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Zementchemische Notation 

Historisch bedingt hat sich in der Zementchemie eine eigene Kurzschreibweise etabliert, 

wobei anstatt der chemischen Elementsymbole folgende Abkürzungen für die Oxide 

verwendet werden. 

Abkürzung Oxid 
A Aluminiumoxid (Al2O3) 
C Calciumoxid (CaO) 
F Eisenoxid (Fe2O3) 
H Wasser (H2O) 
M Magnesiumoxid (MgO) 
S Siliciumdioxid (SiO2) 
T Titandioxid (TiO2) 

Hieraus ergeben sich folgende Kurzschreibweisen für Klinker- bzw. Hydratphasen: 

Abkürzung Klinker-/Hydratphase 

C3A Tricalciumaluminat, Ca3Al2O6 
C12A7 Mayenit, Dodecacalciumheptaaluminat, Ca12Al14O33 
CA Monocalciumaluminat, CaAl2O4 
CA2 Grossit, Calciumdialuminat, CaAl4O7 

C2AS Gehlenit, Ca2AlSi2O7 
C4AF Brownmillerit, Tetracalciumaluminatferrit, Ca2(AlxFe1−x)2O5 

C20A13M3S3 Pleochroit, Q Phase, Ca20Al26Mg3Si3O68 
C3S Alit, Tricalciumoxysilikat, Ca3(SiO4)O 
C2S Belit, Larnit, Dicalciumsilikat Ca2(SiO4) 
CT Perowskit, CaTiO3 

C3FT Tricalciumferrotitanat, Sharyginit, Ca3Fe2TiO8 
  AH3 Aluminiumhydroxid, Al(OH)3 

C-A-H Calcium-Aluminat-Hydrat 
CAH10 Ca[Al(OH)4]2·xH2O, CaAl2(OH)8(H2O)2·xH2O 
C2AH8 Ca2[Al(OH)5]2·xH2O, [Ca2Al(OH)6]+[Al(OH)4·xH2O]− 
C3AH6 Katoit, Ca3[Al(OH)6]2 
C4AHx Ca2[Al(OH)7]·xH2O, 2([Ca2Al(OH)6]+OH-·xH2O) 

C2ASH8 Strätlingit, Ca2Al2SiO7·8H2O, Ca2Al[(OH)6AlSiO2(OH)4]·xH2O 

 

Ca2Al[(OH)6AlSiO2(OH)4]·2.5 H2O 

C-S-H Calcium-Silikat-Hydrat 
  





 EINLEITUNG UND AUFGABENSTELLUNG 1 
 

 

1. Einleitung und Aufgabenstellung 
1.1 Einleitung 
Zement, aus dem Lateinischen „caementum“ für „Baustein“, ist ein Werkstoff auf 

anorganischer Basis, der durch Zugabe von Wasser zur Reaktion gebracht wird und zum 

Festkörper aushärtet. Der namensgebende „opus caementitium“, welcher bereits für die 

Errichtung von Bauwerken wie dem Pantheon im römischen Reich verwendet wurde, war 

ein Kalkmörtel mit vulkanischer Asche [1–3]. Dieser erhielt seine Festigkeit durch eine 

Calcium-Alumosilikat-Hydrat-Phase und Strätlingit [4]. Das Wissen um die Herstellung 

dieses Bindemittels verblasste mit dem Untergang des Römischen Reiches [3]. 

Erst gegen Ende des 18. Jahrhunderts begann durch die Beteiligung von John Smeaton 

und James Parker das Zeitalter des „modernen“ Zements [1–3]. Der von James Parker 

patentierte Romanzement (bei welchem es sich allerdings nicht um einen Zement im 

heutigen Sinne handelt) war ein Baukalk mit puzzolanischen Bestandteilen. Dieser wurde 

durch die Erfindung des Portlandzementes Anfang des 19. Jahrhunderts rasch aus dem 

Markt verdrängt. Dessen Entwicklung und weitere Verfeinerung geht auf Joseph Aspdin 

und seinen Sohn William Aspdin zurück [1]. Heute ist Portlandzement (kurz: OPC) mit 

einer Produktionsmenge von 4,1 Mrd. Tonnen im Jahr 2019 ein unverzichtbarer Baustoff 

[5]. Zusätzlich zum Hoch- und Tiefbau haben sich eine Vielzahl von Anwendungsgebieten 

im Bereich der Trockenmörtel (u.a. im Innenausbau) für OPC entwickelt. 

Neben dem Portlandzement gibt es eine Vielzahl weiterer spezialisierter Zemente und 

Bindemittel. Hierzu zählen neuere Entwicklungen wie Calciumsulfoaluminat-Zement, 

Geopolymere oder Belit-Ye’elimit-Ferrit-Zement, aber auch bereits etablierte Bindemittel 

wie Magnesiabinder, Bariumzement, Phosphatbinder und Aluminatzement. Bezogen auf 

die Produktionskapazität sticht dabei der Calciumaluminatzement (kurz: CAC) wegen 

seiner vielfältigen Spezialanwendungen hervor [1,6–10]. 

Calciumaluminatzemente zeichnen sich besonders durch ihre schnelle Festigkeits-

entwicklung (< 24 Std.), ihre chemische Widerstandsfähigkeit sowie ihre Temperatur-

beständigkeit aus. Diese werden, verglichen mit OPC, aufgrund ihres deutlich höheren 

Preises nur in relativ geringer Menge hergestellt. Daher werden sie bevorzugt in 

Schnellreparaturmörteln, unter aggressiven Bedingungen (z.B. Schwarzwasser oder 

Salzwasser) und in Feuerfestanwendungen (bis 1800 °C) verwendet. Ein wichtiger 

Einsatzbereich für Calciumaluminatzemente ist allen voran der Trockenmörtel (binäre 
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und ternäre Bindemittel), in denen sie gemischt mit Calciumsulfat (Anhydrit oder 

Halbhydrat) und gegebenenfalls Portlandzement verwendet werden [1,2,11,12]. 

Chemisch unterscheiden sich CACs sowohl bezüglich ihrer Eigenschaften, ihrer 

Zusammensetzung als auch ihrer Reaktivität mit Wasser jedoch grundlegend von 

Portlandzementen. Hierbei gilt es allerdings zu beachten, dass CACs nicht für tragende 

Anwendungen empfohlen bzw. zugelassen sind, da diese aufgrund einer später 

einsetzenden chemischen Umwandlungsreaktion an Endfestigkeit verlieren. Dieses als 

‚Konversion‘ bezeichnete Phänomen kann allerdings durch Einsatz eines niedrigen 

w/z-Wertes (≤ 0,4) kompensiert werden [1,2].  

Für ihren Einsatzzweck können Calciumaluminatzemente durch unