7.4.2 angegeben

? berechnet nach Kapitel 5.3 mit: C1, SF(f), QM(m) und Quarzsand

3 Druckfestigkeit £, an Zylindern mit h/d = 50/50 mm im Alter von 28 Tagen ohne und mit Wirmebehandlung
(die Druckfestigkeit wurde an UHPC gepriift, die den Silicastaub SF(f) enthielten)

5.4.1 Variation des Feststoffgehalts

Zum grundlegenden Verstindnis wurde in einer ersten Versuchsserie der Einfluss des volumetri-
schen Verhéltnisses von Wasser zu Feinststoffen in fiir UHPC mdglichen Bereichen untersucht
(vgl. Tabelle 5.6). Mit abnehmendem Feststoffgehalt @¢erhoht sich der Partikelabstand und es
bestehen weniger Kontaktpunkte. Gleichzeitig konnten Partikelagglomerationen wéhrend des
Scherens schneller zerstort werden, da die Struktur moglicherweise weniger stabil ist.

Ausgehend von dem Referenz-UHPC wurden die Volumenanteile von Wasser zu Feinststoffen
Vw/Vp in den Schritten von 0,47; 0,55; 0,60; 0,65; 0,75 und 1,00 variiert. Die maximal mégliche
Feststoffkonzentration ¢,.x bleibt dabei unverindert, da die Anteile der Feinststoffe und des
Quarzsandes zueinander konstant bleiben. Zudem wurde die Druckfestigkeit gepriift. Mit zuneh-
mendem Volumenanteile von Wasser zu Feinststoffen Vy/Vp nimmt die Druckfestigkeit nahezu
linear ab. Bei UHPC wird davon ausgegangen, dass seine Druckfestigkeit 150 N/mm? iibersteigt
[N2]. Demnach ist in dieser Versuchsserie bei Vy/Vp von 0,65 (w/b = 0,22) die obere Grenze fiir
einen UHPC erreicht.
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Tabelle 5.6:  Zusammensetzung und Druckfestigkeit von UHPC mit unterschiedlichen Fest-
stoffgehalten (Zement C1, Silicastaub SF(m) oder SF(f), Quarzmehl QM (m))
Vi/Vp | w/b ¢ | Pmax | Zement | Silicastaub | Quarzmehl | Wasser | Quarzsand | f.oopoc | fe.00°c
[-] [-] [Vol.-%] [kg/m?] | [kg/m?®] [kg/m?] | [kg/m?] | [kg/m?] [N/mm?]
0,47 | 0,16 | 78,8 82,6 859,3 1394 213,8 178.9 1007,4 145,9 | 196,6
0,55 [ 0,19 | 77,2 82,6 840,2 136,3 209,0 213,2 985,0 140,2 | 176,5
0,60 | 0,20 | 76,1 82,7 825,1 133,9 205,3 229.8 967,3 141,6 | 167.8
0,65 [ 0,22 | 750 | 82,7 | 809,88 131,4 201,5 2452 949,3 120,7 | 160,2
0,75 10,25 | 72,9 | 82,7 | 780,1 126,6 194,1 273,5 914,5 108,3 | 1443
1,00 [ 0,34 | 68,6 | 82,6 | 7149 116,0 177,9 236,6 838,1 73,1 | 114,6

5.4.2 Variation der Zementart

In einer zweiten Versuchsreihe wurde der Einfluss der Reaktivitit und des FlieBmittelanspruchs
der Zemente untersucht. Ausgehend von dem Referenz-UHPC, wurde das Verhéltnis von Wasser
zu Feinststoffen Vy/Vp in den Schritten von 0,47; 0,60; 0,65; 0,75 und 1,00 fiir die Zemente C1,
C2 und C4 variiert. Die Zusammensetzungen fiir die UHPC mit Zement C1 kann Tabelle 5.6 ent-
nommen werden. Fiir die Zemente C2 und C4 sind die Zusammensetzungen in Tabelle 5.7 und
Tabelle 5.8 angegeben. Zwischen den Mischungen mit den Zementen C1 und C2 zeigen sich bei
den wirmebehandelten Proben nur geringe Druckfestigkeitsunterschiede von rd. 10 %. Die
Druckfestigkeiten der Mischungen mit dem Zement C4 liegen jedoch deutlich darunter. Ein mog-
licher Grund hierfiir konnte die geringere Mahlfeinheit sein (Tabelle 5.2). Demnach ist der Ze-
ment C4, aus rein mechanischen Gesichtspunkten, fiir den Einsatz im UHPC eher ungeeignet.

Tabelle 5.7  Zusammensetzung und Druckfestigkeit von UHPC mit unterschiedlichen Fest-
stoffgehalten (Zement C2, Silicastaub SF(m) oder SF(f), Quarzmehl QM (m))
Vi/Vp | w/b ¢ | ¢max | Zement | Silicastaub | Quarzmehl| Wasser | Quarzsand | f; 20c | Je90°C
[-] [-] [Vol.-%] [kg/m®] | [kg/m?®] [kg/m®] | [kg/m?®] | [kg/m?] [N/mm?]
0,47 | 0,16 | 78,8 80,6 871,9 139,1 213,3 188,3 1004,5 122,6 | 193,7
0,55 | 0,19 | 77,2 80,6 848,3 134,8 206,8 217,5 974,3 110,1 | 163,7
0,60 | 0,20 | 76,1 80,6 833,1 132,2 202,7 233,8 955,1 102,9 | 152,8
0,65 [ 0,22 | 75,0 80,6 817,7 129,7 199.,0 249,1 936,9 92,4 | 135,8
0,75 10,25 | 72,9 80,6 787,8 124,9 191,5 277,9 902,5 67,3 | 1372
1,00 | 0,34 | 68,6 80,5 7213 1144 175,4 341,1 825,6 57,0 | 99,4
Tabelle 5.8:  Zusammensetzung und Druckfestigkeit von UHPC mit unterschiedlichen Fest-
stoffgehalten (Zement C4, Silicastaub SF(m) oder SF(f), Quarzmehl QM (m))
Vi/Vp | w/b ¢ ‘ Pmax | Zement | Silicastaub | Quarzmehl| Wasser | Quarzsand | f.20oc | feo0°c
[-] [-] [Vol.-%] [kg/m?] [kg/m?] [kg/m?] | [kg/m?] | [kg/m?] [N/mm?]
0,47 | 0,16 | 78,8 80,7 853,9 138,5 2124 179,0 1001,0 79,5 | 1382
0,55 | 0,19 | 77,2 80,7 833,2 135,2 207,3 214,7 976,7 76,4 | 120,1
0,60 | 0,20 | 76,1 80,7 818,9 132,9 203,7 2322 960,0 67,4 | 107,5
0,65 | 0,22 | 75,0 80,7 803,4 130,3 199,9 247,6 941,8 61,4 | 101,6
0,75 10,25 | 72,9 80,7 774,0 125,6 192,6 276,3 907,4 59,2 | 100,6
1,00 | 0,34 | 68,6 80,7 708,9 115,0 176,4 339,3 831,0 56,9 | 94,7
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5.4.3 Variation von Zusatzstoffart und PartikelgroRenverteilung

In einer dritten Versuchsserie wurde der Einfluss der maximal moglichen Feststoffkonzentration
@max untersucht. Diese ist maflgeblich von der PartikelgroBenverteilung des Partikelgemisches und
der Form der Partikel abhéngig (vgl. Kapitel 5.3). Die Untersuchungen wurden ausgehend von
dem Referenz-UHPC durchgefiihrt. Zur gezielten Verdnderung der maximal mdglichen Feststoft-
konzentration ¢, wurden die verschieden feinen Quarzmehle, das Kalksteimehl sowie das Hiit-
tensandmehl gegeneinander ausgetauscht. Zudem wurde der Volumenanteil der Gesteinsmehle
systematisch in den Schritten 10, 20, 30 und 40 Vol.-% bezogen auf das Volumen der Feinststoffe
variiert (vgl. Anhang A2, Tabelle A2.2 bis Tabelle A2.5). Dies erfolgte jeweils bei einem kon-
stanten Volumenanteil von Wasser zu Feinststoffen V3/Vp von 0,47 und 0,60. Bei der Variation
des Zusatzstoffgehalts wurden die inerten Zusatzstoffe gegen Zement ausgetauscht. Wie Abbil-
dung 5.5 zeigt, iibt der feine Silicastaub im UHPC den groften Einfluss auf die maximal mdgliche
Feststoffkonzentration aus. Sein Gehalt wurde zwischen 10 und 30 Vol.-% bezogen auf das Vo-
lumen der Feinststoffe variiert (vgl. Anhang A2, Tabelle A2.1). Der Austausch erfolgte zu glei-
chen Teilen gegen Zement und Quarzmehl. Dabei blieb das volumetrische Verhiltnis der Zement-
und Quarzmehlanteile zueinander konstant.

5.4.4 Variation von FlieBmittelart und -gehalt

In einer vierten Versuchsreihe erfolgte eine Variation von FlieBmittelart und -gehalt. Hierflir wur-
den lediglich die FlieBmittelarten (PCE-M2, PCE-M3 und PCE-A) und -gehalte gegeniiber den in
Tabelle 5.6 dargestellten Zusammensetzungen verdndert. Um die Dispergierwirkung der Fliefmit-
tel in Abhingigkeit des Verhiltnisses von V/Vp beurteilen zu konnen, wurden die Untersuchun-
gen bei Volumenanteilen von Wasser zu Feinststoffen Vy/Vp von 0,47; 0,55; 0,60 und 1,00 durch-
geflihrt.

5.4.5 Variation des Grobkorngehalts

In einer flinften Versuchsreihe (keine rheologischen Messungen) wurde dem Referenz-UHPC
zwischen 10 und 30 Vol.-% Basaltsplitt mit einer PartikelgroBe zwischen 2 und 8 mm bei kon-
stanter Zusammensetzung von Leim und Sand zugegeben.

5.5 Misch- und Versuchstechnik

5.5.1 Bestimmung der erforderlichen Mischzeit

5.5.1.1 Mischtechnik

Die Auswahl des Mischers erfolgte vor dem Hintergrund, dass mit dem Mischer eine zuverlédssige
und reproduzierbare Herstellung von UHPC moglich ist, die Geschwindigkeit des Mischwerk-
zeugs variabel angepasst und die elektrische Antriebsleistung wihrend des Mischprozesses erfasst
werden kann. Aus diesem Grund wurde fiir die Herstellung der UHPC ein Intensivmischer (Ei-
rich, Typ ROSW) mit exzentrisch angeordnetem Mischwerkzeug und geneigtem Mischbehélter
gewihlt (Abbildung 5.6). Bei dem Mischer wird der Mischbehélter aktiv angetrieben, wodurch
das Mischgut zum Mischwerkzeug transportiert wird. Durch die exzentrische Lage des
Mischwerkzeugs in Kombination mit dem schrigstehenden Mischbehédlter kommt es zu einer
weitrdumigen Lageverdnderung des Mischgutes sowohl vertikal als auch horizontal. Die Neigung
des Mischbehélters wirkt auBerdem der Entmischung schwerer Partikel in die Auflenbereiche ent-
gegen, da das gesamte Mischgut infolge der Schwerkraft stindig in den Mischstrom zuriickge-
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fithrt wird. Dadurch ist es moglich, hohe Mischintensititen zu realisieren. Eine Computersteue-
rung in Verbindung mit einem Frequenzumrichter ermdglicht, die Geschwindigkeit des
Mischwerkzeugs stufenlos in einem Bereich von 1 bis 20 m/s zu regeln. Die Umfangsgeschwin-
digkeit des Mischwerkzeugs ldsst sich nach Gl. 5-4 berechnen. Zudem ist wahrend des Mischpro-
zesses die Erfassung und Aufzeichnung der elektrischen Antriebsleistung P am Mischwerkzeug
und der Temperatur des Mischgutes moglich.

y :N-DA-ﬂ'

u 60 (5-2)

Hierin sind v, die Umfangsgeschwindigkeit des Wirbler in [m/s], N die Umdrehung des Wirbler
pro Minute in [U/min] und D, der duBlere Durchmesser des Wirblers in [m]. Der Mischbehélter
hat einen Innendurchmesser von 800 mm und ein maximales Fassungsvermogen von 751 oder
120 kg Frischbeton. Die Geschwindigkeit des Mischbehdlters wurde bei allen Versuchen mit
1 m/s im Gleichstromprinzip festgelegt. Um eine Auswertung anhand der aufgezeichneten elektri-
schen Leistung zu ermoglichen, wurden alle Versuche mit einem konstanten Frischbetonvolumen
von 251 durchgefiihrt. Dies entspricht einem Fiillungsgrad von 33 %. Bei diesem Fiillungsgrad
taucht der eingesetzte Stiftwirbler vollstandig in das Mischgut ein.

Trichter flr die
Wasser- und
FlieBmittelzugabe

Wasser- und
FlieBmittel Auslal®

Stiftwirbler

Abbildung 5.6: 75 1 - Intensivmischer mit Stiftwirbler und Steuereinheit (Eirich, Typ ROSW)

5.5.1.2 Messung und Aufzeichnung der elektrischen Antriebsleistung

Die Leistungsaufnahme im Intensivmischer erfolgt durch Messung von Momentanwerten von
Strom und Spannung fiir Mischwerkzeug und -behilter. Uber eine Computersteuerung wird die
wiahrend des Mischvorgangs eingebrachte elektrische Antriebsleistung des Mischwerkzeugs und -
behélters erfasst und durch eine Prozessvisualisierung dargestellt (vgl. Abbildung 5.7). Der Ab-
tastvorgang von Strom und Spannung erfolgt im Zeitabstand von '/;y Sekunde. Die elektrische
Antriebsleistung wird in einem Abstand von einer Sekunde aufgezeichnet.
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aufgezeichnte Mischleistung P [kW]
normierte Mischleistung P/Ppax [-]

1,4 m/s
0.0 L | ! ! L

0 60 120 180 240 300 - 0 60 120 180 240 300
Mischzeit t,, [s] Mischzeit t,, [s]

Abbildung 5.7:  Exemplarische Darstellung der wéahrend des Mischprozesses aufgezeichneten
Leistungskurven fiir Umfangsgeschwindigkeiten des Mischwerkzeugs v, von
1,4; 2,9 und 6,1 m/s (links) sowie Normierung und Approximation der Misch-
leistungskurven nach Gl. 5-5 (rechts)

5.5.1.3 Misch- und Prifablauf

Alle Versuche wurden in einem klimatisierten Raum bei einer Temperatur von 2012 °C / 65 % r.
F. durchgefiihrt. Die trockenen Ausgangsstoffe lagerten in einem Klimaraum bei einer Tempera-
tur von 20+2 °C unter Luftabschluss. Die Temperatur des Anmachwasser wurde so eingestellt,
dass am Ende des Mischprozesses die Temperatur des Mischgutes 20+2 °C betrug. Vor der Was-
serzugabe wurden die trockenen Ausgangsstoffe fiir 30 s bei einer Werkzeuggeschwindigkeit von
2,9 m/s homogenisiert. AnschlieBend wurde das gesamte Anmachwasser mit dem FlieBmittel
vermischt und in einen Trichter gefiillt, der eigens dafiir auf dem Mischer montiert war (vgl. Ab-
bildung 5.6). Die Wasser- und FlieBmittelzugabe erfolgte durch Offnen des Absperrhahns am
Trichter. Hierdurch konnte eine konstante Zugabezeit von 10 s gewéhrleistet werden. Die in der
Arbeit angegebenen Mischzeiten beziehen sich immer auf die Nassmischzeit inklusive Wasser-
und FlieBmittelzugabe. Bei dieser Versuchsreihe wurden alle Frischbetonpriifungen (vgl. Kapitel
5.5.2.1) eine Minute nach Ende des Mischprozesses durchgefiihrt. Jede Mischung wurde 2- bis
3-mal hergestellt.

5.5.1.4 Definition einer Stabilisationszeit ts

Um die zur Herstellung der unterschiedlichen Betone aufzuwendende Mischenergie miteinander
quantitativ vergleichen zu konnen, wurde in Anlehnung an [Cho04] eine Methode entwickelt, mit
der sich eine sogenannte Stabilisationszeit #g anhand der aufgezeichneten Leistungskurve des
Mischwerkzeugs berechnen lédsst. Die Stabilisationszeit ist dabei als die Zeit definiert, bei der sich
die Leistungskurve des Mischwerkzeugs nach dem Erreichen der maximalen Antriebsleistung der
Asymptote anndhert. Wie die vorausgehende Literaturstudie zeigt, liegen optimale Werkstoffei-
genschaften vor, sobald die Leistungskurve nicht mehr signifikant sinkt (vgl. Kapitel 3.4.5).
Durch die Berechnung der Stabilisationszeit ldsst sich somit die minimal mogliche Mischzeit von
UHPC bestimmen. Zur Berechnung der Stabilisationszeit wurde in einem ersten Schritt von der
aufgezeichneten Leistungskurve die Leerlaufleistung des Mischwerkzeugs subtrahiert. Darauthin
wurde die Nettoleistung P auf die maximale Nettoleistung Py« normiert. Durch Normierung ist
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der direkte Vergleich von Betonen, die eine deutlich unterschiedliche Nettoleistung bendtigen,
moglich (vgl. Abbildung 5.7). Da die Aufzeichnung der elektrischen Antriebsleistung in einem
Abstand von einer Sekunde erfolgte und sich dadurch Schwankungen in der Leistungskurve erga-
ben, wurde zur Berechnung der Stabilisationszeit die aufgezeichnete Leistungskurve mit einer
mathematischen Funktionen approximiert. Dies erfolgte zwischen dem Mischbeginn #, und bis
zum Erreichen der maximalen Leistung zum Zeitpunkt #y,,x durch lineare Approximation
(Abbildung 5.8). Der anschlieBende Bereich wurde mit einer abnehmenden Exponentialfunktion
(Gl. 5-5) angenéhert. Exemplarisch ist die Normierung und Approximation verschiedener Misch-
leistungskurven in Abbildung 5.7 (rechts) gezeigt.

-t

max ~ “max

=P +Pe " +Pe " (5-3)

t—t

P
P]TlaX

Darin sind Py, P; und P, angepasste Leistungsparameter, ¢, und ¢, angepasste Zeitparameter. Die
Stabilisationszeit #; ist als die Zeit definiert, die benétigt wird bis die Kurvensteigung
g=d(P/P,)/dt ein Kriterium von g(ts) = -4-10* s erreicht. Die Wahl des Kriteriums wird in
Kapitel 6.4.1 erldutert. Beim Erreichen der Stabilisationszeit zg wiesen alle untersuchten Betone,
unabhingig von der verwendeten Geschwindigkeit des Mischwerkzeugs, optimale Frischbetonei-
genschaften auf, was ein Anzeichen fiir eine weitestgehende Dispergierung der Ausgangsstoffe ist
(Kapitel 6.4.1). Zudem erfiillten die Betone die Anforderungen an die Festbetoneigenschaften.

1.00

—— Messwerte
M — approximierte Funktion

0.80 -

0.60

0.40 -

0.20

Wasser und
4~ FlieBmittel Zugabe

normierte Mischleistung P/P, . [-]

0.00 L '
000 —mm8m8mMm8 —m—m—m—m———————————————

-0.01 Stabilisationszeit tg

-0.02

Steigung ¢ [s7]

e = d(P/P,)/dt

-0.03 l | |
tO tmax tS

Mischzeit t,,

Abbildung 5.8:  Exemplarische Darstellung der normierten Mischleistung P/P,, und deren
Kurvensteigung ¢ wahrend des Mischprozesses, anhand derer sich die Stabili-
sationszeit fg berechnen lasst
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5.5.2 Rheologische Messungen

5.5.2.1 FlieBmal3, SetzflieRmalk und Kegelauslaufzeit

Zur Charakterisierung der UHPC und zur Einstellung eines konstanten AusgangsflieBmales von
255+10 mm, wurde von allen Betonen paralell zu den rheologischen Messungen im Rotationsrhe-
ometer (vgl. Kapitel 5.5.2.2) das FlieBmalB3 mit dem Higermann-Konus ohne Zufithrung von Ver-
dichtungsenergie in Anlehnung an die SVB-Richtlinie des Deutschen Ausschusses fiir Stahlbeton
[N8] bestimmt. Der Hagermann-Konus (dgpen = 70 mm, dyneen = 100 mm, h = 60 mm) wurde mittig
auf einer trockenen Glasplatte mit einem Durchmesser von 400 mm platziert und bis zur vorgese-
henen Hohe mit UHPC befiillt. Unmittelbar nach dem Ausnivilieren wurde der Higermann-Konus
abgezogen, zum Abtropfen 30 s {iber dem auseinander flieBenden UHPC gehalten und dann ent-
fernt. Sobald das FlieBmal3 zum Stillstand kam, wurde der Durchmesser mit einem Messschieber
an zwel rechtwinklig zueinander liegenden Achsen bestimmt und der Mittelwert berechnet.

Weiterhin wurde zur Charakterisierung der Mischgiite, nach definierten Mischzeiten das Setz-
flieBmaB von UHPC in Anlehung an [N9] und die Kegelauslaufzeit in Anlehnung an [Kor04] be-
stimmt. Hierzu wurde der Setztrichter (doben = 100 mm, dypeen = 200 mm, h = 300 mm) und der
Kegelauslauftrichter samt Gestell auf jeweils eine leicht angefeuchtete Stahlplatte gesetzt und
parallel in zwei Schichten innerhalb von einer Minute mit UHPC befiillt. Der liberstehende UHPC
wurde mit einem Abstreichlineal abgestrichen. Unmittelbar danach wurde der Setztrichter lang-
sam senkrecht nach oben angehoben und zeitgleich bei dem Auslaufkegel die Verschlussklappe
geoffnet. Bei dem Auslaufkegel wurde zusdtzlich mit einer Stoppuhr die Zeit gemessen, die der
UHPC bendétigte um aus dem Auslaufkegel auszuflieBen. Beide SetzflieBmale wurden ohne Zu-
fiihrung von Verdichtungsenergie bestimmt. Sobald die SetzflieBmaBe zum Stillstand kamen,
spétestens jedoch nach zwei Minuten, wurden jeweils die Durchmesser der ausgebreiteten Betone
an zwel rechtwinklig zueinander liegenden Achsen gemessen und der Mittelwert berechnet.

5.5.2.2 Messungen mit dem Rotationsrheometer

Aufbau und Funktion von Rotationsrheometern

Bei herkdmmlichen Rotationsrheometern wird die Scherebene zwischen zwei Platten durch ein
System aus einem inneren und dueren Zylinder idealisiert. In der Regel stellt ein Messtopf den
duBeren Zylinder dar. In diesem befindet sich ein innerer Zylinder mit einer definierten Spaltweite
zwischen den Wandungen. Dabei wird je nach Funktionsprinzip zwischen CS-Rheometern (con-
trolled stress: bei vorgegebener Schubspannung wird die Scherrate gemessen) und CR-
Rheometern (controlled rate: bei vorgegebener Scherrate wird die Schubspannung gemessen)
unterschieden. Beim Einsatz von Rheometern ist ein laminarer, stationdrer Schervorgang erforder-
lich, wodurch die FlieBgeschwindigkeitsverteilung exakt bestimmt werden kann. Die Einhaltung
dieser Bedingungen wird umso schwieriger, je grober das Grofitkorn ist [Tat83]. So kann bei Rota-
tionsrheometern mit Zylindergeometrie bei Mortel mit einem GrofStkorn von iiber 1 mm kein ho-
mogener Schichtenaufbau mehr gewihrleistest werden, wodurch grof3e Gradienten in der Scherra-
te liber die Probenhdhe auftreten konnen und die Gefahr einer Gleitschichtbildung besteht.

Vor diesem Hintergrund wurde fiir die Messung der rheologischen Eigenschaften von UHPC ein
Rotationsrheometer von Schleibinger, Typ Viskomat NT mit einer Doppelringspalt-Messzelle
[Vog07] oder einer Vane-Messzelle [Ngu85] eingesetzt. Das Rotationsrheometer funktioniert nach
dem CR-Prinzip (controlled rate) und ist nach dem Couette Typ aufgebaut. Bei definierter Scher-
rate wird der auftretende Scherwiderstand messtechnisch erfasst. Dabei wird die Geschwindigkeit
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des Messtopfes vorgegeben und an der inneren Messzelle der Scherwiderstand iiber einen Dreh-
momentenaufnehmer bis maximal 300 mNm gemessen.

Mischablauf

In Anlehnung an die Versuche zum Mischen (vgl. Kapitel 5.5.1.1), erfolgte die Herstellung der
UHPC fiir die rheologischen Messungen (vgl. Kapitel 5.5.3) in einem 3 I - Intensivmischer mit
schriagstehendem Mischbehélter (Eirich, Typ R02). Die trockenen Ausgangsstoffe wurden 30 s bei
einer Umfangsgeschwindigkeit des Mischwerkzeugs von 2,8 m/s homogenisiert, dann wurde das
Wasser zugegeben und fiir 60 s bei einer Umfangsgeschwindigkeit des Mischwerkzeugs von
2,8 m/s gemischt. Nach der ersten Mischphase wurde der Mischer angehalten, gedffnet und das an
der Behilterwand haftende Material innerhalb von rd. 45 s mit einem Gummischaber entfernt.
Nach einer Pause von 60 s erfolgte die Zugabe des gesamten FlieBmittels. Der Grund fiir die ge-
trennte FlieBmittelzugabe wird in Kapitel 7.3 niher erldutert. Die restliche Mischzeit betrug 180 s.
Der Mischablauf ist in Tabelle 5.9 zusammengefasst.

Tabelle 5.9:  Mischablauf zur Herstellung von UHPC

Vorgang und Dosierung Umfar?fgsgeschwir.ldigkeit [m/s] | Dauer
Behilter Mischwerkzeug [s]
Homogenisieren der trockenen Ausgangsstoffe 1,0 2,8 30
Zugabe Wasser und Mischen 1,0 2.8 60
Ruhephase (Séubern der Behilterwand) - - 60
Zugabe FlieBmittel und Mischen 1,0 2,8 180

Im Alter von rd. 7 min nach der Wasserzugabe wurde die Temperatur gemessen. Diese betrug bei
allen Versuchen 20+2 °C. Im Alter von 7,5 min wurde der UHPC fur eine Dauer von 30 s mit
einer Bohrmaschine - in der ein Mischwerkzeug eingespannt war - aufgemischt, um die Ru-
hestruktur abzubauen. Unmittelbar danach erfolgte die Bestimmung des FlieBmales mit dem Ha-
germann-Konus (vgl. Kapitel 5.5.2.1). In die Auswertung der rheologischen Messungen wurden
nur Betone einbezogen, die ein FlieBmal von 255£10 mm erreichten.

Bestimmung von FlieRgrenze und plastischer Viskositdt mit der Doppelringspalt-Messzelle

Die Bestimmung der dynamischen Flie3grenze zp und plastischen Viskositdt 77 sowie deren zeit-
lichen Entwicklung erfolgte mit einer koaxialen Doppelringspalt-Messzelle [Vog07] im zuvor
beschriebenen Rotationsrheometer bei geringen Scherraten, wie sie beim FlieBen von Beton auf-
treten [Aia03]. Die Messzelle kann fiir Suspensionen mit einer Partikelgrofle von bis zu 2 mm ein-
gesetzt werden. Sie setzt sich aus einem inneren starren Sensor und einem Ringspalt-Gefa3 mit
Uberlauftasse zusammen. Beide werden gemif3 Abbildung 5.9 in das Rotationsrheometer einge-
baut. Das Ringspalt-Gefdll wird wiederum in einem grof3eren Messtopf eingesetzt (in Abbildung
5.9 nicht dargestellt), damit es wéhrend der rheologischen Messung mit Wasser auf 20 °C tempe-
riert werden kann.
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Abbildung 5.9:  Doppelringspalt-Messzelle im Rotationsrheometer (Schleibinger, Typ Visko-
mat NT) (links) und Querschnitt durch die Ringraume der Messzelle (rechts)

Der innere starre Sensor der Doppelringspalt-Messzelle besteht aus einem filigranen Gitter,
wodurch anndhernd eine Fluid-in-Fluid-Scherung realisiert wird. Dies hat den Vorteil, dass der
bei Suspensionen kritische Adhédsionsverbund zwischen Suspension und Messzellenoberfliche
durch einen Kohisionsverbund ersetzt wird, wodurch ein Wandgleiten vermieden werden kann
[Vog07]. Die Geometrie der Messzelle und die definierten Scherbereiche ermdglichen, die aufge-
nommenen Kennwerte in geridteunabhingige absolute rheologische Gréen umzurechnen. Das
Fliefeld ergibt sich aus den Hauptabmessungen der Messzelle. Dies sind die Rander mit den Ge-
fiBradien (R, bis R,) und den effektiven GittermaBen. Die Scherrate 7 in [s™'] kann nach Gl. 5-6

[Vog07] berechnet werden:

(5-4)

= +
2 18°-1 8°-1 duBerer Scherring: 6, =R,/ R,

e [1 + 51-2 1+ 5a2 } ‘ innerer Scherring: 6, =R, / R,
=—" mit

Darin sind Q die Winkelgeschwindigkeit und R, bis R4 die Radien des inneren und dulleren Scher-

rings im Ringspalt-Gefd3 nach Abbildung 5.9. Fiir die eingesetzte kalibrierte Messzelle mit dem

Durchmesser D; = 71,2 mm und der Probenh6he L = 64,8 mm ldsst sich die Scherrate vereinfa-

chend mit einem Umrechnungsfaktor cs von 0,584 berechnen (y =c, - N ), wobei N die Umdre-

hungsgeschwindigkeit des Ringspalt-Gefilles in [U/min] ist. Die Definitionsgleichung zur Um-
rechnung des gemessenen Widerstandsmoments 7 in eine Schubspannung 7 lautet [Vog07]:

__r 1
L-z-D] ¢ (5-3)
Hierin ist cx ein Kalibrierfaktor, indem Randeinfliisse, die Spaltgeometrie und gerétespezifische
Eigenheiten enthalten sind. Fiir die eingesetzte kalibrierte Messzelle mit definierten Hauptabmes-

sungen betrdgt die Schubspannung ungefihr dem Widerstandsmoment und kann berechnet wer-
den mit 7 =0,967-T.
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Nach dem Mischen und dem anschlieBenden Abbau der Ruhestruktur durch Aufmischen mit einer
Bohrmaschine (vgl. Kapitel 5.5.2.1) wurde parallel zur Priifung des FlieBmaBes der UHPC in das
Ringspalt-Gefa3 eingefiillt und dieses in das Rotationsrheometer eingesetzt. Unmittelbar danach
wurde der Messkopf des Rheometers heruntergefahren, der innere starre Sensor der Messzelle in
die Probe im Ringspalt-Gefd3 eingetaucht und im Alter von 10 min die rheologische Messung
begonnen. Zum Abbau der Ruhestruktur wurde die Probe fiir weitere 30 s mit einem Schergefille
von 7 =2,5s" vorgeschert (Abbildung 5.10 (rechts)). Danach erfolgt die Bestimmung der plasti-
schen Viskositdt 7 geschwindigkeitsgesteuert in Stufen von y = 2,5; 1,0; 0,5; 0,25; 0,10 und
0,05 s fiir jeweils 10 s. Nach der Messung wurde die Probe entsorgt und die Messzelle gereinigt.
Im Alter von 27,5 und 47,5 min, wurde jeweils der im Mischbehélter verbliebene UHPC erneut
fiir 30 s zum Abbau der Ruhestruktur mit einer Bohrmaschine aufgemischt, in den Hagermann-
Konus und das Ringspalt-Gefal} eingefiillt und das FlieBmal3 sowie 7 bestimmt.

Die Messrohdaten (7 und N) wurden nach der Messung entsprechend den zuvor erlduterten Um-
rechnungsfaktoren in gerdteunabhéngige Parameter Schubspannung und Scherrate umgerechnet.
Abbildung 5.10 zeigt exemplarisch den Messablauf und die FlieBkurve einer reprisentativen
UHPC-Probe. Trotz der vorangegangenen Vorscherung ist bei den untersuchten Suspensionen
wihrend der jeweiligen Messdauer von 10 s ein geringer Anstieg der Schubspannung erkennbar.
Dieses Verhalten ist als charakteristisch fiir UHPC-Suspensionen anzusehen und ist zum einen auf
die Trigheit des UHPC bei dem Verringern der Scherrate und zum anderen auf das ausgeprégte
thixotrope Verhalten bei geringen Scherraten zurlickzufiihren. Das Verhalten wurde in dem ver-
wendeten Regressionsmodell beriicksichtigt. Vor diesem Hintergrund wurde fiir die Auswertung
der dynamischen FlieBgrenze 7p und plastischen Viskositit 77 nur der Bereich von 2,5 bis 0,25 s!
unter Annahme des bekannten Bingham-Modells 7 =7, + y -1 herangezogen. In diesem Bereich

verliefen die Schubspannung und Scherrate bei allen Proben linear. Zur statistischen Absicherung
wurde jede Mischung 3- bis 5-mal hergestellt und 7 bestimmt. Die Ermittlung der FlieBgrenze
erfolgte zudem mit der nachfolgend beschriebenen Vane-Messzelle.
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Abbildung 5.10: Exemplarische Darstellung der aufgezeichneten Schubspannung 7 in Abhén-
gigkeit der Scherrate y fiir eine reprasentative UHPC-Probe (links) und FlieB3-

kurve mit Regression nach dem Bingham-Modell (rechts)
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Bestimmung von statischer und dynamischer FlieBgrenze mit der Vane-Messzelle

Bei Zementleim, Mortel und Beton werden zwei Arten von FlieBgrenzen unterschieden, die als
statische FlieBgrenze 7 und dynamische Flielgrenze zp bezeichnet werden. Die statische
FlieBgrenze beschreibt die Mindestscherkraft, die bendtigt wird, damit ein Material zu flieBen
beginnt (Ubergang von einem Feststoff zu einem viskoplastischen Material). Demgegeniiber stellt
die dynamische Fliegrenze eine Scherkraft dar, bei deren Unterschreitung ein Material authort zu
flieBen (Ubergang von einem viskoplastischen Material zuriick zu einem Feststoff). In der Regel
wird die dynamische Fliegrenze gepriift, da sich mit ihr das FlieBverhalten von Zementleim oder
Beton in der Schalung beschreiben lidsst [Rou05]. Die statische Fliegrenze wird oftmals benutzt
um das Sedimentationsverhalten von grober Gesteinskornung im Beton nach dem FlieBvorgang
zu erkldren oder um die zeitliche Entwicklung des Schalungsdrucks abzuschitzen. Die erste Ab-

leitung der statischen FlieBgrenze tiber die Zeit stellt die Thixotropie (4, = (z, 0~ Top)/ fp) dar
[Low10a].

Aufgrund der speziellen Zusammensetzung von UHPC, kommt der Thixoptropie eine besondere
Bedeutung zu. Wihrend bei flieBfdhigen Betonen mit hoher FlieBgeschwindigkeit wie z. B. SVB
eine hohe Thixotropie hinsichtlich der Sedimentation und des Schalungsdrucks von Vorteil ist

[Roul0, Lowl0a], kann sie sich bei flieBfahigem UHPC mit sehr geringer FlieBgeschwindigkeit
auch nachteilig auswirken. So kann eine sehr ausgepriagte Thixotropie bei UHPC zu einem friih-
zeitigen Abbruch des FlieBvorgangs oder zu einer schlechten Entliiftung des Betons fiihren.
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Abbildung 5.11: Vane-Messzelle im Rotationsrheometer (Schleibinger, Typ Viskomat NT)
(links) und Querschnitt durch die Messzelle (rechts) mit Angabe der geometri-
schen GréBen (R;, R,, H) = (20, 50, 60) mm

Die Bestimmung der dynamischen FlieBgrenze rp, der statischen FlieBgrenze 7 und der
Thixotropie Ay erfolgte 10 min nach der Wasserzugabe mit einer Vane-Messzelle im Rotations-
rheometer (Abbildung 5.11). Die Bestimmung von statischer Fliegrenze und Thixotropie soll in
der vorliegenden Arbeit vor allem Aufschluss dariiber geben, warum UHPC mit den meisten
PCE-FlieBmitteln schlecht entliiftet und meist nur kurz und unzureichend in die Schalung flief3t.
Die Vane-Messzelle kam zum Einsatz, da bei ihr die aufgebrachte Beanspruchung gegeniiber an-
deren Messzellen physikalisch eindeutig definiert ist und sich so gerdteunabhéingige absolute rhe-
ologische Messgrolen ermitteln lassen [Ngu83, Ngu85, Ova07]. Die dabei eingesetzte 6-fliiglige
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Vane-Messzelle hat einen Radius R; von 20 mm und eine Hohe H von 60 mm. Der Innenradius
des Messtopfes R, betrug 50 mm. Ziel war, die Scherrate im Rheometer an die tatséchliche Flie3-
geschwindigkeit von UHPC anzupassen. UHPC fliefit in der Regel sehr langsam in die Schalung.
Beim Einbau ist daher {iblich, dass eine 50 mm dicke Betonschicht mit einer Geschwindigkeit von
rd. 0,02 bis 0,4 m/s in die Schalung flie3t. Danach miisste die Scherrate ungefihr in einer GroB3en-
ordnung von ¥ oc (20 mm/s) /(50 mm) =~ 0,4 s bis y oc (400 mm/s) / (50 mm) ~ 8 s™' liegen. Die
Dicke der gescherten UHPC-Schicht im Rheometer betrug AR=R,-R; =50mm -
20 mm = 30 mm.

Um praxisnahe Scherraten im Rheometer einzustellen, wurde zur Ermittlung der dynamischen
FlieBgrenze znp die Umdrehungsgeschwindigkeit N im Bereich zwischen Ny, =0,04 und
Niax = 0,80 U/s gewidhlt. Die Ermittlung der tatsdchlichen Scherrate in der Vane-Messzelle ist
schwierig, da sie von geometrischen Faktoren, der Umdrehungsgeschwindigkeit NV und von der
FlieBgrenze 7 und Viskositit 77 eines Materials abhingig ist (vgl. Abbildung 5.11). Bei Annahme
eines Bingham-Modells kann sie unter Verwendung der Reiner-Riwlin Gleichung [Rei49] berech-
net werden. Die Herleitung der Gleichung ist ausfiihrlich in [Wal03] beschrieben. Bei diesem An-
satz ist die Scherrate jedoch wihrend der Priifung nicht konstant, da sich die rheologischen Eigen-
schaften (7 und 7) in Abhéngigkeit der Scherrate dndern konnen. So ist bekannt, dass wihrend
der Messung die Agglomeration suspendierter Partikel mit abnehmender Scherrate zunimmt
[Bar89]. Die Scherrate wurde daher in guter Ndherung mit y oc(2n - N - R,)/AR berechnet. Bei
diesem  Ansatz lag die  Scherrate in  einem  praxisnahen  Bereich  von

7 o (27 - Niin - Ro)/AR ~ 0,4 s und 5 oc (270 - Nyax - Ro)/AR ~ 8,4 57"

Weiterhin kann das aufgenommene Widerstandsmoment 7 nach Nguyen und Boger [Ngu§83,
Ngu85] in eine Schubspannung 7 umgerechnet werden

T
T=—F—F—7~
D (H 1 (5-6)
- . 7+i
2 \D 3

Hierin sind D der Durchmesser und H die Hohe der Vane-Messzelle. Nach dem Mischen wurde
der Messtopf mit UHPC befiillt und in das Rotationsrheometer eingesetzt. Im Alter von 7,5 min
wurde gleichzeitig der UHPC im Mischbehilter und im Messtopf der Vane-Messzelle fiir 30 s mit
einer Bohrmaschine, in der ein Mischwerkzeug eingespannt war, aufgemischt um die FlieBgrenze
auf ein Minimum zu senken. Unmittelbar nach dem Aufmischen wurde der Higermann-Konus
mit UHPC befiillt und das FlieBmal3 gepriift (vgl. Kapitel 5.5.2.1). Parallel wurde der Messkopf
des Rotationsrheometers soweit heruntergefahren bis die Vane-Messzelle vollstindig in den
UHPC eintauchte (Abbildung 5.11). Unmittelbar danach startete die rheologische Messung.

Den Messablauf zur Bestimmung von zp und 7y zeigt Abbildung 5.12 (oben). Der Messablauf
wurde in in Vorversuchen festgelegt. Zunichst wurde der UHPC fiir eine Dauer von 13 s bei einer
Scherrate 7 von 8,4 s™! vorgeschert. Danach erfolgte die Ermittlung der dynamischen FlieBgrenze
p geschwindigkeitsgesteuert in Stufen von y =2,1; 0,9 und 0,4 s fur jeweils 3 s. Die Messzeit

wurde so kurz gehalten, um einen Strukturaufbau bereits wahrend der Messung zu vermeiden. Die
Bestimmung der dynamischen FlieBgrenze 7yp erfolgte unter Annahme des Bingham-Gesetzes fiir
den Scherratenbereich von 8,4 bis 0,4 s™. Im Anschluss wurde der nun folgende Strukturaufbau in
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Anlehnung an Lowke [Low10, Low10a] ermittelt. Dafiir wurde in regelméfBigen Abstdnden von 30,
120 und 210 s die maximale Widerstandskraft bestimmt, die bendtigt wird, um die Vane-
Messzelle durch den UHPC zu bewegen (Messzeit jeweils 10 s). Die Messung erfolgte bei einer
sehr niedrigen Scherrate von 7 ~ 0,04 s™, so dass die gemessene Widerstandskraft vorwiegend

aus der Fliefgrenze des UHPC resultiert [Low10a]. Exemplarisch ist das Ergebnis einer Messung
in Abbildung 5.12 (unten) gezeigt. Aufgetragen ist die Schubspannung bzw. Flielgrenze in Pa
gegen die Messzeit in s. Die Thixotropie ldsst sich wie bereits beschrieben durch die erste Ablei-
tung der statischen FlieBgrenze 7y, liber die Zeit berechnen. Zur statistischen Absicherung wurde
jede Mischung 3- bis 5-mal hergestellt und die rheologischen Kennwerte bestimmt. Wéhrend der
rheologischen Messung wurde der Messtopf mit Wasser auf 20 °C temperiert.
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Abbildung 5.12: Exemplarische Darstellung des Messablaufs zur Bestimmung der dynamischen
und statischen FlieSgrenze (oben) sowie aufgezeichnete Schubspannung in Ab-
hingigkeit der Zeit fiir eine repriasentative UHPC-Probe (links) und Bestim-
mung der Thixotropie Apix (rechts)

5.5.3 Adsorptionsuntersuchungen und Porenlésungscharakterisierung

Zur Charakterisierung sterischer und elektrostatischer Wechselwirkungen zwischen einzelnen
Partikeln in der UHPC-Suspenspension wurden die Adsorption der FlieBmittelpolymere und die
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Ionenkonzentration der Porenlosung am UHPC-Leim mit der gleichen Zusammensetzung von
Zement, Silicastaub, Quarzmehl, Wasser und FlieBmittel bestimmt. Dafiir wurde der UHPC-Leim
nach dem Anmischen in einem 3 1 - Intensivmischer (Eirich, Typ R02) in eine Pressvorrichtung
gefiillt, welche in Anlehung an Barneyback et al. [Bar81] entwickelt wurde. Die Pressvorrichtung
ermoglicht bei hohem Druck (50 bis 80 N/mm?) Porenldsung aus dem wasserarmen UHPC auszu-
pressen (Abbildung 5.13). Sie besteht aus einem sdurefesten V2A Stahl. Die Bodenplatte ist
40 mm stark, kegelformig eingekerbt und in der Mitte mit einer Bohrung versehen, um die Poren-
l6sung zu sammeln und in ein Probengefd zu leiten. Dariiber ist ein 20 mm starker Stahlhohlzy-
linder angeordnet, der iiber eine O-Ring Dichtung mit der Bodenplatte verbunden ist. Innerhalb
der Presse befindet sich eine gehirtete, 19,3 mm starke Stahlplatte mit einem Durchmesser von
80 mm mit 33 Bohrungen. Jede Bohrung hat einen Durchmesser von 3,3 mm. Dartiber ist eine
weitere Stahlplatte angeordnet. Thre Dicke und ihr Durchmesser betragen 5,9 und 80 mm. In der
Stahlplatte sind ringformig 147 Bohrungen mit einem Durchmesser von 1,0 mm angeordnet. Un-
ter den Bohrungen sind Einkerbungen (3 mm breit und 2 mm tief) vorgesehen. Diese leiten die
Porenlosung an die darunter liegenden grofBeren Bohrungen weiter. Oberhalb der diinnen Stahl-
platte ist ein 1,5 mm dicker Glasfaserfilter platziert.

Nach dem Einfiillen des UHPC wurde der Stahlzylinder mit einer Héhe von 50 mm und einem
Durchmesser von 80 mm aufgesetzt. Die Abdichtung zwischen Stahlhohlzylinder und Stahlzylin-
der erfolgte wiederum mit einer O-Ring Dichtung. Der Stahlzylinder wurde mit einer Vorrichtung
aus Teflon zentriert. Nach dem Einbau der Pressvorrichtung in eine Druckpriifmaschine wurde
diese langsam belastet und die Porenlosung ausgepresst. Die Auspresszeitpunkte richteten sich
dabei nach dem jeweiligen Untersuchungsziel. Bei den Untersuchungen zur Mischzeit wurde nach
Mischzeiten von 30, 60, 90, 120, 180, 240 und 720 s Porenlosung ausgepresst. Bei den rheologi-
schen Untersuchungen erfolgte die Auspressung der Porenlosung im Alter von 10 min. Um den
Einfluss der FlieBmittelpolymere auf die Verarbeitungszeit von UHPC zu charakterisieren, wurde
Porenlosung im Alter von 10 min, 30 min, 1 h, 2 h, 3 h, 4 h und 6 h ausgepresst. Um bei diesen
Versuchen eine Verfilschung der Ergebnisse durch Sedimentationsvorgénge auszuschlieBen,
wurden die Proben nach dem Mischen bis zum Auspressen in einem automatischen Probenwender
bei einer Temperatur von 20 °C kontinuierlich bewegt.

Zentriervorrichtung
Stahlzylinder

O-Ring Dichtung

| Stahlhohlzylinder

| UHPC-Leim

P N | Glasfaserfilter

——
x Perforierte Stahlplatten

Porenlésungsablauf

Abbildung 5.13: Vorrichtung zum Auspressen von Porenldsung aus UHPC

Nach dem Auspressen wurde die Porenlosung durch einen 0,1 um Membranfilter (Pall Spritzen-
vorsatzfilter, Typ Acrodisc Super-Membrane) filtriert, das Filtrat in zwei Teile geteilt und in zwei
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ProbengefiBe gefiillt. Um einen Abfall des pH-Werts der Porenldsung durch Carbonatisierung bis
zur chemischen Analyse zu vermeiden, wurden die ProbengefdB3e mit Stickstoff gespiilt und luft-
dicht verschlossen. Ein Teil des Filtrats wurde mit 5 g Salzsdaure (HCI) versetzt und mit deminera-
lisiertem Wasser auf einen Faktor von rd. 20 verdiinnt. Anschlieend erfolgte die Bestimmung des
Gehalts an organischem Kohlenstoff (TOC) im Filtrat mit der TOC-Methode (High TOC II, Ele-
mentar Analysesystem GmbH). Der Anteil des adsorbierten FlieBmittels wurde aus der Differenz
zwischen dem TOC der zugegebenen FlieBmittellosung und der Porenldsung berechnet. Der Ad-
sorptionsgrad wurde in % und die adsorbierte Menge an Polymer in mg/g Feststoff (Zement +
Silicastaub + Quarzmehl) angegeben.

An dem anderen Teil des Filtrats wurde der pH-Wert der Porenlosung mittels potentiometrischer
Titration bestimmt. Weiterhin wurden die Anionen-Konzentrationen durch lonenchromatographie
und die Kationen-Konzentrationen durch optische Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppel-
ten Plasmen (/CP-OES) ermittelt. Eine detaillierte Beschreibung der Ionenchromatographie ist in
[Wei01] enthalten.

5.5.4 Hydratationsverlauf mit isothermer Warmeflusskalorimetrie

Die Reaktivitit des Zements kann die FlieBmitteladsorption und damit die rheologischen Eigen-
schaften beeinflussen (vgl. Kapitel 4.5.4). Die Reaktivitidt wurde mit isothermer Warmeflusskalo-
rimetrie (TAM Air Thermostat, Thermometric mit 12 Kandlen) charakterisiert. Bei diesem Typ
von Wirmeflusskalorimeter werden Bindemittel und Wasser vor dem Zusammenbringen im Gerét
thermostatisiert. Dies hat den Vorteil, dass sich nach dem Vermischen von Bindemittel und Was-
ser direkt die Warmeentwicklung der Hydratation bestimmen ldsst. Die Temperatur im Wirme-
flusskalorimeter betrug zu Beginn der Hydratation 20 °C. 2,5 g des jeweiligen Zements wurden
mit 0,41 g Silicastaub (16,2 M.-% bez. auf Zement, vgl. Tabelle 5.5) fiir 30 s trocken in einem
Reagenzglas homogenisiert. 1,00 g Wasser (versuchstechnisch minimal moglicher w/b-Wert von
0,34) und 0,036 g FlieBmittel (PCE-M1) wurden in eine Spritze mit aufgesetzter Kaniile gefiillt
und gemeinsam mit dem Reagenzglas zur Thermostatisierung in den Probenraum des Wérme-
flusskalorimeters eingesetzt. Nach dem Temperaturausgleich (ca. 3 h) wurde die Datenaufnahme
gestartet und das Wasser mit dem FlieBmittel in das Reaktionsgefdl zu dem Bindemittel einge-
spritzt und vermischt. Die Aufzeichnung der Hydratationsdaten erfolgte liber eine Dauer von
mindestens 72 Stunden.

5.5.5 Elektroakustische Messung des Zeta-Potentials suspendierter Partikel

Zur Charakterisierung elektrostatischer Wechselwirkungen zwischen Partikeln in UHPC-
Suspensionen und zur Beurteilung der Adsorption von FlieBmittelpolymeren wurde das Zeta-
Potential suspendierter Partikel der jeweiligen Ausgangsstoffe sowie von suspendierten Partikel-
gemischen mit einer elektroakustischen Messmethode (Quantachrome Dispersion Technology,
Electroacoustic Spectrometer, Typ DT-1200) bestimmt [Duk00, Duk02, Duk10]. Diese ermoglicht,
dass Zeta-Potential von Partikeln in flieBfdhigen Suspensionen auch bei hohen Feststoffgehalten
zu messen. Bei der elektroakustischen Messmethode wird {iber eine Zeta-Potentialsonde ein oszil-
lierendes elektrisches Feld angelegt, das eine elektroakustische Druckwelle erzeugt, wodurch die
Fliissigkeit in Bewegung versetzt wird. Trifft der Fliissigkeitsstrom auf Partikel, dann bewegen
sich diese relativ zu der sie umgebenden Fliissigkeit. Die diffuse Schicht wird an der Scherbene
abgestreift, wodurch die elektrochemische Doppelschicht polarisiert und ein Dipolmoment indu-
ziert wird. Durch Addition aller in der Suspension vorhandenen gleichgerichteten Dipole, entsteht
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ein makroskopisch detektierbares elektrisches Feld, was durch Anbringen von zwei Elektroden
am Amplitudenmaximum und -minimum der Druckwelle als Colloidal Vibration Current (CVI)
detektiert wird (Abbildung 5.14). Bei bekannter PartikelgroBe, PartikelgroBenverteilung und Fest-
stoffgehalt ldsst sich aus dem CVI das Zeta-Potential berechnen. Das gemessene Signal TVI (To-
tal Vibration Current) setzt sich aus dem beschriebenen CVI und dem ionischen Hintergrund IVI
(Ion Vibration Current) zusammen. Der ionische Hintergrund wird durch die in der Porenlosung
enthaltenen Ionen erzeugt. Um einen korrekten CVI zu erhalten, muss der IVI von dem TVI abge-
zogen werden. Daher wurde im Voraus der eigentlichen Zeta-Potentialmessung, von jeweils einer
zusétzlichen Mischung mit einem Probenvolumen von 225 ml mittels einer Filternutsche (sog.
Biichenertrichter & = 80 mm mit 1,5 mm starkem Glasfaserfilter, Erlenmeyerkolben und Memb-
ranpumpe) im Alter von 15 min (Ende der Induktionsperiode des Zements) rd. 15 ml Porenlosung
gewonnen, diese durch einen 0,1 um Membranfilter (Pall Spritzenvorsatzfilter, Typ Acrodisc Su-
per-Membrane) filtriert und am Filtrat mit der Zeta-Potentialsonde der ionische Hintergrund IVI
bestimmt. Durch vektorielle Subtraktion wurde automatisch von der Gerétesoftware der ionische
Hintergrund von dem TVI der nun folgenden Zeta-Potentialmessung abgezogen und der korrekte
CVI ausgegeben.
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Abbildung 5.14: Dipolbildung an Kolloidpartikeln bei Einwirkung einer Schallwelle [Duk02]

Vor den Messungen wurde die Messeinheit in regelmaBigen Intervallen mit einer Silika-Ludox
Losung kalibriert. 400 ml der Silika-Ludox Losung wurden in den Probenbehélter der Messeinheit
eingefiillt und mit einem KPG-Riihrer (IKA, Typ RW16, Geschwindigkeitsstufe 2) geriihrt. Der
Abstand des Riihrers zum Behilterboden betrug dabei rd. 5 mm. Die Kalibrierung der Messeinheit
erfolgte wihrend des Riihrvorgangs durch Messung des CVI-Signals. Die ermittelten Werte dien-
ten als Referenzwert fiir das Zeta-Potential von -38 mV. Der Messwert wird automatisch in der
Geritesoftware hinterlegt. Somit ist es moglich durch einen gerdteinternen Vergleich auf das
Zeta-Potential anderer Stoffe zu schlie3en.

In einem ersten Schritt wurde das Zeta-Potential der einzelnen Ausgangsstoffpartikel bestimmt,
die in entionisiertem Wasser oder in kiinstlicher Porenlosung suspendiert wurden. Der Feststoff-
gehalt wurde mit 40 Vol. -% festgelegt, was einem Volumenanteil von Wasser zu Feinststoffen
Vw/Vp von 1,50 entspricht. In einem zweiten Schritt erfolgte die Zeta-Potentialmessung an Parti-
kelgemischen. Diese setzten sich aus Zement, jeweils einem Zusatzstoff und entionisiertem Was-
ser zusammen. Bei einigen Mischungen wurde zudem FlieBmittel zugegeben und der FlieBmittel-
gehalt variiert. Da die FlieBmitteladsorption stark von dem Zugabezeitpunkt beeinflusst wird (vgl.
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Kapitel 7.3), wurde das Fliefmittel nicht zutritiert, sondern fiir jede Variation eine gesonderte
Mischung hergestellt. Eingangsparameter fiir die Berechnung des Zeta-Potentials sind der volu-
metrische Feststoffgehalt ¢, die Dichte und Leitfihigkeit der Porenlosung, der mittlere Partikel-
durchmesser ds) und die Standardabweichung des Partikelgemisches. Fiir die Porenldsung wurde
bei allen Versuchen eine Dichte von 0,9971 cm?®/g, eine dynamische Viskositét von 1,00 Pa-s (bei
20 °C), eine Dielektrizititskonstante & von 8,854-10™"% As/(V-m) und eine Permitivititszahl & von
78,5 [-] angenommen. Die Schallgeschwindigkeit in Wasser wurde mit 1496,7 m/s angesetzt. Die
PartikelgroBenverteilung der einzelnen Stoffe wurde mit dem Laserbeugungsspektrometer be-
stimmt (vgl. Kapitel 5.2.1). Hieraus wurde die PartikelgroBenverteilung des Partikelgemisches
ermittelt und daraus der mittlere Partikeldurchmesser und die Standardabweichung
S =log(ds,/d,,) [Duk02] berechnet.

Zur Bestimmung des Zeta-Potentials der suspendierten Partikel, wurden die trockenen Ausgangs-
stoffe, das entionisierte Wasser (und gegebenenfalls das FlieBmittelpolymer) oder die kiinstliche
Porenldsung fiir eine Dauer von drei Minuten in einem Behélter mit einem Loffel vermischt. Das
Probenvolumen betrug 450 ml. AnschlieBend wurde die Suspension in den Probenbehilter des
Zeta-Potentialmessgerdtes eingefiillt und mit einem KPG-Riihrer, Geschwindigkeitsstufe 2 ge-
rihrt, um Sedimentationen von Partikeln in der Suspension zu vermeiden. Der Abstand des Riih-
rers zum Behélterboden betrug dabei rd. 5 mm. Nun wurden die Zeta-Potentialsonde, der Tempe-
raturfiihler sowie die pH-Elektrode in die Suspension eingesetzt. Die Messung des Zeta-Potentials
erfolgte im Alter von 5, 10, 15, 20, 25 und 30 min. Die Dauer einer Einzelmessung betrug rd.
60 s. Jede Zeta-Potentialmessung wurde 2-mal durchgefiihrt.



6 Herstelltechnische und betontechnologische Einfliisse auf die
Mischzeit von UHPC

6.1 Einleitung und Konzeption des Arbeitsprogramms

Wie in der Literaturiibersicht beschrieben, hdangen die Beweglichkeit von Partikeln und damit die
Mischzeit einerseits von der Mischtechnologie und anderseits von den betontechnologischen Ei-
genschaften der Suspension ab. Entsprechend dem Ziel der Arbeit wurde das Versuchsprogramm
so gewidhlt, dass die herstelltechnischen, physikalischen und chemischen Einflussgrofen auf die
Mischzeit von UHPC zunéchst experimentell bestimmt, qualitativ beschrieben und schlielich
quantitativ in einem Modell vernetzt werden konnen, um die Mischzeit von UHPC vorhersagen zu
kénnen. Abbildung 6.1 zeigt eine Ubersicht der Parameter, die die Mischzeit von UHPC beein-
flussen und die Messgrof3en, die zur Beurteilung der Mischzeit von UHPC herangezogen werden.
Neben der Priifung von makroskopischen Betoneigenschaften wurde ein Verfahren entwickelt,
mit dem sich die optimale Mischzeit von UHPC, die sogenannte Stabilisationszeit 7, (Mischzeit,
bei der optimale Werkstoffeigenschaften vorliegen) anhand der elektrischen Leistungskurve des
Mischwerkszeugs bestimmen lésst (vgl. Kapitel 5.5.1.4).

Zur Erlangung einer optimalen Mischgiite in einer bestimmten Mischzeit ist es notwendig, Platz-
wechselvorgdnge zwischen den Partikeln zu erzwingen. Die Mischgiite M als Funktion der
Mischzeit ¢, ergibt sich aus der Summe aller Partikelbewegungen im Verhéltnis zur Partikel-

anzahl M = f (Z Partikelbewegung / Partikelanzahl) . Die Summe der Partikelbewegungen wird

dabei wesentlich durch die Mischgeschwindigkeit v, beeinflusst (Kapitel 6.4.2). Eine weitere
wichtige Einflussgrofle auf die Beweglichkeit der Partikel stellt die plastische Viskositdt der Sus-
pension dar. Wie gezeigt, wird diese maB3geblich durch die Anzahl der darin enthaltenen Partikel
(volumetrischer Feststoffgehalt), die Anzahl der maximal moglichen Partikel (d. h. die maximal
mogliche Feststoffkonzentration (Kapitel 5.3)) sowie die Form der Partikel bestimmt. Jede Ver-
anderung der Zusammensetzung des UHPC hat eine Veranderung der PartikelgroBenverteilung
und damit der maximal moglichen Feststoffkonzentration zur Folge. Zur Beobachtung des Ein-
flusses der aktuellen Feststoffkonzentration ¢ wird ausgehend von einer Referenzmischung das
volumetrische Verhéltnis von Wasser zu Feinststoff (V/Vp) systematisch variiert. Der Einfluss
der maximal mdglichen Feststoffkonzentration ¢, wird durch die Variation der Feinheit der Zu-
satzstoffe und Zemente erfasst (Kapitel 6.4.3). Die Versuche erfolgen mit Zusatzstoffen gleicher
mineralogischer Zusammensetzung, aber unterschiedlicher Feinheit (vgl. Kapitel 5.2.2). Auch die
Art der Zusatzstoffe wird variiert, um den Einfluss der Partikelform zu betrachten.

Zu den wesentlichen chemischen Einflussgrofen gehdrt neben der chemischen und mineralogi-
schen Zusammensetzung des Zements, der FlieBmittelgehalt und die FlieBmittelart (Kapitel 6.4.4).
Der zeitliche Prozess der FlieBmitteladsorption (/77,,,,) ist von der Molekiilstruktur des jeweili-
gen FlieBmittelpolymers abhingig (vgl. Kapitel 4.5.3). Besonders bei UHPC mit sehr geringem
Volumenanteil von Wasser zu Feinststoffen Vy/Vp ist gut vorstellbar, dass der Transport des
FlieBmittelpolymers zur Partikeloberflache einige Zeit in Anspruch nimmt. Die Betrachtung der
Mischzeit in Abhédngigkeit von der zeitlichen Entwicklung der Adsorption des FlieBmittelpoly-
mers ist somit ebenfalls erforderlich. Die Adsorption kann wiederum von der Art der Zusatzstofte
sowie der zeitlichen Entwicklung des pH-Werts und der chemischen Zusammensetzung der Po-
renldsung wihrend des Mischens beeinflusst werden.
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Abbildung 6.1:  Uberblick iiber die wesentlichen EinflussgroBen beim Mischen

6.2 Einfluss des Mischens auf die Betoneigenschaften

6.2.1 Einfluss der Mischzeit

Zunichst wurde der Einfluss der Mischzeit auf die rheologischen Eigenschaften untersucht. Bei
den Untersuchungen wurde der Mischer als Rheometer betrachtet, bei dem die Mischleistung ein
MaB fiir den Scherwiderstand des UHPC wihrend des Mischens darstellt. Daher musste anfangs
nachgewiesen werden, ob die Leistungskurve des Mischwerkzeugs mit den rheologischen Eigen-
schaften des zu mischenden UHPC korreliert. Mit dieser Messmethode sollte es dann mdglich
werden, die Fliissigkeitsbenetzung und Desagglomeration von Partikeln wéhrend des Mischens
messtechnisch zu erfassen. In Abbildung 6.2 sind exemplarisch die normierten Mischleistungs-
kurven von zwei ultrahochfesten Betonen dargestellt. Hierbei handelt es sich um einen feinkorni-
gen ,,UHPC-fein* (vgl. Tabelle 5.5) und einen grobkoérnigen ,,UHPC-grob*, dem 20 Vol.-% Ba-
saltsplitt zugegeben wurden (vgl. Kapitel 5.4.5). Die Umfangsgeschwindigkeit des Mischwerk-
zeugs v, wurde in Anlehnung an herkommliche Labormischer mit 1,4 m/s gewahlt. Der Verlauf
der beiden Leistungskurven des Mischwerkzeugs ist als charakteristisch flir wasserarme Hochleis-
tungsbetone anzusehen. Nach der Zugabe von Wasser und FlieBmittel steigen beide Leistungskur-
ven linear bis zum Erreichen des Maximums Py« an. Zu diesem Zeitpunkt ist die maximale Ko-
hdsion der Mischung erreicht. AnschlieBend sinken die Leistungskurven des Mischwerkzeugs
exponentiell bis zum Erreichen eines Plateaus ab. Dabei ist beim Erreichen des Plateaus die rela-
tive Mischleistung des feinkdrnigen UHPC deutlich geringer als die des grobkdrnigen UHPC, was
auf die unterschiedliche plastische Viskositdt der beiden Betone zuriickzufiihren ist. Nach den
eingetragenen Priifzeitpunkten wurde jeweils das SetzflieBmal und die Kegelauslaufzeit bestimmt
(vgl. Kapitel 5.5.2.1). Die Ergebnisse sind in Abbildung 6.3 gezeigt.

Mit zunehmender Mischzeit und Verteilung der Ausgangsstoffe steigt das SetzflieBmal des fein-
kornigen UHPC kontinuierlich an. Gleichzeitig nimmt die Kegelauslaufzeit exponentiell ab und
korreliert mit der Abnahme der Leistungskurve des Mischwerkzeugs. Nach einer Mischzeit von
480 s weist der UHPC die kiirzeste Kegelauslaufzeit auf.
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Abbildung 6.2: Normierte Mischleistung des fein- (di.x = 0,5 mm) und grobkérnigen (dp.x =
8 mm) Referenz-UHPC mit Angabe der Priifzeitpunkte fiir die rheologischen
Priifungen

Die Kegelauslaufzeit ist eine Kenngrofe fiir die plastische Viskositdt von Beton [Kor04], welche
sich folglich mit der Mischleistungskurve beurteilen ldsst. Die plastische Viskositdt wird wiede-
rum maBgeblich von dem Verhiltnis zwischen der aktuellen Feststoftkonzentration ¢ und der
maximal mdglichen Feststoffkonzentration ¢, beeinflusst und verringert sich, wenn die maximal
mogliche Feststoffkonzentration zunimmt (z. B. Gl. 4-15). In Bezug auf den Mischprozess bedeu-
tet dies, dass es mit zunehmender Mischzeit zu einem Anstieg der Feststoffkonzentration (Pa-
ckungsdichte) kommen muss. Erreicht wird dies durch eine kontinuierliche Auflésung von Parti-
kelagglomeraten und eine Verdichtung des Partikelgemisches durch das Mischwerkzeug.
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Abbildung 6.3:  Entwicklung des SetzflieBmaBes d; und der Kegelauslaufzeit #x des fein- und
grobkornigen Referenz-UHPC in Abhéingigkeit der Mischzeit (v, = 1,4 m/s)
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Demnach wird der Hohlraum des Partikelgemisches wéhrend des Mischens kontinuierlich verrin-
gert, wodurch mehr Wasser zwischen den Partikeln zur Verfligung steht und die innere Reibung
des Partikelgemisches sinkt. Anders verhélt es sich im Fall des grobkdérnigen UHPC. Dieser er-
reicht bereits nach einer Mischzeit von 120 s seine maximale FlieBfahigkeit. Eine mogliche Erkla-
rung fiir die kiirzere Mischzeit ist der zusétzliche Eintrag von Mischenergie durch das Grobkorn.
Partikelagglomerate konnen so schneller aufgeldst werden, wodurch in kiirzerer Zeit die maxima-
le FlieBfahigkeit erreicht wird. Die weitere Zufuhr von Mischenergie flihrt jedoch wiederum zu
einer Abnahme der FlieBfdhigkeit. An der Leistungskurve des Mischwerkzeugs und an der Kegel-
auslaufzeit ist dies nicht erkennbar. Beide nehmen mit fortwihrender Mischzeit weiter ab. Dies
zeigt, dass kein genereller Zusammenhang zwischen FlieBfahigkeit und Mischleistung besteht,
was nicht verwunderlich ist, da die FlieBfdhigkeit von zementbasierten Morteln und Betonen
maflgeblich von deren FlieBgrenze beeinflusst wird [Rou05].

Eine dhnliche Abnahme der FlieBfdhigkeit mit zunehmender Mischzeit stellt Lowke [Low05] bei
selbstverdichten Betonen mit steigendem Grobkornanteil fest. Er begriindet die Abnahme mit
einer kontinuierlichen Auflosung von Agglomeraten durch Kollisionen zwischen den Partikeln
sowie zwischen den Partikeln und dem Mischwerkzeug. Dies hat eine Vergréferung der Oberfla-
che und somit eine Erhohung des Wasseranspruchs zur Folge. Eine weitere Anreicherung von
Feinststoffen ist zudem durch den Abrieb der groben Gesteinskornung denkbar. Zudem wird in
der Literatur bei Normalbeton und SVB von einem Abrieb der ersten Hydratphasen des Zements
berichtet, wodurch neue Reaktionsflichen entstehen [Wis63, TakO1]. Bei UHPC mit sehr grof3er
spezifischer Oberflache ist eine Abnahme der FlieBfahigkeit aufgrund der im Voraus geschilder-
ten Zusammenhénge eher unwahrscheinlich. Bei der Beurteilung des Mischprozesses anhand der
FlieBfihigkeit muss beachtet werden, dass es wihrend des Mischens zu einer Uberlagerung mit
anderen Prozessen kommt. So setzt unmittelbar nach der Zugabe von Wasser und Fliefmittel die
erste Zementhydratation ein. Im Rahmen der Arbeit kann gezeigt werden, dass nicht der eigentli-
che Mischprozess, sondern die Reaktivitit des Zements in Verbindung mit dem zeitlichen Prozess
der FlieBmitteladsorption fiir den Abfall der FlieBfahigkeit verantwortlich ist. Im Detail werden
die Zusammenhinge in Kapitel 7.3 erldutert.

6.2.2 Einfluss der Geschwindigkeit des Mischwerkzeugs

Ahnlich wie bei der festgestellten Mischwirkung des Grobkorns, ist auch eine Beeinflussung der
Mischzeit und der rheologischen Eigenschaften durch die Geschwindigkeit des Mischwerkzeugs
zu erwarten. Vergleichend ist die Entwicklung der Mischleistung, des SetzflieBmaBes und der
Kegelauslaufzeit in Abhédngigkeit der Mischzeit fiir verschiedene Geschwindigkeiten des
Mischwerkzeugs in Abbildung 6.4 gezeigt. Bei allen Geschwindigkeiten des Mischwerkzeugs
beginnt der feinkérnige UHPC erst dann zu flieBen, wenn die maximale Mischleistung Py, be-
reits liberschritten ist und die Mischleistungskurven sinken. Diese Feststellung stimmt mit Ergeb-
nissen von Cazacliu et al. [Caz09] {iberein, die den Beginn der FlieBfdahigkeit ebenfalls im Zeit-
raum des signifikanten Abfalls der Mischleistungskurve definierten. Allerdings werden in diesem
Zeitraum noch keine optimalen rheologischen Eigenschaften erzielt. So werden bei einer Ge-
schwindigkeit des Mischwerkzeugs von 1,4 m/s das angestrebte SetzflieBmall von rd. 700 mm
und die kiirzeste Kegelauslaufzeit erst nach rd. 240 bis 480 s erreicht.

Eine Verdopplung der Geschwindigkeit des Mischwerkzeugs auf 2,9 m/s fiihrt zu einer deutlichen
Verkiirzung der Mischzeit auf rd. 90 bis 120 s. Bei dieser Geschwindigkeit des Mischwerkzeugs
ist besonders nach einer Mischzeit von 45 bis 90 s eine deutliche Verbesserung der rheologischen
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Eigenschaften festzustellen. Dies einspricht genau der Zeitspanne, in der die Mischleistungskurve
nach dem Erreichen von Py, signifikant abfillt. Eine weitere Steigerung der Geschwindigkeit des
Mischwerkzeugs auf 6,1 m/s hatte nur noch eine geringfiigige Verkiirzung der Mischzeit zu Fol-
ge. Dies bestitigt die bereits aus der Mischleistungskurve abgeleitete Erkenntnis, dass kein linea-
rer Zusammenhang zwischen der Geschwindigkeit des Mischwerkzeugs und der Mischzeit be-
steht. Die Zusammenhinge zwischen der Geschwindigkeit des Mischwerkzeugs und der Misch-
zeit spiegeln sich auch in der Entwicklung der Druckfestigkeit wider [vgl. Maz08]. Sobald optima-
le rheologische Eigenschaften erreicht werden, erfiillen die UHPC die Anforderungen an die Fest-
betoneigenschaften (f. > 150 N/mm?). Zusammenfassend zeigen die Ergebnisse, dass die Misch-
leistungskurve die Eigenschaften von UHPC wiedergeben und zur Beurteilung des Mischprozes-
ses herangezogen werden konnen.
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Abbildung 6.4:  Normierte Mischleistungskurven P/P.x, Entwicklung des SetzflieBmaBes d
und der Kegelauslaufzeit ¢x des feinkornigen Referenz-UHPC in Abhéngigkeit
der Mischzeit und Umfangsgeschwindigkeit des Mischwerkzeugs (v, = 1,4;
2,9 und 6,1 m/s)

Mit zunehmender Geschwindigkeit des Mischwerkzeugs verkiirzt sich wie bei dem grobkdrnigen
UHPC die Dauer der Phase mit optimalen FlieBeigenschaften (vgl. Kapitel 6.2.1). Weiterhin ist zu
beobachten, dass die FlieBfdahigkeit besonders nach einer Mischzeit von 480 s mit zunehmender
Geschwindigkeit des Mischwerkzeugs leicht abfdllt. Eine Temperaturerhohung des Mischgutes
kann als Ursache ausgeschlossen werden. Bei einer Erhoéhung der Geschwindigkeit des
Mischwerkzeugs steigt die kinetische Energie der Partikel im Quadrat [Low05]. Wie bei dem
grobkornigen UHPC wird also mehr Mischenergie in das Mischgut eingetragen. Besonders in der
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Anfangsmischphase fiihrt dies zu einer schnelleren Verteilung von Wasser und FlieBmittelpoly-
meren. Eine Abnahme der FlieBféhigkeit aufgrund einer kontinuierlichen Auflésung von Agglo-
meraten durch Kollisionen zwischen den Partikeln sowie zwischen den Partikeln und dem
Mischwerkzeug und der damit verbundenen VergroBerung der Oberfldche wird als Ursache aus-
geschlossen, da die Fliefahigkeit nach einer Mischzeit von 720 s sogar wieder steigt. Vielmehr
ist auch hier die Reaktivitit des Zements wahrend des Mischens in Verbindung mit dem zeitlichen
Prozess der FlieBmitteladsorption fiir den Abfall der FlieBfahigkeit des UHPC verantwortlich
(vgl. Kapitel 7.3).

6.3 Phasen beim Mischen von UHPC

Anhand der Mischleistungskurven, der rheologischen Eigenschaften und den in Abbildung 6.5
nach unterschiedlichen Mischzeiten dargestellten Mischungszustianden, ldsst sich der Mischpro-
zess von UHPC in fiinf Mischphasen einteilen. Die Mischphasen sind in Abbildung 6.6 gezeigt.
Aufgetragen ist die aufgezeichnete und normierte Mischleistung des Mischwerkzeugs iiber die
Mischzeit. Zudem sind die Priifzeitpunkte nach Abbildung 6.5 sowie die flinf-Mischphasen von

UHPC eingetragen. Zur besseren Veranschaulichung wurde gegeniiber den zuvor beschriebenen
ultrahochfesten Betonen, ein UHPC gewihlt, bei dem die Mischphasen I und II gut zu erkennen
sind. Bei dem UHPC handelt es sich um den feinkdrnigen Referenz-UHPC, der anstelle des Sili-
castaubs SF(m) den Silicastaub SF(f) enthielt.

Abbildung 6.5:  Mischungszustinde eines feinkérnigen UHPC nach unterschiedlichen Misch-
zeiten: a = trocken, b=15s,¢=30s,d=60s,e=90s,f=120s,g=180s,
h=240s,1=480 s (v, = 2,9 m/s)
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Wihrend des kurzen Trockenmischens der Ausgangsstoffe verlduft die Mischleistung nahezu
konstant. Zum Zeitpunkt #) wurde das Wasser mit dem gesamten Fliefmittel innerhalb von 10 s
der Mischung zugegeben. Die Zugabe fiihrt zu einem signifikanten Anstieg der Mischleistung.
Wenige Sekunden nach der Zugabe ist die Oberfliche der Partikel bereits mattfeucht (Abbildung
6.5b) und es sind kleine Partikelagglomerate erkennbar, die sich mit zunehmender Mischzeit ver-
groBBern (Abbildung 6.5¢c). Ferner werden zu diesem Zeitpunkt noch vereinzelte Agglomerate aus
trockenen Silicastaubpartikeln festgestellt. Die zweite Mischphase (II) ist durch einen weiteren
signifikanten Anstieg der Mischleistung gekennzeichnet. Die Oberfldche der sich gebildeten Par-
tikelagglomerate wird zunehmend befeuchtet, wodurch sich weitere Partikel anlagern kénnen und
die Partikelagglomerate kontinuierlich anwachsen (Abbildung 6.5d). Am Ende der zweiten
Mischphase wird die maximale Mischleistung Pp,y erreicht. Zu diesem Zeitpunkt sind viele grofle
Partikelagglomerate vorhanden und die Mischung weist ihre maximale Kohision auf (Abbildung
6.5¢). Zu Beginn der dritten Mischphase (III) kommt es zum Ubergang von einem Partikelge-
misch zur Suspension. Die Mischung ist durch eine zusammenhéngende, offenporige und raue
Oberflachenstruktur gekennzeichnet (Abbildung 6.5f). Der UHPC ist jetzt flieBfahig. Im weiteren
Verlauf nehmen die Kohésion der Mischung und damit verbunden die Mischleistung schnell ab.
Zu Beginn der vierten Mischphase (IV) weist die Mischung eine vollstindig geschlossene und
wellige Oberflichenstruktur auf (Abbildung 6.5 g - h). Die Mischleistung nimmt weiter ab. In der
fiinften Mischphase (V) ist die Oberfliche der Mischung vollstindig geschlossen und glatt
(Abbildung 6.51). Die Mischleistung erreicht zu diesem Zeitpunkt das Plateau und die rheologi-
schen Eigenschaften sind optimal. Der Ubergang von Mischphase IV zu Mischphase V stellt da-
nach die kiirzestmogliche Mischzeit dar, die zur Stabilisation von UHPC erforderlich ist.
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Abbildung 6.6:  Aufgezeichnete und normierte Leistungskurve des Mischwerkzeugs wihrend
des Mischens eines feinkdrnigen UHPC und Einteilung des Mischprozesses in
fiinf Mischphasen (die Punkte a bis i entsprechen den Mischungszustinden
nach Abbildung 6.5)

Die dargestellten Zusammenhédnge ermoglichen, den Mischprozess von UHPC in verschiedene
physikalische Stadien feuchter Partikelgemische (vgl. Kapitel 3.3.3) einzuteilen und die Verfliis-
sigung beim Mischen ultrahochfester Betone wie folgt zu erklaren:
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Trockenmischphase:

In trockenen Partikelgemischen sind aufgrund anziehender van der Waals Kréfte Partikelagglome-
rate vorhanden, die sich beim Trockenmischen teilweise zerstoren lassen. Dabei steigt der Grad
der Zerstorung mit zunehmender Trockenmischzeit an [Schi07]. Besonders ausgepragt ist dies bei
den sehr kleinen Silicastaubpartikeln, da hier die interpartikuldren Kréifte im Verhiltnis zur Ge-
wichtskraft besonders grof3 sind (vgl. Kapitel 3.2.1). Aufgrund der gegeniiber den anderen Aus-
gangsstoffen geringeren Dichte und des groBBen Volumens der Agglomerate, treiben diese im Par-
tikelgemisch wihrend des Trockenmischens sowie der ersten Mischphase zur Oberflache des
Mischgutes auf, wodurch sie sich nur schwer aufldsen lassen.

Mischphase I: Entstehung von Flissigkeitsbricken zwischen Partikeln

Nach der Zugabe von Wasser und FlieBmittel zu den trockenen Ausgangsstoffen lagern sich die
Feinststoffe (besonders Silicastaubpartikel) an einzelne Wassertropfen an (Abbildung 6.7). Durch
weiteres kontinuierliches Mischen werden die entstandenen kleinen Feinststoffagglomerate kom-
primiert, wodurch sich das aus den Zwischenrdumen verdringte Wasser an der Oberfliche der
Feinststoffagglomerate absetzt. Es bilden sich schnell Fliissigkeitsbriicken zwischen den einzelnen
Feinststoffagglomeraten, die wiederum zur Entstehung groBerer Agglomerate fithren. Die Grof3e
der anfinglichen Agglomerate ist dabei von dem Wassergehalt bzw. des aktuellen volumetrischen
Feststoffgehalts ¢ der jeweiligen Mischung abhéngig. Bei einigen Mischungen kann es daher vor-
kommen, dass sich die Mischphase I und II anhand der Leistungskurve des Mischwerkzeugs nur
schwer unterscheiden lassen. Bei diesen Mischungen steigt die Mischleistung nach der Wasser-
und FlieBmittelzugabe nahezu linear bis zum Erreichen der maximalen Leistung an.
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Abbildung 6.7:  Mischphasen von UHPC () Zement, @ Quarzmehl und - Silicastaub)

Mischphase Il: Agglomeratwachstum und -verdichtung

Bei weiterem Mischen bilden sich aufgrund von Fliissigkeitsbriicken groere Agglomerate, deren
Zwischenrdume mit Luft gefiillt sind. Das Wasser ist zu diesem Zeitpunkt noch ungleichméBig in
den Agglomeraten verteilt. Es sind viele porose Bereiche vorhanden, die nur unzureichend mit
Wasser gefiillt sind (Abbildung 6.7). Mit zunehmender Mischzeit findet eine Umverteilung der
groBeren Partikel statt. Hierdurch werden die Zwischenrdume zwischen den groferen Partikeln
zunehmend mit kleineren Partikeln ausgefiillt. Bei diesem Vorgang entweicht Luft aus den Zwi-
schenrdumen, wodurch die Porositdt abnimmt und die Feststoffkonzentration des Partikelgemi-
sches (Packungsdichte) ansteigt. Wiederum wird Wasser freigesetzt. Bei UHPC ist zu bedenken,
dass der Fliissigkeitssittigungsgehalt (vgl. Gl. 3-8) bei nicht ausreichender Desagglomeration der
Partikel geringer als 1,0 sein kann. Der Wassergehalt ist in dem Fall nicht ausreichend, um die
porosen Zwischenrdume im Partikelgemisch vollstindig zu fiillen, was Voraussetzung fiir ein
flieBfahiges Partikelgemisch ist. Um dies zu verdeutlichen, wurde der feinkdrnige Referenz-



PHASEN BEIM MISCHEN VON UHPC 101

UHPC ohne die Zugabe des Fliefmittelpolymers hergestellt. Die dabei aufgezeichnete Mischleis-
tungskurve ist in Abbildung 6.8 abgebildet.
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Abbildung 6.8:  Aufgezeichnete Leistungskurve des Mischwerkzeugs wihrend des Mischens
eines feinkornigen UHPC ohne die Zugabe von Fliefmittelpolymer

Nach der Zugabe des Wassers steigt die Mischleistung zuniachst wie bei dem UHPC mit FlieBmit-
telpolymer siginifikant an. Dies zeigt, dass FlieBmittelpolymere die erste Mischphase (1), also das
Anlagern von Feinststoffen an Wassertropfen, nicht beeinflussen. Im weiteren Verlauf ist ein kon-
tinuierlicher Anstieg der Mischleistung erkennbar, dessen Steigung deutlich flacher als bei dem
UHPC mit FlieBmittelpolymer ist. Der mit zunehmender Mischzeit abflachende Anstieg ist ein
Anzeichen dafiir, dass es auch hier mit steigender Mischzeit zu einer Verdichtung von Agglome-
raten im Partikelgemisch kommt. Allerdings ist ohne die Zugabe von FlieBmittelpolymeren keine
vollstindige Desagglomeration der Partikel moglich, wodurch der Hohlraumgehalt im Partikel-
gemisch so groB3 bleibt, dass der Fliissigkeitssattigungsgehalt unter 1,0 liegt und es nicht zu einer
Verfliissigung des UHPC kommt (Ubergang von Mischphase II zu Mischphase IIT).

Dies weist darauthin, dass eine vollstindige Desagglomeration und Verfliissigung von UHPC nur
durch die Adsorption und Wirkung von FlieBmittelpolymeren moglich ist. Fiir eine kurze Misch-
zeit miissen diese moglichst unmittelbar nach der Zugabe auf den Partikeloberfldchen adsorbieren.
Zum einen wird mit zunehmendem FlieBmittelgehalt die Oberflichenspannung des Wassers her-
abgesetzt (vgl. Abbildung 5.4), was dazu fiihrt, dass Fliissigkeitsbriicken instabil werden und
leichter platzen. Zum anderen ist denkbar, dass der Zutritt von Wasser an den Stellen der Partikel-
oberflachen, an denen Polymere adsorbiert sind, zeitweise behindert wird. Die Partikeloberflachen
werden kurzzeitig hydrophob. Auch erfolgt durch sterisch abstoBende Krifte (Vs) eine Trennung
der einzelnen Partikel. So werden die Zwischenrdume zwischen grofleren Partikeln fiir kleinere
Partikel zugénglich. Die Feststoffkonzentration (Packungsdichte) wird daher wéhrend des Mi-
schens kontinuierlich erhoht und gleichzeitig das in den Zwischenrdumen eingeschlossene Wasser
freigesetzt.

Mischphase Ill: Agglomeratzusammenschluss und Verflissigung

Bei weiterer Verdichtung durch Mischen wird der interpartikuldre Zwischenraum in den Agglo-
meraten vollstdndig mit Wasser gefiillt. Dies ist dann erfolgt, wenn sich Wasser auf der Agglome-
ratoberflache absetzt (Abbildung 6.5f). Zu diesem Zeitpunkt ist das Wasser noch ungleichméafig
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in der Mischung verteilt. Es existieren Bereiche, die mehr oder weniger mit Wasser gesittigt sind
(Abbildung 6.7). Die Mischung wird jetzt fliefdhig.

Mischphase IV und V: Agglomeratauflésung und Dispersion

Weiteres Mischen verteilt das Wasser gleichméBiger. Die Fliissigkeitsbriicken zwischen den Ag-
glomeraten entfallen vollstindig, die Mischleistungskurve sinkt weiter. In der entstandenen Sus-
pension sind die Partikel beweglicher, wodurch die noch zwischen den gréBeren Partikeln vor-
handenen Zwischenrdume mit kleineren Partikeln gefiillt werden. Dies erfolgt so lange, bis der
interpartikuldre Partikelabstand minimal und die maximal mogliche Feststoffkonzentration ¢ax
erreicht ist (Abbildung 6.7). Das eingeschlossene Wasser ist nun weitestgehend aus den Zwi-
schenrdumen verdriangt. Plastische Viskositdt und FlieBgrenze des UHPC sind zu diesem Zeit-
punkt minimal. Die Mischleistungskurve erreicht das Plateau und verlduft stabil.

6.4 Beurteilung der Mischzeit von UHPC anhand der Stabilisationszeit

6.4.1 Kriterium zur Berechnung der erforderlichen Mischzeit

Die vorangegangenen Kapitel zeigen, dass optimale rheologische Eigenschaften von ultrahochfes-
ten Betonen vorliegen, wenn die Mischleistung das Plateau erreicht und stabil verlduft. Die kiir-
zestmogliche Mischzeit bis zur Stabilisation von UHPC stellt damit die Grenze zwischen der
Mischphase IV und der Mischphase V dar. Zur Festlegung eines Grenzkriteriums, wurde die Kur-
vensteigung der Mischleistungskurve ¢ =d(P/P,)/dt von den untersuchten UHPC gemill Ab-

bildung 5.8 berechnet und mit dem SetzflieBmal und der Kegelauslaufzeit verglichen. Optimale
rheologische Eigenschaften sowie Festbetoneigenschaften [vgl. Maz08] wurden erreicht, wenn die
Kurvensteigung im Bereich zwischen rd. -2:10” s und -6-10* s™' lag. Auf dieser Basis wurde fiir
die Kurvensteigung ein Kriterium von &(g) = -4-10* s™' gewihlt (vgl. Kapitel 5.5.1.4). Im Weite-
ren wird die erforderliche Mischzeit als Stablisationszeit #g bezeichnet.

6.4.2 Einfluss der Geschwindigkeit des Mischwerkzeugs auf die Stabilisationszeit ts

Abbildung 6.9 (links) zeigt den Einfluss der Geschwindigkeit des Mischwerkzeugs auf Mischleis-
tungskurven des feinkornigen UHPC. Zur besseren Ubersicht sind die aufgezeichneten, sondern
die normierten und approximierten Mischleistungskurven dargestellt. Zudem sind die Stabilisati-
onszeiten fg fir die unterschiedlichen Geschwindigkeiten des Mischwerkzeugs eingetragen.

Die Mischgeschwindigkeit des Mischwerkzeugs iibt einen deutlichen Einfluss auf die Dauer der
einzelnen Mischphasen aus. Der grofite Unterschied ist in den ersten beiden Mischphasen (I und
IT) zwischen den Zeitpunkten ¢y und #y,.x zu erkennen. Wéhrend mit einer Geschwindigkeit des
Mischwerkzeugs von 1,4 m/s im Mittel 48 s bis zum Erreichen der maximalen Mischleistung be-
notigt wird, verringert sich die Anfangsmischzeit (f) bis #,.x) bei einer Verdopplung der Ge-
schwindigkeit des Mischwerkzeugs auf 34 s. Eine weitere Erhohung der Geschwindigkeit des
Mischwerkzeugs auf bis zu 12,0 m/s reduziert die Anfangsmischzeit auf lediglich 23 s. Der Ein-
fluss der Geschwindigkeit des Mischwerkzeugs auf die Mischzeit nach dem Erreichen der maxi-
malen Mischleistung bis zur Stabilisation (¢, bis #s) ist wiederum etwas geringer. Dies ist in Ab-
bildung 6.9 (rechts) veranschaulicht. Hier ist die Mischzeit bis zum Erreichen der maximalen
Mischleistung #,,x und die Mischzeit bis zur Stabilisation #5 in Abhidngigkeit der Geschwindigkeit
des Mischwerkzeugs dargestellt. Wéhrend die Stabilisation 75 mit einer Geschwindigkeit des
Mischwerkzeugs von 1,4 m/s im Mittel nach einer Mischzeit von 198 s erreicht wird, verkiirzt
sich diese auf 176 s wenn die Geschwindigkeit des Mischwerkzeugs auf 2,9 m/s verdoppelt wird.
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Bei einer weiteren Erhohung der Geschwindigkeit des Mischwerkzeugs auf bis zu 12,0 m/s wird
ts bereits nach 131 s erreicht.
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Abbildung 6.9:  Normierte Mischleistungskurven des feinkdrnigen Referenz-UHPC fiir unter-
schiedliche Umfangsgeschwindigkeiten des Mischwerkzeugs (v, = 1,4; 2,9; 6,1
und 12,0 m/s) und Zusammenhang zwischen der Stabilisationszeit #s und der
Umfangsgeschwindigkeit des Mischwerkzeugs

Wie bereits zuvor erwéhnt, steigt durch die Erhéhung der Geschwindigkeit des Mischwerkzeugs
die kinetische Energie der Partikel im Quadrat. Zum einen werden das Wasser und das FlieBmittel
bei hoherer Geschwindigkeit des Mischwerkzeugs schneller im Partikelgemisch verteilt. Zum
anderen werden Partikelagglomerate, die sich besonders in den Mischphasen I und II bilden,
durch die hohere Mischenergie stiarker komprimiert. Die maximal mogliche Feststoffkonzentrati-
on ¢ eines Partikelgemisches ist immer eine Funktion der aufgebrachten Verdichtungsenergie
und nimmt mit steigender Verdichtungsenergie zu [Fla06, Gei09]. Gleiches geschieht beim Mi-
schen mit hoher Geschwindigkeit des Mischwerkzeugs. Durch die stirkere Verdichtung von Par-
tikelagglomeraten steigt die Feststoffkonzentration des Partikelgemisches (Packungsdichte) wih-
rend des Mischens schneller an, wodurch Wasser aus den Zwischenrdumen freigesetzt wird. Das
Wasser setzt sich auf der Oberflache der Agglomerate ab, wodurch Fliissigkeitsbriicken schneller
entfallen. Dies erklért auch, warum der Einfluss der Geschwindigkeit des Mischwerkzeugs in den
Mischphasen III und IV etwas geringer ist. In diesen Mischphasen sind Partikelagglomerate be-
reits liberwiegend zerstort. Eine Suspension liegt vor. Die Partikel sind beweglicher: Weniger
Mischenergie wird bendtigt, um die Partikel gleichméBig zu verteilen und eine maximal mogliche
Feststoffkonzentration zu erreichen. Um die Mischzeit zu reduzieren, sollte UHPC demnach be-
sonders in der Anfangsmischphase mit einer hohen Geschwindigkeit des Mischwerkzeugs ge-
mischt werden.

6.4.3 Betontechnologische Einfliisse auf die Stabilisationszeit ts

6.4.3.1 Auswirkung des Feststoffgehalts

Neben der Geschwindigkeit des Mischwerkzeugs wird die Stabilisationszeit auch von der Zu-
sammensetzung des Betons beeinflusst. In einer ersten Versuchsreihe sollte gekldrt werden, in-
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wieweit sich der bei UHPC notwendige niedrige Wassergehalt auf die Mischzeit auswirkt. Die
Untersuchungen erfolgten mit dem feinkérnigen UHPC (Tabelle 5.6).

In Abbildung 6.10 (links) sind die wéhrend des Mischens aufgezeichneten Mischleistungskurven
dargestellt. Demnach wird mit steigendem Wassergehalt das Maximum der Mischleistung schnel-
ler erreicht, zudem wird weniger Mischleistung benétigt. Die berechnete Stabilisationszeit #s in
Abhingigkeit des Verhéltnisses von Vy/Vp ist in Abbildung 6.10 (rechts) gezeigt. Das Verhiltnis
von Vy/Vp des Referenz-UHPC betrug 0,47. Zu erkennen ist, dass die Stabilisationszeit bei einer
Erh6éhung von Vy/Vp auf bis zu 0,70 anndhernd linear abnimmt. Demgegeniiber hat eine Absen-
kung von Vy/Vp auf bis zu 0,36 einen iiberproportionalen Anstieg der Stabilisationzeit zur Folge.
Qualitativ resultieren die Unterschiede aus dem Wassergehalt, der zur Fiillung der Hohlrdume im
Partikelgemisch zur Verfiigung steht. Mit steigendem Wassergehalt werden Hohlrdume zwischen
den Partikeln besonders in den Mischphasen I und II schneller mit Wasser gefiillt, wodurch der
intergranulare Reibungsanteil zwischen den Partikeln immer weiter abnimmt. Bei sehr hohem
Verhiltnis von V/Vp ist mehr Wasser vorhanden, als zur Fiillung der Hohlrdume benétigt wird.
Die Partikel schwimmen in der Suspension. Durch den groB3en interpartikuldren Abstand sind die
Partikel beweglicher und konnen leichter vermischt werden.
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Abbildung 6.10: Aufgezeichnete Mischleistungskurven (links) sowie berechnete Stabilisations-
zeit ts und relative Feststoffkonzentration @/ ¢@n.x (rechts) des feinkornigen
UHPC mit Zement Cl1, Silicastaub SF(m) und Quarzmehl QM(m) fiir die
Mischgeschwindigkeit v, = 2,9 m/s in Abhangigkeit von Vy/Vp

Eine quantitative Beschreibung des Zusammenhangs zwischen Betonzusammensetzung und Sta-
bilisationszeit ist Mithilfe der relativen Feststoffkonzentration moglich. Als relative Feststoff-
konzentration wird das Verhiltnis zwischen der aktuellen Feststoffkonzentration ¢ im Beton und
der maximal mdglichen Feststoffkonzentration ¢y.x bei maximaler Packungsdichte des Partikel-
gemischs bezeichnet (Kapitel 5.3). In Abbildung 6.10 ist neben der Stabilisationszeit der Zusam-
menhang zwischen der relativen Feststoffkonzentration und dem Verhiltnis zwischen Wasser-
und Feinststoffvolumen dargestellt. Durch einen Anstieg des Wassergehalts verringert sich der
aktuelle Feststoffgehalt im Beton. Da die Zusammensetzung des Partikelgemisches (Zement,
Quarzmehl, Silicastaub und Sand) jedoch nicht veridndert wird, bleibt die maximal mdgliche Fest-
stoffkonzentration konstant, wodurch die relative Feststoffkonzentration ¢ ¢, mit zunehmendem
Wassergehalt abnimmt. Die Stabilisationszeit entwickelt sich analog zur relativen Feststoffkon-
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zentration, jedoch ist bei sehr niedrigen Wassergehalten eine liberproportionale Zunahme zu ver-
zeichnen. Bei dem sehr niedrigen Wassergehalt erreicht die relative Feststoffkonzentration sogar
fast den Wert 1,0. Dies bedeutet, dass im UHPC theoretisch weniger Wasser vorhanden ist, als zur
Fiillung der Hohlrdume trotz vollstandiger Desagglomeration der Partikel nach dem Mischen be-
notigt wird (@ > @nax). Bei derartigen Systemen konnen zwischen den Partikeln Kapillarkrifte
entstehen, die eine Saugspannung verursachen. Dies erklirt auch, warum das angestrebte Flie3-
mal} bei dem Verhiltnis zwischen Wasser- und Feinststoffvolumen von 0,36 auch bei deutlich
erhohtem Fliefmittelgehalt nicht mehr erreicht werden konnte. Aus baupraktischer Sicht ist damit
der minimal mogliche Wassergehalt, den UHPC zum FlieBen benétigt, nahezu erreicht.

6.4.3.2 Einfluss von PartikelgroRenverteilung und Partikelform der Zusatzstoffe

Wie bereits angemerkt, stellt die PartikelgroBenverteilung einen wesentlichen Parameter zur Steu-
erung der maximal moglichen Feststoffkonzentration ¢y, dar und beeinflusst somit auch die
Mischzeit von UHPC.

In Abbildung 6.11 sind die aufgezeichnten Leistungskurven und der Zusammenhang zwischen der
Stabilisationszeit und dem Silicastaubgehalt des UHPC dargestellt. Bei der Referenzmischung
betrug der Silicastaubgehalt 14,7 Vol.-% bezogen auf das Volumen der Feinststoffe (vgl. Kapitel
5.4.3). Mit steigendem Silicastaubgehalt nimmt die Stabilisationszeit zunéchst signifikant ab. Eine
Erhohung des Silicastaubgehalts iiber 27,5 Vol.-% fiihrte zu keiner weiteren Verkiirzung der Sta-
bilisationszeit. Diese stieg sogar wieder geringfiigig.
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Abbildung 6.11: Aufgezeichnete Mischleistungskurven (links) sowie berechnete Stabilisations-
zeit ts und relative Feststoffkonzentration @ ¢@n.x (rechts) des feinkdrnigen
UHPC mit Zement CI, Silicastaub SF(m) und Quarzmehl QM(m) fiir die
Mischgeschwindigkeit v, = 2,9 m/s in Abhéingigkeit des volumetrischen Sili-
castaubgehalts mit Vy/Vp= 0,47

Qualitativ ldsst sich der Zusammenhang durch ein Auffiillen der Zwischenrdume zwischen den
groberen Zement- und Quarzmehlpartikeln mit zunehmenden Silicastaubvolumen erkléren. Da ein
Grofiteil der Hohlrdume im Partikelgemisch mit Silicastaubpartikeln gefiillt ist, steht mehr Wasser
zwischen den Feinststoffpartikeln zur Verfiigung, wodurch sich die Wasserflimdicke um die ein-
zelnen Partikel vergroBert und der interpartikuldre Reibungsanteil abnimmt (Abbildung 6.12). Mit
zunehmender Wasserfilmdicke sind die Partikel beweglicher und kénnen besser vermischt wer-
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den. Besonders die Mischphasen I und II werden hierdurch verkiirzt. Aulerdem ist anzunehmen,
dass durch die kugelige Form der Silicastaubpartikel die innere Reibung des Partikelgemisches
herabgesetzt wird, was ebenfalls zur Verringerung der Stabilisationszeit beitrdgt.
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Abbildung 6.12: Einfluss des Silicastaubgehalts auf die Feststoffkonzentration zum Zeitpunkt #,
und auf die maximal mogliche Feststoffkonzentration ¢,z zum Zeitpunkt zg
(Vw/Vp = konstant)

Quantitativ lasst sich der Zusammenhang wiederum mit dem Konzept der relativen Feststoffkon-
zentration beschreiben. Abbildung 6.11 (rechts) zeigt, dass die Stabilisationszeit sehr gut mit der
relativen Feststoffkonzentration korreliert. Durch den volumengleichen Austausch von Zement
und Quarzmehl durch Silicastaub bleibt die aktuelle Feststoffkonzentration ¢ im Beton konstant.
Aufgrund der kleineren Silicapartikel steigt die maximal mdgliche Feststoffkonzentration ¢, bei
maximaler Packungsdichte jedoch mit zunehmenden Silicastaubvolumen an (Zwischenraumfiil-
lung). Dies hat zur Folge, dass die relative Feststoffkonzentration @ @n.x zundchst abnimmt. Ab
einem Silicastaubgehalt von rd. 27,5 Vol. % sind die Hohlrdume zwischen den groberen Partikeln
weitestgehend mit feinen Silicastaubpartikeln gefiillt, so dass durch eine weitere Erhohung des
Silicastaubgehalts die maximal mdgliche Feststoffkonzentration abnimmt. Dies fiihrt zu einem
Anstieg der relativen Feststoffkonzentration und der Stabilisationszeit.

In weiteren Versuchen wurden der Quarzmehlgehalt und die Art des Quarzmehls verdndert. Dafiir
wurde der Quarzmehlgehalt zwischen 9 und 30 Vol.-% bezogen auf das Volumen der Feinststoffe
variiert. Zement und Silicastaub wurden volumengleich durch Quarzmehl ausgetauscht. Der Was-
sergehalt blieb wiederum konstant. In Abbildung 6.13 (links) ist der Einfluss des Quarzmehlge-
halts auf die Stabilisationszeit des feinkérnigen UHPC dargestellt. Gegeniiber den Versuchen mit
variierenden Silicastaubgehalten steigt die Stabilisationszeit mit zunehmendem Quarzmehlgehalt
an. Auch dieses Verhalten kann mit der relativen Feststoffkonzentration erklért werden. Durch die
Variation des Quarzmehlgehalts dndert sich die PartikelgroBenverteilung des UHPC. Im vorlie-
genden Fall fiihrt die Erhohung des Quarzmehlgehalts bei konstanter aktueller Feststoffkonzentra-
tion ¢ im Beton zu einer Abnahme der maximal moglichen Feststoffkonzentration @y
(Abbildung 6.13). Hierdurch steigen die relative Feststoffkonzentration ¢ @y,.x und die Stabilisati-
onszeit an. Auch beim volumengleichen Austausch mit groberem Quarzmehl QM(g) zeigen sich
die gleichen Zusammenhénge.

Um den Einfluss von Partikelgroenverteilung und Partikelform der einzelnen Zusatzstoffe auf
die Stabilisationszeit besser zu veranschaulichen, wurden Untersuchungen durchgefiihrt, bei de-
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nen der feinkérnige UHPC mit jeweils nur einem Zusatzstoff hergestellt wurde. Der Zusatzstoff-
gehalt wurde in diesem Fall mit 25 Vol.-% bezogen auf das Volumen der Feinststoffe (Zement C1
und Zusatzstoff) festgelegt. Zum Einsatz kamen die in Tabelle 5.3 aufgefiihrten Zusatzstoffe, die
sich in ihrer Feinheit und Partikelform unterschieden. Die aktuelle Feststoffkonzentration ¢ blieb
dabei mit 0,79 gegeniiber den zuvor gezeigten Untersuchungen konstant.
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Abbildung 6.13: Stabilisationszeit £ und relative Feststoftkonzentration @ ¢.x des feinkdrnigen
UHPC mit Zement C1, Silicastaub SF(m) und Quarzmehl QM(g) oder QM(m)
fiir die Mischgeschwindigkeit v, = 2,9 m/s in Abhingigkeit des volumetri-
schen Quarzmehlgehalts mit Vy/Vp = 0,47

Die Ergebnisse zum Einfluss der Zusatzstoffe auf die Stabilisationszeit von UHPC sind in Abbil-
dung 6.14 (links) zusammengefasst. Es wird deutlich, dass die Stabilisationszeit mit abnehmender
Feinheit der Zusatzstoffe steigt. Die kiirzesten Mischzeiten bis zur Stabilisation bendtigten die
Mischungen mit Silicastaub. Gegeniiber den Mischungen mit feinem Kalkstein- oder Quarzmehl
war ihre Mischzeiten im Mittel rd. 40 % kiirzer.

Allerdings zeigen sich auch Unterschiede zwischen den beiden Silicastdauben. Der feinere Silicast-
aub bendtigt gegeniiber dem groberen Silicastaub eine ldngere Mischzeit bis zur Stabilisation.
Dieses Verhalten ldsst sich nicht mit der relativen Feststoffkonzentration erkldren, da die Feinheit
der Silicastdube auf die maximal mogliche Feststoffkonzentration ¢@y,.x bei maximaler Packungs-
dichte des Partikelgemisches nahezu keine Auswirkung hatte. Die Partikel des groberen Silicast-
aubs sind bereits um eine GroBenordnung feiner als die Zementpartikel, so dass die Zwischen-
rdume zwischen den Zementpartikeln auch mit dem groberen Silicastaub vollstindig gefiillt wer-
den konnen. Vielmehr kann der Unterschied auf die zu benetzende Oberfliche zuriickgefiihrt
werden. Dafiir spricht, dass besonders in den Mischphasen I und II der Silicastaub SF(f) (fmax =
97 s) gegeniiber SF(m) (tn.x = 67 s) eine ldngere Mischzeit bendtigt. Im Referenz-UHPC betriagt
die Oberflache des Silicastaubs mit SF(m) rd. 60 % und mit SF(f) sogar rd. 70 % der gesamten
Oberfliache. Dies verdeutlicht, warum die zu benetzende spezifische Oberflache bei Silicastiuben
von Bedeutung ist, wihrend sie beim Austausch der anderen Ausgangsstoffe vernachléssigt wer-
den kann.

Bei Verwendung des feinen Kalkstein- oder Quarzmehls ergaben sich anndhernd die gleichen
Mischzeiten bis zur Stabilisation. Dies ist nicht verwunderlich, da auch die Partikelgroenvertei-
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lung und damit die maximal mogliche Feststoftkonzentration nahezu gleich waren. Die unter-
schiedliche chemische und physikalische Charakteristik sowie die Partikelform, die beim Kalk-
steinmehl rundere und weiche Konturen als beim sehr scharfkantig gebrochenen Quarzmehl auf-
weist (vgl. Abbildung 5.1), scheinen demnach keinen Einfluss auf die Mischzeit bis zur Stabilisa-
tion auszuiiben.
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Abbildung 6.14: Einfluss der Zusatzstoffe auf die Stabilisationszeit #5 des feinkérnigen UHPC
mit Zement C1 und jeweils nur einem Zusatzstoff mit Vy/Vp = 0,47 (links). Zu-
sammenhang zwischen der Stabilisationszeit 75 und der relativen Feststoffkon-
zentration @ @nax (rechts).

Die langsten Mischzeiten bis zur Stabilisation wurden mit dem mittelfeinen Quarzmehl (QM(m))
und dem Hiittensandmehl (HS(m)) bendtigt. Auch dieses Ergebnis kann mit der relativen Fest-
stoffkonzentration erkldrt werden. In Abbildung 6.14 (rechts) sind die Stabilisationszeiten aller
Zement-Zusatzstoff-Sand-Gemische der relativen Feststoffkonzentration ¢ ¢n.x gegeniibergestellt.
Der Vergleich zeigt einen Anstieg der Stabilisationszeit mit zunehmender relativer Feststoffkon-
zentration (rationale Funktion). Diese Feststellung steht in guter Ubereinstimmung mit den zuvor
am gesamten UHPC gezeigten Zusammenhangen.

6.4.3.3 Einfluss des Grobkorngehalts

In der Regel ist der GroBtkorndurchmesser bei UHPC auf rd. 1 mm beschrinkt. Besonders bei
groflformatigen Bauteilen kann es aber auch sinnvoll sein, hochfeste Gesteinskérnungen wie Ba-
saltsplitt mit Partikelgroen bis 8 mm dem UHPC zuzugeben. Daher wurde in einer Versuchsrei-
he der Grobkorngehalt bei konstanter Mortelzusammensetzung variiert. Dies erfolgte, indem dem
feinkornigen Referenz-UHPC bis zu 30 Vol.-% Basaltsplitt zugegeben wurde. Die Zusammenset-
zung des Referenz-UHPC blieb dabei konstant, wodurch mit zunehmendem Basaltsplittgehalt die
aktuelle Feststoffkonzentration ¢ anstieg. Die FlieBfdhigkeit wurde durch Anpassung des Flie3-
mittelgehalts gesteuert. Die in Abbildung 6.15 dargestellten Ergebnisse zeigen, dass mit zuneh-
mendem Basaltspilttgehalt eine ldngere Mischzeit bis zur Stabilisation benétigt wird. Dies steht
zundchst im Widerspruch zu den in der Literatur beschriebenen Ergebnissen (vgl Kapitel 3.5.1.2),
bei denen davon ausgegangen wird, dass das Grobkorn zusdtzlich Verdichtungsenergie erzeugt,
wodurch sich die Mischzeit in einem gewissen Umfang verklirzt.
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Bei UHPC scheint dies nicht von mal3geblicher Bedeutung zu sein. Vielmehr ist der Wassergehalt
im Verhéltnis zum Hohlraumgehalt des Partikelgemisches die entscheidende GrofBle. So lassen
sich die Ergebnisse wiederum mit dem Konzept der relativen Feststoffkonzentration erkldren
(Abbildung 6.15). Wird die aktuelle Feststoffkonzentration auf die maximal mogliche Feststoft-
konzentration bezogen, dann wird deutlich, dass die Stabilisationzeit sehr gut mit der relativen
Feststoffkonzentration korreliert und mit zunehmendem Verhéltnis @ @nax €ine lingere Mischzeit
bis zur Stabilisation benétigt wird.
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Abbildung 6.15: Stabilisationszeit s und relative Feststoffkonzentration ¢ @n.x von UHPC mit
Zement Cl1, Silicastaub SF(@m) und Quarzmehl QM(m) fiir die Mischge-
schwindigkeit v, = 2,9 m/s in Abhédngigkeit des volumetrischen Basaltsplittge-
halts mit Vy/Vp= 0,47

6.4.3.4 Einfluss der Granulometrie der Zemente

In dieser Versuchsreihe wurde der Frage nachgegangen, welchen Einfluss die chemische Zusam-
mensetzung und die Granulometrie der Zemente auf die Mischzeit bis zur Stabilisation ausiiben.
Der Einfluss der Hydratation des Zements innerhalb der fiir den Mischprozess ma3gebenden Zeit-
spanne, der damit verbundenen Freisetzung von Ionen und deren Auswirkungen auf die Adsorpti-
on von FlieBmittelpolymeren wird in Kapitel 6.4.4 behandelt. Fiir die Untersuchungen wurde bei
dem feinkornigen Referenz-UHPC der feine Zement C1 gegen die groberen Zemente C2 oder C3
volumengleich ausgetauscht. Die aktuelle Feststoftkonzentration wurde dabei nicht verdndert. Sie
betrug wie bei den vorausgegangenen Untersuchungen 0,79.

Die bereits bei den Versuchen zum Einfluss der Zusatzstoffe beobachtete Abhingigkeit zwischen
der Stabilisationzeit und der relativen Feststoffkonzentration, spiegelt sich bei den unterschiedli-
chen Zementen wider (Abbildung 6.16). Mit abnehmender Feinheit der Zemente verringert sich
bei gleichbleibender aktueller Feststoftkonzentration ¢ die maximal mogliche Feststoffkonzentra-
tion ¢, bel maximaler Packungsdichte des Partikelgemisches. Die Folge ist ein Anstieg der rela-
tiven Feststoffkonzentration und der Stabilisationszeit. Einfliisse aus unterschiedlichen elektro-
chemischen Eigenschaften der Zemente, wie sie bei rheologischen Messungen auftreten konnen
[Hai09], konnten nicht beobachtet werden. Beim Mischen von UHPC ist die Scherbelastung, die
aus dem Mischwerkzeug resultiert, sehr hoch, so dass kolloidale Wechselwirkungskréfte vollstan-
dig unterbunden werden.
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Abbildung 6.16: Einfluss der Zementart auf die Stabilisationszeit des feinkdrnigen UHPC mit
Vw/Vp = 0,47

6.4.3.5 Einfluss der FlieBRmittelgehalts

Die FlieBfahigkeit eines UHPC verbessert sich mit steigendem FlieBmittelgehalt. Ob damit auch
eine Verkiirzung der Mischzeit verbunden ist, wurde in dieser Versuchsreihe untersucht. Dafiir
wurde der FlieBmittelgehalt des Referenz-UHPC im Bereich zwischen 0,70 und 1,74 M.-% bez.
auf den Zementgehalt variiert. Der Fliefmittelgehalt von 0,70 M.-% war der Mindestflie3-
mittelgehalt, bei dem der UHPC noch herstellbar war. Sowohl die aktuelle Feststoftkonzentration
als auch die PartikelgroBenverteilung blieben konstant (@ ¢hax = konstant). Die Ergebnisse zeigen,
dass kein genereller Zusammenhang zwischen FlieBfdhigkeit und Mischzeit besteht (Abbildung
6.17 (rechts)). Mit steigendem FlieBmittelgehalt nahm die FlieBfahigkeit des UHPC zu. Die Stabi-
lisationszeit blieb jedoch unverdndert. Dies spiegelt sich in den wihrend des Mischens aufge-
zeichneten Leistungkurven wider (Abbildung 6.17 (links)). Eine Verkiirzung der Mischzeit durch
eine Erhohung der FlieBmitteldosierung ist damit nicht moglich.
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Abbildung 6.17: Einfluss der FlieBmitteldosierung (PCE-M1) auf die Mischleistung P (links),
die Stabilisationszeit ts und das SetzflieBmal ds des feinkdrnigen UHPC mit
Vw/Vp= 0,47 (rechts)
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6.4.4 Chemische Einfliisse auf die Stabilisationszeit t

6.4.4.1 Einfluss der Moleklstruktur von FlieBmittelpolymeren auf die Stabilisationzeit

In den vorausgegangenen Kapiteln wurde gezeigt, dass die relative Feststoffkonzentration @ @hax
einen wesentlichen Parameter fiir die benotigte Mischzeit von UHPC darstellt. Gleichzeitig beste-
hen jedoch signifikante Unterschiede zwischen einzelnen FlieBmittelpolymeren. Exemplarisch ist
der Unterschied am Beispiel des feinkdrnigen Referenz-UHPC fiir vier verschiedene Arten von
PCE (vgl. Tabelle 5.4) in Abbildung 6.18 dargestellt. Aufgetragen sind die wihrend des Misch-
vorgangs aufgezeichneten normierten und approximierten Mischleistungskurven der UHPC. Zu-
dem ist die Zeit bis zur Stabilisation #5 angegeben. Der grofite Unterschied ist in der Mischphase
IT nach der Wasser- und FlieBmittelzugabe und dem Zeitpunkt bis zum Erreichen der maximalen
Mischleistung #,,.x zu erkennen.

Wiéhrend die Mischleistungskurven der Mischungen mit PCE-M1 und PCE-A nach der Zugabe
von Wasser und FlieBmittel signifikant ansteigen und nach 34 bzw. 58 s das Maximum erreichen,
benotigt die Mischung mit PCE-M3 70 s und mit PCE-M2 sogar 117 s. Besonders bei der Mi-
schung mit dem Copolymer PCE-M2 mit langer Hauptkette und geringer anionischer Ladungs-
menge, ist die Mischphase II durch eine zunéchst sehr langsam ansteigende Mischleistungskurve
charakterisiert, die mit der Mischleistungskurve des Referenz-UHPC ohne die Zugabe von Flie(3-
mittelpolymer vergleichbar ist (vgl. Abbildung 6.8). Offensichtlich ist das FlieBmittelpolymer
nach der Zugabe zunéchst nur schlecht wirksam.

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

normierte Mischleistung P/P .y [S]

0.0 | | | | | | | |
0 30 60 90 120 150 180 210 240

Mischzeit t,, [s]

Abbildung 6.18: Aufgezeichnete und normierte Leistungskurven des feinkdrnigen UHPC fiir
vier FlieBmittelpolymere mit Angabe der Stabilisationszeit ¢s (v, = 2,9 m/s)

Nach dem Erreichen der maximalen Mischleistung erfolgt bei den Mischungen mit PCE-MI1,
PCE-M2 und PCE-M3 eine schnelle exponentielle Abnahme der Mischleistungskurven. Die Kur-
vensteigung wird mal3geblich von der Dispergierwirkung der FlieBmittelmolekiile beeinflusst. So
weist das FlieBmittel PCE-M3 mit den ldngsten Seitenketten die stirkste Dispergierwirkung auf,
was sich in dem steilen Abfall der Mischleistungskurve duflert. Die Stabilisation ist bei den Mi-
schungen mit PCE-M1, PCE-A, PCE-M3 und PCE-M2 nach 177, 201, 205 und 232 s erreicht.

Wie in Kapitel 4.5.3 gezeigt, wird der zeitliche Verlauf des Adsorptionsprozesses von FlieBmit-
telpolymeren zum einen von dem Transport zu den Partikeloberflaichen und zum anderen von der
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Anlagerung auf den Partikeloberfldchen bestimmt. Um den Zusammenhang zwischen dem Trans-
port- und Anlagerungsprozess der FlieBmittelpolymere besser zu verstehen, sind eingehende
Kenntnisse zum zeitlichen Verlauf der FlieBmitteladsorption wéihrend des Mischens erforderlich.
Da dies bisher weitgehend unbekannt ist, wurde der Adsorptionsgrad der Copolymere nach unter-
schiedlichen Mischzeiten und nach 60 min bestimmt. Die Ergebnisse sind nachfolgend dargestellt.

6.4.4.2 Zeitlicher Verlauf der FlieBmitteladsorption wahrend des Mischens

Einfluss der Molekilstruktur

Die Adsorptionsuntersuchungen wurden am UHPC-Leim mit der gleichen Zusammensetzung von
Zement (C1), Silicastaub (SF(m)), Quarzmehl (QM(m)), Wasser und FlieBmittel durchgefiihrt.
Das Verhiltnis von Wasser zu Feinststoffen Vy/Vp betrug 0,47. Um mit allen FlieBmittelpolyme-
ren eine ausreichende FlieBfahigkeit des Leims zu gewéhrleisten, wurde ein konstanter FlieBmit-
telgehalt von 0,87 M.-% bez. auf Zement gewihlt. Nach unterschiedlichen Mischzeiten wurde der
UHPC-Leim aus dem Mischer entnommen, Porenldsung ausgepresst und die FlieBmitteladsorpti-
on wie in Kapitel 5.5.3 beschrieben, bestimmt. Der Adsorptionsgrad der untersuchten Copolymere
ist in Abhéngigkeit der Mischzeit in Abbildung 6.19 (links) dargestellt. Da die zeitliche Entwick-
lung der Adsorption beurteilt werden soll, wurde fiir die Darstellung der Adsorptionsgrad in %
und nicht wie sonst tiblich, die daraus berechnete adsorbierte Polymermenge in mg/g Feststoff

gewidhlt.
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Abbildung 6.19: Zeitliche Entwicklung der Adsorption 77 der FlieBmittelpolymere (FM-
Dosierung = 0,87 M.-% bez. auf Zement) wihrend des Mischens (links) und
Adsorption /"bezogen auf die Adsorption der FlieBmittelpolymere im Alter von
60 min /7 ¢ min fur v, = 2,9 m/s (rechts)

Fiir alle Copolymere wurde ein zunéchst sehr deutlicher Anstieg des Adsorptionsgrades festge-
stellt, der mit andauernder Mischzeit immer mehr abflachte. Dabei hingt das Adsorptionsverhal-
ten der Copolymere maligeblich von deren Molekiil- und Losungsstruktur ab. Das Copolymer
PCE-M1 adsorbiert bereits 30 s nach der Zugabe in hohem Malle und erreicht nach 90 s seine
maximale Adsorption. Anders verhalten sich die Copolymere PCE-M2 und PCE-M3. Tendenziell
nimmt ihr Adsorptionsgrad tliber die Mischzeit deutlich zu. Der FlieBmittelgehalt lag bei allen
Copolymeren weit unterhalb des Sattigungsgehalts (vgl. Abbildung 7.8), so dass zundchst von
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einer transportlimitierten Adsorptionskinetik auszugehen ist. In diesem Fall adsorbieren alle auf
der Partikeloberflaiche ankommenden Copolymere sofort auf den zur Verfligung stehenden freien
Adsorptionsplédtzen. Mit steigender Oberflichenbelegung werden die sterischen und elektrosta-
tisch abstolenden Krifte zwischen den adsorbierenden und den bereits adsorbierten Copolymeren
groBBer, wodurch sich mit zunehmender Mischzeit die Anlagerung weiterer Copolymere verlang-
samt. Der Anstieg der Adsorption wird mit zunehmender Mischzeit flacher und die Adsorptions-
kinetik wird immer mehr {iber den Anlagerungsprozess auf der Oberflache bestimmt.

Auch der maximale Adsorptionsgrad zum Zeitpunkt der Stabilisation wird von der Molekiil- und
Losungsstruktur der Copolymere beeinflusst. Hier sind jedoch das Verhéltnis von Seiten- zu
Hauptkettenlénge und die Seitenkettendichte ma3gebend. Die Copolymere PCE-M1 und PCE-M2
mit kurzer Seitenkettenldnge weisen den hochsten Adsorptionsgrad von rd. 65 % auf. Demgegen-
iiber adsorbiert das Copolymer PCE-A mit einem groflen Verhiltnis von Seiten- zu Hauptketten-
lange in wesentlich geringerem Mafe (rd. 26 %). Die wenigen anionischen Gruppen in der
Hauptkette werden durch Ca*"-Ionen weitgehend neutralisiert. Zudem ist davon auszugehen, dass
das Copolymer auf der Partikeloberfliche einem hohen Platzbedarf hat, da die langen ungelade-
nen Seitenketten in die Porenldsung ragen und die Partikeloberflidche seitlich abschirmt [Sac09].
Hierdruch konnen nur wenig Copolymere adsorbieren.

Die Unterschiede in der Adsorptionsgeschwindigkeit der Copolymere werden noch deutlicher,
wenn die Adsorption auf die maximale Adsorption im Alter von 60 min bezogen wird (Abbildung
6.19 (rechts) und vgl. Abbildung 7.4 (rechts)). Nun ist eine gute Korrelation mit der Zeit bis zur
maximalen Mischleistung 7,,.x und der Stabilisationszeit ¢s erkennbar (vgl. Abbildung 6.18). Eine
Verfliissigung des UHPC setzt ein, wenn im Mittel rd. 83 % der maximalen Adsorption erreicht
sind. Die schnellste Adsorption weist das Copolymer PCE-M1 mit hoher Ladungsmenge und kur-
zen Seitenketten auf. Dem schlieB3t sich das Copolymer PCE-A an. Trotz der geringen Molmasse
ist seine Adsorptiongeschwindigkeit etwas langsamer, was vermutlich an den langen Seitenketten
und der Neutralisation der Carboxylgruppen mit Ca**-Ionen liegt. Das Copolymer PCE-M2 mit
der hochsten Molmasse und der geringsten anionischen Ladungsmenge, weist erwartungsgemalf
die langsamste Adsorptionsgeschwindigkeit auf. Fiir eine schnelle Verfliissigung von UHPC sind
folglich Copolymere mit hoher anionischer Ladungsmenge, kurzen Seitenketten und geringer
Molmasse (groBes Verhéltnis von Ladungsmenge zu Molekiilgrée) von Vorteil.

Einfluss der Geschwindigkeit des Mischwerkzeugs

Die Adsorptionsgeschwindigkeit ist aber nicht alleine von der Molekiil- und Losungsstruktur der
Copolymere abhingig. Auch Anderungen der Mischtechnologie konnen unterstiitzend auf die
Adsorptionsgeschwindigkeit und damit auf die Verfliissigung von UHPC wirken. So wurde eben-
falls der Einfluss der Geschwindigkeit des Mischwerkzeugs auf die Adsorptionsgeschwindigkeit
am Beispiel des FlieBmittelpolymers PCE-M2 untersucht. Fiir die Untersuchungen wurde wiede-
rum der UHPC-Leim mit der gleichen Zusammensetzung von Zement, Silicastaub, Quarzmehl,
Wasser und FlieBmittel verwendet. Das Verhiltnis von Vy/Vp betrug 0,47 und der FlieBmittelgeh-
alt 0,87 M.-% bez. auf Zement.

Aus Abbildung 6.20 (links) ist ersichtlich, dass eine Erhéhung der Geschwindigkeit des
Mischwerkzeugs die Adsorptionsgeschwindigkeit des Copolymers PCE-M2 deutlich steigert,
wodurch sich die Mischphase II verkiirzt und auch die Stabilisationszeit 5 abnimmt [vgl. Maz09].
Durch eine schnellere Adsorption werden besonders in der Mischphase II Partikelagglomerate
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rascher aufgelost. Das in den Partikelagglomeraten eingeschlossene Wasser wird frei und der
UHPC verfliissigt friiher.

Wie zuvor beschrieben, ist die Adsorption der Copolymere zu Beginn des Mischprozesses bzw.
bei zunéchst niedriger Oberflichenbelegung der Partikel mit Polymer transportlimitiert. Dies be-
deutet, dass der Transport der Copolymere zu den Partikeloberflachen langsamer als deren Anla-
gerung auf den Partikeloberflichen ist. Durch eine Verdopplung der Geschwindigkeit des
Mischwerkzeugs werden das Wasser und die Copolymere schneller in dem UHPC-Gemisch ver-
teilt. Die Copolymere werden so rascher zu den auf den Partikeloberflachen zur Verfligung ste-
henden Adsorptionsplétzen transportiert, auf denen sie sofort adsorbieren. Bei einer Geschwin-
digkeit des Mischwerkzeugs von 6,1 m/s sind bereits nach 90 s vermutlich fast alle freien Adsorp-
tionsplétze belegt, was sich in dem nun abflachenden Anstieg der Adsorption duflert. Im weiteren
Verlauf wird die Anlagerung der Copolymere auf den Partikeloberflachen durch die Kinetik des
Anlagerungsprozesses kontrolliert.
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Abbildung 6.20: Zeitliche Entwicklung der Adsorption 7"von PCE-M2 (FM-Gehalt = 0,87 M.-%
bez. auf Zement) wihrend des Mischens fiir die Geschwindigkeiten des

Mischwerkzeugs v, von 2,9 und 6,1 m/s (links) und Adsorption 7/ bezogen auf
die Adsorption der FlieBmittelpolymere im Alter von 60 min 7, o min (rechts)

Bei der Geschwindigkeit des Mischwerkzeugs von 6,1 m/s ist der Adsorptiongrad des FlieBmit-
telpolymers zum Zeitpunkt der Stabilisation hoher als bei der Geschwindigkeit von 2,9 m/s. Der
Unterschied wird wiederum deutlicher, wenn der Adsorptionsgrad wéihrend des Mischens auf den
maximalen Adsorptionsgrad im Alter von 60 min bezogen wird (Abbildung 6.20 (rechts)). Nun ist
erkennnbar, dass das FlieBmittelpolymer bei der Geschwindigkeit des Mischwerkzeugs von
6,1 m/s bereits zum Ende des Mischens seinen maximalen Adsorptionsgrad (/7715 60 min = 1,0)
erreicht. Auf die Verarbeitungszeit kann sich dies auch nachteilig auswirken, da ein Grofteil der
sehr schnell adsorbierten Coplymere durch die erste Zementhydratation chemisch eingebaut wer-
den kann und damit unwirksam wird. Dieser Zusammenhang wird ausfiihrlich in Kapitel 7.3 er-
lautert. An dieser Stelle erklirt dies jedoch, warum das SetzflieBmalB, wie in Kapitel 6.2.2 gezeigt,
mit zunehmender Geschwindigkeit des Mischwerkzeugs abnimmt.
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Einfluss des aktuellen Feststoffgehalts

Ebenfalls wurde der Einfluss des aktuellen Feststoffgehalts auf die Adsorptionsgeschwindigkeit
der FlieBmittelpolymere untersucht (Abbildung 6.21). Fiir die Untersuchungen wurde das Ver-
héltnis von Vy/Vp schrittweise von 0,47 auf 0,60 erhoht. Die FlieBmitteldosierung blieb dabei
unverdndert und betrug 0,87 M.-% bez. auf Zement.
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Abbildung 6.21: Zeitliche Entwicklung der Adsorption /7~ des FlieBmittels PCE-M2 (FM-Gehalt
= 0,87 M.-% bez. auf Zement) wihrend des Mischens in Abhéngigkeit des
Verhéltnisses von Vy/Vp (links) und Adsorption /7~ bezogen auf die maximale
Adsorption der FlieBmittelpolymere im Alter von 60 min [/} ¢omin fUr
vu = 2,9 m/s (rechts)

Die Versuche ergaben eine deutliche Zunahme der Adsorptionsgeschwindigkeit des Copolymers,
wenn das Verhéltnis von V/Vp von 0,47 auf 0,55 erhoht wird. Bei V/Vp von 0,55 werden bereits
nach einer Mischzeit von 30 s rd. 80 % des maximalen Adsorptiongrads erreicht. Die Mischzeit
von 30 s entspricht dabei genau dem Zeitpunkt, an dem der UHPC mit Vy/Vp von 0,55 verfliissigt
(Ende Mischphase II). Mit steigendem Wassergehalt werden die Hohlrdume zwischen den Parti-
keln wéhrend des Mischens schneller mit Wasser und FlieBmittelpolymer gefiillt: Die Copolyme-
re werden rascher zu den Partikeloberflichen transportiert, auf denen sie adsorbieren. Die Anlage-
rung der Copolymere auf den Partikeloberflichen wird demnach mit zunehmendem Wassergehalt
verstirkt durch die Kinetik des Anlagerungsprozesses bestimmt (vgl. Abbildung 4.18). Dies er-
klart, warum zwischen den Verhiltnissen Vy/Vp von 0,55 und 0,60 kein Unterschied in der Ad-
sorptionsgeschwindigkeit mehr feststellbar ist.

Einfluss von Zusatzstoffart und PartikelgroRenverteilung

Im Zuge der Untersuchungen zur Adsorptionsgeschwindigkeit von FlieBmittelpolymeren wurde
der Einfluss von Zusatzstoffen betrachtet. Fiir die Untersuchungen wurde UHPC-Leim mit jeweils
nur einem Zusatzstoff verwendet. Das Verhéltnis von Vy/Vp betrug 0,47. Die Zusatzstoffe wurden
volumetrisch ausgetauscht, so dass sich der aktuelle Feststoffgehalt nicht verdnderte. Aus Abbil-
dung 6.22 ist ersichtlich, dass die Adsorptionsgeschwindigkeit bei den einzelnen Zusatzstoffen
sehr unterschiedlich verlauft, was sich auch in der Stabilisationszeit 5 des entsprechenden UHPC
widerspiegelt (vgl. Abbildung 6.14). Am schnellsten adsorbierte das FlieBmittelpolymer in der
Mischung mit dem feinen Silicastaub (SF(f)).
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Damit anionische FlieBmittelpolymere auf den urspriinglich negativ geladenen Oberflichen von
Zusatzstoffpartikeln adsorbieren konnen, muss deren Oberfldche positiv geladen werden [Schr09].
Die Oberflichenladung suspendierter Partikel wurde mittels elektroakustischer Messmethode
untersucht (vgl. Kapitel 5.5.5). Das Zeta-Potential der Portlandzemente lag im Alter von 10 min
zwischen -4,9 und +2,4 mV (¢ = 40,0 Vol.-%), vgl. Tabelle 6.1. Die hohe Ionenstérke der Poren-
16sung bewirkt eine starke Komprimierung der elektrochemischen Doppelschicht, was der Grund
fiir die geringen Zeta-Potentiale ist (vgl. Kapitel 4.3.2.1). Der Betrag des Zeta-Potentials korreliert
mit Ergebnissen von Lewis et al. [Lew00], Haist [Hai09] und Sachsenhauser [Sac(09], die das Zeta-
Potential von Zementen bei vergleichbaren aktuellen Feststoffgehalten ermittelten. Weiterhin ist
ersichtlich, dass das Zeta-Potential der suspendierten Partikel in dem Untersuchungszeitraum an-
ndhernd konstant ist.
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Abbildung 6.22: Zeitliche Entwicklung der Adsorption /" des FlieBmittels PCE-M1 (FM-Gehalt
= 0,87 M.-% bez. Zement) wihrend des Mischens von UHPC-Leim mit Vy/Vp
von 0,47 und verschiedenen Zusatzstoffen (links) sowie Adsorption / bezogen
auf die Adsorption des FlieBmittelpolymers im Alter von 60 min /4 ¢ min fUr
vy = 2,9 m/s (rechts)

Wie aus Tabelle 6.1 hervorgeht, sind die Quarzmehl- und Silicastaubpartikel in entionisiertem
Wasser durch Deprotonierung der an der Oberfliche befindlichen Silanolgruppen zu Silanolat-
gruppen stark negativ geladen [Hoo96, Fra07]. Dabei nimmt der Betrag des Zeta-Potentials der
Quarzmehle mit abnehmender Feinheit ab. Bei Zugabe von kiinstlicher Porenlésung (pH 12,9)
ndhert sich das Zeta-Potential dem isoelektrischen Punkt und wird bei dem Quarzmehl QM(g)
sogar positiv.

Bei Silicastaub duBlerte sich die Zugabe von kiinstlicher Porenldsung in einer starken Koagulation
der Partikel, so dass der volumetrische Feststoffgehalt von 40 auf 14 Vol.-% verringert werden
musste, um das Zeta-Potential messen zu konnen. Einerseits fiihrt die hohe Ionenkonzentration
zur Komprimierung der elektrochemischen Doppelschicht, anderseits kommt es durch die Ad-
sorption von Kationen zu einer Umladung der Partikeloberflachen. Diese Befunde decken sich mit
Untersuchungen von Plank et al. [Pla09] und Glotzbach et al. [Glo09]. Das geringe Zeta-Potential
filhrt dazu, dass die elektrostatisch abstoBenden Krifte zwischen den einzelnen Partikeln gegen-
iiber anderen Effekten, wie anziehenden van der Waals Kréften, eher hintergriindig werden und
die Partikel koagulieren.
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Bei den Quarzmehlen QM(f) und QM(m) sowie dem Silicastaub reicht die Konzentration der Ka-
tionen in der kiinstlichen Porenldsung nicht aus, um die Oberflachen vollstindig mit einer positiv
geladenen Ionenwolke zu umgeben. Anders verhélt es sich, wenn der Zement C1 zugegeben wird
(gleiche Zement-Zusatzstoff-Zusammensetzung wie bei den Adsorptionsuntersuchungen). Das
Zeta-Potential stellt nun einen Mittelwert iiber die Oberfldchenpotentiale aller Zementhydratpha-
sen und Zusatzstoffe dar. In Zementsuspension gehen nach Zugabe des Wassers fortwédhrend lo-
nen in Losung (vgl. Kapitel 7.2.2). Hierdurch stehen ausreichend hohervalente Ca®‘-Ionen zur
Verfiigung, um die Oberflichen der Zusatzststoffe mit einer positiv geladenen Ionenwolke zu
umgeben. Die Partikeloberfldchen sind bereits wenige Sekunden nach Zugabe des Wassers positiv
geladen und konnen FlieBmittelpolymere adsorbieren. Es ist daher anzunehmen, dass die ur-
spriingliche Oberfldchenladung der Zusatzstoffe keinen signifikanten Einfluss auf die Adsorpti-
onsgeschwindigkeit der FlieBmittelpolymere ausiibt.

Tabelle 6.1:  Zeitliche Entwicklung des Zeta-Potentials der Zemente, Zusatzstoffe und Zement-
Zusatzstoff-Gemische

Material Dispersionsmedium 5 minZetaiI(’)Or;eirrlltlal 1[r5n¥}nnacl; 0min
Zement Cl entionisiertes Wasser 2,1 1,7 1,9 2.4
C2 entionisiertes Wasser -5,2 -4,9 -5,7 -4,3
C4 entionisiertes Wasser 1,4 2,4 1,7 1,7
Zusatzstoff QM(g) entionisiertes Wasser -11,0 -12,1 -13,5 -13,5
und Zement- | QM(g) kiinstl. Porenldsung” 0,6 0,6 0,6 0,7
Zusatzstoff- C1+QM(g) entionisiertes Wasser 0,4 1,0 1,0 1,5
Gemische QM(m) entionisiertes Wasser -41,7 -42.3 -43,7 -43.,6
QM(m) kiinstl. Porenldsung” 9,7 9,0 -10,5 | -10,9
C1+QM(m) entionisiertes Wasser 0,9 1,9 2,1 2.5
QM) entionisiertes Wasser -50,5 -48,1 -47,1 -50,0
QM()) kiinstl. Porenldsung” 29,6 | -31,0 | -324 | -334
C1+QM(f) entionisiertes Wasser 1,8 2,0 2,1 3,5
SF(ﬂz) entionisiertes Wasser -25,5 -29,5 -31,0 -29,6
SF()* kiinstl. Porenldsung” -10,6 | -11,0 | -11,0 | -11,0
CI1+SF(f) entionisiertes Wasser 2,0 2,7 3,2 3,5

! kiinstliche Porenlosung (die Zusammensetzung entspricht der Porenlosung in Tabelle A3.1, Vy/Vp=0,47)
? der volumetrische Feststoffgehalt betrug 14 Vol.-%

Bei der Darstellung der normierten Adsorption in Abbildung 6.22 (rechts) fillt der unmittelbare
Zusammenhang zwischen der Adsorptionsgeschwindigkeit der Copolymere und der Feinheit der
Partikel auf: Je kleiner die PartikelgroB3e ist, desto schneller ist die Adsorptionsgeschwindigkeit.
Stoffe mit gleicher PartikelgroBenverteilung besitzen auch etwa die gleiche Adsorptionsge-
schwindigkeit, nahezu unabhédngig von ihrer urspriinglichen Oberflichenstruktur. Lediglich bei
dem Vergleich des UHPC-Leim mit feinem Kalkstein KS(f) oder Quarzmehl QM(f) konnen die
Oberflichenladung und die Oberflichenstruktur der Grund sein, warum die Adsorptionsge-
schwindigkeit des UHPC-Leim mit Kalksteinmehl gegeniiber dem UHPC-Leim mit Quarzmehl,
trotz anndhernd gleicher Feinheit, etwas schneller verlauft. Durch die gegeniiber dem Quarzmehl
von Beginn an deutlich positiv geladenere Oberfliche des Kalksteinmehls [Sac09], ist die elektro-
statische Anziehung zwischen Copolymer und entgegengesetzt geladener Oberflache im Verhélt-
nis grofBer [Cla05]. In der Stabilisationszeit spiegelte sich dies allerdings nicht wieder. Die Unter-
suchungen zeigen, dass die FlieBmittelpolymere bestrebt sind, sich nach der Zugabe schnell auf
der gesamten Oberfliche der Partikel zu verteilen, um den Konzentrationsunterschied auszuglei-
chen. Je kleiner die interpartikuldren Zwischenrdume oder die relative Feststoffkonzentration
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werden, desto kiirzer werden auch die Transportwege der FlieBmittelpolymere wéhrend des Mi-
schens, was zur schnelleren Adsorption fiihrt.

6.5 Modell zur Berechnung der Stabilisationszeit

6.5.1 Prognose der Stabilisationszeit anhand herstell- und betontechnologischer Parame-
ter

Autbauend auf eigene Untersuchungen sowie in der Literatur dokumentierte Ergebnisse (vgl. Ka-
pitel 3.4.5) wird im Folgenden ein Modell vorgestellt, mit dem sich die Mischzeit von UHPC
prognostizieren ldsst. Wie in Kapitel 6.4.2 und 6.4.3 gezeigt, ist die Mischzeit von UHPC zum
einen eine Funktion der Geschwindigkeit des Mischwerkzeugs, die die Verteilung von Wasser
und FlieBmittel sowie die Verdichtung des Partikelgemisches wihrend des Mischens beeinflusst.
Zum anderen ist der Partikelabstand im Feststoffgemisch entscheidend, der sich durch die relative
Feststoffkonzentration @ ¢n.x beschreiben ldsst. Je geringer die relative Feststoftkonzentration
ausfillt, desto weniger Hohlrdume sind im Partikelgemisch vorhanden. Wihrend des Mischvor-
gangs steht somit im Verhiltnis mehr Wasser zur Bildung von Gleitfilmen um die Partikel zur
Verfiigung. Der Partikelabstand nimmt zu, die Partikel sind beweglicher, wodurch in einer kiirze-
ren Mischzeit die maximal mogliche Feststoffkonzentration ¢@y.x bzw. der Zeitpunkt der Stabilisa-
tion fg erreicht wird.

Der Zusammenhang zwischen der Stabilisationzeit und der relativen Feststoffkonzentration ist
dabei unabhingig von der Geschwindigkeit des Mischwerkzeugs. Dies wurde am Beispiel der
Geschwindigkeit des Mischwerkszeugs von 1,4 m/s nachgewiesen (Abbildung 6.23). Hierzu wur-
den verschiedene Betonvariationen mit der geringeren Geschwindigkeit des Mischwerkszeugs
hergestellt und die Stabilisationszeit bestimmt. Auch hier ergab sich der gleiche Zusammenhang
zwischen der Stabilisationszeit und der relativen Feststoffkonzentration. Die Regressionskurve
wurde parallel nach oben, also in Richtung einer ldngeren Stabilisationszeit verschoben. Auf Basis
der Erkenntnis und des in Abbildung 6.9 (rechts) dargestellten exponentiellen Zusammenhangs
zwischen der Stabilisationszeit und der Geschwindigkeit des Mischwerkzeugs, konnten die Re-
gressionskurven auch fiir die Geschwindigkeit des Mischwerkzeugs von 6,1 und 12,0 m/s berech-
net werden. Die Regressionsfunktion zur Berechnung der Stabilisationszeit ¢s von ultrahochfesten
Betonen ist in Gleichung 6-1 wiedergegeben:

V—0,116
t, 21, = A"

(1 - B¢j (¢-1)
P

Hierin bezeichnen f,, dic minimale Mischzeit in [s], f5 die Stabilisationszeit in [s], v, die Um-
fangsgeschwindigkeit des Mischwerkzeugs nach Gl. 5-4 in [m/s], ¢ den tatséchlichen volumetri-
schen Feststoffgehalt in [Vol.-%] und ¢, die maximal mdgliche Feststoffkonzentration bei ma-
ximaler Packungsdichte des Partikelgemisches in [Vol.-%]. 4 und B sind Regressionskoeffizien-
ten. Sie betrugen fiir die untersuchten UHPC 18,92 und 0,97. Aus Gleichung 6-1 ist ersichtlich,
dass die bestimmende Grofe in dem Modell das Verhéltnis zwischen der tatsdchlichen und der
maximal moglichen Feststoffkonzentration bei maximaler Packungsdichte der Feststoffe @ @nax
ist. Der aktuelle Feststoffgehalt ldsst sich anhand der Betonzusammensetzung berechnen. Die
maximal mogliche Feststoftkonzentration bei maximaler Packungsdichte der Feststoffe kann ent-
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weder versuchstechnisch bestimmt oder mit verschiedenen Modellen (vgl. Kapitel 5.3) auf Basis
der PartikelgroBenverteilung und Partikelformparametern berechnet werden. Das Prognosemodell
ermoglicht anhand schnell zu bestimmender Parameter, die Zusammensetzung ultrahochfester
Betone gezielt hinsichtlich ihrer Mischzeit zu optimieren sowie die benotigte Mischzeit in Abhén-
gigkeit der Mischtechnologie vorherzusagen.
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Abbildung 6.23: Stabilisationszeit #s in Abhidngigkeit der relativen Feststoffkonzentration
@ dmax einschlieBlich Regressionsfunktionen nach Gleichung 6-1 fiir unter-
schiedliche Geschwindigkeiten des Mischwerkzeugs

Literaturangaben und eigene Untersuchungen (Kapitel 7) zeigen, dass @ @ax auch ein mafigeben-
der Parameter flir die plastische Viskositdt von Beton ist. Folglich kann abgeleitet werden, dass
die Mischzeit mit der plastischen Viskositit von UHPC korreliert und mit zunehmender plasti-
scher Viskositit ansteigt. Dies erkldrt, warum ultrahochfeste Betone, die gegeniiber flieBfdhigen
Normalbetonen eine deutlich hohere plastische Viskositdt aufweisen, wesentlich lingere Misch-
zeiten benotigen.

6.5.2 Beriicksichtigung der Molekiilstruktur des FlieBmittels

Wie in Kapitel 6.4.4 gezeigt werden konnte, wird die Stabilisationszeit von UHPC neben den zu-
vor dargestellten Parametern auch von dem Transportprozess des jeweiligen Copolymers zu den
Partikeloberflichen beeinflusst. Mit abnehmender MolekiilgroBe des Copolymers nimmt dessen
Adsorptionsgeschwindigkeit zu. Bei der Ermittlung der Stabilisationszeit sollte somit auch die
MolekiilgroBe des eingesetzten Copolymers Berticksichtigung finden.

Zur Charakteriserung der MolekiilgréBe wurde der hydrodynamische Radius R, der Copolymere
mit der GPC in kiinstlicher Porenldsung gemessen. Die lonenstirke /- der kiinstlichen Porenld-
sung betrug dabei rd. 670 mmol/l, was der lonenstirke einer realen UHPC-Porenlsung entspricht
(vgl. Tabelle A3.1). Wie erwartet war der hydrodynamische Radius der Copolymere PCE-M1,
PCE-M2, PCE-M3 und PCE-A in Porenldsung geringer als in 0,1 mol/l NaNO; mit pH 12,0 (vgl.
Tabelle 5.4). Er betrug 1,6; 2,4; 1,7 und 1,7 nm. Aus Abbildung 6.24 geht hervor, dass ein direk-
ter Zusammenhang zwischen der Stabilisationszeit und dem hydrodynamischem Radius der Co-
polymere besteht. Diese Erkenntnis steht in guter Ubereinstimmung mit Ergebnissen von Chopin
et al. [Cho04], die ebenfalls feststellten, dass die Mischzeit von Hochleistungsbetonen beim Ein-
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satz von kleinen Polykondensaten auf Basis von Melamin-Formaldehyd-Sulfit-Harzen kiirzer als
mit vergleichsweise grofleren Polycarboxylat-basierten Polymeren ist.

Auf Basis dieser Feststellung und des in Abbildung 6.24 (links) dargestellten linearen Zusam-
menhangs zwischen der Stabilisationszeit und dem hydrodynamischen Radius wurde Gleichung
6-1 um den Einfluss der GroB3e des Copolymers erweitert (Gleichung 6-2). Dafiir wurden die Sta-
bilisationszeiten der Copolymere PCE-M2, PCE-M3 und PCE-A auf die Stabilisationszeit des

Copolymers PCE-M1 bezogen und eine lineare Beziehung (¢ ,,. =0,237- R, +0,642) abgeleitet.

Anhand Gleichung 6-2 lésst sich die Stabilisationszeit unter Beriicksichtigung des eingesetzten
FlieBmittelpolymers ndherungsweise berechnen.

-0,116

t,2tg=A—2 (0,237 R, +0,642)
(1 _ B¢j (62)
¢maX

Neben den aus Gleichung 6-1 bekannten Parametern ist R, der hydrodynamische Radius des Co-
polymers in [nm].

In Abbildung 6.24 (rechts) ist wiederum der Zusammenhang zwischen der Stabilisationszeit und
der relativen Feststoffkonzentration dargestellt. Neben den bekannten Ergebnissen mit dem Copo-
lymer PCE-M1 sind die fiir das Copolymer PCE-M2 bei unterschiedlicher relativer Feststoffkon-
zentration gemessenen Stabilisationszeiten eingetragen. Fiir das Copolymer PCE-M2 ergab sich
der gleiche Zusammenhang zwischen der Stabilisationszeit und der relativen Feststoftkonzentrati-
on. Die Regressionen wurden nach Gleichung 6-2 berechnet. Es wird deutlich, dass das Modell
geeignet ist um die Mischzeit von UHPC vorherzusagen.
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Abbildung 6.24: Zusammenhang zwischen der Stabilisationszeit s und dem hydrodynamischen
Radius R, der FlieBmittelpolymere (links). Stabilisationszeit z5 in Abhéngig-
keit der relativen Feststoffkonzentration ¢ @ einschlieBlich Regressions-
funktionen nach Gleichung 6-2 fiir unterschiedliche FlieBmittelpolymere
(links).
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6.6 Zusammenfassung

Ziel des Untersuchungsabschnitts war, die herstelltechnischen, physikalischen und chemischen
EinflussgroBen beim Mischen von UHPC zu identifizieren, diese qualitativ und quantitativ zu
beschreiben und schlieBlich in einem Modell zu erfassen um die Mischzeit von UHPC prognosti-
zieren zu konnen. Hierzu wurden zunéchst die rheologischen Eigenschaften ultrahochfester Beto-
ne nach verschiedenen Mischzeiten bei variierenden Geschwindigkeiten des Mischwerkzeugs
charakterisiert. Zudem wurden aktuelle Feststoffgehalte, Zementarten, Zusatzstoffarten und
-gehalte sowie FlieBmittelpolymere an einem UHPC systematisch variiert und die Auswirkungen
auf die Mischzeit mithilfe der in Kapitel 5.5.1 beschriebene Methode untersucht.

Die Ermittlung der erforderlichen Mischzeit erfolgte mit einem Intensivmischer bei dem die Ge-
schwindigkeit des Mischwerkzeugs variabel angepasst und die elektrische Antriebsleistung wih-
rend des Mischprozesses erfasst werden kann. Im Rahmen der Arbeit konnte ein Verfahren wei-
terentwickelt werden, mit dem sich eine sogenannte Stabilisationszeit 75 anhand der aufgezeichne-
ten Leistungskurve des Mischwerkzeugs berechnen ldsst. Die Stabilisationszeit ist dabei als die
Mischzeit definiert, bei der zum frithest moglichen Zeitpunkt optimale Betoneigenschaften er-
reicht werden. Parallel wurden die rheologischen Eigenschaften der UHPC und das fiir die Ver-
fliissigung wichtige Adsorptionsverhalten von FlieBmittelpolymeren wihrend des Mischens er-
fasst. Durch die Adsorptionsuntersuchungen konnte bei Hochleistungsbetonen erstmals ein fiir die
Adsorptionsgeschwindigkeit von FlieBmittelpolymeren maflgebender Parameter nachgewiesen
werden.

Anhand der Mischleistungskurve und den rheologischen Eigenschaften nach unterschiedlichen
Mischzeiten konnte der Mischprozess in fiinf Mischphasen eingeteilt und die grundlegenden Me-
chanismen beim Mischen von UHPC verstanden werden. Die Mischphase I (Entstehung von Fliis-
sigkeitsbriicken zwischen Partikeln) ist unmittelbar nach der Zugabe von Wasser und FlieBmittel
durch einen signifikanten Anstieg der Mischleistung gekennzeichnet. In dieser Phase lagern sich
Feinststoffe an einzelnen Wassertropfen an, wodurch kleine Agglomerate entstehen. Zwischen
den einzelnen Agglomeraten bilden sich Fliissigkeitsbriicken, die wiederum zur Entstehung gro-
Berer Agglomerate fiihren. In der Mischphase II (Agglomeratwachstum und -verdichtung) werden
die Agglomerate durch das Mischwerkzeug zunehmend verdichtet. Parallel werden die Partikel
sterisch durch auf den Partikeloberflichen adsorbierende FlieBmittelpolymere getrennt. Beides
fiihrt dazu, dass mit zunehmender Mischzeit Hohlrdume zwischen den in Agglomeraten einge-
schlossenen Partikeln und zwischen einzelnen Agglomeraten verringert werden. Besonders diese
Mischphase lédsst sich durch héhere Geschwindigkeiten des Mischwerkzeugs und der damit ein-
hergehenden groBere Verdichtungsenergie verkiirzen. Am Ende der zweiten Mischphase erreicht
die Mischleistungskurve ihr Maximum. Der interpartikulére Zwischenraum in den Agglomeraten
ist nun vollstdndig mit Wasser gefiillt, wodurch Fliissigkeitsbriicken entfallen und die Mischleis-
tung signifikant abnimmt (Mischphase III: Agglomeratzusammenschluss und Verfliissigung).
Durch weiters Mischen wird das Wasser gleichméBiger verteilt (Mischphase IV: vollstindige Ag-
glomertauflosung). Die Mischleistungskurve sinkt exponentiell und nihert sich der Asymptote,
bei der optimale Werkstoffeigenschaften vorliegen (Mischphase V: Dispersion).

Im Rahmen einer Parameterstudie konnten die fiir die bendtigte Mischzeit grundlegenden beton-
technologischen Einflussfaktoren verifiziert werden. Im Wesentlichen ist das das Verhéltnis zwi-
schen dem zur Verfiigung stehenden Wasser und dem zu fiillenden Hohlraum im Partikelgemisch
oder mit anderen Worten: Des interpartikuldren Abstands zwischen den Partikeln (Wasserfilmdi-
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cke um die Partikel). Der Zusammenhang lésst sich iiber das Verhéltnis der aktuellen Feststoft-
konzentration eines Betons ¢ zur maximal moglichen Feststoffkonzentration bei maximaler Pa-
ckung des Feststoffgemisches ¢« darstellen. Mit zunechmendem Verhédltnis von ¢ ¢ ist ein
Anstieg der Stabilisationszeit g festzustellen. Beeindruckend ist, dass die Korrelation von #s und
@ dmax fiir verschiedene Betonvariationen gilt und unabhingig von der Partikelform der inerten
Zusatzstoffe ist. Hochleistungsbetone besitzen gegeniiber Normalbetonen deutlich hohere relative
Feststoffkonzentrationen ¢ ¢.x, was der wesentliche Grund fiir die lingeren Mischzeiten ist.

Die Stabilisationszeit ist zudem eine Funktion der Adsorptionsgeschwindigkeit des eingesetzten
FlieBmittelpolymers. Das Adsorptionsverhalten wéhrend des Mischens wird von dem Transport-
prozess des Copolymers und der Kinetik des Anlagerungsprozesses auf den Partikeloberflichen
kontrolliert. Fiir die Stabilisationszeit ist vorwiegend der Transportprozess von Bedeutung. Dieser
ist von der Molekiil- und Losungsstruktur des Copolymers in der Porenlosung abhéngig. Mit zu-
nehmender anionischer Ladungsmenge und abnehmendem hydrodynamischem Radius R, des
Copolymers in Losung nimmt dessen Adsorptionsgeschwindigkeit zu, was eine kiirzere Mischzeit
zur Folge hat. Weiterhin wird der Transport des Copolymers zu den Partikeloberflichen mit zu-
nehmender Geschwindigkeit des Mischwerkzeugs und abnehmendem aktuellen Feststoffgehalt
beschleunigt. Auch wird die Geschwindigkeit der Adsorption von der Feinheit der Partikel kon-
trolliert. Je kleiner die PartikelgroBe ist, desto schneller adsorbieren die Copolymere. So ist bei
Stoffen mit gleicher PartikelgroBenverteilung auch etwa die Adsorptionsgeschwindigkeit gleich.
Mit abnehmender Partikelgrofle nimmt die maximal mogliche Feststoftkonzentration zu. Die Par-
tikel werden durch das Uberschusswasser beweglicher, was zu einer schnelleren Verteilung von
Wasser und FlieBmittelpolymer und daraus resultierend zu einer schnelleren Adsorption und kiir-
zeren Mischzeiten fiihrt.

Die gewonnen Erkenntnisse bilden die Grundlage fiir ein empirisches Modell, mit dem sich die
Mischzeit von Hochleistungsbetonen in Abhédngigkeit der Geschwindigkeit des Mischwerkzeugs,
Betonzusammensetzung und Grofe des eingesetzten FlieBmittelpolymers prognostiziert lasst.
Eine Verkiirzung der Mischzeit von Hochleistungsbetonen ist danach durch folgende MaBnahmen
moglich:

» Erhohung der Geschwindigkeit des Mischwerkzeugs (vorwiegend in den Mischphase I und II)

» Verringerung des aktuellen Feststoffgehalts bzw. der aktuellen Feststoffkonzentration ¢

= Steigerung der maximal moglichen Feststoffkonzentration ¢,,x durch Optimierung der Parti-
kelgroBenverteilung (z. B. Austausch von Zement durch feineres Gesteinsmehl oder Silicast-
aub)

= Verwendung niedermolekularer FlieBmittelpolymere mit hoher anionischer Ladungsmenge
und kleinem hydrodynamischem Radius.



7 Rheologisches Verhalten von UHPC

7.1  Einleitung und allgemeine Hinweise zum Versuchsablauf

In Kapitel 6 wurden ausfiihrlich die Einflussgréfen auf die Mischzeit von UHPC beschrieben.
Nach dem Mischen sollte UHPC nahezu selbstnivilierend in die Schalung flieBen. Um das FlieB3-
verhalten gezielt zu steuern, ist es wichtig das komplexe Zusammenspiel der Ausgangsstoffe und
dessen Auswirkungen auf das FlieBverhalten zu verstehen. Ziel des Untersuchungsabschnitts ist,
die fiir die rheologischen Eigenschaften (Fliegrenze 7, plastische Viskositét 7 und Thixitropie
Awmix) maBgebenden Einflussgroen qualitativ als auch quantitativ zu beschreiben, um die Zusam-
mensetzung von UHPC gezielt fiir den jeweiligen Anwendungsfall optimieren zu kdnnen. Im Ge-
gensatz zu den in Kapitel 6 dargestellten Untersuchungen kam bei den rheologischen Untersu-
chungen der sehr feine Silicastaub SF(f) zum Einsatz (vgl. Kapitel 5.2.2).

Die rheologischen Versuche wurden gemdl3 Kapitel 5.4 in vier Versuchsreihen aufgeteilt. Die
erste Versuchsreihe hatte zum Ziel, die Wirkung verschiedener FlieBmittelpolymere auf die rheo-
logischen Eigenschaften und deren zeitliche Entwicklung zu untersuchen. Die Art der FlieBmittel-
polymere bestimmt maBgeblich die absto3ende sterische Wechselwirkungsenergie zwischen Par-
tikeln, weshalb FlieBmittelpolymere bei UHPC von grofler Bedeutung sind. Jedoch sind die bisher
erhéltlichen kommerziellen FlieBmittelpolymere nicht speziell fiir den Einsatz in Betonen mit
besonders geringen w/z-Werten und hohen Feinststoffgehalten abgestimmt, wodurch es zu uner-
wiinschten Wechselwirkungen mit den Feinststoffen kommen kann, die wiederum die rheologi-
schen Eigenschaften beeinflussen. Daneben sind die Adsorption der Copolymere von der Art und
dem Molekiilaufbau, der Reaktivitdt des Zements und der lonenstérke der Porenlésung abhingig.
Das Adsorptionsverhalten der verschiedenen Copolymere und dessen Einfluss auf die rheologi-
schen Eigenschaften von UHPC wurden daher fiir verschiedene Polymergehalte, Feststoffgehalte
und Zemente untersucht (Kapitel 7.4).

Wird FlieBmittelpolymer zugegeben, dann ist seine Wirksamkeit bei einer bestimmten Dosierung
auch davon abhéngig, wie viel des adsorbierten Polymers durch die anfidngliche chemische Reak-
tion des Zements verbraucht und damit unwirksam wird (vgl. Kapitel 4.5.4). Je grof3er dieser An-
teil ist, desto weniger Polymer steht zur Dispersion der Partikel zur Verfiigung. Bei der Beurtei-
lung von rheologischen Messungen, ist es daher wichtig abschétzen zu konnen, wie viel des ad-
sorbierten Polymers durch die anfangliche Reaktion des Zements iiberwachsen wird. Daher wer-
den in einem ersten Schritt AnfangsflieBmal und zeitliche Entwicklung der FlieBwirkung in Rela-
tion zur Adsorption der FlieBmittelpolymere bei variierenden FlieBmittelzugabezeitpunkten unter-
sucht (Kapitel 7.3). Dies ist eine Mdglichkeit, um das Ausmal} der FlieBmitteliiberwachsung indi-
rekt nachzuweisen.

In der zweiten Versuchsreihe erfolgte die Variation des volumetrischen Feststoffgehalts (Kapitel
7.5.2). Mit zunehmendem Feststoffgehalt nimmt die Anzahl der interpartikuldren Partikelkontakte
zu. Gleichzeitig muss der FlieBmittelgehalt steigen, um die gewiinschten Verarbeitungseigen-
schaften zu erreichen. Durch Variation des Feststoffgehalts kann demnach herausgefunden wer-
den, welcher der beiden Effekte (Kontakt- oder kolloidale Wechselwirkungen) bei UHPC domi-
niert. Die Variation erfolgte mit drei verschiedenen Zementen (3. Versuchsreihe, Kapitel 7.5.3).
Die mineralogische Zusammensetzung des Zements iibt einen wesentlich Einfluss auf den FlieB3-
mittelanspruch des UHPC aus. Zudem ist sein Losungsverhalten mal3geblich fiir die lonenstérke
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der Porenlésung verantwortlich (vgl. Kapitel 7.2.2), die wiederum die Dicke der elektrochemi-
schen Doppelschicht //xund die Adsorption von FlieBmittelpolymeren beeinflusst.

Die vierte Versuchsreihe zeigt den Einfluss der maximal mdglichen Feststoffkonzentration ¢.x
auf die FlieBgrenze und plastische Viskositit. Die maximal mogliche Feststoffkonzentration wur-
de durch Verdnderung der Feinheit der Zusatzstoffe und deren Gehalt variiert (Kapitel 7.5.5). Die
Versuche erfolgten mit drei Quarzmehlen gleicher mineralogischer Zusammensetzung aber unter-
schiedlicher Feinheit. Zudem wurde ein Kalksteinmehl in die Untersuchungen einbezogen (vgl.
Kapitel 5.4.3). Wie gezeigt, libt den groBten Effekt auf die maximal mogliche Feststoffkonzentra-
tion ¢ der mikrofeine Silicastaub aus. Sein Gehalt wurde in Anlehnung an Kapitel 6.4.3.2 zwi-
schen 10 und 30 Vol.-% variiert (Kapitel 7.5.4).

7.2 Zementhydratation und chemische Zusammensetzung der Porenlésung

7.2.1 Hydratation der Zemente innerhalb der ersten Stunden

Kapitel 6.4.4.2 zeigt, dass das Adsorptionsverhalten von Polymeren entscheidend fiir die Verfliis-
sigung von UHPC ist. Neben der GroBe eines Polymers, gehoren die Reaktivitdt und Granulomet-
rie von Zement zu den wichtigsten Faktoren fiir die Polymeradsorption in Zementleimen. Beide
werden maligeblich von der Hydratation des Zements beeinflusst. Die Hydratation innerhalb der
fiir das Mischen und die anschlieBende Verarbeitung malligebenden Zeitspanne von bis zu sechs
Stunden nach Zugabe des Wassers (Erstarrungsbeginn nach 210 bis 280 min, Tabelle 5.2), wird
wesentlich von zwei distinkten Phasen bestimmt (vgl. Kapitel 4.3.1). In der Induktionsperiode, die
unmittelbar mit der Zugabe des Wassers beginnt und bis zu dreiflig Minuten andauert, reagiert das
Tricalciumsilikat C;S mit dem zugegebenen Wasser unter Bildung einer feinen Schicht auf der
Partikeloberflache. Gleichzeitig bildet Tricalciumaluminat C;A mit dem Sulfattrdger in einer aus-
gepriagten Anfangsreaktion eine Calciumaluminattrisulfat-(Ettringit-) Hiille auf der Oberflidche der
Klinkerpartikel [Loc00]. In dieser Phase der Hydratation sind der C;A-Gehalt und die Loslichkeit
von Sulfationen entscheidende Faktoren.

Die Reaktivitit der Zemente wurde mit isothermer Warmeflusskalorimetrie charakterisiert (vgl.
Kapitel 5.5.4). Da die Wiarmeentwicklung neben der mineralogischen Zusammensetzung auch
von physikalischen Parametern wie der Feinheit und der PartikelgroBenverteilung beeinflusst
wird, wurden zur Simulation eines UHPC dem Zement jeweils 16,2 M.-% des Silicastaubs SF(m)
zugegeben. In Abbildung 7.1 (links) sind die Hydratationsverldaufe der vier Zement-Silicastaub-
Gemische dargestellt. Aufgetragen ist jeweils der Hydratationswiarmefluss in mW/g gegen die
Hydratationszeit in h, wobei die Ordinate im logarithmischen Maf}stab skaliert ist, um die fiir das
Mischen und die rheologischen Eigenschaften wichtige Anfangshydrolyse genauer darzustellen.
Speziell in der Induktionsperiode kommt es zu einer starken Warmeentwicklung, die eng mit der
Hydratation von C;A, das zusammen mit dem geldsten Sulfat zu Aluminat-Ferrit-tri-Phasen (AFt-
Phasen) oder Aluminat-Ferrit-Monosulfat-Phasen (AFm-Phasen) reagiert, verbunden ist. Tenden-
ziell fiihren dabei hohere Sulfatgehalte in der Porenlosung der Zemente zu einer geringeren Wir-
mefreisetzung (Abbildung 7.1 (rechts)), was damit verbunden sein kdénnte, dass im Verhéiltnis
mehr AFt- und weniger AFm-Phasen entstehen. Die hochste Wiarmefreisetzung weist das Zement-
Silicastaub-Gemisch mit Zement C3 und C4 auf. Zement C1 hat in der Anfangsphase eine mittle-
re und C2 die geringste Warmefreisetzung. An die Induktionsperiode schliet eine Ruhephase
oder dormante Periode an, in der die Hydratationsreaktionen fast vollstindig zum Erliegen kom-
men. Die Dauer der dormanten Periode ist von der chemischen Zusammensetzung und Feinheit
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des Zementes abhéngig. Im vorliegenden Fall dauert sie fiir das Zement-Silicastaub-Gemisch mit
Zement C1 rd. 156 min, Zement C2 rd. 221 min, Zement C3 rd. 126 min und Zement C4 rd.
182 min. Aufgrund der hohen Reaktionsgeschwindigkeit, wird die anschlieBende Periode als Ak-
zelerationsperiode bezeichnet. Sie dauert bei den Zement-Silicastaub-Gemischen zwischen rund
zehn und zwolf Stunden und ist durch die Bildung lang- und kurzfasriger C-S-H-Faserbiindel aus
der Hydratation von C;S und B-C,S sowie Monosulfat- und Ettringitkristallen aus der Hydratation
des C;A gepragt [Loc00].
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Abbildung 7.1:  Wiarmefluss von Zement C1, C2, C3 und C4 mit jeweils 16,2 M.-% Silicast-
aub SF(m), 1,44 M.-% PCE-M1 und w/b = 0,34 (links) sowie freigesetzte
Wiérmemenge im Alter von 1 h als Funktion des Sulfatgehaltes in der Porenlo-
sung (rechts)

7.2.2 Entwicklung der lonenkonzentration und des pH-Werts innerhalb der ersten Stun-
den

Die zeitliche Entwicklung der Ionenkonzentration in der Porenlésung des Referenz-UHPC-Leims
mit Vy/Vp von 0,47 ist am Beispiel des Zements C1 fiir die FlieBmittelpolymere PCE-M1 und
PCE-M2 in Abbildung 7.2 (links) dargestellt. Die erste Porenldsung wurde im Alter von 3 min
nach der Wasserzugabe gewonnen. Unmittelbar nach der Zugabe von Wasser zum UHPC-
Gemisch finden starke Losungsvorgédnge statt. Aus dem Zementklinker gehen dabei im Wesentli-
chen die Kationen Ca*", K" und Na* sowie OH-Anionen in Losung. Des Weiteren wird Sulfat
SO,* vom Zement als auch von dem Sulfattriiger Gips bzw. Anhydrit freigesetzt. Wihrend dieser
Zeit steigt der pH-Wert innerhalb weniger Sekunden auf iiber 12,3 an (vgl. Abbildung 7.2
(rechts)). Mit zunehmender Hydratationszeit nimmt die Konzentration der K'-, Na'-, und OH-
Ionen bis zu einem Alter von 3 h kontinuierlich zu. Der geringfiigige Anstieg der Na'- und K'-
Konzentration ist vorwiegend auf eine Reduzierung der Porenlosungsmenge infolge fortschreiten-
der Hydratation und langsames Losen von Alkalien aus dem C;S zuriickzufiihren [Lot06]. Nach
3 h betrug der Gehalt an Kalium bis zu 261 mmol/l, gefolgt von Natrium mit bis zu 205 mmol/l,
Sulfat mit bis zu 122 mmol/l und Calcium mit 7 mmol/l. Die SO42'-Ionen sind zunédchst in der
Losung frei verfiigbar, werden aber im Verlauf der Anfangsreaktion an der Zementoberfliche in
Form von Ettringit zu AFt-Phasen gebunden, wodurch der Gehalt an SO,*-Ionen mit zunehmen-
der Hydratationszeit abnimmt [Tay97]. Auch der Gehalt an Ca**-Ionen nimmt innerhalb der ersten
Stunde deutlich ab. Unter der Voraussetzung, dass die Losungsvorgidnge an der Zementoberflache
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zu dieser Zeit kontinuierlich voranschreiten, kann der stetige Riickgang der Ca*"-Ionenkonzen-
tration auf die Freisetzung von Na'- und K'-Ionen und einem daraus resultierenden Anstieg des
pH-Wertes zuriickgefiihrt werden. Die Loslichkeit von Portlandit Ca(OH), nimmt ab, was zu einer
Ausfillung von Ca**-Ionen fiihrt.
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Abbildung 7.2:  Zeitliche Entwicklung der Ionenkonzentration (links) und des pH-Wertes
(rechts) in der Porenlosung des Referenz-UHPC-Leims mit Zement C1, Silicas-
taub SF(m), Quarzmehl QM(m) und FlieBmittel PCE-M1 oder PCE-M2 (Vy/Vp
=0,47)

Aus Abbildung 7.2 (links) ist weiterhin ersichtlich, dass die zeitliche Entwicklung der Ionenkon-
zentration fiir die beiden untersuchten FlieBmittelpolymere sehr dhnlich ist. Geringe Unterschiede
ergaben sich lediglich beim K" und Na". Ab einem Zeitpunkt von rd. 3 h ist ein Gleichgewichts-
zustazustand erreicht, so dass ab diesem Zeitpunkt bis zu 6 h nur noch vernachlissigbare Verén-
derungen in der lonenkonzentration messbar waren. Insgesamt werden im Vergleich zu herkdmm-
lichen Zementleimen signifikant hohere absolute Mengen an freigesetzten lonen festgestellt. Dies
zeigen auch die Ergebnisse der iibrigen untersuchten Verhéltnisse von V/Vp, (Anhang A3, Tabel-
le A3.1). Die lIonenkonzentration wurde hier zum Zeitpunkt der rheologischen Messung im Alter
von 10 min bestimmt. Mit zunehmendem Verhiltnis von Vy/Vp nimmt die lonenkonzentration in
der Porenldsung beinahe linear ab (vgl. auch Abbildung 7.3). Neben der Ionenkonzentration sind
die Ionenstirke /c und die nach Gleichung 4-2 berechnete elektrochemische Doppelschichtdicke
1/x angegeben.

Die elektrostatisch abstoflende Kraft zwischen zwei Partikeln ist eine Funktion der Ionenstirke,
die die Dicke der elektrochemischen Doppelschicht und damit den Abstand zur Partikeloberfliche
bestimmt sowie des Oberfldchenpotentials, dass die Stérke der elektrostatischen AbstoBung beein-
flusst (vgl. Kapitel 4.3.2.1). Weiterhin ist in Abbildung 7.3 und im Anhang A3 in Tabelle A3.2
und Tabelle A3.3 die Ionenkonzentration von UHPC-Leim mit den Zementen C2, C3 und C4
aufgefiihrt. Demnach liegt die lonenstéirke der Porenlosung bei UHPC-Leim mit einem Verhéltnis
von Wasser zu Feinststoffen Vy/Vp von 0,47 im Bereich zwischen rd. 464 und 673 mmol/l und ist
damit gegeniiber herkdmmlichen zementbasierten Systemen nochmals deutlich erhoht. Durch die
hohe Ionenstirke ist die elektrochemische Doppelschichtdicke, in der die abstofBende elektrostati-
sche Kraft wirkt, bei UHPC stark komprimiert. So betrdgt die nach Gleichung (4-2) berechnete
elektrochemische Doppelschichtdicke lediglich rd. 0,37 bis 0,45 nm. In Verbindung mit dem ge-



ZEMENTHYDRATATION UND CHEMISCHE ZUSAMMENSETZUNG DER PORENLOSUNG 127

messenen, niedrigen Zeta-Potential von -4,9 bis 1,7 mV (vgl. Kapitel 6.4.4.2) ist die rechnerische
elektrostatische Wechselwirkung nach Gleichung (4-1) bei UHPC sehr gering. In Verbindung mit
den in Kapitel 4.3.2.3 beschriebenen Zusammenhéngen ist daher anzunehmen, dass sie im Hin-
blick auf die rheologischen Eigenschaften eher von untergeordneter Bedeutung ist [Kje05].
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Abbildung 7.3:  Ionenkonzentration nach 10 min in Abhingigkeit vom Verhiltnis von Wasser
zu Feinststoffen V/Vp flr UHPC mit unterschiedlichen Zementen (FlieBmit-
telpolymer PCE-M1)

7.3 Bedeutung der Hydratation fiir die zeitliche Entwicklung von FlieBmaR und
FlieBmitteladsorption

UHPC mit Vy/Vp von 0,47 neigt dazu, nach dem Mischen sehr schnell seine Verarbeitungseigen-
schaften unwiderruflich zu verlieren, was sich in einer Abnahme des Fliefmafies und einem An-
stieg der plastischen Viskositdt duert. Um dieses Phanomen genauer beurteilen zu kdnnen, wur-
den zunéchst AnfangsflieBmal und zeitliche Entwicklung der FlieBwirkung in Relation zur PCE-
Adsorption untersucht. Fiir die Untersuchungen wurde der FlieBmaBversuch gewihlt. Mit diesem
ist zwar keine genaue Differenzierung zwischen den einzelnen rheologischen KenngréBBen mog-
lich, eine zeitliche Verdnderung der Proben kann aber gut erfasst werden (vgl. Kapitel 7.5.2.1). Im
Rahmen der Untersuchungen wurde der Einfluss von FlieBmittelpolymeren (PCE-M1, PCE-M2
und PCE-A), FlieBmittelgehalten sowie Zementen und FlieBmittelzugabezeitpunkten betrachtet
[Maz09, Maz09a, Schil0].

Die Untersuchungen erfolgten mit dem Feinststoffleim des UHPC mit Vy/Vp von 0,47, der sich
aus Zement C1, Silicastaub SF(m) (da hier auch Verfliissigung mit PCE-M2 moglich), Quarzmehl
QM(m), entionisiertem Wasser und FlieBmittelpolymer zusammensetzte. Die zugegebene Flief3-
mittelmenge war bei den Untersuchungen zunéchst konstant und betrug 0,87 M.-% bez. a. Ze-
ment. Die Mischzeit nach FlieBmittelzugabe betrug 180 s. Vor jeder FlieBmaBpriifung wurde der
UHPC-Leim fiir 30 s einer Scherbelastung unterworfen, um die innere Struktur abzubauen und die
FlieBgrenze auf ein Minimum zu senken. Die FlieBmittelpolymere PCE-M1 und PCE-M2 erreich-
ten beide das angestrebte AnfangsflieBmall von 25510 mm (Abbildung 7.4 (links)). Das An-
fangsflieBmalB des FlieBmittelpolymers PCE-A lag etwas darunter. Hinsichtlich der Verfliissi-
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gungswirkung iiber die Zeit zeigen sich bei den FlieBmittelpolymeren deutliche Unterschiede. So
wurde bei PCE-M2 eine Zunahme und bei PCE-M1 sowie PCE-A eine signifikante Abnahme des
FlieBmaBes nach 30 min gegeniiber dem AnfangsflieBmal nach 10 min festgestellt.
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Abbildung 7.4:  Zeitliche Entwicklung des FliefmaBes von UHPC-Leim (links) und der FlieB3-
mitteladsorption (rechts) fiir die FlieBmittelpolymere PCE-M1, PCE-M2 und
PCE-A mit einer FlieBmittelmenge von 0,87 M.-% bezogen auf Zement

Durch Erhoéhung des Fliefmittelgehalts konnte die vorzeitige Abnahme des FlieBmaRes bei der
Verwendung des FlieBmittels PCE-M1 nicht vermieden werden [Maz09a], so dass die FlieBmit-
telmenge nicht der wesentliche Faktor fiir die vorzeitige Abnahme des FlieBmalBies sein kann.
Vielmehr ist die Verfliissigungswirkung iiber die Zeit von der ,,wirksamen* adsorbierten Poly-
mermenge abhdngig (vgl. Kapitel 4.5.4), die u. a. von der Adsorptionsgeschwindigkeit der Copo-
lymere beeinflusst wird. Zum Nachweis wurde die Entwicklung der FlieBmitteladsorption iiber
einen Zeitraum von 360 min beobachtet (Abbildung 7.4 (rechts)). Die Zeit von 360 min entspricht
ungefihr dem Erstarrungsende des Zements. Im Alter von 10 min betrug der Adsorptionsgrad 55
und 44 % fiir die FlieBmitttelpolymere PCE-M1 und PCE-M2 sowie 18 % fiir das FlieBmittelpo-
lymer PCE-A. Nach einer Zeit von 360 min stieg der Adsorptionsgrad auf 57 und 58 % fiir
PCE-MI und PCE-M2 sowie 19 % fiir PCE-A an. Demnach erreichen die niedermolekularen Co-
polymere PCE-M1 und PCE-A bereits wihrend des Mischens ihre maximale Adsorption, wohin-
gegen das hochmolekulare Copolymer PCE-M2 erst nach etwa 60 min vollstindig adsorbiert.
Dies steht im Einklang mit den in Kapitel 6.4.4.2 gezeigten Ergebnissen.

Die Adsorptionsgeschwindigkeit iibt demzufolge sowohl einen Einfluss auf die Mischzeit als auch
auf die zeitliche FlieBmittelwirkung aus. Bei einem zu geringen Sulfatangebot in der Porenlésung
von UHPC kdénnen bei der Reaktion von C;A oder C4AF mit Sulfat neben Ettringit auch groflere
Mengen Aluminatferrit-Monosulfat (AFm) entstehen, die in der Lage sind FlieBmittelpolymere zu
tiberwachsen und/oder zu interkalieren (Kapitel 4.5.4). Durchgefiihrte mikrostrukturelle Untersu-
chungen (ESEM-FEG) an Zementleim mit einem w/z-Wert von 0,22 (entspricht dem w/z-Wert bei
Vw/Vp von 0,47) ohne FlieBmittelzugabe belegen, dass sich bereits zu einem sehr frithen Zeitpunkt
erste Hydratphasen ausbilden (Abbildung 7.5 (links)). Dies ist zunéchst iiberraschend. Durch den
sehr geringen w/z-Wert wird vermutlich der Ubersittigungsgrad der Porenldsung sehr schnell
erreicht, wodurch es bei UHPC zur frithzeitigen Nukleation von Hydratationsprodukten kommit.
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Bei Zugabe des Copolymer PCE-M1 ist das Wachstum von Hydratphasen etwas geringer, da
vermutlich adsorbierte FlieBmittelpolymere die Zementoberflichen bedecken, eine Diffusionsbar-
riere darstellen und den Zutritt von Wasser zeitweise behindern (Abbildung 7.5 (rechts)). Der
Kristallisationsprozess wird dadurch zundchst gechemmt [Hir05].
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Abbildung 7.5:  Bildung erster Hydratphasen (Ettringit) nach 15 min bei Zementleim (Zement
C1) mit einem w/z-Wert von 0,22 ohne FlieBmittelpolymer (links) und mit einer
Polymermenge des Copolymers PCE-M1 von 0,24 M.-% bezogen auf Zement
(rechts), ESEM-Aufnahme, 16.000x
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Wie gezeigt, erreichen FlieBmittelpolymere mit hoher Adsorptionsgeschwindigkeit bereits wéh-
rend der Induktionsperiode des Zements die maximale Adsorption. Bei dem sehr geringen w/z-
Wert wird vermutlich ein GroBteil der FlieBmittelpolymere durch friih entstandene Ettringitkris-
talle aus der Reaktion des C;A iiberwachsen und/oder in frisch gebildete Calciumaluminathydrat-
schichten [(Ca,AL(OH)s)'] chemisch eingebaut (sog. Interkalation zu Organo-Mineral-Phasen
[P1a07]). Die noch verbleibende ,,wirksame* adsorbierte Polymermenge ist fiir eine sterische
Trennung der Partikel nicht ausreichend, wodurch diese agglomerieren: Eine signifikante Abnah-
me des FlieBmaBes ist die Folge. Demgegeniiber ist die adsorbierte Polymermenge bei FlieBmit-
teln mit langsamer Adsorptionsgeschwindigkeit wahrend der Anfangsreaktion des Zements im
Verhiltnis zur maximalen Adsorption deutlich geringer. Folglich wird weniger adsorbiertes
FlieBmittelpolymer interkaliert. Der in der Losung verbleibende Rest kann im Verlauf der Ruhe-
phase des Zements nachadsorbieren. Durch diesen Depoteffekt werden neu entstandene Oberfla-
chen der kristallisierenden Zementhydratphasen belegt und die FlieBfdhigkeit bleibt ldnger erhal-
ten.

Indirekt kann die Theorie durch verzogerte FlieBmittelzugabe nachgewiesen werden. Dafiir wurde
das FlieBmittelpolymer PCE-M1 zwischen 0 und 10 min nach Wasserzugabe dem bis dahin kon-
tinuierlich gemischten UHPC zugegeben. Durch die verzégerte Zugabe verbesserten sich das An-
fangsflieBmal und die zeitliche Entwicklung des FlieBmaBes signifikant (Abbildung 7.6 (links)).
Das hochste AnfangsflieBmal und die geringste Abnahme des FlieBmaBes tiber die Zeit wurden
erzielt, wenn das FlieBmittelpolymer 10 min nach der Wasserzugabe bzw. nach der maximalen
Wirmefreisetzung des Zements zugegeben wurde (Abbildung 7.1).

Nach [Jia99, Fla01] haben Zemente mit einem hohen Sulfatgehalt einen weniger ausgeprigten
FlieBverlust als Zemente mit geringem Sulfatgehalt. Zur Uberpriifung ob dies auch fiir UHPC



130 KAPITEL 7: RHEOLOGISCHES VERHALTEN VON UHPC

zutrifft, wurde dem UHPC-Leim der Zement C3 mit hohem I6slichem Sulfatgehalt zugegeben
(vgl. Abbildung 7.3). Wie erwartet war bei diesem Zement die Abnahme des FlieBmaBes nach
30 min gegeniiber dem AnfangsflieBmal3 deutlich geringer als bei Zement C1 (Abbildung 7.6
(Mitte)).

In Abbildung 7.6 (rechts) ist die adsorbierte Polymermenge iiber den FlieBmittelzugabezeitpunkt
fiir die beiden Zemente aufgetragen. Besonders beim Zement C1 ist mit ansteigendem FlieBmit-
telzugabezeitpunkt eine deutliche Abnahme der adsorbierten Polymermenge zu verzeichnen. Im
Fall der sofortigen Zugabe sind die FlieBmittelpolymere sehr schnell auf den Zementoberfldchen
adsorbiert. Ein Grof3teil der FlieBmittelpolymere wird von ersten Hydratationsprodukten {iber-
wachsen und/oder interkaliert. Aufgrund des verdnderten Adsorptionsgleichgewichts kommt es
bei der sofortigen FlieBmittelzugabe zur Nachadsorption. Hierdurch wird im Verhéltnis mehr
FlieBmittel adsorbiert. Demgegeniiber ist beim Einsatz von Zementen mit hohem Sulfatgehalt die
Interkalation weitaus geringer. Eine Nachadsorption findet kaum statt, was der geringere Unter-
schied in der adsorbierten Polymermenge zwischen sofortiger und verzogerter FlieBmittelzugabe
beim Zement C3 zeigt.
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Abbildung 7.6:  Zeitliche Entwicklung des FlieBmaBles von UHPC-Leim mit FlieBmittelpoly-
mer PCE-M1 in Abhingigkeit von FlieBmittelzugabezeitpunkt sowie Zement
(links und Mitte) und Adsorption des FlieBmittelpolymers PCE-M1 in Abhén-
gigkeit des FlieBmittelzugabezeitpunkts fiir die Zemente C1 und C3 (rechts)

Der Zusammenhang zwischen der Adsorptionsgeschwindigkeit der FlieBmittelpolymere und dem
vorzeitigen FlieBverlust von UHPC ist schematisch in Abbildung 7.7 dargestellt. Im Fall soforti-
ger FlieBmittelzugabe oder schneller FlieBmitteladsorption (Fall 1) adsorbiert das FlieBmittelpo-
lymer auf den Partikeloberflichen und wird in Hydratationsprodukte des Zements (AFm-Phasen)
chemisch eingebaut. Um die Zementpartikel entsteht eine Schicht aus Zementhydratphasen die
ebenfalls in der Lage ist FlieBmittelpolymer zu adsorbieren. Zur Herstellung des Adsorptions-
gleichgewichts adsorbieren die noch in der Porenlosung befindliche FlieBmittelpolymere auf Stel-
len der gebildeten Schicht, an denen die Partikel zugdnglich, also noch nicht agglomeriert sind.
Hierdurch ist die adsorbierte Polymermenge bei der sofortigen Zugabe etwas hoher. Bei langsa-
mer FlieBmitteladsorption oder verzogerter FlieBmittelzugabe (Fall 2 und 3) ist bei geringem w/z-
Wert und dem schneller ablaufenden Kristallisationsprozess bereits ein Grofteil hydratisierter
Aluminate in AFt-Phasen gebunden, bevor das FlieBmittelpolymer auf den Zementoberfldchen
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adsorbiert [Fla01]. Folglich findet nur eine geringe Interkalation statt. Zur Erreichung des Adsorp-
tionsgleichgewichts wird daher weniger FlieBmittelpolymer bendtigt, wodurch die adsorbierte
Polymermenge mit zunehmendem FlieBmittelzugabezeitpunkt ab-; die wirksame adsorbierte Po-
lymermenge jedoch zunimmt. Wird Zement mit hohem Sulfatgehalt verwendet (Fall 4), dann rea-
giert das hochreaktive C;A zusammen mit den gelosten Alkalisulfaten zu AFt-Phasen, wodurch in
der Folge weniger AFm-Phasen entstehen [Fla01]. Der Anteil an interkalierten FlieBmittelpolyme-
ren sinkt, was mit einem Anstieg des Anteils an wirksamer adsorbierter Polymermenge einher-
geht.
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Abbildung 7.7:  Schematische Darstellung zum Einfluss der Adsorptionsgeschwindigkeit, des
FlieBmittelzugabezeitpunkts und des Sulfatgehalts auf die FlieBmitteladsorption
und den vorzeitigen FlieBverlust von UHPC in Anlehnung an [Uch95a, Fla01]

Aufgrund der Erkenntnisse wird bei den folgenden Adsorptionsuntersuchungen und rheologi-
schen Messungen das Flieffmittelpolymer erst 2 min nach dem ersten Kontakt von Anmachwas-
ser und Zement zugegeben.

7.4 FlieBmitteladsorption und Dispergierwirkung

7.4.1 Adsorptionsisotherme und Adsorptionskonformation

7.4.1.1 Einfluss von Flielmittelpolymeren

Da die rheologischen Eigenschaften eng mit der FlieBmitteladsorption zusammenhéngen, lag zu-
nichst die Frage nahe, inwieweit sich Einfliisse aus der Molekiilstruktur der Copolymere auf de-
ren Adsorption im UHPC ergeben. Wie gezeigt, werden bei UHPC die Dispergierung der Feinst-
stoffe und damit die Verfliissigungswirkung von FlieBmittelpolymeren hauptséchlich von deren
Adsorption auf den Partikeloberflichen bestimmt. Im Allgemeinen erhoht sich ihre Effektivitat
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mit zunehmender wirksamer Polymerschichtdicke o, die wiederum von dem Gehalt an adsorbier-
ter Polymermenge und der Adsorptionskonfiguration adsorbierter FlieBmittelpolymere abhingig
ist. Zur Beurteilung von Verfliissigungswirkung und rheologischen Eigenschaften, sind daher
eingehende Kenntnisse zur Adsorption der FlieBmittelpolymere erforderlich. Die Adsorptionsiso-
thermen der untersuchten Copolymere sind am Beispiel des UHPC mit Zement C1, Silicastaub
SF(f), Quarzmehl QM(m) und dem Verhiltnis von Wasser zu Feinststoffe V/Vp von 0,60 in Ab-
bildung 7.8 gezeigt. Sie wurden bei diesem Vy/Vp erstellt, da sich hier bei allen Mischungen aus-
reichend Porenldsung fiir die TOC-Messung aus dem frischen Leim auspressen lie3. In Kapitel
6.4.4.2 wurde die Adsorption auch fiir andere Verhiltnisse von V/Vp bzw. Feststoffkonzentratio-
nen ¢ untersucht (vgl. Abbildung 6.21 (links)). Bei gleichem Mischablauf ldsst sich nach dem
Mischen kein wesentlicher Unterschied in der maximalen Adsorption feststellen.

Bei allen Copolymeren steigt der an den Feststoffen adsorbierte Gehalt linear an und verlauft
demnach proportional zu der zugegebenen Polymermenge. Je steiler die Steigung der Geraden
verlduft, desto hoher ist die Affinitit des Copolymers zu den Partikeloberflachen. Ein endgiiltiges
Plateau, bei dem davon ausgegangen wird, dass die Partikeloberflichen mit adsorbiertem FlieB3-
mittelpolymer geséttigt sind (Séttigungsadsorption (/max)), wird bei keinem der Copolymere, trotz
sehr hoher Polymerdosierungen erreicht. Hier unterschiedet sich UHPC stark von herkémmlichen
Zementsuspensionen, bei denen hdufig eine Adsorptionsisotherme nach Langmuir auftritt und
schnell eine Sattigung erreicht wird (vgl. Abbildung 4.17).

Zudem ist in Abbildung 7.8 jeweils die Polymermenge und die dazugehorige Adsorption markiert
(%), bei denen sich ein FlieBmall von 25510 mm einstellt. Hier zeigt sich, dass PCE-M3 und
PCE-M2 mit langer Hauptkette die effektivsten Copolymere sind. Sie bendtigen zur Einstellung
des angestrebten FlieBmaBes nur etwa halb soviel FlieBmittel wie das Copolymer PCE-M1 mit
mittlerer Hauptkettenldnge. Die geringste Affinitdt zur Partikeloberfliche wies das Copolymer
PCE-A mit sehr kurzer Hauptkette und niedriger anionischer Ladungsmenge auf. Aber auch hier
lag die adsorbierte Polymermenge, die fiir das angestrebte FlieBmal3 erforderlich war, deutlich
unter der von PCE-M1. Bei allen Copolymeren lag die erforderliche Dosierung weit unterhalb
einer moglichen Sattigung. Folglich sind die Partikeloberflachen bei UHPC nur unvollstindig mit
Polymer belegt.
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zugegebene Polymermenge [mg/g]

Abbildung 7.8:  Adsorption der FlieBmittelpolymere nach 10 min als Funktion der Zugabe-
menge (K erforderliche Polymermenge fiir a =255+10 mm)
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Wie beschrieben, iibt die Linge der Hauptkette sowohl einen Einfluss auf die zeitliche Entwick-
lung der Adsorption als auch auf die Effektivitit der FlieBmittelpolymere (Verfliissigungswir-
kung) aus. So benétigt PCE-M2 gegeniiber PCE-M1 nur die halbe Polymermenge zur Einstellung
des angestrebten FlieBmaBes. Bei den Copolymeren mit gleicher Seitenkettenldnge verlauft die
Adsorption jedoch nahezu gleich. Die hohere Effektivitit von PCE-M2 kann demnach nicht an
der adsorbierten Polymermenge liegen. Vielmehr miissen die wirksame adsorbierte Polymermen-
ge und die Adsorptionskonfiguration (vgl. Kapitel 4.3.2.4) die maBBgebenden GréBen sein. Durch
die verzogerte FlieBmittelzugabe wird die Uberwachsung und/oder Interkalation abgeschwicht
(vgl. Kapitel 7.3), so dass auch die wirksame adsorbierte Polymermenge bei den Copolymeren
vergleichbar sein miisste.

Abschatzung der Adsorptionskonformation anhand der Dispergierwirkung und interpartikuldren
Gesamt-Wechselwirkungsenergiekurven

Zur Bestimmung der Adsorptionskonformation von Polymeren auf Partikeloberflichen kénnen
unterschiedliche experimentelle Methoden eingesetzt werden. Dazu zdhlen die Bestimmung der
Dicke der adsorbierten Polymerschicht mit AFM-Messungen (Afomic Force Microscopy) [Laa0l,
Kau05] oder mit Photoelektronenspektroskopie [Hos96]. Dariiber hinaus ist es mdglich, {iber den
Vergleich der Dispergierwirkung mit interpartikuldren Gesamt-Wechselwirkungsenergiekurven
die in Abhéingigkeit von der Molekiilstruktur und der adsorbierten Polymermenge berechnet wer-
den sowie anhand von Zeta-Potentialmessungen [Chi01, Zhu07, Sac09, Pla06] Aussagen zur Ad-
sorptionskonformation der Copolymere zu treffen. Zur Abschidtzung der Adsorptions-
konformation werden in dieser Arbeit die letzten beiden Moglichkeiten verwendet.

Wie haufiger angedeutet, sind die Dichte und Ausdehnung der adsorbierten Polymerschicht in die
Porenlosung entscheidende Faktoren fiir die dispergierende Wirkung von Copolymeren. Sowohl
die Dichte als auch die Dicke der adsorbierten Polymerschicht werden maf3geblich durch ihre
Adsorptionskonformation beeinflusst [Sac09]. Adsorbiert das Copolymer im ,.train“-Modus, dann
wird die dispergierende Wirkung ausschlieBlich von der Dichte der adsorbierten Seitenketten auf
der Partikeloberflaiche und deren Ausdehnung in die Porenlosung bestimmt. Durch die Berech-
nung interpartikuldrer Gesamt-Wechselwirkungskurven kann die dispergierende Wirkung der
Copolymere als Folge des sterischen Effekts der Seitenketten quantifiziert werden. Fiir die Be-
rechnung werden die experimentell bestimmten adsorbierten Polymermengen verwendet, die je-
weils fiir ein FlieBmaB von 255+10 mm benétigt werden. Bei gleicher FlieBwirkung miissten die
interpartikuldren Gesamt-Wechselwirkungskurven der Copolymere im Fall eine Adsorption im
,train“~-Modus anndhernd identisch sein [Sac09].

Fiir die Berechnung der Gesamt-Wechselwirkungsenergie zwischen zwei Partikeln werden die
anziehende van der Waals Wechselwirkungsenergie V4 nach Gl. 4-3 und die sterisch abstof3ende
Wechselwirkungsenergie Vg nach Gl. 4-6 superponiert (V7= V, + V). Die elektrostatische Wech-
selwirkungsenergie Vx wird vernachléssigt, da die Polymerschichtdicke ¢ groBBer als 3 nm ist und
bei diesen Polymerschichtdicken die sterisch abstoBende Wechselwirkungsenergie Vs in zement-
basierten Systemen dominiert [Fla99, Kje05, Kje06]. Zur Berechnung der Anzahl adsorbierter Po-
lymere pro Oberflicheneinheit (Gl. 4-9) wird die adsorbierte Polymermenge in mg/g auf die be-
rechnete spezifische Oberfliche des unhydratisierten Feinstoffgemisches in m%/g bezogen. Fiir das
UHPC-Feinststoffgemisch wurde eine spezifische Oberfliche von 3,32 m?/g angenommen. Dies
ist als Ndherung zu betrachten, da sich bekannterweise die Oberfldche des Zements nach Wasser-
zugabe kontinuierlich verindert [Sug03a]. Zur Uberpriifung der Annahme, wurde die spezifische
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Oberfliche mit der N,-BET-Methode am unhydratisierten und am getrockneten, hydratisierten
Feinststoffgemisch bestimmt. Hierfiir wurde die Hydratation in Anlehnung an Sachsenhauser
[Sac09] nach verschiedenen Zeitpunkten mit Isopropanol gestoppt. Die Ergebnisse sind in Tabelle
7.1 zusammengefasst. Die spezifische Oberfliche des Feinstoffgemisches nimmt bei Kontakt mit
Wasser zu und steigt innerhalb der ersten 60 min um rd. 63 % an. Da sich die spezifische Oberfla-
che bis zum Zeitpunkt der rheologischen Messungen und Adsorptionsuntersuchungen (nach
10 min) nur geringfiigig dndert, wurde als Niherung die berechnete spezifische Oberfldche des
unhydratisierten Feinststoffgemisches verwendet.

Tabelle 7.1: Spezifische Oberfliche (N,-BET) des UHPC-Feinststoffgemisches bestehend aus
Zement C1, Silicastaub SF(m) und Quarzmehl QM(m) im unhydratisierten und hyd-
ratisierten Zustand

Hydratation [-] berechnet | unhydratisiert hydratisiert
Hydratationszeit [min] - - 5 10 30 60
Spezifische Oberfliche | [m*g] 2,66 2,44 2,99 3,33 3,49 3,99

Die fiir die einzelnen Copolymere berechneten interpartikuliren Gesamt-Wechselwirkungs-
energien V7 sind unter Annahme einer Adsorption im ,,train“~-Modus als Funktion des interparti-
kuldren Abstandes (/) in Abbildung 7.9 dargestellt. Bei geringen Abstdnden zur Partikelober-
fliche sind die Gesamt-Wechselwirkungsenergiekurven positiv. Innerhalb der Polymerschicht
dominieren die infolge adsorbierter Seitenketten induzierten, abstoenden sterischen Effekte deut-
lich iiber die anziehenden van der Waals Wechselwirkungen. Hierdurch werden die Partikel auf
Abstand gehalten.
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Abbildung 7.9:  Interpartikuldre Gesamt-Wechselwirkungsenergiekurven Vi/kgT zwischen zwei
Partikel des Durchmessers von 1 um bei angenommener Adsorption der Copo-
lymere im ,train“-Modus (zugegebene und adsorbierte Polymermenge fiir ein
FlieBmal von 255+10 mm, Vy/Vp = 0,60)

Die minimale Gesamt-Wechselwirkungsenergie V7,,.;,/kzT wird zum einen von der Lange der Sei-
tenketten und zum anderen von der adsorbierten Polymermenge beeinflusst. Bei gleicher Disper-
gierwirkung der Copolymere, miisste der Ubergang von anziehenden zu abstoBenden Kriften
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(Vi/kgT = 0) und folglich V7,:,/ksT in einer dhnlichen GroBenordnung liegen. Dies konnte expe-
rimentell bei den synthetisierten Copolymeren PCE-M3 und PCE-A beobachtet werden. Im Ge-
genteil dazu stellt das Copolymer PCE-MI1 ein weitaus weniger effizientes Copolymer als
PCE-M2 dar, obwohl rechnerisch die sterische Abstolung bei groBeren Abstdnden zur Partikel-
oberfldache erfolgt. Dieser Unterschied zwischen Dispergierwirkung und kolloidchemischer Be-
rechnung kann folglich nur mit unterschiedlichen Adsorptionskonformation erklért werden.

Abschéatzung der Adsorptionskonformation anhand von Zeta-Potentialmessungen

Zeta-Potentialmessungen lassen ebenfalls Riickschliisse auf die Adsorptionskonformation zu, da
dass Zeta-Potential von der Molekiilstruktur der Copolymere beeinflusst wird [Sac09]. Das Zeta-
Potential der UHPC-Suspension mit Zement C1 und Silicastaub SF(f) ist als Funktion der Flie(3-
mittelart und -konzentration in Tabelle 7.2 gezeigt. Ohne die Anwesenheit von FlieBmittelpoly-
meren betrug das Zeta-Potential bei dem Zement-Silicastaub-Gemisch +2,2 mV. Das gegeniiber
reinem Zementleim positiv geladene Zeta-Potential (vgl. Tabelle 6.1) ist ein Anzeichen fiir die
Adsorption von Ca*"-Ionen an den Silicastaubpartikeloberflichen.

Die Adsorption von FlieBmittelpolymeren fiihrt bei einer Adsorption im ,,train“- oder ,,loop*-
Modus zu einer Neutralisation der vorhanden Oberflichenladungen und zu einer Verschiebung
der Scherebene, in der das Zeta-Potential gemessen wird, zu grofleren Distanzen von der Partikel-
oberfldche in Richtung der diffusen elektrischen Schicht [P1a06, Sac09]. Hierdurch ndhert sich das
Zeta-Potential mit steigendem Polymergehalt dem isoelektrischen Punkt (IPE) an [Pla06]. Diese
Verschiebung des Zeta-Potentials wurde bei den Copolymeren PCE-M1, PCE-M2 und PCE-M3
bereits bei geringer zugegebener Polymermenge beobachtet. So lag das Zeta-Potential des Ze-
ment-Silicastaub-Gemisches bei Verwendung der Copolymere PCE-M1, PCE-M2 und PCE-M3
bei der hochsten zugegeben Polymermenge in einem Bereich von rd. +0,9, +0,1 und -0,5 mV.
Tendenziell verschob das Copolymer PCE-M3 mit langen Seitenketten (45 PEO-Einheiten) und
hoherer anionischer Ladungsmenge (rd. 2900 peq/g) das Zeta-Potential besonders stark in Rich-
tung des IPE. Der Grund warum das Zeta-Potenial nicht bei allen Copolymeren negativ wird,
kann mit einer nicht vollstindigen Sittigung der Partikeloberflaichen mit FlieBmittelpolymer er-
klart werden. Bei Adsorption von PCE-A hingegen wird erst ab einem deutlich hoheren Polymer-
gehalt eine Verdnderung des Zeta-Potentials festgestellt. Die geringe anionische Ladungsmenge
(rd. 700 peq/g) und die damit einhergehende geringe Affinitit des Copolymers zur Partikelober-
fliche (vgl. Abbildung 7.8) fithren dazu, dass erst ab einem Polymergehalt von 2,5 M.-% bez. a.
Zement (entspricht 21,5 mg/g Feststoff) ausreichend Copolymere adsorbiert sind, um eine mess-
bare Verschiebung der Scherebene zu gréfleren Distanzen von der Partikel-oberflache zu bewir-
ken.

Tabelle 7.2:  Zeta-Potential in [mV] der Zement-Silicastaub-Mischungen als
Funktion von Polymerart und -gehalt

. Polymergehalt [M.-% bez. a. Zement
Material Polymer 0 Y 0, 6g [1’2 1.8 ] 25
C1+SF-f" PCE-MI 22 1,1 12 1,0 0,9
C1+SF-f" PCE-M2 22 1,4 1,1 1,0 0,1
C1+SF-) PCE-M3 22 1,0 0,7 0,7 0,5
C1+SF-) PCE-A 22 1,8 1,8 1,9 0,8

D mit 16,2 M.-% Silicastaub bez. auf Zement. Der volumetrische Feststoffgehalt ¢ betrug 40 Vol.-%
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Schematisch ist der Zusammenhang zwischen Potentialverlauf, angenommener Adsorptions-
konformation und gemessenem Zeta-Potential in Abbildung 7.10 dargestellt. Bei Annahme des
vorgestellten Bockris-Modells sind die Partikeloberflachen mit einer Schicht aus dehydratisierten
Anionen bedeckt, auf denen durch elektrostatische Anziehung Ca**-Ionen adsorbieren. Das Zeta-
Potential wird positiv und betrdgt +2,2 mV. Die FlieBmittelpolymere kdnnen nun auf den positiv
geladenen Oberflichen adsorbieren, was je nach Hohe der anionische Ladungsmenge und Aus-
dehnung des Copolymers in die Porenlosung zu einer mehr oder weniger ausgepragten Absen-
kung des Zeta-Potentials fiihrt.
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Abbildung 7.10: Schematische Darstellung der elektrischen Doppelschicht, des Potenialverlaufs
an der Partikel-Fliissigkeitsgrenzfliche und der mdglichen Adsorptions-
konformation der Copolymere auf einer Partikeloberfliche; Seitenketten ver-
schieben die Scherebene in Richtung der diffusen Schicht

Aufgrund der hohen anionischen Ladungsmenge und der mittleren Hauptkettenldnge, wiirde im
vorliegenden Fall fiir PCE-M1 eine Adsorption im ,train“-Modus sprechen. Ebenso adsorbiert
vermutlich PCE-M3 aufgrund seiner sehr hohen anionischer Ladungsmenge und der geringen
Adsorption im ,train“-Modus. Demgegeniiber ist die Adsorptionskonformation von PCE-M2 mit
geringer anionischer Ladungsmenge und langer Hauptkette vermutlich lockerer und reicht weiter
in die Porenldsung hinein (,,loop“-Adsorptionskonformation), wodurch eine stérkere sterische
AbstoBung und folglich eine bessere Dispergierung der Partikel im UHPC erfolgt. Ein Anzeichen
hierfiir ist auch das geringe Zeta-Potential, das trotz der geringen anionischen Ladungsmenge von
PCE-M2 gemessen wurde. Die Dispergierwirkung, das hohe Verhéltnis von Seiten- zu Hauptket-
tenlinge und das gemessene Zeta-Potential sprechen bei PCE-A ebenfalls fiir eine ,train“-
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Adsorptionskonformation, jedoch mit geringer Dichte und breiter Ausdehnung der adsorbierten
Seitenketten. Die Adsorption ist folglich gering, was die niedrige maximale Adsorption (Ab-
schirmung von Adsorptionspliatzen durch die Seitenketten) und der hohe Polymerbedarf von
PCE-A bestitigt.

7.4.1.2 Einfluss von Zementen

Die adsorbierte Polymermenge und die Adsorptionskonformation von Copolymeren an der Parti-
kel-Flissigkeitsgrenzfliche kann neben der Molekiilstruktur und Ladung des Copolymers auch
von dem pH-Wert, der lonenstdrke der Porenldsung und der Oberflichenladung beeinflusst wer-
den. Zur Beurteilung der rheologischen Eigenschaften von UHPC, ist daher die Empfindlichkeit
der Copolymere beziiglich der chemischen und mineralogischen Zusammensetzung des Zements
von Bedeutung. Aus diesem Grund wurde der Einfluss der Zementart am Beispiel des UHPC mit
Vw/Vp von 0,60 fiir das Copolymer PCE-M1 untersucht.

In Abbildung 7.11 (links) sind die Adsorptionsisothermen des Copolymers fiir die Zemente Cl1,
C2 und C4 dargestellt. Fiir die einzelnen Zemente konnte trotz unterschiedlicher C;A-Gehalte
kein unterschiedliches Adsorptionsverhalten festgestellt werden. Dies ist nicht verwunderlich, da
der UHPC neben Zement auch Silicastaub und Quarzmehl enthielt und deren spezifische Oberfla-
che tiberwiegt. Zudem unterscheiden sich der pH-Wert und die Oberflichenladung bei Substituti-
on der einzelnen Zemente nur unerheblich. Ebenfalls ist die Ionenstirke mit allen Zementen so
hoch, dass geringe Unterschiede vermutlich keinen Einfluss auf die Wechselwirkung der Car-
boxylgruppen mit den Partikeloberfldchen ausiiben [Rot07]. Bei keinem der Zemente konnte eine
Sattigungsadsorption beobachtet werden.

30 7 =0
= | —e— C1 // &
> —o— C2 100 % Adsorption % ca
é 25| = C4 / g 15 o1
[} ;‘ ~ ®
2 >
T 20 5
g g Cc2
q" —
o)
E 15 3 10 -
Q ©
o o
§ 10 2
Q 9] L
_g 5 0.5
o
5 ° &
© ®
0 00 | | |
0 5 10 15 20 25 30 0 50 100 150 200
zugegebene Polymermenge [mg/g] Sulfatgehalt in der Porenlésung [mmol/I]

Abbildung 7.11: Adsorption von PCE-M1 als Funktion von zugegebener Polymermenge und
Zementart (X erforderliche Polymermenge fiir a = 255+10 mm) (links) und auf
die BET-Oberflaiche des unhydratisierten Feinststoffgemisches bezogene ad-
sorbierte Polymermenge fiir ein FlieBmal von 255+10 mm in Abhéngigkeit des
Sulfatgehalts in der Porenlosung (rechts)

Die fiir ein FliefmaB von 255£10 mm (K) erforderliche Polymermenge der Zemente war wiede-
rum von deren Granulometrie sowie chemischer und mineralogischer Zusammensetzung abhén-
gig. In Kombination mit den in Kapitel 7.3 dargestellten Untersuchungen besteht ein wesentlicher
Zusammenhang zwischen erforderlicher bzw. adsorbierter Polymermenge, Feinheit und dem Sul-
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fatgehalt in der Porenldsung, der zur Entstehung erster Hydratationsprodukte beitrdgt (Abbildung
7.11 (rechts)). Bekannt ist, dass die Entstehung von ersten Hydratphasen den Gehalt an wirksa-
men Polymeren reduzieren, die eine sterische AbstoBung der Partikel bewirken [Fla99]. So hat
UHPC mit Zementen, die einen geringen Sulfatgehalt in der Porenldsung aufweisen einen hohe-
ren Polymerbedarf als mit Zementen mit hohem Sulfatgehalt in der Porenlosung. In der Folge ist
bei diesen Zementen (hier: C1 und C4) die erforderliche Polymermenge hoher, um die gleiche
wirksame adsorbierte Polymermenge zu erreichen.

7.4.2 Polymerbedarf und Dispergierung der Silicastaubpartikel

7.4.2.1 Einfluss von FlieBmittelpolymeren

Im Vorfeld der rheologischen Messungen mit dem Rotationsviskometer wurde die Dispergier-
wirkung der FlieBmittelpolymere fiir alle Mischungsvariationen untersucht. Wesentliche Unter-
schiede hinsichtlich der Verfliissigungswirkung der FlieBmittelpolymere zeigen sich vor allem fiir
unterschiedliche Verhiltnisse von Wasser zu Feinststoffen V/Vp. In Abbildung 7.12 ist die fiir
ein FlieBmaRB von 255+10 mm erforderliche Polymermenge und die dafiir bestimmte adsorbierte
Polymermenge fiir verschiedene Verhiltnisse von Vy/Vp dargestellt. Zur besseren Ubersichtlich-
keit sind die vertikalen Achsen unterschiedlich skaliert. Es ist erkennbar, dass im Bereich von
hochfesten Betonen mit Vy/Vp> 0,60 die Methacrylat-basierten Copolymere PCE-M2 und
PCE-M3 die deutlich effektiveren Copolymere sind (vgl Kapitel 7.4.1.1). Anders verhilt es sich
im Bereich von UHPC mit Vy/Vp < 0,60. Hier stieg die erforderliche Polymermenge der zuvor
wirksameren Copolymere PCE-M2 und PCE-M3 signifikant an.
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Abbildung 7.12:

Bei einer Verringerung des Verhéltnis von Wasser zu Feinststoffen V/Vp auf 0,47, konnte das
angestrebte FlieBmalB mit beiden Copolymeren auch bei einer Erhéhung der zugegebenen Poly-
mermenge auf bis zu 35 mg/g Feststoff (entspricht 5 M.-% bez. auf Zement) nicht mehr erreicht
werden. Ahnliches konnten Schréfl [Schr10] und Gruber [Grul0] in ihren Untersuchungen an Ze-
ment-Silicastaub-Leimen feststellen. Auch PCE-M1 zeigt bei V/Vp von 0,47 einen sprunghaften
Anstieg der erforderlichen Polymermenge. Am gleichméBigsten verhdlt sich das Allylether-
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basierte Copolymer PCE-A. Sein Polymerbedarf nimmt mit abnehmendem Verhiltnis von Wasser
zu Feinststoffen Vy/Vp linear zu; liegt aber aufgrund des geringen Adsorptionsgrades auf hohem
Niveau (vgl. Abbildung 7.12 (rechts)). Eine Verfliissigung des Referenz-UHPC mit V/Vp von
0,47 und dem feineren Silicastaub SF(f) ist demnach nur mit dem Allylether-basiertem Copolymer
PCE-A gut mdoglich.

Den feinsten Stoff im UHPC stellt der Silicastaub dar. Aufgrund seiner hohen spezifischen Ober-
fliche, wirken bei ihm in Summe die stirksten Oberflichenkrifte [Glo09]. Somit wird deutlich,
dass im UHPC nicht nur der Zement sondern auch die Zusatzstoffe, speziell der Silicastaub zu
dispergieren sind.

In stark alkalischem Milieu liegen die Silanolgruppen des Silicastaubs deprotoniert als Silanolat
vor [Hoo96, Fra07]. Dadurch ist die Oberflichenladung stark negativ. In der Zementporenlosung
konnen Ca*"-Ionen auf den Silanolatgruppen adsorbieren [Pla09]. Die Oberfliche wird zu einem
positiven Potential umgeladen. Jetzt kdnnen anionische Polymere durch elektrostatische Anzie-
hung adsorbieren.

Schrofl [Schr10] konnte in Versuchen an Zement-Silicastaub-Suspensionen zeigen, dass Methac-
rylat-basierte Copolymere bevorzugt auf Zementoberflichen adsorbieren, wéhrend Allylether-
basierte Copolymere Silicastauboberflichen bevorzugen (selektive Adsorption). Er kam zu fol-
gender Hypothese: Die friih entstehenden Ettringitoberflichen weisen Ca**-Ionen als Oberfliche-
natome auf, die nach den Gegebenheiten des Kristallgitters angeordnet sind. In dieser Anordnung
konnen Methacrylat-basierte Copolymere besser als Allylether-basierte Copolymere auf den Ca*'-
Ionen adsorbieren. Demgegeniiber adsorbieren Allylether-basierte Copolymere bevorzugt auf den
sehr dicht mit Ca*"-Ionen belegten Silicastauboberflichen. Verantwortlich hierfiir ist vermutlich
die doppelt so hohe Anzahl an Ladungen pro Monomer (Maleinsdureanhydrit) aus der eine hohere
Affinitit des Allylether-Copolymers zu der sehr dicht mit Ca**-Ionen belegten Silicastauboberfli-
che resultiert. Silicastaubpartikel werden folglich von Maleinsdureanhydrit-Allylether-basierten
Copolymeren besser dispergiert.

Diese Feststellungen bestétigen sich fiir UHPC. Beim Einsatz von Methacrylat-basierten Copoly-
meren werden folglich die Silicastaubpartikel aufgrund der geringen Adsorption schlechter dis-
pergiert. Die schlechtere Dispergierung des Silicastaubs, verbunden mit einer geringeren Pa-
ckungsdichte des Partikelgemisches (@) wirkt sich besonders bei hoher aktueller Feststoffkon-
zentration (@) negativ aus. Wie Kapitel 7.5.2.2 zeigt, fithrt bei UHPC bereits eine geringe Erho-
hung der maximal mdglichen Feststoffkonzentration (¢ /@n.x) zu einer signifikanten Verschlechte-
rung der FlieBfdhigkeit. Mit zunehmender Feinheit des Silicastaubs wird dieser Effekt noch ver-
starkt.

7.4.2.2 Einfluss der Zementreaktivitat

Im Zuge der Beschreibung von Polymerbedarf und Dispergierung des UHPC, wurde der Einfluss
der Zementreaktivitit fiir unterschiedliche Verhiltnisse von Vy/Vp untersucht (Abbildung 7.13
(links)). Mit abnehmendem Verhéltnis von Vy/Vp steigt die erforderliche Polymermenge bei allen
Zementen zunéchst linear und dann iiberproportional an. Der Unterschied zwischen den einzelnen
Zementen ist dabei mit abnehmendem Verhiltnis von Vy/Vp deutlich stirker ausgeprigt. Die ge-
ringste erforderliche Polymermenge weist der Zement C2 mit niedrigem C;A-Gehalt und hohem
Sulfatgehalt auf. Auch reagieren die beiden C;A armen Zemente (C1 und C2) gegeniiber dem
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C3A reichen Zement empfindlicher auf Anderungen des FlieBmittelgehalts, was an den unter-
schiedlichen Kurvensteigungen erkennbar ist.
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Abbildung 7.13: Erforderliche Polymermenge fiir ein FlieBmal von a =255+10 mm (links) in
Abhingigkeit des Verhiltnisses von Wasser zu Feinststoffen Vy/Vp und Ad-
sorption des Polymers PCE-M1 als Funktion der fiir ein FlieBmafl von
a = 255+10 mm erforderlichen Polymermenge (rechts)

Vor diesem Hintergrund wurde die auf den Partikeloberflachen adsorbierte Polymermenge bei
UHPC mit den verschiedenen Zementen bestimmt. Bei allen Zementen besteht unabhéngig vom
Feststoffgehalt ein linearer Zusammenhang zwischen erforderlicher und adsorbierter Polymer-
menge (Abbildung 7.13 (rechts)). Der Unterschied in der adsorbierten Polymermenge ist bei den
Zementen sehr gering und liegt im Rahmen der Priifstreuung von Adsorptionsuntersuchungen.
Wie gezeigt, resultiert der unterschiedliche Polymerbedarf demnach nicht aus einem unterschied-
lichen Adsorptionsverhalten des Polymers an den Zementoberflichen. Vielmehr besteht wie in
Kapitel 7.4.1.2 dargestellt, ein Zusammenhang zwischen der erforderlichen Polymer-menge, der
chemischen Anfangsreaktion der Zemente und der Uberbriickungsdistanz zwischen Partikeln. Mit
abnehmendem Verhiltnis von Vy/Vp steigt die lonenkonzentration der Porenlosung, wodurch der
Ubersittigungsgrad friihzeitig erreicht wird und schnell erste Hydratationsprodukte entstehen
(Abbildung 7.5 (links)). Bei Vy/Vp von 0,47 kommt es besonders bei reaktiven Zementen (hier:
C1 und C4) schnell zur Bildung erster Hydratationsprodukte, einer damit verbundenen Abnahme
der wirksamen adsorbierten Polymermenge mit der Folge einer Agglomeration von Partikel. Bei
Zementen (z. B. C2) mit geringerer Reaktivitit in der Induktionsperiode ist die Bildung erster
Hydratationsprodukte deutlich weniger ausgeprigt. Eine geringere Polymermenge reicht aus, um
eine Uberbriickung zwischen den Partikeln zu unterbinden.

7.4.2.3 Einfluss von spezifischer Oberflaiche und Oberflachenladung der Partikel

Um den Einfluss von Zusatzstoffen auf die erforderliche und adsorbierte Polymermenge beurtei-
len zu konnen, wurde zunichst die Adsorption von PCE-M1 flir Zement- und zwei verschiedene
Zement-Zusatzstoff-Gemische bestimmt. Dafiir wurden 20 % des Zements (C1) volumengleich
gegen jeweils einen Zusatzstoff (SF(m) oder QM(m)) ausgetauscht. Das Volumen von 20 % ent-
spricht dabei einer liblichen Austauschmenge von Zement durch Zusatzstoffe. Die Untersuchun-
gen erfolgten zundchst mit einem w/z-Wert von 0,22. Die Ergebnisse sind in Abbildung 7.14 dar-
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gestellt. Wahrend die Zugabe von Quarzmehl zu einer geringeren Adsorption fiihrt, erhoht sich
diese deutlich bei der Zugabe von Silicastaub.

Einerseits basiert die Zunahme auf der erheblich groBeren spezifischen Oberfliche des Silicast-
aubs. Andererseits ist die Oberfliche des Silicastaubs im Vergleich zu der von Zement und
Quarzmehl homogener (vgl. Abbildung 5.1), was moglicherweise eine gleichméaBigere Oberfla-
chenbelegung ermdglicht [Yos02]. Die Ergebnisse stimmen mit Ergebnissen von Zouaoui et al.
[Zou07], Lesti et al. [Les10] und Schrofl [Schr10] {iberein, die alle an reinen Silicastaubsuspensio-
nen zeigen, dass FlieBmittelpolymere in Anwesenheit von Ca?-Ionen (pH 12,9) auf Silicastaub-
oberflichen adsorbieren kdnnen.

12

7
. C1 SF(m) QM(m) /s
D | 100 0 - 0 Vol% //
g’ T —e—80 - 20 - 0 Vol.-% s
= -0-80 - 0 - 20 Vol-% .
S v
5 °f .
£ /100 % Adsorption
[0) //
E 6
> /
(o] X
g // /
L 4+ / *
5 7 /
a / >
§ s / /
ko] 7 -
® Ve
0 i | | | | |
0 2 4 6 8 10 12

zugegebene Polymermenge [mg/g]

Abbildung 7.14: Adsorption von PCE-MI1 in verschiedenen Zement- und Zement-Zusatzstoff-
Gemischen als Funktion der zugegebenen Polymermenge bei w/z = 0,22

Im néchsten Schritt wurde am UHPC bestehend aus Zement, Silicastaub und einem inerten Zu-
satzstoff durch Variation der Zusatzstoffarten und -gehalte der Einfluss des Zusatzstoffes auf die
erforderliche und adsorbierte Polymermenge untersucht. Abbildung 7.15 zeigt zunéachst den Ein-
fluss des Silicastaubgehalts auf den Polymerbedarf von UHPC mit Vy/V), von 0,60. Bei den Un-
tersuchungen wurden Zement C1 und Quarzmehl QM(m) volumetrisch zu gleichen Teilen gegen
Silicastaub ersetzt. Dabei blieb das Verhéltnis von Zement zu Quarzmehl konstant. Mit zuneh-
mendem Silicastaubgehalt ist ein signifikanter, linearer Anstieg der erforderlichen Polymermenge
zu beobachten. Dies spiegelt sich sich auch im Adsorptionsverhalten wieder. Mit zunehmendem
Silicastaubgehalt nimmt die Adsorption linear zu.
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Abbildung 7.15: Erforderliche Polymermenge fiir ein FlieBmall von a =255+10 mm und Ad-
sorption von PCE-M1 als Funktion des Silicastaubgehalts fiir V/Vp von 0,60

Weiterhin erfolgte ein volumetrischer Austausch von Zement durch Quarz- oder Kalksteinmehl.
Hierbei kamen die Gesteinsmehle QM(g), QM(m), QM(f) und KS(f) zum Einsatz. Zwischen 10
und 40 Vol.-% des Zements wurden systematisch gegen einen inerten Zusatzstoff ersetzt. Der
Silicastaubgehalt blieb dabei konstant (vgl. Kapitel 5.4.3). In Abbildung 7.16 und Abbildung A4.1
ist die erforderliche Polymermenge {iber den volumetrischen Zusatzstoffgehalt fiir V/V), von 0,60
und 0,47 aufgetragen. Bei Erhohung des Anteils an Quarzmehl nimmt die erforderliche Polymer-
menge linear ab, wihrend sie bei Zugabe des Kalksteinmehls bei V7V, von 0,60 nahezu konstant
bleibt. Trotz unterschiedlicher Feinheiten weist der UHPC bei Vy/V), von 0,60 mit allen hier dar-
gestellten Quarzmehlen, anndhernd dieselbe erforderliche Polymermenge auf. Wiederum wurde
die Adsorption des Copolymers PCE-M1 fiir die einzelnen UHPC bestimmt (Abbildung 7.16
(rechts)). Bei einem Zusatzstoffgehalt von nur 10 Vol.-% weist der UHPC bei allen inerten Zu-
satzstoffen die gleiche adsorbierte Polymermenge auf.
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Abbildung 7.16: Erforderliche Polymermenge fiir ein FlieBmall von a =255+10 mm (links) so-
wie Adsorption von PCE-M1 (rechts) als Funktion von Gesteinsmehlart und
-gehalt fir Vy/Vp von 0,60
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Mit zunehmendem Zusatzstoffgehalt ist je nach Art und Feinheit des Zusatzstoffes eine lineare
Ab- oder Zunahme der adsorbierten Polymermenge zu verzeichnen. Der Austausch von Zement
durch Zusatzstoffe geht zum einen mit einer Anderung der spezifischen Oberfliche des Partikel-
gemisches einher. Zum anderen dndert sich die mittlere Oberflichenladung der Partikel in der
Suspension. So besteht je nach Zusatzstoffart eine direkte Korrelation zwischen der adsorbierten
Polymermenge und der spezifischen Oberflache des Partikelgemisches (Abbildung 7.17). Dabei
kann die adsorbierte Polymermenge je nach Oberflichenladung der Zusatzstoffe deutlich variie-
ren. Die geringste Affinitdt des anionischen Copolymers PCE-M1 zur Partikeloberfliche besteht
in den UHPC, denen Quarzmehl als Hauptzusatzstoff zugegeben wurde. Dies ist nicht verwunder-
lich, da die Oberfldche der Quarzmehle - z. B. in einer Suspension mit entionisertem Wasser mit
-41,7 mV (QM(m)) - urspriinglich stark negativ geladen ist (vgl. Tabelle 6.1). Dem schlie3en sich
die UHPC an, bei denen der Silicastaubgehalt variiert wurde. Auch die Oberfliche des Silica-
staubs ist z. B. in entionisiertem Wasser mit -25,5 mV urspriinglich negativ geladen. Die hochste
Affinitdt zwischen der Partikeloberfliche und dem anionischen Copolymer besteht in den UHPC,
denen neben Silicastaub auch Kalksteinmehl als Zusatzstoff zugegeben wurde. Durch die deutlich
positiv geladene Oberfliche des Kalksteinmehls findet eine starke elektrostatische Anziehung des
anionischen Copolymers zur Partikeloberfliche statt, wodurch Kalksteinmehl gegeniiber den an-
deren Feinststoffen in der Lage ist, groBere Mengen an anionischem PCE zu adsorbieren.
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Abbildung 7.17: Adsorbierte Polymermenge von UHPC-Leim mit verschiedenen Zusatzstoffen
fir ein FlieBmall von a=255+10 mm als Funktion der berechneten BET-
Oberflache

7.5 Rheologische Eigenschaften von UHPC

7.5.1.1 EinfUhrung

In Kapitel 5.5.2 wird beschrieben, wie die rheologischen Kennwerte aus den einzelnen Messun-
gen bestimmt werden. Bei dem Ansatz zur Ermittlung der plastischen Viskositidt wird der UHPC
als Bingham-Fluid betrachtet. Im vorliegenden Kapitel werden die Ergebnisse der rheologischen
Untersuchungen vorgestellt. Diese sind fiir die einzelnen Versuchsreihen phdnomenologisch ge-
gliedert in FlieBmaB, dynamische FlieBgrenze top, plastische Viskositdt 7 und deren zeitliche
Entwicklung, statische Flielgrenze 7 und Thixotropie Amix. Das Hauptaugenmerk der rheo-
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logischen Versuche lag auf der Untersuchung der fiir das rheologische Verhalten von UHPC
malgeblichen Mechanismen. Dafiir werden die Ergebnisse der rheologischen Versuche vorge-
stellt und mit den in Kapitel 7.2 bis 7.4 gezeigten Ergebnissen verkniipft. Zudem wird das rheolo-
gische Verhalten von UHPC diskutiert und anhand interpartikulérer Wechselwirkungen erlautert.

7.5.2 Einfluss von FlieBmittelpolymer und Feststoffgehalt

7.5.2.1 Dynamische Flief’grenze tqp, Fliefmal und plastische Viskositat 7

In einem ersten Schritt wurde der Einfluss der Polymermenge verschiedener Fliefmittelpolymere
auf die dynamische FlieBgrenze 7p und das FlieBmal untersucht. Die Polymergehalte wurden
jeweils so gewdhlt, dass die FlieBmaBe mit dem Higermannkonus in einem baupraktischen Be-
reich zwischen rd. 100 und 320 mm lagen (Abbildung 7.18 (links)). In der gewihlten halbloga-
rithmischen Darstellung ist fiir die Variation der zugegebenen Polymermenge eine gute Korrelati-
on zwischen dem FlieBmal und der dynamischen FlieBgrenze von UHPC mit Vy/Vp von 0,60 zu
verzeichnen. Bei einem FlieBmal von 255+10 mm, welches bei den rheologischen Untersuchun-
gen zur zeitlichen Entwicklung der plastischen Viskositdt und Thixotropie angestrebt wird, liegt
die dynamische FlieBgrenze zwischen 15,3 und 17,5 Pa. Wie erwartet ist eine gute Ubereinstim-
mung zwischen den dynamischen FlieBgrenzen, die mit der Vane- (schwarze Symbole) oder der
Doppelringspalt-Messzelle (rote Symbole) im Rotationsrheometer gemessen wurden, erkennbar.
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Abbildung 7.18: Zusammenhang zwischen FlieBmalBl und dynamischer FlieBgrenze zp (links)

sowie plastischer Viskositdt 7 (rechts) fiir die FlieBmittelpolymere PCE-M1,
PCE-M2 und PCE-A (schwarze Symbole: Vane-Messzelle, rote Symbole:
Doppelringspalt-Messzelle)

Der Vergleich mit Abbildung 7.18 (rechts) zeigt, dass sich bei UHPC eine Verdanderung der zuge-
gebenen Polymermenge maligeblich auf das FlieBmall und die dynamische FlieBgrenze zp aus-
wirkt, wéhrend die plastische Viskositét 7 nur geringfligig beeinflusst wird. So verringert sich die
dynamische FlieBgrenze um bis zu 62 %, wenn die zugegebene Polymermenge um 10 % erhoht
wird. Demgegeniiber konnte bei der plastischen Viskositét lediglich eine Abnahme von bis zu
11 % festgestellt werden. Dies erklért auch, warum in Kapitel 6.4.3.4 kein genereller Zusammen-
hang zwischen der Stabilisationszeit ts, die wie dargestellt aus betontechnologischer Sicht malB-
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geblich von der plastischen Viskositidt des UHPC bzw. der relativen Feststoffkonzentration ¢ @ax
abhingig ist, und der zugegebenen Polymermenge besteht (vgl. Abbildung 6.18).

Die Auswirkungen der zugegebenen Polymermenge auf die dynamische FlieBgrenze sind in Ab-
bildung 7.19 (links) fiir die untersuchten FlieBmittelpolymere detailliert dargestellt. Erwartungs-
gemal ist bei allen FlieBmittelpolymeren ein deutlicher Abfall der dynamischen FlieBgrenze mit
steigender Polymermenge feststellbar. Dabei unterscheidet sich die zugegebene Polymermenge
bei den Copolymeren deutlich. Am starksten ausgeprégt ist der Abfall von 7, fiir das FlieBmittel-
polymer PCE-M2 mit langer Hauptkette und mittlerer Seitenkettenlénge. Hier fiihrt eine Erho-
hung der zugegebenen Polymermenge um 37 % zu einer Absenkung der dynamischen FlieBgrenze
von 43,3 auf 9,9 Pa. An zweiter Stelle steht das Copolymer PCE-M1 mit mittlerer Haupt- und
Seitenkettenldnge. Das Copolymer PCE-A mit sehr kurzer Haupt- und langer Seitenkette benotigt
die hochste Polymermenge und reagiert aufgrund des in Kapitel 7.4.1.1 beschriebenen geringen
Adsorptionsvermogens gleichzeitig am unempfindlichsten auf eine Steigerung der zugegebenen
Polymermenge.

Wie beschrieben, ist zum Vergleich der Dispergierwirkung verschiedener FlieBmittelpolymere die
zugegebene Polymermenge nur bedingt aussagekriftig. Vielmehr ist die adsorbierte Polymermen-
ge maflgebend. Diese ist in Abbildung 7.19 (rechts) zusammen mit der dynamischen Fliegrenze
aufgetragen. Auch hier benétigt das Copolymer PCE-M2 aufgrund seiner Adsorptionskonforma-
tion (vgl. Kapitel 7.4.1.1) die geringste adsorbierte Polymermenge um zp zu senken. Bei dieser
Betrachtung zeigt sich allerdings, dass das Copolymer PCE-A zur Absenkung von 7p eine gerin-
gere adsorbierte Polymermenge als PCE-M1 benoétigt. Die ldngeren Seitenketten des Copolymers
PCE-A (34 PEO-Einheiten) sorgen demnach fiir eine bessere Dispergierung als die des Copoly-
mers PCE-M1 (24 PEO-Einheiten). Im Fall der ldngeren Seitenketten miissen weniger Copoly-
mere pro Oberflicheneinheit adsorbieren, um die gleiche sterische Abstoung zu bewirken.
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Abbildung 7.19: Dynamische FlieBgrenze 7p von UHPC mit Zement C1 im Alter von 10 min
als Funktion der zugegebenen (links) und adsorbierten Polymermenge (rechts)
fiir die FlieBmittelpolymere PCE-M1, PCE-M2 und PCE-A (Vy/Vp = 0,60)

7.5.2.2 Plastische Viskositat 77 bei konstantem FlieBmal

Im Hinblick auf die Verarbeitbarkeit, wie der Einbaugeschwindigkeit und dem Entliiftungs-
verhalten, ist es wichtig, dass UHPC eine mdoglichst geringe Viskositét besitzt und diese iiber ei-
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nen langen Zeitraum behélt. Daher wurde der Einfluss der FlieBmittelpolymere auf die plastische
Viskositidt sowie deren zeitliche Entwicklung bei verschiedenen Verhéltnissen von Vy/Vp unter-
sucht. In Abbildung 7.20 ist der Zusammenhang zwischen dem Verhiltnis von Vy/Vp und der
plastischen Viskositdt zunichst nur fiir das FlieBmittelpolymer PCE-M1 veranschaulicht. Erwar-
tungsgemal wird die plastische Viskositdt maB3geblich von dem Verhéltnis von Vy/Vp, also dem
Wassergehalt der Mischung beeinflusst. Bei V/Vp von 0,47 betrdgt die plastische Viskositit im
Alter von 10 min 67,4 Pa-s und ist damit rund 20-fach hoher, als bei herkdmmlichen flieBfdahigen
Zementmorteln [Wal03]. Mit steigendem Verhéltnis von Vy/Vp verringert sich die plastische Vis-
kositét auf bis zu 21,6 Pa-s.

Auch die Zunahme der plastischen Viskositét tiber die Zeit ist mal3geblich von dem Verhéltnis
von Vy/Vp abhidngig. Wihrend die plastische Viskositit iiber die untersuchte Zeit bei einem Ver-
hiltnis von Vy/Vp von 0,60 nur geringfiigig anstieg, konnte bei dem Verhiltnis von Vy/Vp von
0,47 eine signifikante Zunahme bereits wiahrend der ersten 30 min festgestellt werden. Der zeitli-
che Anstieg beruht wahrscheinlich auf der Koagulation einzelner Partikel durch die einsetzende
Hydratation des Zements und dem damit einhergehenden Verlust von FlieBmittelpolymeren (vgl.
Kapitel 7.3).
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Abbildung 7.20: Zeitliche Entwicklung der plastischen Viskositit von UHPC mit Zement C1
und dem FlieBmittelpolymer PCE-M1 fiir verschiedene Verhéltnisse von Was-
ser zu Feinststoffen Vy/Vp von 0,47, 0,55, 0,60 und 1,00

In Abbildung 7.21 und Abbildung A5.4 wird der Einfluss der FlieBmittelpolymere auf die plasti-
sche Viskositdt 77 sowie deren zeitliche Verdnderung bei verschieden Verhéltnissen von Wasser
zu Feinststoffen Vy/Vp verglichen. Erkennbar ist, dass bei Vy/Vp von 0,47 die beiden FlieBmittel-
polymere nahezu den gleichen Ausgangswert besitzen, der zeitliche Anstieg jedoch unterschied-
lich verlduft. Durch die lingeren Seitenketten ist das FlieBmittelpolymer PCE-A vermutlich un-
empfindlicher fiir eine Uberwachsung und/oder Interkalation, da die Seitenketten weiter von der
Partikeloberflache abstehen.

Eine Erhohung des Verhéltnisses von Wasser zu Feinststoffen Vy/Vp von 0,47 auf 0,55 fiihrt bei
unverdndertem AnfangsflieBmall (Abbildung AS5.1) zu einer signifikanten Abnahme der plasti-
schen Viskositdt. Auch hier besitzen die FlieBmittelpolymere PCE-M1 und PCE-A denselben
Ausgangswert von rd. 31 Pa-s. Die plastische Viskositit mit PCE-M2 liegt mit 38,5 Pa-s etwas
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dartiber. Anders verhilt sich dies fiir PCE-M3 mit langer Hauptkette. Wie in Kapitel 7.4.2.1 ndher
erldutert wird, kommt es bei dem Copolymer vermutlich zu einer Verbriickung von feinen Silicas-
taubpartikeln mit der Folge, einer unzureichenden Partikeldispergierung. Einerseits steigt durch
das in den Agglomeraten eingeschlossene Wasser die aktuelle Feststoffkonzentration ¢, wodurch
die plastische Viskositdt zunimmt. Anderseits nimmt durch Agglomeration die maximale mogli-
che Feststoffkonzentration ¢,,x ab, was ebenfalls zu einem Anstieg der plastischen Viskositét
fiithrt.
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Abbildung 7.21: Zeitliche Entwicklung der plastischen Viskositit von UHPC mit Zement C1
und verschiedenen FlieBmittelpolymeren fiir das Verhédltnis von Wasser zu
Feinststoften Vy/Vp von 0,47 (links), 0,55 (Mitte) und 0,60 (rechts)

Eine weitere Erhohung des Verhiltnisses von Wasser zu Feinstoffe auf 0,60 reduziert die plasti-
sche Viskositdt nochmals deutlich. Der UHPC weist nun mit allen FlieBmittelpolymeren nahezu
denselben Ausgangswert von rd. 22 Pa-s auf. Auch ist die zeitliche Verdnderung der plastischen
Viskositdt bei allen FlieBmittelpolymeren im Gegensatz zu den zuvor gezeigten Verhédltnissen von
Wasser zu Feinststoffen geringer.

Als Fazit ergibt sich, dass der Einfluss des FlieBmittelpolymers auf die plastische Viskositét von
UHPC nach 10 min im Gegensatz zum FEinfluss des Verhéltnisses von Vy/Vp marginal ist, die
zeitliche Entwicklung sich aber durchaus durch die Wahl des FlieBmittelpolymers steuern lésst.
Der Zusammenhang zwischen der plastischen Viskositdt und dem Wassergehalt der Mischung ist
in Abbildung 7.22 nochmals verdeutlicht. Anstelle des Verhiltnisses von V/Vp wurde die Dar-
stellung tliber die aktuelle Feststoffkonzentration ¢ gewéhlt. Mit steigender aktueller Feststoffkon-
zentration nimmt die plastische Viskositit exponentiell zu. Wie oben gezeigt, unterscheidet sich
die plastische Viskositdt des UHPC mit den einzelnen Copolymeren nur geringfiigig. Eine Aus-
nahme bilden die Copolymere PCE-M2 und PCE-M3 mit langer Hauptkette. Ihre Dispergierwir-
kung ist bei Vy/Vp < 0,60 (entspricht ¢> 0,76) durch die in Kapitel 7.4.2.1 beschriebenen, uner-
wiinschten Wechselwirkungen mit den feinen Silicastaubpartikeln schlechter.

Mit zunehmender Anndherung der aktuellen Feststoffkonzentration ¢ an die maximal mdgliche
Feststoffkonzentration ¢@y.x nimmt der Abstand zwischen den einzelnen Partikeln und damit die
Dicke der Gleitschicht (Wasserfilmdicke) ab. Es kommt zu einer Zunahme des Impulsaustauschs
zwischen den Partikel. Mal3geblich trdgt Reibung zwischen den Partikeln zum FlieBwiderstand
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bei. Die Partikel konnen sich hierduch bei einer Scherbeanspruchung schlechter bewegen. UHPC
ist theoretisch nicht mehr flieBfahig, wenn die aktuelle Feststoffkonzentration ¢ eine kritische
Feststoffkonzentration ¢, (@, =4, ) erreicht (¢ @y — 1). Wie die Literaturiibersicht zeigt,

betrigt ¢y, flir monodisperse Kugeln typischerweise zwischen 0,63 und 0,71 und fiir nicht flock-
ulierte Zementleime rd. 0,64 [Str95]. Bei den untersuchten UHPC ist ¢, deutlich héher. Grund ist
die breitere PartikelgroBenverteilung und die daraus resultierende hohere maximal mogliche Fest-
stoffkonzentration ¢,.x. Auf diese Weise erklért sich, warum UHPC trotz der ausgesprochen ho-

hen aktuellen Feststoffkonzentration ¢ von iiber 0,76 tiberhaupt noch verfliissigt werden kann.
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Abbildung 7.22: Plastische Viskositit 7 nach 10 min in Abhdngigkeit der aktuellen Feststoft-

konzentration ¢ fir UHPC mit unterschiedlichen FlieBmittelpolymeren
(PCE-M1, PCE-M2, PCE-M3 und PCE-A)

7.5.2.3 Statische Flielgrenze 7y und Thixotropie Aix bei konstantem FlieBmaR

Je nach Anwendungsfall kann sich die Thixotropie positiv oder negativ auf die rheologischen
Eigenschaften von Beton auswirken [Low(09a]. Sollen beispielsweise faserreiche flie3fdhige
UHPC eingesetzt werden, dann kann eine ausgeprégte Thixotropie eine mogliche Fasersedimenta-
tion vorbeugen. Andernfalls kann sie sich in Verbindung mit der ausgesprochen hohen plastischen
Viskositit 7 von UHPC und dem daraus resultierenden langsamen, zéhfliissigen FlieBvorgang
(bei sehr geringer Scherrate y) auch nachteilig auswirken. So kann es infolge des hohen Feinst-

stoffgehalts und des geringen Abstands der Partikel zueinander bereits wahrend des FlieBvorgangs
zur Koagulation zwischen den Partikeln kommen wodurch der FlieBvorgang friihzeitig zum erlie-
gen kommt. Weiterhin wird die Entliiftung des Betons erschwert. Vor diesem Hintergrund wurde
das thixotrope Verhalten von UHPC als weiterer wichtiger Aspekt zur Charakterisierung des rheo-
logischen Verhaltens untersucht (vgl. Kapitel 5.5.2.2).

Die dynamische Fliegrenze 7p und die Entwicklung der statischen FlieBgrenze ) in Abhén-
gigkeit der Ruhezeit nach Strukturbruch #p sind in Abbildung 7.23 zunichst fiir das FlieBmittel
PCE-M1 und verschiedenen Verhéltnissen von Vy/Vp dargestellt. Unmittelbar nach dem Struktur-
bruch, zum Zeitpunkt #p = 0, weist der UHPC nahezu unabhingig vom Verhéltnis von Vy/Vp bei
gleichem AnfangsflieBmal (a =255+£10 mm, vgl. Abbildung AS5.1) eine vergleichbare dynami-
sche Flieigrenze wp von rd. 16,4+1,1 Pa auf. Anschlieend bleibt die statische FlieBgrenze 7
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bei Vy/Vp von 0,47 fiir 30 s nahezu konstant, steigt dann mit zunehmender Ruhezeit an und be-
tragt 210 s nach dem Strukturbruch 80 Pa. Die zeitliche Entwicklung der statischen FlieBgrenze

stellt ein MaB fiir die Thixotropie dar. Uberraschend ist, dass eine Erhéhung des Verhiltnisses von

Vw/Vp zu einem grofleren Anstieg, d. h. zu einem deutlich ausgeprégteren thixotropen Verhalten
des UHPC fiihrt. Wéhrend die statische FlieBgrenze nach 210 s bei Vy/Vp von 0,47 um rd. das 5-
fache ansteigt, kann bei Vy/Vp von 0,55 ein Anstieg um das 10-fache und bei V/Vp von 0,60 so-
gar um das 13-fache beobachtet werden.

Abbildung 7.23:
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Dynamische und statische FlieBgrenze von UHPC mit Zement C1 und FlieB3-
mittelpolymer PCE-MI1 fiir verschiedene Verhiltnisse von Wasser zu Feinst-
stoffen V/Vp von 0,47, 0,55 und 0,60 in Abhéngigkeit der Zeit nach Struktur-
bruch zp (nach Messablauf in Abbildung 5.12)

Dariiber hinaus wurde der Einfluss des FlieBmittelpolymers auf das thixotrope Verhalten von
UHPC fiir verschiedene Verhiltnisse von Vy/Vp untersucht (Abbildung 7.24).
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Abbildung 7.24: Dynamische und statische FlieBgrenze von UHPC mit Zement C1 und ver-

schiedenen FlieBmittelpolymeren fiir das Verhéltnis von Wasser zu Feinststof-
fen Vy/Vp von 0,47 (links), 0,55 (Mitte) und 0,60 (rechts) in Abhédngigkeit der
Zeit nach Strukturbruch z» (nach Messablauf in Abbildung 5.12)



150 KAPITEL 7: RHEOLOGISCHES VERHALTEN VON UHPC

Die Wahl des FlieBmittelpolymers wirkt sich erheblich auf die Thixotropie von UHPC aus. So
betrdgt bei Vy/Vp von 0,55 die statische FlieBgrenze 210 s nach dem Strukturbruch 80 Pa bei
PCE-M2, 155 Pa bei PCE-M1 und 194 Pa bei PCE-A (Abbildung 7.24 (Mitte)). Hierbei zeigt
sich, dass der oben festgestellte Zusammenhang fiir alle FlieBmittelpolymere gilt. Bei allen
FlieBmittelpolymeren kommt es mit zunehmendem Verhéltnis von V/Vp zu einem Anstieg der
Thixotropie. Der Unterschied zwischen den einzelnen FlieBmittelpolymeren nimmt dabei jedoch
mit steigendem Verhiltnis von V/Vp ab.

Bei einer Erhhung von V/Vp muss bei allen FlieBmitteln eine geringere FlieBmittelmenge zuge-
geben werden um das angestrebte AnfangsflieBmal} zu erreichen. Dies geht mit einer Verringe-
rung der adsorbierten Polymermenge einher (vgl. Abbildung 7.12). In Anlehnung an Lowke
[Low10, Lowl10a] ist in Abbildung 7.25 die Thixotropie Aw; liber die adsorbierte Polymermenge
fiir die einzelnen FlieBmittelpolymere bei unterschiedlichen Verhéltnissen von Vy/Vp aufgetragen.
Bei allen FlieBmittelpolymeren kommt es bei einer Erhéhung des Verhiltnisses von Vy/Vp zu
einer Abnahme der adsorbierten Polymermenge und zu einer Zunahme der Thixotropie. Die
Thixotropie ist damit bei UHPC eine direkte Funktion der adsorbierten Polymermenge. Die Un-
terschiede zwischen den einzelnen FlieBmittelpolymeren sind wiederum auf ihre Dispergierwir-
kung, d. h. auf ihre Molekiilstruktur, Haupt- und Seitenkettenldnge und ihre Adsorptionskonfor-
mation zurlickzuftihren (vgl. Kapitel 7.4.1.1).
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Abbildung 7.25: Thixotropie Awix von UHPC als Funktion der adsorbierten Polymermenge. Die
Werte neben den Symbolen stehen fiir verschiedene Verhiltnisse von Wasser
zu Feinststoffen Vy/Vp (links).

Mit zunehmendem Vy/Vp werden die Partikeloberflichen mit einer ungleichméBigeren und diin-
nerern Polymerschicht ¢ belegt. Zum einen konnen die Partikel bei geringerer Oberfldchenbele-
gung bzw. abnehmeder sterischer Wechselwirkungsenergie Vs aufgrund der Starke und Reichwei-
te anziehender van der Waals Krifte leichter koagulieren und ein Partikelnetzwerk bilden. Zum
anderen ist denkbar, dass an unbelegten Zementoberflachen erste Hydratationsprodukte entstehen
konnen, da hier der Wasserzutritt zur Partikeloberfliche nicht durch adsorbierte FlieBmittelpoly-
mere behindert wird (vgl. Abbildung 7.5). Es ist moglich, dass Hydratationsprodukte wahrend der
Ruhezeit #p den Raum zwischen den Partikeln iiberbriicken und ebenfalls zur Koagulation der
Partikel beitragen [Lowl0a]. In der Folge wird mehr Kraft benétigt, um das entstandene Partikel-
netzwerk zu zerstoren. Statische FlieBgrenze und Thixotropie steigen.
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Um zu zeigen welche Auswirkung eine praxisiibliche Dosierschwankung des FlieBmittels von
+10 % auf die thixotropen Eigenschaften von UHPC haben kann, wurde bei einem UHPC mit
konstantem Verhéltnis von Vy/Vp = 0,60 ausschlieBlich die zugegebene Polymermenge variiert. In
Abbildung 7.26 sind die dynamische und statische FlieBgrenze von UHPC mit unterschiedlichen
zugegebenen Polymermengen sowie der Zusammenhang zwischen Thixotropie und adsorbierter
Polymermenge fiir das Copolymer PCE-A dargestellt. Wie erwartet, verdndern sich mit zuneh-
mender adsorbierter Polymermenge nicht nur die dynamische FlieBgrenze, sondern auch die
Thixotropie deutlich.

Die Kenntnis des Zusammenhangs zwischen dem Verhiltnis von Vy/Vp, der erforderlichen
FlieBmittelmenge und der Thixotropie kann genutzt werden, um das thixotrope Verhalten von
UHPC gezielt einzustellen. Soll ein flieBfahiger UHPC mit geringer Thixotropie entwickelt wer-
den, dann sollte ein moglichst geringes Verhéltnis von Vy/Vp gewdhlt werden. Die FlieBfahigkeit
kann hier durch Anpassung des FlieBmittelgehalts erfolgen. Dagegen sollte bei einem UHPC, bei
dem eine hohe Thixotropie gewiinscht wird, wenn moglich die Einstellung der Konsistenz iiber
eine Erhohung des Verhéltnisses von V/Vp bzw. des Wassergehaltes erfolgen.
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Abbildung 7.26: Dynamische und statische FlieBgrenze von UHPC mit Zement C1 und PCE-A
in Abhingigkeit der Zeit nach Strukturbruch zp (links) und Thixotropie A als
Funktion der adsorbierten Polymermenge (rechts) fiir V/Vp von 0,60.

7.5.3 Einfluss von Zementart und Feststoffgehalt

7.5.3.1 Plastische Viskositat 77 bei konstantem FlieBmal

Der Einfluss des Zements auf die zeitliche Entwicklung der plastischen Viskositidt von UHPC ist
in Abbildung 7.27 fiir verschiedene Verhiltnisse von V/Vp dargestellt. Wie gehabt, wurde der
FlieBmittelgehalt (PCE-M1) so gewdhlt, dass sich ein AusgangsflieBmall von 255+10 mm ein-
stellte (Abbildung AS5.2). Der UHPC, dem der feine Zement C1 zugegeben wurde, weist im Alter
von 10 min bei allen Verhiltnissen von Vy/Vp die geringste plastische Viskositdt auf. Dem
schlieBt sich der UHPC mit dem mittelfeinen Zement C2 an. Deutlich hoher ist die plastische
Viskositdt des UHPC, der den groben Zement C4 enthielt. Eine hohe Feinheit des Zements und
eine daraus resultierende hohe maximal mogliche Feststoffkonzentration ¢y.x wirken sich demzu-
folge positiv auf die plastische Viskositidt von UHPC aus.
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Mit fortschreitender Zeit kommt es mit allen Zementen zu einem Anstieg der plastischen Viskosi-
tét. Besonders deutlich fiel dieser bei Vy/Vp von 0,47 mit bis zu 172 % aus (Abbildung A5.6). Bei
diesem Vy/Vp war die Priifung der plastischen Viskositdt im Alter von 50 min bei dem UHPC mit
Zement C4 nicht mehr moglich, da der maximale Messbereich des Rotationsrheometers iiber-
schritten war. Wie in Kapitel 7.3 néher erlautert wird, kann der Anstieg der plastischen Viskositit
mit der Zeit mit einer irreversiblen Agglomeration von Partikeln erklart werden. Kommt es durch
die anfingliche Hydratation des Zements zu einem Verlust von Polymer, da dieses von den Hyd-
ratationsprodukten liberwachsen und/oder interkaliert wird, dann ziehen sich die Partikel an und
agglomerieren, was aufgrund des geringen Wassergehalts zu einem signifikanten Anstieg der
plastischen Viskositét fithrt. Dieser Effekt verstéirkt sich mit kleiner werdendem Abstand der Par-
tikel (@ ¢z, — 1). Einerseits steigt durch die Agglomeration der Partikel die aktuelle Feststoffkon-
zentration ¢ da Wasser in Agglomeraten eingeschlossen ist, das nicht fiir eine Gleitschichtbildung
zur Verfiigung steht. Anderseits nimmt durch Agglomeration die maximal mogliche Feststoffkon-
zentration ¢@y.x ab. Beide Effekte fithren zu einem zeitlichen Anstieg der plastischen Viskositit.
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Abbildung 7.27: Zeitliche Entwicklung der plastische Viskositit 77 von UHPC mit FlieBmittelpo-
lymer PCE-M1 und verschiedenen Zementen fiir das Verhiltnisse von Wasser
zu Feinststoffen Vy/Vp von 0,47 (links), 0,55 (Mitte) und 0,60 (rechts)

Wird die plastische Viskositit von UHPC im Alter von 10 min iiber die relative Feststoftkonzent-
ration ¢ ¢n.x aufgetragen, ergibt sich das in Abbildung 7.28 dargestellte Bild. Die Darstellung
iiber die relative Feststoftkonzentration wurde gewéhlt, da sich die UHPC aufgrund der unter-
schiedlichen PartikelgroBenverteilung der Zemente in ihrer maximal mdglichen Feststoffkonzent-
ration ¢@nax unterscheiden.

Bei allen UHPC nimmt die plastische Viskositit mit steigender relativer Feststoftkonzentration
@ dnax Uberproportional zu. Die Regression der experimentellen Messwerte erfolgte jeweils mit
einer rationalen Funktion (7=A/(1-B(¢/4¢

max

betrugen fiir den Zement C1 1,15 und 1,03, fiir den Zement C2 1,50 und 1,01 und fiir den Zement
C4 1,49 und 1,01. Die Unterschiede zwischen den Regressionkurven sind moglicherweise auf

))). A und B sind Regressionskoeffizienten. Sie

eine mit kleiner werdender Partikelgroe zunehmende Reaktivitit der Zementpartikel, einen er-
hohten Verbrauch von Anmachwasser und einer damit verbundenen Verdnderung der Packungs-
mechanismen zuriickzufithren. Die Ergebnisse zeigen, dass sich die plastische Viskositit von
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UHPC wie die Stabilisationszeit (vgl. Kapitel 6.5.1) mit dem Konzept der relativen Feststoffkon-

zentration steuern lisst; die Anfangsreaktion des Zementes jedoch beriicksichtigt werden muss.
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Abbildung 7.28: Plastische Viskositdt 77 nach 10 min mit FlieBmittelpolymer PCE-MI1 in Ab-

hingigkeit von der relativen Feststoffkonzentration ¢ ¢y.x flir UHPC mit unter-
schiedlichen Zementen (C1, C2 und C4)

7.5.3.2 Statische FlieRgrenze 7o) und Thixotropie Awix bei konstantem FlieBmalR

Die Versuchsreihe soll zum einen zeigen, inwieweit sich die Thixotropie durch die Wahl des Ze-

ments beeinflussen lasst. Zum anderen soll der Einfluss des Verhéltnisses von Vy/Vp auch fur
UHPC mit verschiedenen Zementen ndher betrachtet werden. Abbildung 7.29 zeigt die die Ent-

wicklung der statischen FlieBgrenze 7y, in Abhidngigkeit der Ruhezeit #» nach dem Strukturbruch

fiir UHPC mit verschiedenen Zementen und Verhéltnissen von Wasser zu Feinststoffen Vy/Vp.
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Abbildung 7.29: Dynamische und statische FlieBgrenze von UHPC mit FlieBmittelpolymer
PCE-MI1 und verschiedenen Zementen fiir das Verhéltnis von Wasser zu
Feinststoffen Vy/Vp von 0,47 (links), 0,55 (Mitte) und 0,60 (rechts) in Abhén-
gigkeit der Zeit nach dem Strukturbruch ¢p
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Bei Vy/Vp von 0,47 betragt die dynamische FlieBgrenze zum Zeitpunkt # = 0 s je nach Zement
zwischen 8,1 und 23,1 Pa (Abbildung 7.29 (links)). Mit zunehmender Ruhezeit steigt die statische
FlieBgrenze in Abhédngigkeit des Zements deutlich an und betrdgt 210 s nach dem Strukturbruch
62,9 Pa, 80,2 Pa und 186,1 Pa fiir die Zemente C4, C1 und C2. Bei Erh6hung des Wassergehalts
(Vw/Vp) nehmen die statische FlieBgrenze und Thixotropie nochmals signifikant zu (Abbildung
7.29 (Mitte und rechts)). Dabei bleibt die Reihenfolge der Zemente unverandert. So steigt die sta-
tische FlieBgrenze bei Vy/Vp von 0,60 mit zunehmender Ruhezeit auf das rd. 6- bis 20-fache an
und liegt 210 s nach dem Strukturbruch bei 144,6 Pa (C4), 227,4 Pa (C1) und 330,4 Pa (C2).

Der UHPC mit dem Zement C2, mit geringer Anfangsreaktivitit (vgl. Abbildung 7.1), stellt damit
den UHPC mit den ausgeprégtesten thixotropischen Eigenschaften dar. Demgegeniiber sind die
thixotropischen Eigenschaften des UHPC mit Zement C4, mit hoher Anfangsreaktivitdt, am ge-
ringsten ausgepragt. Dieser Zusammenhang ist in Abbildung 7.30 verdeutlicht. Hier ist die
Thixotropie der Zemente iiber die adsorbierte Polymermenge fiir die verschiedenen Verhiltnisses
von Wasser zu Feinststoff V;,/Vp aufgetragen. Da sich die Zemente in ihrer spezifischen Oberfla-
che unterscheiden, wurde im Gegensatz zu Abbildung 7.25, die adsorbierte Polymermenge in
mg/g auf die berechnete spezifische Oberflache des jeweils unhydratisierten Feinstoffgemisches
in m?/g bezogen. Beim Vergleich von Thixotropie und adsorbierter Polymermenge zeigt sich eine
direkte Korrelation. Eine Erhohung der zugegebnen Polymermenge fiihrt zu dickeren Polymer-
schichtdicken ¢ auf den Partikeloberflichen, woraus eine Abnahme der kolloidalen Anziehungs-
kraft zwischen den Partikeln resultiert. Der Autbau eines Partikelnetzwerks wird demzufolge mit
steigendem Fliefmittelgehalt erschwert.

2.0
V\N/Vp
—— 0,47
16 | —&— 0,55
%) c2 c2 —o— 0,60
®
a
x 1.2
£
<
© C1
Q c2
g 08
-g o C1
IE C4
04 c1
c4
0.0 L

I | I |
0.5 1.0 15 2.0 25 3.0 3.5
adsorbierte Polymermenge [mg/m?]

Abbildung 7.30: Thixotropie 4Amix von UHPC als Funktion der adsorbierten Polymermenge fiir
verschiedene Zemente und Verhéltnisse von Vy/Vp

Fiir den Betonentwurf bedeutet dies, dass sich das thixotrope Verhalten von UHPC durch die
Wahl des Zements steuern ldsst. Hinsichtlich eines ausgepriagten thixotropen Verhaltens ist der
Einsatz von Zementen mit geringer chemischer Anfangsreaktivitidt und niedrigem FlieBmittelan-
spruch ratsam. Andernfalls sind fiir ein weniger ausgeprégtes thixotropes Verhalten Zemente mit
hohem FlieBmittelanspruch (hoher C;A-Gehalt) vorteilhaft. Die erforderliche und adsorbierte
Polymermenge werden damit zum entscheidenden Kriterium fiir die Thixotropie von UHPC.
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Um auch den Bereich von hochfesten Betonen HPC abzudecken, wurden Untersuchungen mit
Betonen durchgefiihrt, die ein Verhéltnis V/Vp > 0,60 besalen. Die Ergebnisse sind in Abbildung
7.31 dargestellt. Aufgetragen ist die Thixotropie von UHPC mit den verschiedenen Zementen
iiber das Verhéltnis von Vy/Vp. Wie oben gezeigt steigt die Thixotropie der UHPC je nach einge-
setztem Zement zundchst anndhernd linear an und erreicht bei V/Vp von 0,55 (C2) oder 0,60 (C1
und C4) das Maximum. Génzlich anders verhdlt sich der Beton im Bereich des HPC
(Vw/Vp 2 0,60). Hier nimmt die Thixotropie mit steigendem Verhéltnis von Vy/Vp bei allen Ze-
menten mehr oder weniger stark ab. Durch die Zunahme von Vy/Vp verringert sich neben der
Starke abstoBender sterischen Wechselwirkungen, auch die Anzahl an direkten Partikelkontakten
(Wasserfilmdicke um die Partikel nimmt zu) und damit auch die Stirke der anziehenden kolloida-
len Wechselwirkungskréfte, da der mittlere Partikelabstand A und somit die anziehende van der
Waals Wechselwirkung eine Funktion der Partikelkonzentration darstellen [Low10]. Die Folge ist
eine aufgrund des groBeren Partikelabstands verminderte Anzichung zwischen den Partikeln in
der Suspension.
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Abbildung 7.31: Thixotropie Amix von UHPC mit FlieBmittelpolymer PCE-M1 und verschiede-
nen Zementen in Abhéngigkeit des Verhiltnisses von Vy/Vp

7.5.4 Einfluss von Silicastaub (Polymerbedarf und Partikelgr6Benverteilung)

7.5.4.1 Plastische Viskositat 77 bei konstantem FlieBmal

In weiteren Versuchen wurde der Silicastaubgehalt variiert (Tabelle A2.1). Mit zunehmendem
Silicastabgehalt nahm die plastische Viskositdt des UHPC ab (Abbildung 7.32 (links)). Die Prii-
fung des UHPC mit V/Vp von 0,47 war nur bedingt moglich, da dieser mit dem eingesetzten Sili-
castaub SF(f) in Kombination mit dem Copolymer PCE-M1 nicht mehr verfliissigt werden konnte,
wenn der Silicastaubgehalt tiber 14,9 Vol.-% anstieg (vgl. Kapitel 7.4.2.1).

Die Abnahme der plastischen Viskositdt mit zunehmendem Silicastaubgehalt l4sst sich ebenfalls
mit dem Konzept der relativen Feststoffkonzentration @/¢@n.x erkldren (Abbildung 7.32 (rechts)).
Mit zunehmendem Silicastaubgehalt steigt bei gleichbleibender aktueller Feststoffkonzentration ¢,
die maximal mogliche Feststoffkonzentration @y deutlich an. Hierdruch verringert sich der
Hohlraumgehalt der Mischung. Wie beschrieben nimmt die Wasserfilmdicke besonders um die
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feinen Partikel zu. Die Folge ist ein Riickgang der plastischen Viskositit mit zunehmendem Sili-
castaubgehalt.

Da das FlieBmaB durch die zugegebene Polymermenge eingestellt wird, verdndert sich bei einer
Erhohung des Silicastaubgehalts die dynamische FlieBgrenze 7y nur geringfiigig. Diese Konstel-
lation aus FlieBgrenze und plastischer Viskositit erweist sich fiir UHPC als @uf3erst vorteilhaft.
Mit zunehmendem Silicastaubgehalt ldsst er sich besser und lianger verarbeiten (vgl. Abbildung
AS5.10). Auch wird die Mischzeit verkiirzt (vgl. Kapitel 6.4.3.2). Eine obere Grenze fiir den Gehalt
an Silicastaub im UHPC stellt derzeit die erforderliche Polymermenge dar, die wie gezeigt mit
zunehmendem Silicastaubgehalt signifikant ansteigt (Abbildung 7.15). Der Weiterentwicklung
von Copolymeren mit hoher Dispergierwirkung kommt daher aus rheologischer Sicht eine beson-
dere Bedeutung zu. Nach den in dieser Arbeit gewonnen Erkenntnissen ist die Entwicklung von
Copolymeren mit kurzer bis mittlerer Hauptkette, mittellanger Seitenkette und hoher Seitenket-
tendichte sinnvoll.
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Abbildung 7.32: Plastische Viskositit 7 von UHPC nach 10 min mit FlieBmittelpolymer PCE-
M1 und Zement C1 als Funktion des volumetrischen Silicastaubgehalts fiir
verschiedene Verhiltnisse von Wasser zu Feinststoffen V/Vp (links) und plas-
tische Viskositdt 7 nach 10 min als Funktion der relativen Feststoffkonzentra-
tion @ ¢ax flir UHPC mit unterschiedlichen Silicastaubgehalten (rechts).

7.5.4.2 Statische FlieRgrenze 7 und Thixotropie Awix bei konstantem FlieBmalR

Die dynamische Fliegrenze 7p und die Entwicklung der statischen FlieBgrenze ) in Abhén-
gigkeit der Ruhezeit nach Strukturbruch ¢, ist fiir UHPC mit verschiedenen Silicastaubgehalten fiir
Vw/Vp von 0,60 in Abbildung 7.33 (links) dargestellt. Der Vergleich zeigt einen deutlichen Ein-
fluss des Silicastaubgehaltes auf die Entwicklung der statischen FlieBgrenze. Bei einem Silicast-
aubgehalt von 9,7 Vol.-% weist der UHPC in den ersten Sekunden einen sehr ausgeprigten An-
stieg der statischen FlieBgrenze auf. Mit zunehmendem Silicastaubgehalt verlaufen die Kurven
flacher, d. h. die Thixotropie nimmt ab.

Durch die Erhohung des Silicastaubgehaltes dndern sich neben der PartikelgroBenverteilung die
spezifische Oberfldche und damit auch die erforderliche und die adsorbierte Polymermenge des
Partikelgemisches (Abbildung 7.15). Der Zusammenhang zwischen der Thixotropie und der auf
die spezifische Oberflache des unhydratisierten Partikelgemisches bezogenen adsorbierten Poly-
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mermenge ist in Abbildung 7.33 (rechts) dargestellt. Wie aus Kapitel 7.5.3.2 bekannt, nimmt mit
zunehmender adsorbierter Polymermenge die Thixotropie ab.

Bei einer Erhohung des Silicastaubgehalts nimmt die Anzahl an Partikel zu, deren Oberfldche mit
FlieBmittelpolymer belegt ist und die sich sterisch abstofen. Da die Silicastaubpartikel den Hohl-
raum zwischen den gréferen Zementpartikeln fiillen, wirken die mit FlieBmittelpolymer belegten
Silicastaubpartikel vermutlich wie eine Barriere zwischen den gréf3eren Zementpartikeln und ver-
hindern deren Anziehung, was den Aufbau eines Partikelnetzwerks beeintriachtigt. Demzufolge
diirfte sich auch eine mogliche Uberwachsung von FlieBmittelpolymer durch erste Hydratphasen
des Zementes bei hohem Silicastaubgehalt nicht so stark auswirken wie bei geringem Silicastaub-
gehalt. Dies wiirde erkldren, warum sich UHPC mit zunehmendem Silicastaubgehalt ldnger verar-
beiten lasst (Abbildung AS5.10).
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Abbildung 7.33: Dynamische und statische FlieBgrenze von UHPC mit FlieBmittelpolymer
PCE-M1, Zement C1 und verschiedenen Silicastaubgehalten in Abhédngigkeit
der Zeit nach Strukturbruch #p (links) sowie Thixotropie 4wix als Funktion der
adsorbierten Polymermenge. Die Werte neben den Symbolen stehen fiir die
verschiedenen volumetrischen Silicastaubgehalte (rechts)

7.5.5 Einfluss inerter Gesteinsmehle und deren PartikelgroBenverteilung

7.5.5.1 Plastische Viskositat 77 bei konstantem FlieBmal

Der Einfluss inerter Gesteinsmehle und deren PartikelgroBenverteilung auf die rheologischen Ei-
genschaften wurden in Anlehnung an die Versuche zum Mischen, durch Variation der Gesteins-
mehlarten und -gehalte untersucht. Der Zement wurde gezielt gegen ein inertes Gesteinsmehl aus-
getauscht oder dessen Gehalt verindert (Kapitel 5.4.3), was i.d.R. mit einer Anderung der maxi-
mal moglichen Feststoffkonzentration ¢,.x und der rheologischen Eigenschaften einherging. Die
Ergebnisse zum Mischen zeigen, dass sich die Stabilisationszeit besonders bei sehr wasserarmen
UHPC mit Vy/Vp von 0,47, durch die gezielte Variation inerter Zusatzstoffe, verbunden mit einer
Erh6hung von ¢n.x, verkiirzen lisst (vgl. Kapitel 6.4.3.2). Diese Beobachtung sollen die rheologi-
schen Versuche bestétigen. Der Gehalt des Copolymers PCE-M1 wurde bei allen Mischungen so
gewihlt, dass sich ein AnfangsflieBmall von 255£10 mm einstellte (Kapitel 7.4.2.3 und Abbildung
AS5.11 ff.). Die Untersuchungen erfolgten jeweils mit V/Vp von 0,47 und 0,60.
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In Abbildung 7.34 ist die plastische Viskositit von UHPC iiber den volumetrischen Gesteins-
mehlgehalt fiir die verschiedenen Gesteinsmehlarten aufgetragen. Die Ergebnisse zeigen, dass der
Austausch von Zement durch inertes Gesteinsmehl eine deutliche Absenkung der plastischen Vis-
kositdt n von UHPC nach 10 min bewirkt. Dieser Effekt ist besonders ausgeprégt bei Vy/Vp von
0,47. Die Auswirkung der verschiedenen Gesteinsmehlarten auf die plastische Viskositdt 14sst
sich bei gleichem Gesteinsmehlgehalt, quantitativ mit dem Konzept der relativen Feststoffkon-
zentration erkldren. Der Austausch von Zement durch feineres Gesteinsmehl resultiert demnach in
einem Anstieg von @, (vgl. Anhang A2). Wie bekannt, verringert sich mit steigendem ¢, der
Hohlraumgehalt des Systems. Die Wasserfilmdicke um die feinen Partikel nimmt zu, woraus eine
Abnahme an direkten Partikelkontakten resultiert. Es bilden sich Gleitschichten zwischen den
Partikeln und die interpartikuldre Reibung wird herabgesetzt.

Diese Feststellung ist aber nicht der alleinige Grund fiir die Verdnderung der plastischen Viskosi-
tit. So hat der Austausch des Zements C1 durch die Quarzmehle QM(g) und QM(m), sogar eine
Verschlechterung von ¢, zur Folge (Tabelle A2.2 und Tabelle A2.3). Trotzdem nimmt die plas-
tische Viskositdt mit zunehmendem Gesteinsmehlgehalt ab. Eine mdgliche Erkldrung hierfiir ist,
dass mit zunehmendem Austausch von Zement durch inertes Gesteinsmehl, der Verbrauch von
Anmachwasser durch die chemische Anfangsreaktion des Zements abnimmt. Als weiterer Ein-
flussfaktor liegt eine Abnahme der Oberflichenrauigkeit nahe. Zudem sind inerte Gesteinsmehl-
partikel im Gegensatz zu Zementpartikeln aufgrund der fehlenden chemischen Anfangsreaktion
vermutlich linger mit einem wirksamen Polymerfilm iiberzogen. Wie zuvor beschrieben, wirken
sie hierdurch als Storfaktoren im Partikelnetzwerk und behindern die frithzeitige Agglomeration
von Zementpartikeln. Die gezielte Variation des Gesteinsmehlgehalts stellt demzufolge ein wir-
kungsvolles Mittel dar, um die plastische Viskositidt von UHPC zu senken.
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Abbildung 7.34: Plastische Viskositdt 7 von UHPC im Alter von 10 min mit FlieBmittelpolymer
PCE-M1 und Zement C1 als Funktion des volumetrischen Gesteinsmehlgehalts
fiir verschiedene inerte Gesteinsmehle und Verhiltnisse von Wasser zu Feinst-
stoffen Vy/Vp von 0,47 (links) und 0,60 (rechts)

Mit fortschreitender Zeit kommt es bei allen Zusatzstoffarten zu einem sehr ausgepriagten Anstieg
der plastischen Viskositit (Abbildung 7.35). Dieser betrigt bei Vy/Vp von 0,47 zwischen 132 %
und 174 % gegeniiber den Ausgangswerten im Alter von 10 min (vgl. Abbildung AS5.13 bis Ab-
bildung A5.20). Bei Verwendung der Quarzmehle QM(g) und QM(m) war bei einem Gehalt von
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10 Vol.-% bereits nach 30 min der maximale Messbereich des Rotationsrheometers tiberschritten.
Der Anstieg schwicht sich mit steigendem Gesteinsmehlgehalt und Verhiltnis von Vy/Vp ab. Wie
bereits erldutert, ist der zeitliche Anstieg vermutlich auf eine ausgeprigte Uberwachsung und/oder
Interkalation von FlieBmittelpolymer, das auf Zementpartikeln adsorbiert ist und einer damit ver-
bundenen Verdnderung der Packungsdichtemechanismen hin zu kleineren Werten zuriickzufiihren
(Abnahme von ¢n.,), was besonders bei wasserarmen UHPC mit Vy/Vp von 0,47 signifikante
Auswirkungen auf die plastische Viskositdt hat. Ebenfalls ist eine Verringerung der aktuellen
Feststoffkonzentration ¢ aufgrund eines erhohten Verbrauchs von Anmachwasser durch die che-
mische Anfangsreaktion des Zements denkbar.
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Abbildung 7.35: Zeitliche Entwicklung der plastischen Viskositidt 7 von UHPC mit FlieBmittel-
polymer PCE-M1 und Zement C1 mit verschiedenen Gesteinsmehlarten und
volumetrischen Gesteinsmehlgehalten fiir V/Vp von 0,47 (graue Symbole) und
0,60 (schwarze Symbole)

In den vorherigen Kapiteln konnte gezeigt werden, dass die plastische Viskositit und die relative
Feststoffkonzentration direkt miteinander korrelieren. Der Zusammenhang ist in Abbildung 7.36
fiir UHPC mit unterschiedlichen Gesteinsmehlarten und -gehalten veranschaulicht. Da sich die
untersuchten UHPC sowohl in der aktuellen Feststoffkonzentration ¢, als auch in der maximal
moglichen Feststoffkonzentration ¢, unterscheiden, wurde die plastische Viskositit, analog zur
der Variation der Zementart, {iber die relative Feststoffkonzentration ¢ ¢« aufgetragen. Fiir die
gewihlte Darstellung ist fiir den jeweiligen volumetrischen Gesteinsmehlgehalt, eine direkte Ab-
hingigkeit zwischen der plastischen Viskositdt und der relativen Feststoftkonzentration @ @nax
erkennbar. Je kleiner die Differenz zwischen ¢gund ¢y« ist, desto steiler wird die Steigung der
Kurve (¢ ¢nax — 1). Eine Beeinflussung durch die Form der Gesteinsmehlpartikel, ldsst sich nicht
eindeutig feststellen.

Die aktuelle Feststoffkonzentration ¢und die PartikelgroBenverteilung, die die maximal mogliche
Feststoffkonzentration ¢@y.x beeinflusst, sind folglich die ma3gebenden Parameter fiir die plasti-
sche Viskositit einer UHPC Suspension. Mit dem Konzept der relativen Feststoffkonzentration
ldsst sich auch erkliren, warum UHPC mit Vy/Vp von 0,47 so empfindlich auf Anderungen von
dmax reagiert. In diesem Bereich wirken sich bereits kleine Verdnderung der Partikelzusammen-
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setzung und der daraus resultierenden relativen Feststoffkonzentration @ ¢, signifikant auf die
plastische Viskositit aus.

Interessant ist, dass die Gesteinsmehlart keinen wesentlichen Einfluss auf den Zusammenhang
zwischen der plastischen Viskositit 77 und der relativen Feststoffkonzentration ¢ @h.x austibt; sich
aber fiir die verschiedenen Gesteinsmehlgehalte deutliche Unterschiede in der Kurvensteigung
ergeben. Die Kurve der UHPC, denen wenig Gesteinsmehl zugefligt wurde, verlduft wesentlich
steiler, als die Kurve der UHPC, die viel Gesteinsmehl enthalten. Dieser Zusammenhang bestétigt
die zuvor getroffene Annahme, dass es bei einem geringen Gesteinsmehlgehalt bzw. hohem Ze-
mentgehalt zu einem erhdhten Verbrauch von Anmachwasser durch die chemische Anfangsreak-
tion des Zements kommt. Ubersetzt in Konzept der relativen Feststoffkonzentration bedeutet dies,
dass sich die aktuelle Feststoffkonzentration ¢ erhoht.
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Abbildung 7.36: Plastische Viskositdt 7 nach 10 min mit FlieBmittelpolymer PCE-M1 als Funk-
tion der relativen Feststoffkonzentration ¢ ¢« flir UHPC mit unterschiedlichen
Gesteinsmehlarten und -gehalten (die Werte neben den Linien stehen fiir die
volumetrischen Gesteinsmehlgehalte)

Zusammenfassend ldsst sich bei konstantem Gesteinsmehlgehalt die plastische Viskositét allein
iiber die relative Feststoffkonzentration steuern. Beim Austausch von Zement durch inertes Ge-
steinsmehl, kommt zudem der chemischen Anfangsreaktion des Zements eine erhebliche Bedeu-
tung zu.

7.5.5.2 Statische FlieRgrenze 7o) und Thixotropie Awix bei konstantem FlieBmalR

In den folgenden Untersuchungen sollte der Einfluss von Gesteinsmehlen, speziell deren Partikel-
groBBenverteilung auf das thixotrope Verhalten von UHPC verifiziert werden. Dies ist hier beson-
ders gut moglich, da sich die UHPC bei der Variation der inerten Gesteinsmehle nur geringfiigig
in ihrem FlieBmittelbedarf und der adsorbierten Polymermenge unterschieden (Abbildung 7.16).

Bei dem UHPC, der das mittelfeine Quarzmehl QM(m) enthélt und die geringste maximal mogli-
che Feststoffkonzentration ¢n.x von 0,824 aufweist, kommt es innerhalb der ersten Sekunden zu
einem sehr ausgeprigten Anstieg der statischen Fliegrenze 7 (Abbildung 7.37). Wie erwartet
nimmt mit zunehmender Breite der PartikelgroBenverteilung und dem daraus resultierenden An-
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stieg von @y, die Steigung der Kurven bzw. die Thixotropie Apix: QM(m) > QM(g) > QM(f) >
KS(f) ab.

Bei konstanter aktueller Feststoffkonzentration ¢ nehmen mit zunehmendem Anstieg der maximal
moglichen Feststoffkonzentration ¢, der Partikelabstand A und damit die Wasserfilmdicke um
die einzelnen Partikel zu. Hierdurch verringern sich auch die Anzahl an direkten Partikelkontak-
ten und damit die Stérke der anziehenden kolloidalen Wechselwirkungskrifte, da die anziehende
van der Waals Wechselwirkung eine Funktion des Partikelabstands A darstellt. Der Aufbau einer
Netzwerkstruktur zwischen Partikeln, die einen Scherwiderstand leistet, wird somit verringert. Bei
dem UHPC mit Kalksteimehl kommt hinzu, dass die adsorbierte Polymermenge etwas hoher als
bei den librigen UHPC war (Abbildung 7.16 (rechts)). In diesem Fall iiberlagern sich beide Ein-
flussfaktoren (¢ . und die adsorbierte Polymermenge) gleichzeitig.
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Abbildung 7.37: Dynamische und statische FlieBgrenze von UHPC mit FlieBmittelpolymer
PCE-M1, Zement C1 und jeweils 30 Vol.-% eines inerten Zusatzstoffs in Ab-
héngigkeit der Ruhezeit nach Strukturbruch #p (@ = 0,824 (@), 0,828 (W),
0,833 (4), 0,837 (O))

Neben dem Einfluss der Gesteinsmehlart wurde auch der Einfluss des Gesteinmehlgehalts auf die
Thixotropie untersucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 7.38 dargestellt. Bei den Gesteinsmeh-
len QM(g), QM(f) und KS(f) ist mit steigendem volumetrischem Gesteinsmehlgehalt eine Ab-
nahme der Thixotropie zu verzeichnen. Lediglich bei der Variation des Gehaltes von QM(m) ist
keine eindeutige Systematik erkennbar. Die Ursachen hierfiir sind bisher unklar.

Mit zunehmender Feinheit des Gesteinsmehls kommt es bei den jeweiligen Gesteinsmehlgehalten
zu einer Abnahme der Thixotropie Awmix: QM(g) > QM(f) > KS(f). Wie bereits erwdhnt, nimmt bei
den UHPC mit QM(g) und QM(m) die maximal mogliche Feststoffkonzentration ¢.x mit stei-
gendem Gesteinsmehlgehalt ab, wihrend sie bei dem UHPC mit QM(f) und KS(f) geringfiigig
ansteigt. Eigentlich wurde daher mit steigendem Gehalt des Quarzmehls QM(g) eine Zunahme der
Thixotropie Apix erwartet. Der hier beobachtete Abfall kann wiederum nur durch chemische Ein-
fliisse aus der Anfangsreaktion des Zements erklart werden. Zum einen kommt es vermutlich bei
einem hohen Gesteinsmehlgehalt bzw. geringen Zementgehalt zu einem geringeren Verbrauch
von Anmachwasser. Zum anderen sind bei einem hohen Gesteinsmehlgehalt im Verhéltnis mehr
FlieBmittelpolymere auf den Gesteinsmehlpartikeln adsorbiert, die nicht durch die fortschreitende
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Zementhydratation liberwachsen und/oder interkaliert werden koénnen. Der Aufbau einer Netz-
werkstruktur wird so durch die groBere Anzahl an Gesteinsmehlpartikeln, die mit einem wirksa-
men Polymerfilm iiberzogen sind, gestort.
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Abbildung 7.38: Dynamische und statische FlieBgrenze von UHPC mit FlieBmittelpolymer
PCE-M1, Zement C1 und verschiedenen Zusatzstoffen in Abhéngigkeit der
Zeit nach Strukturbruch #p fiir Vy/Vp von 0,60 (die Werte neben den Linien ste-
hen fiir den volumetrischen Zusatzstoffgehalt)

7.6  Schematische Darstellung der rheologischen Eigenschaften von UHPC

Die Untersuchungen in Kapitel 7.5 zeigen, dass die Partikelkonzentration (aktuelle Feststoffkon-
zentration @) und die maximal mogliche Feststoffkonzentration ¢y« die maB3geblichen Einfluss-
groBen fiir die rheologischen Eigenschaften von UHPC darstellen. Dazu kommt die erforderliche
bzw. adsorbierte FlieBmittelmenge, die wiederum mit zunehmender aktueller Feststoffkonzentra-
tion, chemischer Anfangsreaktivitit des Zements und spezifischer Oberfliche des Partikelgemi-
sches ansteigt. Die prinzipielle Wechselwirkung dieser Einflussgro8en in Bezug auf die FlieB3-
grenze, plastische Viskositidt und Thixotropie wurde in Kapitel 7.5 fiir die einzelnen Betonvariati-
onen ausfiihrlich beschrieben. Jedoch fehlt bislang der konzeptionelle Zusammenhang der zeigt,
wie sich die Verdnderung einer mafgeblichen Einflussgrofle auf das ganzheitliche rheologische
Verhalten (plastische Viskositit und Thixotropie) von UHPC auswirkt.

In Abbildung 7.39 ist das rheologische Verhalten von HPC und UHPC (linke vert. Achse) in Ab-
hingigkeit von der Partikelkonzentration ¢ (untere hor. Achse), der Partikelpackung ¢@y.x (rechte
vert. Achse) und der erforderlichen Polymermenge (obere hor. Achse) in einem Schema darge-
stellt. Weitere Ausgangsparameter sind die Molekiilstruktur des eingesetzten Copolymers, die Art
des Zements bzw. seine chemische Anfangsreaktion in der Induktionsperiode und der Zusatz-
stoffgehalt.

Betrachtet wird zunichst die Beziehung zwischen der aktuellen Feststoffkonzentration (untere
hor. Achse) und der erforderliche Polymermenge (obere hor. Achse). Da das FlieBmal} konstant
bleiben soll, nimmt mit steigender aktueller Feststoffkonzentration die erforderliche und adsor-
bierte Polymermenge im Bereich des HPC linear zu (Abbildung 7.12 (links)). Im Bereich des
UHPC kommt es sogar zu einem iiberproportionalen Anstieg der erforderlichen und adsorbierten
Polymermenge.
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Im néchsten Schritt wird der Zusammenhang zwischen der aktuellen Feststoffkonzentration und
der plastischen Viskositét betrachtet. Mit zunehmender Anndherung der aktuellen Feststoffkon-
zentration an die maximal mogliche Feststoffkonzentration (@ ¢.x — 1) steigt die plastische Vis-
kositdt des UHPC stark an, da sich die Wasserfilmdicke und der interpartikuldre Abstand zwi-
schen den Partikeln verringern. Die Spannweite der plastischen Viskositdt wird in dem Schema
durch die maximal mogliche Feststoffkonzentration ¢@n.x (rechte vert. Achse) beeinflusst. Nimmt
diese beispielweise bei einer konstanten aktuellen Feststoffkonzentration durch eine Optimierung
der PartikelgroBenverteilung zu, dann verringert sich die plastische Viskositdt im Rahmen der
skizzierten Spannweite.
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Abbildung 7.39: Schematische Darstellung der rheologischen Eigenschaften von UHPC bei kon-
stantem FlieBmaB. Die Spannweite von 77 wird ma3geblich von ¢y, bestimmt.
Fiir die Spannweite von Ay, sind neben ¢, die EinflussgroBen Anfangsreak-
tivitdt des Zements, Molekiilstruktur der Copolymere und der Zusatzstoffgehalt
verantwortlich.

Die Thixotropie stellt das komplexeste rheologische Materialverhalten von UHPC dar. Diese
steigt im Bereich des HPC mit zunehmender aktueller Feststoffkonzentration linear an. Grund
hierfiir ist eine Verringerung des interpartikuldren Abstands zwischen den Partikeln. Im Bereich
des UHPC erreicht die Thixotropie ein Maximum und nimmt bei einer weiteren Erh6hung von ¢
signifikant ab. Grund fiir die Abnahme ist der oben beschriebene, {iberproportionale Anstieg der
erforderlichen Polymermenge, wodurch die Polymerschichtdicke auf den Partikeln und mit ihr die
sterisch abstoBende Wechselwirkungsenergie zwischen den Partikeln deutlich zunehmen. Die
Partikel werden hierdurch wiahrend der Ruhezeit auf Abstand gehalten. Die Spannweite ist bei der
Thixotropie sehr grof3. MaB3geblich wird sie durch die adsorbierte Polymermenge und die maximal
mogliche Feststoffkonzentration beeinflusst. Nimmt diese zu, dann vergrof3ert sich bei konstanter
aktueller Feststoftkonzentration ¢ die Wasserfilmdicke und mit ihr der interpartikuldre Abstand
zwischen den Partikeln. Die Folge ist eine Abnahme der Thixotropie. Zudem gibt es Einfliisse aus
der Art des Copolymers (Kapitel 7.5.2.3), der Zementart (Kapitel 7.5.3.2) und des Gehaltes an
Zusatzstoffen (Kapitel 7.5.5.2). Die Erlauterung dieser Einfliisse ist sehr komplex. An dieser Stel-
le wird daher auf die angegebenen Kapitel verwiesen.
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Die schematische Darstellung ermdglicht das rheologische Verhalten von UHPC zu verstehen und
fiir die jeweilige Anwendungssituation abzustimmen.

7.7 Zusammenfassung

Ziel der experimentellen Untersuchungen war, das rheologische Verhalten von UHPC sowie die
zugrunde liegenden Mechanismen sowohl qualitativ als auch quantitativ zu charakterisieren. Da-
rauf aufbauend soll es moglich werden, die rheologischen Eigenschaften von UHPC gezielt fiir
die jeweilige Anwendungssituation zu optimieren. Hierzu wurde sein rheologisches Verhalten mit
verschiedenen FlieBmittelpolymeren, aktuellen Feststoffkonzentrationen ¢, Zementen sowie reak-
tiven und inerten Zusatzstoffen mithilfe der in Kapitel 5.5 beschriebenen Methoden untersucht.

Die Ermittlung der rheologischen Eigenschaften erfolgte mittels eines Rotationsrheometers, das
eine Messung auch bei sehr geringen Scherraten gestattet. Zur Charakterisierung der einzelnen
rheologischen KenngréBen (FlieBgrenze 7, plastische Viskositidt 7 und Thixotropie Agpix) und
deren zeitlichen Entwicklung wurden zwei verschiedene Messzellen (Doppelringspalt- und Vane-
Messzelle) eingesetzt. Parallel dazu wurden die Ionenkonzentration in der Porenlésung, der pH-
Wert, die FlieBmitteladsorption mit der TOC-Methode und an ausgewihlten Zement-Zusatzstoft-
Gemischen das Zeta-Potential durch eine elektroakustische Messeinheit erfasst. Begleitend wurde
das FlieBmal3 mit dem Higermannkonus bestimmt.

Die Dispergierung von Copolymeren in UHPC basiert auf einem sterischen Wirkmechanismus
der PEO-Seitenketten, welcher mit steigender adsorbierter Polymermenge zunimmt. Dabei ist die
Verfliissigungswirkung der Copolymere maligeblich von deren Molekiilstruktur und der aktuellen
Feststoffkonzentration ¢ des UHPC abhingig. Zur besseren Verstidndlichkeit ldsst sich die aktuel-
le Feststoffkonzentration auch iiber das Verhiltnis von Wasser zu Feinststoffen Vy/Vp ausdri-
cken. Wihrend Methacrylat-basierte Copolymere hochfeste Betone mit Vy/Vp iiber 0,60 sehr ef-
fektiv verfliissigen, sind diese Copolymere fiir UHPC mit V/Vp unter 0,60 ungeeignet. Hier sind
Allyether-basierte Copolymere vorteilhaft, da sie den Silicastaub besser dispergieren.

Die fiir eine Verfliissigung erforderliche Polymermenge resultiert ma3geblich aus der Molekiil-
struktur und anionischen Ladungsmenge des Copolymers. Dazu kommt der Einfluss der Zemen-
tart. Mit steigendem Sulfatgehalt des Zements nimmt die erforderliche Polymermenge ab. Weitere
Parameter sind die spezifische Oberfliche des UHPC-Gemisches und die Oberflichenladung der
Zusatzstoffe in der Suspension. Mit zunehmender spezifischer Oberflache und mittlerer Oberfli-
chenladung der Partikel in der Suspension steigen die erforderliche und adsorbierte Polymermen-
ge an. So adsorbiert UHPC, dem Kalksteinmehl als Zusatzstoff zugegeben wird, im Verhéltnis zu
UHPC mit Quarzmehl der gleichen Feinheit, groBere Mengen an FlieBmittelpolymer.

Besonders bei UHPC mit sehr geringem Vy/Vp wie z. B. 0,47 verlieren FlieBmittelpolymere mit
hoher Adsorptionsgeschwindigkeit (Kapitel 6.4.4.2) bei einer sofortigen Zugabe mit dem An-
machwasser schnell ihre Wirkung, da ein GroBteil der rasch adsorbierten Copolymere durch die
chemische Anfangsreaktion des Zements iiberwachsen und/oder interkaliert wird. Zur Verlidnge-
rung der Verarbeitungszeit ist der Einsatz langsam adsorbierender Copolymere mit geringer anio-
nischer Ladungsmenge und hoher Molmasse von Vorteil. Auch lisst sich die Uberwachsung
und/oder Interkalation durch den Einsatz von Zementen mit hohem 16slichem Sulfatgehalt verrin-
gern. Eine weitere Moglichkeit ist das FlieBmittelpolymer wéhrend des Mischvorgangs verzogert
zuzugeben. In der Praxis ist dies aber nicht bei allen Mischanlagen moglich und fiihrt i.d.R. zu
langeren Mischzeiten.
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Weiterhin konnten die wesentlichen Einflussfaktoren fiir die plastische Viskositdt von UHPC
identifiziert werden. Bei konstantem FlieBmaB ist dies die Anzahl an direkten Partikelkontakten,
die sich mit dem Verhéltnis von aktueller Feststoftkonzentration zu maximal mdglicher Feststoft-
konzentration ¢ ¢, ausdriicken ldsst. Hier besteht eine direkte Korrelation zwischen der plasti-
schen Viskositidt 7 und der in Kapitel 6 beschriebenen Stabilisationszeit #s. Mit zunehmendem
aktueller Feststoffkonzentration steigt die plastische Viskositdt tiberproportional an und kann bis
zu 114 Pa-s betragen. Zudem ist die chemische Anfangsreaktion des Zements zu beriicksichtigen.
Mit kleiner werdender PartikelgroBe kommt es vermutlich zu einer zunehmenden Reaktivitét
(Verdnderung der Oberflichengestalt) der Zementpartikel und zu einem erhohten Verbrauch von
Anmachwasser, der mit einer Verdnderung der Packungsmechanismen verbunden ist. Ein Einfluss
der Partikelform z. B. von Zusatzstoffen liel3 sich nicht eindeutig verifizieren.

Die zeitliche Entwicklung der plastischen Viskositdt wird durch Agglomerationsvorginge ge-
prigt. Diese verringern sich mit steigender Belegung der Partikeloberflichen mit Polymer und
abnehmendem Zementgehalt. Besonders bei hoher aktueller Feststoffkonzentration lassen Parti-
kelagglomerationen und eine daraus resultierende Abnahme der maximal moéglichen Feststoftf-
konzentration die plastische Viskositdt mit der Zeit signifikant ansteigen.

Das thixotrope Verhalten von UHPC ist im Wesentlichen eine Funktion der adsorbierten FlieB3-
mittelpolymermenge, der Anzahl direkter Partikelkontakte, die sich mit abnehmender relativer
Feststoffkonzentration verringern, und der chemischen Anfangsreaktion des Zements.

Bei konstantem FlieBmalB weist UHPC bei sehr hoher aktueller Feststoffkonzentration eine gerin-
ge Thixotropie auf. Mit abnehmender aktueller Feststoffkonzentration nimmt die Thixotropie zu,
da ebenfalls die erforderliche Polymermenge und damit die Stérke der abstoBenden Wechselwir-
kungen sinken. Bei einer aktuellen Feststoftkonzentration ¢ von rd. 0,77 wird bei den untersuch-
ten UHPC das Maximum der Thixotropie erreicht. Eine weitere Abnahme der aktuellen Feststoftf-
konzentration fiihrt wiederum zu einer Verringerung der Thixotropie, da der interpartikulére Ab-
stand zwischen den Partikeln und damit die Anzahl direkter Partikelkontakte abnimmt. Weiterhin
belegen die Untersuchungen, dass UHPC mit Zementen, die einen geringen Sulfatgehalt und eine
daraus resultierende hohe erforderliche Polymermenge aufweisen, eine geringere Thixotropie
besitzen als UHPC, denen Zemente mit hohem Sulfatgehalt zugegeben werden. Auch beeinflusst
der Zusatzstoffgehalt und die Feinheit der Zusatzstoffe die Thixotropie. So nimmt die Thixotropie
bei einem Austausch von Zement durch inertes Quarz- oder Kalksteinmehl ab.






8 Schlussfolgerungen fiir die Anwendung von UHPC in der Praxis

8.1 Allgemeines

Bislang waren die Griinde fiir die aufwendige Herstellung von UHPC sowie sein rheologisches
Verhalten nahezu unbekannt. Eine Vorhersage auf Grundlage der Zusammensetzung und Art der
Ausgangsstoffe war nur sehr eingeschrankt moglich. Ziel der vorliegenden Arbeit war, die fiir die
rheologischen Eigenschaften maflgebenden Mechanismen zu charakterisieren, um die erforderli-
che Mischzeit und die rheologischen Eigenschaften anhand objektiver Kennwerte planbar zu ma-
chen. Aus dem Verstindnis der Mechanismen ergibt sich eine Vielzahl von Mdoglichkeiten, um
das rheologische Verhalten von UHPC fiir die jeweilige Anwendungssituation abzustimmen. Die-
se werden im Folgenden zusammenfassend noch einmal dargestellt. Dabei wird von einer kon-
stanten FlieBfdhigkeit ausgegangen. Besonders bei den FlieBmitteln ist fiir den Planer die genaue
Kenntnis der Eigenschaften nicht immer mdglich. Daher ist nicht auszuschlieen, dass unter Um-
stinden abweichende rheologische Eigenschaften auftreten konnen. Eine mogliche Vorgehens-
weise beim Entwurf von UHPC ist in Abbildung 8.1 gezeigt.
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8.2 Hinweise fiir den Entwurf von UHPC

8.2.1 Verkiirzung der erforderlichen Mischzeit (Stabilisationszeit)

Erhéhung der Mischgeschwindigkeit (Kap. 6.4.2):

Durch eine Erhohung der Geschwindigkeit des Mischwerkzeugs steigt die kinetische Energie der
Partikel im Quadrat. Zum einen werden Wasser und FlieBmittelpolymere schneller im Partikel-
gemisch verteilt. FlieBmittelpolymere konnen so rascher auf den Partikeloberflichen adsorbieren.
Zum anderen werden Partikelagglomerate wéhrend des Mischens durch die hohere Verdichtungs-
energie stiarker komprimiert (erzwungene Partikelbewegung). Wasser wird rascher aus den Hohl-
rdumen freigesetzt, das zur Bildung eines Wasserfilms um die Partikel beitrdgt. Die Partikel wer-
den beweglicher. Die maximal mogliche Packungsdichte des UHPC (Stabilisationzeit ts) wird so
schneller erreicht.

Verringerung der aktuellen Feststoffkonzentration (Kap. 6.4.3.1):

Die aktuelle Feststoffkonzentration ¢ ist bei UHPC mit {iber 0,75 sehr hoch. Sie ist dimensionslos
und beschreibt den volumetrischen Anteil der Feststoffe im Beton. Entsprechend der Beziehung

o=V, +Vsi) Vo +Vsa +V,) kann sie aus der Betonzusammensetzung abgeleitet werden.

Durch Reduzierung von ¢ tritt folgendes ein: Die Wasserfilmdicke um die Partikel nimmt zu, sie
werden nicht so dicht gepackt, wodurch die Anzahl direkter Partikelkontakte abnimmt. So wird es
fiir die Partikel leichter sich wéihrend des Mischens in der Suspension frei zu bewegen. Dement-
sprechend werden Hohlrdaume zwischen den Partikeln wiahrend des Mischens schneller mit Was-
ser und FlieBmittelpolymer gefiillt. FlieBmittelpolymere konnen so rascher auf den Partikelober-
flichen adsorbieren. Eine schnellere Verfliissigung des UHPC ist die Folge. Da eine Verringerung
von ¢, auch mit einem Riickgang der Druckfestigkeit einhergeht, ist ihre Variation jedoch nur in
begrenztem Ausmall moglich.

Erh6hung der Packungsdichte (Kap. 6.4.3.2):

Die Packungsdichte von UHPC wird durch seine PartikelgroBenverteilung bestimmt. Eine poly-
disperse Verteilung mit mdglichst breiter PartikelgroBenverteilung packt enger, als eine monodis-
perse Probe. Eine moglichst breite PartikelgroBenverteilung ldsst sich z. B. durch eine Erh6hung
des Silicastaubgehalts erreichen. Mit zunehmender Packungsdichte, verringert sich der Hohl-
raumgehalt der Mischung. Das aus den Hohlrdumen freigesetzte Wasser tragt zur Bildung eines
Wasserfilms um die einzelnen Partikel bei. Infolgedessen steht bei Mischungen mit breiter Parti-
kelgroBenverteilung im Verhiltnis mehr freies Wasser wihrend des Mischens zu Verfligung,
wodurch die Partikel beweglicher sind und schneller ihre maximal mogliche Packung, d. h. den
Zeitpunkt der Stabilisation ¢ erreichen. Bei UHPC macht sich eine Erhohung der Packungsdichte
aufgrund des technologisch bedingten, sehr geringen Anmachwassergehalts besonders bemerkbar.
Da mit der Optimierung der Packungsdichte i. d. R. auch eine Verbesserung der Festbetoneigen-
schaften einhergeht [Lowl12], ist sie eines der wirkungsvollsten Mittel zur Verringerung der
Mischzeit von UHPC.

Verwendung von FlieBmittelpolymeren mit geringer Molmasse (Kap. 6.4.4):

Allen untersuchten PCE liegt ein adsorptiver Wirkmechanismus zugrunde. Die Verfliissigung von
UHPC wéhrend des Mischens ist somit auch von der Adsorptionsgeschwindigkeit der FlieBmit-
telpolymere auf den Partikeloberflichen abhingig. Der Transport der FlieBmittelpolymere zu den
Partikeloberflichen wird maf3geblich durch deren Losungsgeschwindigkeit und Molekiilgrofe in
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der Porenlosung gesteuert. Polymere mit kurzer Hauptkette (<7 nm) und geringer Molmassse
(<20.000 g/mol) besitzen einen kleinen hydrodynamischen Radius, woraus ein schneller Trans-
port zu den Partikeloberfldchen und eine kiirzere Mischzeit resultiert.

8.2.2 Verlangerung der Verarbeitungszeit

Verwendung von FlieBmittelpolymeren mit hoher Molmasse oder verzogerte Zugabe des Flie3-
mittels (Kap. 6.4.4.2, 7.3 und 7.4.2.1):

Aufgrund des geringen Anmachwassergehalts und der hohen Ionenkonzentration in der Porenlo-
sung von UHPC ist die chemische Anfangsreaktion des Zements sehr ausgepragt. Dementspre-
chend sind bei sofortiger Zugabe des FlieBmittels mit dem Anmachwasser hochmolekulare Poly-
mere mit geringer Ladungsmenge von Vorteil, da diese aufgrund der langsamen Adsorptionsge-
schwindigkeit erst dann adsorbieren, wenn ein Grof3teil der chemischen Anfangsreaktion des Ze-
ments bereits abgeschlossen ist. Eine Uberwachsung und/oder Interkalation durch erste Hydratati-
onsprodukte wird so reduziert. Bei der Verwendung sehr feiner Silicastiube mit N,-BET-
Oberflachen von tiber 20 m*g sind bei Vy/Vp unter 0,60 Allyether-basierte Copolymere vorteil-
haft, da sie den Silicastaub besser dispergieren als Methacrylat-basierte Copolymere. Um einer
Interkalation vorzubeugen, sollte die Zugabe der FlieBmittelpolymere wenn moglich verzégert
(rd. 2 min nach der Wasserzugabe) erfolgen. Ebenfalls kann eine Kombination aus Methacrylat-
und Allylether-basierten Fliefmittelmolekiilen sinnvoll sein.

Einsatz von Zementen mit hohem Sulfatgehalt (Kap. 7.3):

Bei den untersuchten Zementen nahm die Intensitdt der chemischen Anfangsreaktion in der In-
duktionsperiode mit zunehmendem Sulfatgehalt in der Porenldsung ab. Dementsprechend verldn-
gerte sich die Wirkungsdauer des jeweiligen FlieBmittelpolymers (bei sofortiger Zugabe mit dem
Anmachwasser) mit zunehmendem Sulfatgehalt des Zements.

8.2.3 Verringerung der plastischen Viskositat

Verringerung der aktuellen Feststoffkonzentration (Kap. 7.5.2.2 und 7.5.3.1):

Die aktuelle Feststoffkonzentration ¢ ist bei UHPC sehr hoch, was eine ausgesprochen hohe plas-
tische Viskositdt von iiber 100 Pa-s zur Folge haben kann. Da die plastische Viskositdt und die
Stabilisationszeit ¢5 direkt miteinander korrelieren, gelten zur Verringerung der plastischen Visko-
sitdt die gleichen Zusammenhénge wie in Kapitel 8.2.1.

Erhéhung der Packungsdichte (Kap. 7.5.3.1, 7.5.4.1 und 7.5.5.1):

Da die plastische Viskositdt und die Stabilisationszeit direkt miteinander korrelieren, gelten zur
Verringerung der plastischen Viskositét die gleichen Zusammenhénge wie in Kapitel 8.2.1.

Austausch von Zement durch inerte Gesteinsmehle (Kap. 7.5.5.1):

Bei gleichbleibender Packungsdichte, verringert der Austausch von Zement durch inerte Ge-
steinsmehle die plastische Viskositit von UHPC. Grund hierfiir ist, dass mit zunehmendem Aus-
tausch von Zement durch inerte Gesteinsmehle der Verbrauch von Anmachwasser durch die che-
mische Anfangsreaktion des Zements abnimmt. Mit anderen Worten: Der frei verfligbare Wasser-
gehalt, ist beit UHPC mit wenig Zement grofler, als bet UHPC mit viel Zement.

8.2.4 Verringerung der FlieBgrenze und Thixotropie

Die zeitliche Entwicklung der statischen FlieBgrenze 7, (Thixotropie) kann sich positiv oder nega-
tiv auf das rheologische Verhalten von UHPC auswirken. Eine hohe Thixotropie verhindert z. B.
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nach dem Einbau das Absinken von Fasern oder grober Gesteinskdrnung in der UHPC Matrix.
Demgegeniiber kann ein ausgeprigtes thixotropes Verhalten in Verbindung mit der hohen plasti-
schen Viskositdt (sehr geringe Schergeschwindigkeit) den FlieBvorgang und die Entliiftung des
Frischbetons behindern. Da die Thixotropie von UHPC aufgrund der hohen aktuellen Feststoff-
konzentration, gegeniiber herkommlichen Hochleistungsbetonen ohnehin deutlich erhdht ist, wer-
den im folgenden Maflnahmen zur Verringerung der FlieBgrenze und der Thixotropie vorgeschla-
gen. Durch Umkehr der Mallnahmen lassen sich die FlieBgrenze und die Thixotropie erhohen,
was z. B. beim Einbau von ultrahochfesten StraBenbetonen mit Betonfertigern sinnvoll ist.

Erhohung des FlieRmittelgehalts (Kap. 7.5.2.3 und 7.5.3.2):

Durch die Erhohung des FlieBmittelgehalts nimmt die Polymerschichtdicke auf den einzelnen
Partikeln zu. Dementsprechend steigt die sterisch abstoBende Wechselwirkungsenergie zwischen
den Partikeln, wodurch der Aufbau eines Partikelnetzwerks erschwert wird. Die Folge ist eine
Abnahme der FlieBgrenze und Thixotropie.

Erh6hung der Packungsdichte (Kap. 7.5.5.2):

Eine Steigerung der Packungsdichte fiihrt zu einer Zunahme der Wasserfilmdicke um die einzel-
nen Partikel. Hierdurch reduziert sich die Anzahl direkter Partikelkontakte oder die Anzahl an
Partikelwechselwirkungen. Der Aufbau eines Partikelnetzwerks wird folglich vermindert. Nach
Moglichkeit ist die maximal mogliche Packungsdichte durch Variation von Zusatzstoffart und
-gehalt zu erh6hen.

Verwendung von FlieBmittelpolymeren mit hoher Molmasse (Kap. 7.5.2.3):

Zur Verringerung der FlieBgrenze und Thixotropie haben sich Fliefmittelpolymere mit hohem
Adsorptionsgrad als effektiv erwiesen. Die Angabe einzelner Kenngroflen ist schwierig, da der
Adsorptionsgrad und die daraus resultierende sterische Stabilisierung von der Molekiilstruktur,
d. h. der anionischen Ladungsmenge, der Hautkettenlédnge, der Seitenkettenldnge und der Adsorp-
tionskonformation abhéingig ist. Als Richtwert tritt eine Verringerung mit zunehmender Molmasse
des FlieBmittelpolymers ein.

Einsatz von Zementen mit geringem Sulfatgehalt (Kap. 7.5.3.2):

Zemente mit hoher chemischer Anfangsreaktivitdt, d. h. geringem Sulfatgehalt, haben einen ho-
hen FlieBmittelbedarf. Hierdruch steigen die Oberflichenbelegung der einzelnen Partikel mit
FlieBmittelpolymer und die sterisch abstoende Wechselwirkungsenergie. Die Anziehung zwi-
schen den Partikeln wird verringert. Bei UHPC trifft dies jedoch aufgrund der einsetzenden Hyd-
ratation nur direkt nach dem Anmischen zu. In diesem Fall ist zu bedenken, dass sich die hohe
chemische Anfangsreaktivitit des Zements negativ auf die Verarbeitungszeit auswirkt (vgl. Kap.
8.2.2).

Erh6hung des Zusatzstoffgehalts (Kap. 7.5.5.2):

Dies stellt die effektivste MaBBnahme dar, um die Thixotropie zu senken. Bei einem hohen Zusatz-
stoffgehalt sind im Verhiltnis mehr FlieBmittelpolymere auf den inerten Zusatzstoffpartikeln ad-
sorbiert, die nicht durch die fortschreitende Zementreaktion iiberwachsen und/oder interkaliert
werden konnen. Der Aufbau eines Partikelnetzwerks wird so durch die gro8ere Anzahl an Zusatz-
stoffpartikeln, die mit einem wirksamen Polymerfilm iiberzogen sind, gestort.



9 Zusammenfassung und Ausblick

9.1 Zusammenfassung

Ultrahochfester Beton (UHPC) weist aufgrund eines sehr niedrigen w/z-Werts und durch eine
optimierte Packungsdichte der Feinststoffe gegeniiber Normalbeton ein extrem dichtes, nahezu
kapillarporenfreies Gefiige auf. Er ist bis zu 10-mal fester als iiblicher Beton und erreicht eine
hohe Druckfestigkeit von bis zu 250 N/mm? und mit Stahlfasern eine Biegezugfestigkeit bis zu
40 N/mm?. Dadurch lassen sich Konstruktionen mit UHPC bei gleicher Tragfahigkeit leichter und
filigraner gestalten, wodurch auch neue Konstruktionsweisen erschlossen werden. Das dichte Ge-
fiige macht UHPC zudem auB3erordentlich dauerhaft, was weitere neue Einsatzgebiete ermoglicht.
Allerdings fiihrt der aus rheologischer Sicht ungiinstige, extrem niedrige w/z-Wert und der daraus
resultierende sehr hohe erforderliche FlieBmittelbedarf dazu, dass sich der Beton nur unter er-
schwerten Bedingungen herstellen, verarbeiten und entliiften 14sst. Entsprechend war das Ziel der
vorliegenden Arbeit, einen Beitrag zum Verstdndnis der Mechanismen beim Mischen und Verar-
beiten von UHPC zu leisten, um die Mischzeit als auch die rheologischen Eigenschaften anhand
der Betonrezeptur planbar zu machen.

Im Rahmen der Arbeit wurden herstelltechnische und betontechnologische Einfliisse auf die
Mischzeit und die rheologischen Eigenschaften von UHPC untersucht. Um die erforderliche
Mischzeit der einzelnen Betone miteinander objektiv vergleichen zu kdnnen, wurde ein Verfahren
weiterentwickelt, mit dem sich eine sogenannte Stabilisationszeit ¢ anhand der aufgezeichneten
Leistungskurve des Mischwerkzeugs (Mischleistung) berechnen ldsst. Die Stabilisationszeit ist als
die Mischzeit definiert, bei der zum frithest mdglichen Zeitpunkt optimale Betoneigenschaften
erreicht werden.

Die Ermittlung der rheologischen Kenngroflen (Fliegrenze ), plastische Viskositdt 7 und
Thixotropie Awx) erfolgte mittels eines Rotationsrheometers, das eine Messung auch bei sehr ge-
ringen Schergeschwindigkeiten, wie sie beim FlieBen von UHPC auftreten, gestattet. Parallel
wurde die FlieBmitteladsorption mit der TOC-Methode erfasst.

Darauf aufbauend lieB sich der Einfluss verschiedener Parameter auf die Mischzeit und die rheo-
logischen Eigenschaften von UHPC herausarbeiten. Hierbei handelte es sich um das volumetri-
sche Verhiltnis von Wasser zu Feinststoffen V/Vp, hier ausgedriickt durch die aktuelle Feststoftf-
konzentration ¢, die mineralogische und chemische Zusammensetzung des Zements, der Partikel-
groBBenverteilung oder der maximal moglichen Feststoffkonzentration bei dichtester Packung der
Feststoffe ¢y, hier variiert durch Art und Gehalt der eingesetzten Zusatzstoffe sowie die Art und
den Gehalt des FlieBmittelpolymers.

Die wesentlichen Ergebnisse zur erforderlichen Mischzeit (Stabilisationszeit zt5) von UHPC, die in
Kapitel 6 ausfiihrlich dargestellt sind, werden in folgenden Stichpunkten zusammengefasst:

= Der technologisch bedingte Anmachwassergehalt von UHPC ist zu gering, um die einzelnen
Partikel im Wasser zu dispergieren. Um das Partikelgemisch trotzdem zu verfliissigen, miis-
sen die im Partikelgemisch vorhandenen Zwischenrdume wahrend des Mischens durch Platz-
wechselvorgidnge der Partikel (Partikelbewegungen) minimiert werden.

» Die Mischleistungskurve von UHPC zeigt ein Verhalten, das sich nach der Wasser- und
FlieBmittelzugabe (Zeitpunkt #y) zunichst in einen weitgehend linear ansteigenden Bereich bis
zum Erreichen der maximalen Mischleistung Py« (Zeitpunkt 7,.¢) und in einen anschlieend
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exponentiell abnehmenden Bereich bis zum Erreichen der Stabilisation bei P, (Zeitpunkt s)
gliedert. Anhand dieses Verhaltens und der Entwicklung der rheologischen Eigenschaften
wurde der Mischprozess in fiinf Mischphasen (I - V) eingeteilt:

o Entstehung von Fliissigkeitsbriicken (I): Wéhrend der Wasser- und FlieBmittelzugabe
steigt Mischleistung signifikant an. Durch die noch sehr ungleichméBige Fliissigkeitsver-
teilung bilden sich schnell Fliissigkeitsbriicken zwischen den feinen Partikeln. Erste Ag-
glomerate entstehen.

o Agglomeratwachstum und -verdichtung (I): Einzelne Agglomerate werden durch das
Mischwerkzeug zerstort, andere zunehmend verdichtet. Durch die Verdichtung wird Was-
ser aus einzelnen Agglomeraten freigesetzt. Einzelne Agglomerate schlieen sich durch
Fliissigkeitsbriicken zu groBeren Agglomeraten zusammen. Der Adsorptionsgrad der
FlieBmittelpolymere nimmt wihrend dieser Mischphase signifinkant, auf rd. 83 % des
maximalen Adsorptionsgrads zu. Durch die Adsorption werden die feinen Partikel ste-
risch getrennt. Beides fiihrt dazu, dass mit zunehmender Mischzeit Hohlrdume zwischen
den in Agglomeraten eingeschlossenen Partikeln fiir kleinere Partikel zugénglich werden.
Der Hohlraumgehalt der Agglomerate wird so kontinuierlich verringert. Durch die Um-
verteilung des Wassers nimmt die Wasserfilmdicke um die einzelnen Partikel und um die
noch vorhandenen Agglomerate zu. Am Ende der zweiten Mischphase erreicht die Misch-
leistungskurve ihr Maximum P,,.

o Agglomeratzusammenschluss und Verfliissigung (III): Nach dem Erreichen des Maxi-
mums nimmt die Mischleistungskurve exponentiell ab. Die Mischung wird jetzt flie3fa-
hig. Die Partikel konnen sich besser in der Mischung bewegen, was wiederum zu einer
Umverteilung des Wassers und zu einer Abnahme des Hohlraumgehalts fiihrt. Der inter-
partikuldre Zwischenraum ist am Ende der Mischphase III fast vollstandig mit Wasser ge-
fuillt.

o Agglomeratauflosung (IV) und Dispersion (V): Durch weiteres Mischen werden das Was-
ser und die Partikel gleichméBiger in der Mischung verteilt. Die Mischleistungskurve
sinkt exponentiell und ndhert sich der Asymptote bei P... Die maximale Feststoffkonzent-
ration ¢,y ist erreicht. Optimale Betoneigenschaften liegen vor.

Im Rahmen einer Parameterstudie konnten die fiir die bendtigte Mischzeit wesentlichen herstell-
technischen und betontechnologischen Einflussfaktoren verifiziert und in einem Modell beschrie-
ben werden:

* Fine Erhdhung der Geschwindigkeiten des Mischwerkzeugs und eine damit einhergehende
Erhohung der Partikelbewegung sowie Wasser- und FlieBmittelverteilung verkiirzt insbeson-
dere die Mischphase II (# bis #n,x). Sie ist damit fiir die Stabilisationszeit s des UHPC von
entscheidender Bedeutung.

= Aus betontechnologischer Sicht ist die Mischzeit von UHPC in erster Linie eine Funktion des
zugegebenen Wassergehalts im Verhéltnis zum Hohlraumgehalt des Partikelgemisches bzw.
der Wasserfilmdicke um die Partikel. Im Modell konnte dies {iber das Verhéltnis der aktuellen
Feststoffkonzentration eines Betons ¢ zur maximal moglichen Feststoffkonzentration bei ma-
ximaler Packung des Feststoffgemisches ¢@y.x dargestellt werden. Das Verhéltnis wird auch als
relative Feststoffkonzentration ¢ @.x bezeichnet. Mit zunehmendem Verhéltnis von @ @y ist
ein rationaler Anstieg der Stabilisationszeit #s festzustellen. Beeindruckend ist, dass die Korre-
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lation zwischen s und ¢ @,y fiir alle untersuchten Mischungsvariationen giiltig war. Ein Ein-
fluss der Partikelform oder des FlieBmittelgehalts konnte nicht beobachtet werden.

Weiterhin ist #zs von der Adsorptionsgeschwindigkeit der FlieBmittelpolymere wéhrend des
Mischens abhdngig. Die Adsorptionsgeschwindigkeit wird von dem Transportprozess der
FlieBmittepolymere bei der Fliissigkeitsverteilung und der Kinetik des Anlagerungsprozesses
auf den Partikeloberflichen kontrolliert. Fiir die Mischzeit ist vorwiegend der Transportpro-
zess von Bedeutung. Dieser ist wiederum von der Molekiil- und Losungsstruktur des jeweili-
gen Copolymers in der Porenlosung abhidngig. Mit abnehmender Hauptkettenldnge oder hyd-
rodynamischem Radius R;, nimmt dessen Losungsgeschwindigkeit zu. Eine schnellere Ad-
sorption ist die Folge.

Der Transport der FlieBmittelpolymere zu den Partikeloberflichen wird mit zunehmender
Geschwindigkeit des Mischwerkzeugs und abnehmender aktueller Feststoffkonzentration be-
schleunigt. Auch wird er von der Feinheit der Partikel beeinflusst. Je breiter die Partikel-
groBBenverteilung ist, desto schneller adsorbieren die FlieBmittelpolymere. So ist bei Stoffen
mit gleicher PartikelgroBenverteilung auch etwa die Adsorptionsgeschwindigkeit gleich. Mit
zunehmender Breite der PartikelgroBenverteilung werden interpartikulidre Zwischenrdume
verkleinert. Die Transportwege sind kiirzer, was zu einer schnelleren Adsorption der Fliefmit-
telpolymere fiihrt.

Die Adsorptionsgeschwindigkeit der FlieBmittelpolymere wird im Modell iiber ihren hydro-
dynamischen Radius berticksichtigt.

Auf Grundlage des Modells lésst sich die Mischzeit von flieBfdhigen Hochleistungsbetonen in
Abhingigkeit der Geschwindigkeit des Mischwerkzeugs, der Betonzusammensetzung und der
GroBe des eingesetzten FlieBmittelpolymers prognostiziert. Eine Verkiirzung der Mischzeit ist
danach durch folgende Mafinahmen moglich:

e Erhohung der Geschwindigkeit des Mischwerkzeugs

e Erhohung des Wassergehalts bzw. Verringerung der aktuellen Feststoftkonzentration ¢

e Steigerung der maximal mdglichen Feststoffkonzentration ¢@y.x durch Optimierung der
Partikelgrofenverteilung (z. B. Austausch von Zement durch feineres Gesteinsmehl oder
Silicastaub)

e Verwendung niedermolekularer FlieBmittelpolymere mit hoher anionischer Ladungsmen-
ge und kleinem hydrodynamischem Radius

Wesentliche Ergebnisse zur Dispergierwirkung und Adsorption von FlieBmittelpolymeren sowie

zum rheologischen Verhalten von UHPC sind (vgl. Kapitel 7):

Die Dispergierwirkung der FlieBmittelpolymere ist maBigeblich von deren Molekiilstruktur
und der aktuellen Feststoffkonzentration ¢ des UHPC abhéngig.

Wihrend Methacrylat-basierte FlieBmittelpolymere, HPC mit einer aktuellen Feststoftkon-
zentration ¢ unter 0,76 sehr effektiv verfliissigen, sind diese FlieBmittelpolymere fiir UHPC
mit ¢ iiber 0,76 ungeeignet. Grund ist eine unzureichende Adsorption der FlieBmittelpolymere
auf den mikrofeinen Silicastaubpartikeln. Hier sind Allyether-basierte Copolymere vorteilhaft,
da sie den Silicastaub besser dispergieren.

Im UHPC-Gemisch sind anionische FlieBmittelpolymere in der Lage, auf allen Partikelober-
flichen (Zement, Quarz- oder Kalksteinmehl und Silicastaub) zu adsobieren.
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* Die fiir eine Verfliissigung erforderliche Polymermenge resultiert maf3geblich aus der Mole-
kiilstruktur und der anionischen Ladungsmenge des FlieBmittelpolymers sowie der chemi-
schen Anfangsreaktivitit des Zements in der Induktionsperiode. Weitere Parameter sind die
spezifische Oberfliche des UHPC-Gemisches und die Oberflichenladung der Zusatzstoffe.
Mit abnehmender MolekiilgroBe des FlieBmittelpolymers sowie zunehmender chemischer An-
fangsreaktivitit des Zements, spezifischer Oberfliche des Partikelgemisches und mittlerer
Oberflachenladung der Partikel in der Suspension steigen die erforderliche und adsorbierte
Polymermenge an.

*  FlieBmittelpolymere mit hoher Adsorptionsgeschwindigkeit verlieren bei UHPC schnell ihre
Wirkung, wenn sie sofort mit dem Anmachwasser zugegeben werden. Grund ist, dass ein
Grofteil der rasch adsorbierten FlieBmittelpolymere wiahrend der chemischen Anfangsreakti-
on des Zements von ersten Ettringitkristallen iiberwachsen und/oder in frisch gebildete Calci-
umaluminathydratschichten chemisch eingebaut werden konnen.

=  Wird eine lange Verarbeitungbarkeit angestrebt, dann ist der Einsatz von FlieBmittelpolyme-
ren mit geringer Adsorptionsgeschwindigkeit (s. oben) empfehlenswert. Auch lisst sich die
Uberwachsung und/oder Interkalation durch den Einsatz von Zementen mit hohem Sulfatge-
halt verringern. Eine weitere Mdglichkeit ist das FlieBmittelpolymer wihrend des Mischvor-
gangs verzogert zu zugeben. Dies ist jedoch in der Praxis nicht bei allen Mischanlagen mog-
lich und fiihrt i.d.R. zu langeren Mischzeiten.

= Die plastische Viskositdt 77 von UHPC wird wie die Stabilisationszeit ts fast ausschlieBlich
durch die bei Scherbeanspruchung zwischen den Partikeln enstehende Reibung beeinflusst.
Mit zunehmender Anndherung der aktuellen Feststoffkonzentration an die maximal mdgliche
Feststoffkonzentration (¢ @dnax — 1) steigt die plastische Viskositit liberproportionaler an. Zu-
dem ist die chemische Anfangsreaktion des Zements zu beriicksichtigen. Mit steigendem Ze-
mentgehalt und zunehmender Feinheit des Zements kommt es vermutlich zu einer ausgeprag-
teren Reaktivitit der Zementpartikel (Verdnderung der Oberflichengestalt) und zu einem er-
hohten Verbrauch von Anmachwasser, der mit einer Verdnderung der Packungsmechanismen
verbunden ist (Anstieg von 77). Ein Einfluss der Partikelform z. B. von Zusatzstoffen, lies sich
nicht verifizieren.

= Bei UHPC besteht eine Korrelation zwischen dem FlieBmal und der dynamischen FlieBgren-
ze tp. Die dynamische Fliegrenze nimmt mit zunehmender adsorbierter Polymermenge und
Ausdehnung der Polymerschicht in die Porenlosung ab.

=  UHPC ist ein thixotroper (Amix = 0,25 < 0,50) bis hoch thixotroper (Ayix > 0,50) Werkstoff.
Unter Thixotropie wird im vorliegenden Fall die erste Ableitung der statischen Fliegrenze
T Uber die Zeit verstanden.

» Das thixotrope Verhalten von UHPC, das seine Entliiftung und Sedimentationsstabilitdt beein-
flusst, ist wie seine FlieBgrenze eine Funktion der adsorbierten Polymermenge, der Anzahl di-
rekter Partikelkontakte bzw. des Partikelabstands H (¢ ¢nax) und der chemischen Anfangsre-
aktion des Zements. Je nach erforderlicher Polymermenge, aktueller Feststoffkonzentration,
relativer Feststoffkonzentration und Zementgehalt tritt ein unterschiedliches thixotropes Ver-
halten auf. Tendenziell verringern sich die FlieBgrenze und die Thixotropie mit zunehmendem
FlieBmittelgehalt, zunehmendem Zusatzstoffgehalt, abnehmender relativer Feststoffkonzentra-
tion und abnehmendem Zementgehalt.
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9.2  Ausblick

Im Rahmen der Arbeit wurden die herstelltechnisch und betontechnologisch bedingten Auswir-
kungen auf die Mischzeit und die rheologischen Eigenschaften von UHPC untersucht. Die Unter-
suchungen konzentrierten sich auf reine Scherbelastungszustinde, wie sie bei Misch-, FlieB3- und
Verdichtungsvorgidngen auftreten. Es hat sich gezeigt, dass die chemische Anfangsreaktion des
Zements einen wesentlichen Einfluss auf die rheologischen Eigenschaften von UHPC mit w/z-
Werten unter 0,25 ausiibt. Die Wechselwirkung zwischen adsorbierten Polymeren und der chemi-
schen Anfangsreaktion des Zements wurde im Rahmen der Arbeit indirekt betrachtet. Zur Charak-
terisierung der Mechanismen und zur Abschitzung der Intensitit einer mdglichen Uberwachsung
und/oder Interkalation von FlieBmittelpolymer in wasserarmen Systemen besteht weiterer For-
schungsbedarf. Zur Charakterisierung der Oberfldchenbeschaffenheit wire der Einsatz von Ras-
terkraftmikroskopie (AFM) denkbar. Auch sind im Hinblick auf eine Vorhersage der plastischen
Viskositdt das Ausmal} der chemischen Anfangsreaktion des Zements und ein damit verbundener
Verbrauch von Anmachwasser zu kléren.

Anhand der rheologischen Eigenschaften wurden Riickschliisse auf das Flie3- und Entliiftungs-
verhalten von UHPC abgeleitet. Es sollte allerdings noch die Frage geklart werden: Wie wirken
sich die rheologischen Eigenschaften auf das tatsdchliche FlieB- und Entliiftungsverhalten von
UHPC im Bauteil aus? Dazu miissen die bisherigen Erkenntnisse iiber praxisgeeignete Priifver-
fahren mit den verschiedenen Anwendungen verkniipft werden.

Die Verkniipfung kann mit Hilfe von Modellschalungen erfolgen. Diese sollten die wesentlichen
Merkmale verschiedener Bauteilarten und -geometrien simulieren. Die Modellschalungen sollten
auf Basis der vorliegenden Untersuchungen mit einer groleren Bandbreite von UHPC-Rezepturen
mit unterschiedlichen rheologischen Eigenschaften gefiillt und das FlieB- und Entliiftungsverhal-
ten (FlieBgeschwindigkeit, homogene Verfiillung schwieriger Geometrien, Entliiftungsverhalten
mit und ohne dynamischer Verdichtung, Sedimentation) in Beziehung zu den rheologischen Ei-
genschaften (FlieBgrenze, plastische Viskositdt und Thixotropie) gebracht werden. Um einen Pra-
xisbezug herzustellen, sollten parallel praxisrelevante Kenngrofen (FlieBmal, Trichterauslaufzeit,
zeitliche Anderung des Luftgehaltes) gepriift werden. Als Modellschalungen sind U-, L-, ebene
und Wandschalungen mit verschiedenen Querschnittsabmessungen geeignet.

Am Ende konnte ein Klassifizierungssystem fiir den UHPC Frischbeton entstehen, das es ermog-
licht, wie bei Normalbeton und SVB die Verarbeitungseigenschaften in der Eignungspriifung an-
hand objektiver Kennwerte einzustellen und bei der Herstellung zu {iberwachen (Abbildung 9.1).

Konsistenzklassen
fir UHPC-Bauteile

steif
(extrudierte Bauteile,
z.B. Rohre)

hoch hoch

weich

Viskositat
Thixotropie

mittel (ibliche Bauteile, \ flieRfzhi mittel
2} Sz, (diinne Bauteslge
Balken) 2B, Platten, ) Sehr flieBféhig
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FlieRgrenze

Abbildung 9.1:  Rheologische Anforderungen an UHPC in Abhéngigkeit der Bauteilart
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Al Charakterisierung der Ausgangsstoffe
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Tabelle Al.1: Chemische Zusammensetzung der Zusatzstoffe

Zusatzstoff Einheit Silicastdube Quarzmehle Kalksteinmehl | Hiittensand
Kurzbezeichnung SF@m) | SF(H) |QM(g) |QM(m)| QM(f) KS¢) HS(m)
SiO, [M.-%] | 97,9 | 98,5 | 99,8 | 99,7 | 98,6 0,27 -
Al O4 [M.-%] | 0,20 | 0,30 | 0,50 | 0,50 | 0,31 0,11 -
Fe, 04 [M.-%] | 0,10 | 0,00 | 0,05 | 0,05 | 0,56 0,09 -
CaO [M.-%] | 0,20 | 0,20 | 0,16 | 0,15 | 0,07 56,3 -
MgO [M.-%] | 0,20 | 0,10 | 0,06 | 0,06 | 0,01 0,20 -
SO; [M.-%] | 0,08 | 0,00 | 0,06 | 0,03 | 0,04 0,02 -
Na,03 M.-%] | 0,20 | 0,10 | 0,00 | 0,00 | 0,00 0,01 -
K,0 M.-%] | 0,19 | 0,20 | 0,00 | 0,00 | 0,00 0,01 -
Glithverlust [M.-%] | 1,13 | 0,60 | 0,00 | 0,00 | 0,41 43,0 -
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A2 Zusammensetzungen von UHPC mit Zusatzstoffen

Tabelle A2.1: Zusammensetzung von UHPC mit unterschiedlichen volumetrischen Silicastaub-
gehalten bezogen auf den volumetrischen Feinststoffgehalt (Zement C1, Silicast-
aub SF(f), Quarzmehl QM(m)). Der Silicastaub wurde volumetrisch zu gleichen
Teilen gegen den Zement und das Quarzmehl ausgetauscht?.

Gehalt | Vy/Vp| w/b ¢ | ¢maxz) Zement | Silicastaub | Quarzmehl | Wasser | Quarzsand

[Vol.-%] | [-] [-] [Vol.-%] [kg/m?] | [kg/m?] [kg/m?] | [kg/m?] | [kg/m?]
9,7 0,47 10,157 | 79,0 | 80,5 | 913,5 91,3 2273 181,3 1010,7
14,9 0,47 | 0,161 | 78,0 | 82,7 | 8593 139,4 213,8 178,9 1007,4
17,7 0,47
21,2 0,47 . . . C o . .

Verfliissigung mit dem eingesetzten FlieBmittel PCE-M1 nicht mdglich

274 0,47
30,1 0,47
9,7 0,60 | 0,200 | 75,6 | 80,5 | 8758 87,6 217,9 230,9 969,0
14,9 0,60 | 0,203 | 76,1 | 82,7 | 825,1 133,9 205,3 229,8 967,3
17,7 0,60 | 0,204 | 754 | 83,9 | 7963 159,3 198,1 228,5 964,9
21,2 0,60 | 0,206 | 75,3 | 854 | 7609 190,2 189,3 226,1 962,1
27,4 0,60 | 0,210 | 75,1 | 87,2 | 700,1 245,1 174,2 2243 959,1
30,1 0,60 | 0,212 | 748 | 87,2 | 6714 268,6 167,1 221,3 955,2

D der benétigte FlieBmittelgehalt ist fiir alle im Anhang A2 dargestellten Zusammensetzungen in Kapitel 7.4.2
angegeben
? berechnet nach Kapitel 5.3 mit: C1, SF(f), QM(m) und Quarzsand

Tabelle A2.2: Zusammensetzung von UHPC mit unterschiedlichen volumetrischen Quarzmehl-
gehalten bezogen auf den volumetrischen Feinststoffgehalt (Zement C1, Silicast-
aub SF(f), Quarzmehl QM(g)). Das Quarzmehl wurde volumetrisch gegen den
Zement ausgetauscht.

Gehalt | Vy/Vp| w/b @ | $max’ | Zement | Silicastaub | Quarzmehl | Wasser | Quarzsand

Vol-%] | [ | [-] [Vol-%] | [kg/m?] | [kegm?] | [ke/m?] |[kg/m?]| [ke/m’]
10 0,47 | 0,157 | 77,4 83,0 969,2 137,1 107,0 164,0 990,2
20 0,47 | 0,159 | 78,0 83,0 850,5 138,0 211,6 170,0 997,0
30 0,47 | 0,163 | 78,2 82,8 718,5 1384 3232 172,5 999.8
40 0,47 | 0,166 | 78,5 82,4 589,9 138,9 4327 175,2 1003,2
10 0,60 | 0,200 | 75,3 83,0 942.6 133,3 104,1 2273 963,0
20 0,60 | 0,203 | 75,5 83,0 823,5 133,6 2049 228,5 965,4
30 0,60 | 0,207 | 75,6 82,8 694,7 133,8 312,5 229,7 966,6
40 0,60 | 0,211 | 75,6 82,4 568,8 133,9 417,3 230,6 967,4

! berechnet nach Kapitel 5.3 mit: C1, SE(f), QM(g) und Quarzsand
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Tabelle A2.3 Zusammensetzung von UHPC mit unterschiedlichen volumetrischen Quarzmehl-
gehalten bezogen auf den volumetrischen Feinststoffgehalt (Zement C1, Silicast-
aub SF(f), Quarzmehl QM(m)). Das Quarzmehl wurde volumetrisch gegen den
Zement ausgetauscht.

Gehalt | Vy/Vp| w/b @ | ¢maxl) Zement | Silicastaub | Quarzmehl | Wasser | Quarzsand

[Vol.-%] | [-] [-] [Vol.-%] [kg/m?] [kg/m?] [kg/m?] | [kg/m?] | [kg/m?]
10 0,47 | 0,157 | 77,8 | 82,8 | 974,6 137,8 107,6 169,8 995,6
20 0,47 | 0,159 | 78,8 | 82,6 | 859,3 1394 213.8 178,9 1007,4
30 0,47 | 0,162 | 78,9 | 82,4 | 724,6 139,8 327,5 180,6 1009,9
40 0,47 | 0,165 | 79,1 82,2 593,9 140,1 437,6 181,9 1012,0
10 0,60 | 0,199 | 75,3 82,8 | 943,0 1334 104,1 226,7 963.,4
20 0,60 | 0,203 | 76,1 82,7 | 825,1 133,9 205,3 229.,0 967,3
30 0,60 | 0,206 | 75,6 | 82,4 | 693,8 133,8 313,6 229,0 967,0
40 0,60 | 0,210 | 75,7 | 82,2 | 568,6 134,1 418,9 230,1 968,8

! berechnet nach Kapitel 5.3 mit: C1, SE(f), QM(m) und Quarzsand

Tabelle A2.4: Zusammensetzung von UHPC mit unterschiedlichen volumetrischen Quarzmehl-
gehalten bezogen auf den volumetrischen Feinststoffgehalt (Zement C1, Silicast-
aub SF(f), Quarzmehl QM(f)). Das Quarzmehl wurde volumetrisch gegen den Ze-
ment ausgetauscht.

Gehalt | Vy/Vp| w/b ¢ | ¢maxl) Zement | Silicastaub | Quarzmehl | Wasser | Quarzsand

[Vol.-%] | [-] [-] [Vol.-%] [kg/m?] [kg/m?] [kg/m?] | [kg/m?] | [kg/m?]
10 0,47 | 0,157 | 77,0 | 83,2 | 963,1 136,4 107,5 160,0 985,2
20 0,47 | 0,160 | 77,6 | 83,2 847,1 137,5 210,8 166,5 993,1
30 0,47 | 0,162 | 78,2 | 83,3 716,2 138,6 326,8 172,6 1001,6
40 0,47 | 0,165 | 78,5 83,2 | 5879 139,2 436,9 172,2 1005,9
10 0,60 | 0,199 | 75,3 83,2 | 942,1 133,4 105,1 226,5 963,6
20 0,60 | 0,202 | 75,5 83,2 | 824,5 133,8 205,1 2284 966,6
30 0,60 | 0,206 | 75,6 | 83,3 692,4 134,0 3159 229.,6 968,3
40 0,60 | 0,210 | 75,7 | 83,2 | 567,0 134,3 4214 2299 970,1

Y berechnet nach Kapitel 5.3 mit: C1, SE(f), QM(f) und Quarzsand

Tabelle A2.5: Zusammensetzung von UHPC mit unterschiedlichen volumetrischen Kalkstein-
mehlgehalten bezogen auf den volumetrischen Feinststoffgehalt (Zement C1, Sili-
castaub SF(f), Kalksteinmehl KS(f)). Das Kalksteimehl wurde volumetrisch gegen

den Zement ausgetauscht.

Gehalt | Vy/Vp| w/b @ | Pnax | Zement | Silicastaub | Kalksteinmehl | Wasser | Quarzsand

[Vol.-%] | [-] [-] [Vol.-%] [kg/m?] | [kg/m?] [kg/m?] [kg/m?] | [kg/m?]
10 0,47 | 0,156 | 77,0 83,3 965,0 136,6 107,7 159.4 987,1
20 0,47 | 0,159 | 77,5 83,5 848,3 137,6 211,0 163,4 994.4
30 0,47 | 0,159 | 77,9 83,7 716,6 138,7 327,0 168,5 1002,1
40 0,47 | 0,159 | 78,0 83,8 587,5 139,1 436,7 168,8 1005,3
10 0,60 | 0,199 | 753 | 83,3 | 944,1 133,7 105,4 227,8 965,7
20 0,60 | 0,202 | 754 | 83,5 | 8258 134,0 205,5 228,5 968,1
30 0,60 | 0,206 | 75,5 | 83,7 | 693,1 134,2 326,2 228,5 969,2
40 0,60 | 0,210 | 75,4 | 83,8 | 567,7 134,5 421,9 228,5 971,3

! berechnet nach Kapitel 5.3 mit: C1

, SF(#), KS(f) und Quarzsand
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A3

lonenkonzentration in der Porenlosung

Tabelle A3.1: Ionenkonzentration nach 10 min, berechnete Ionenstirke /- und elektrochemische
Doppelschichtdicke //x fiir den Referenz-UHPC-Leim mit Zement C1 und
PCE-M1 fur verschiedene Verhéltnisse von Vy/Vp

L Verhiéltnis Vy/Vp |-
fonen | Einheit 0,47 0,55 0,60 8 0,1)6[5] 0,75 1,00
K 217,58 197,65 178,57 166,79 147,17 104,30
Na' 236,26 152,83 129,94 113,10 101,77 70,96
Ca®t 32,08 21,48 17,30 16,94 20,65 20,00
SO,” 147,70 119,99 106,45 96,74 91,38 66,10
Cr [mmol] 65,02 55,85 51,62 47,53 42,31 29,62
s 2,65 1,95 1,01 0,96 0,84 0,73
Mg 0,31 0,19 0,11 0,07 0,13 0,15
Al 0,10 0,05 0,05 0,02 0,05 0,02
OH 48,80 52,10 54,60 54,90 39,80 35,90
pH [-] 12,69 12,72 12,74 12,74 12,60 12,56
Ie [mmol/l] | 672,98 513,26 45543 419,03 390,10 275,08
1k [nm] 0,368 0,421 0,447 0,466 0,483 0,575

Tabelle A3.2: Ionenkonzentration nach 10 min, berechnete Ionenstirke /- und elektrochemische
Doppelschichtdicke //x fiir den Referenz-UHPC-Leim mit Zement C2 und
PCE-M1 fur verschiedene Verhéltnisse von Vy/Vp

D Verhiéltnis Vy/Vp [-
fonen | Einheit 0.47 0.55 0.60 3 0526[5] 0.75 1,00
K’ 346,15 312,65 292,40 273,70 242,42 176,68
Na™ 103,50 61,58 66,77 59,92 50,92 35,93
Ca®" 14,25 11,37 12,37 12,66 11,66 12,06
S0~ 189,50 162,31 148,65 135,83 115,03 87,81
Cr [mmol] 19,46 15,37 14,39 12,88 11,33 8,38
SI* 0,98 1,36 1,17 1,27 2,21 1,35
Mg** 0,01 0,00 0,00 0,01 0,01 0,01
Al 0,02 0,01 0,01 0,00 0,00 0,00
OoH 27,40 24,90 44,20 43,30 42,20 36,50
pH [-] 12,44 12,54 12,65 12,64 12,63 12,56
Ic [mmol/l] | 565,26 560,30 531,15 492,50 427,92 329,16
1k [nm] 0,372 0,403 0,414 0,430 0,461 0,526
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Tabelle A3.3: Ionenkonzentration nach 10 min, berechnete lonenstirke /- und elektrochemische
Doppelschichtdicke //x fiir den Referenz-UHPC-Leim mit Zement C4 und
PCE-M1 fur verschiedene Verhéltnisse von Vy/Vp

S Verhiéltnis Vy/Vp |-
fonen | Einheit 0.47 0,55 0,60 8 0526[5] 0.75 1,00
K 149.77 127.11 116,41 108,34 100,22 74,79
Na' 163,05 81,46 66,08 59,73 48,61 32,69
Ca® 26.88 16,12 17.68 17.56 1731 19.18
SO~ 104.11 76,99 69.28 67.58 58.40 4771
Cr mmol] | 35,12 27,22 24,96 2341 20,73 15,23
ST 0,98 0,69 0,60 0.64 0,57 0,43
Mg 0.08 0.03 0.01 0.02 0.01 0.00
AP 0.11 0.04 0.02 0.01 0,00 0.01
OH 54,10 46,20 46,80 39,90 38,60 30,90
pH ] 12.73 12,67 12,67 12,60 12,59 12,49
I [mmol/l] | 463,58 32760 | 30136 | 28630 | 25578 | 21082
1/ [nm] 0,443 0,527 0,550 0,564 0,597 0,657
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A4 FlieBmittelanspruch von UHPC
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Abbildung A4.1: Erforderliche Polymermenge fiir ein FlieBmaRB von a = 255410 mm als Funkti-
on von Zusatzstoffart und -gehalt fiir V/Vp von 0,47



ANHANG A5

199

A5

FlieBmaf [cm]

40

35

30

25

20

15

10

Ergebnisse der rheologischen Untersuchungen
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Abbildung AS5.1: Zeitliche Entwicklung des FlieBmaBes von UHPC mit Zement C1 und ver-
schiedenen FlieBmittelpolymeren fiir das Verhiltnis von Wasser zu Feinststof-
fen Vy/Vp von 0,47 (links), 0,55 (Mitte) und 0,60 (rechts), Zement C1, FlieB3-
mittelgehalt fiir ein AnfangsflieBmall von a = 255+10 mm (vgl. Abbildung
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Abbildung AS5.2: Zeitliche Entwicklung des FlieBmaBes von UHPC mit FlieBmittelpolymer
PCE-M1 und verschiedenen Zementen fiir das Verhiltnis von Wasser zu
Feinststoften Vy/Vp von 0,47 (links), 0,55 (Mitte) und 0,60 (rechts)
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Abbildung A5.3: Zeitliche Entwicklung der Flielgrenze 7 von UHPC als Absolutwerte (oben)

und normiert auf den Ausgangswert im Alter von 10 min (unten) mit Zement
C1 und verschiedenen FlieBmittelpolymeren fiir das Verhéltnis von Wasser zu
Feinststoffen V/Vp von 0,47; 0,55; 0,60 und 1,00 (von links nach rechts)
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Abbildung A5.4: Zeitliche Entwicklung der plastischen Viskositéit 77 von UHPC als Absolutwerte

(oben) und normiert auf den Ausgangswert im Alter von 10 min (unten) mit
Zement C1 und verschiedenen FlieBmittelpolymeren fiir das Verhéltnis von
Wasser zu Feinststoffen V/Vp von 0,47; 0,55; 0,60 und 1,00 (von links nach
rechts)
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Abbildung AS5.5: Zeitliche Entwicklung der Flielgrenze 7 von UHPC als Absolutwerte (oben)
und normiert auf den Ausgangswert im Alter von 10 min (unten) mit FlieBmit-
telpolymer PCE-M1 und verschiedenen Zementen fiir das Verhiltnis von Was-
ser zu Feinststoffen Vy/Vp von 0,47; 0,55; 0,60 und 1,00 (von links nach rechts)
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Abbildung AS5.6: Zeitliche Entwicklung der plastischen Viskositit 7 von UHPC als Absolutwerte
(oben) und normiert auf den Ausgangswert im Alter von 10 min (unten) mit
FlieBmittelpolymer PCE-M1 und verschiedenen Zementen fiir das Verhéltnis
von Wasser zu Feinststoffen Vy/Vp von 0,47; 0,55; 0,60 und 1,00 (von links
nach rechts)
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Abbildung AS5.7: Zusammenhang zwischen FlieBmall und dynamischer FlieBgrenze zp fiir
UHPC mit verschiedenen Zusatzstoffarten und -gehalten (schwarze Symbole:
Vane-Messzelle, rote Symbole: Doppelringspalt-Messzelle)
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Abbildung A5.8: Gegentiberstellung der Fliegrenzen 7, die mit der Vane- und der Doppelring-
spalt-Messzelle gemessenen wurden fiir UHPC mit verschiedenen Zusatzstof-
fen und V3/Vp von 0,60
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Abbildung A5.9: Zeitliche Entwicklung des FlieBmaBes von UHPC mit FlieBmittelpolymer
PCE-MI1 und Zement C1 in Abhéngigkeit des volumetrischen Silicastaubge-
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Abbildung A5.10: Zeitliche Entwicklung der FlieBeigenschaften (FlieBgrenze z und plastische
Viskositdt 77) als Absolutwerte (oben) und normiert auf den Ausgangswert im
Alter von 10 min (unten) mit FlieBmittelpolymer PCE-M1 und verschiedenen
Gehalten des Silicastaubs SF(f) fiir V/Vp von 0,60
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Abbildung AS5.11: Zeitliche Entwicklung des FlieBmaBes von UHPC mit FlieBmittelpolymer
PCE-M1, Zement C1 und verschiedenen Gesteinsmehlarten und volumetri-
schen Gesteinsmehlgehalten fiir V/Vp von 0,47
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Abbildung AS5.12: Zeitliche Entwicklung des FlieBmaBes von UHPC mit FlieBmittelpolymer
PCE-M1, Zement C1 und verschiedenen Gesteinsmehlarten und volumetri-
schen Gesteinsmehlgehalten fiir V/Vp von 0,60
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Abbildung AS5.13: Zeitliche Entwicklung der FlieBeigenschaften (FlieBgrenze z und plastische
Viskositdt 77) als Absolutwerte (oben) und normiert auf den Ausgangswert im
Alter von 10 min (unten) mit FlieBmittelpolymer PCE-M1 und verschiedenen
Gehalten des Quarzmehls QM(g) fiir Vy/Vp von 0,47
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Abbildung AS5.14: Zeitliche Entwicklung der FlieBeigenschaften (Fliegrenze 7 und plastische
Viskositdt 77) als Absolutwerte (oben) und normiert auf den Ausgangswert im
Alter von 10 min (unten) mit FlieBmittelpolymer PCE-M1 und verschiedenen
Gehalten des Quarzmehls QM(g) fiir V/Vp von 0,60
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Abbildung AS5.15: Zeitliche Entwicklung der FlieBeigenschaften (Fliegrenze z und plastische
Viskositdt 77) als Absolutwerte (oben) und normiert auf den Ausgangswert im
Alter von 10 min (unten) mit FlieBmittelpolymer PCE-M1 und verschiedenen
Gehalten des Quarzmehls QM(m) flir Vy/Vp von 0,47
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Abbildung AS5.16: Zeitliche Entwicklung der FlieBeigenschaften (Fliegrenze 7 und plastische
Viskositdt 77) als Absolutwerte (oben) und normiert auf den Ausgangswert im
Alter von 10 min (unten) mit FlieBmittelpolymer PCE-M1 und verschiedenen
Gehalten des Quarzmehls QM(m) flir Vy/Vp von 0,60
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Abbildung A5.17: Zeitliche Entwicklung der FlieBeigenschaften (Fliegrenze 7 und plastische
Viskositdt 77) als Absolutwerte (oben) und normiert auf den Ausgangswert im
Alter von 10 min (unten) mit FlieBmittelpolymer PCE-M1 und verschiedenen
Gehalten des Quarzmehls QM(f) fiir V/Vp von 0,47
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Abbildung AS5.18: Zeitliche Entwicklung der FlieBeigenschaften (Fliegrenze 7 und plastische
Viskositdt 77) als Absolutwerte (oben) und normiert auf den Ausgangswert im
Alter von 10 min (unten) mit FlieBmittelpolymer PCE-M1 und verschiedenen
Gehalten des Quarzmehls QM(f) fiir Vy/Vp von 0,60
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Abbildung AS5.19: Zeitliche Entwicklung der FlieBeigenschaften (Fliegrenze z und plastische
Viskositdt 77) als Absolutwerte (oben) und normiert auf den Ausgangswert im
Alter von 10 min (unten) mit FlieBmittelpolymer PCE-M1 und verschiedenen
Gehalten des Quarzmehls KS(f) fiir V/Vp von 0,47
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Abbildung A5.20: Zeitliche Entwicklung der FlieBeigenschaften (Fliegrenze 7 und plastische
Viskositdt 77) als Absolutwerte (oben) und normiert auf den Ausgangswert im
Alter von 10 min (unten) mit FlieBmittelpolymer PCE-M1 und verschiedenen
Gehalten des Quarzmehls KS(f) fiir Vy/Vp von 0,60
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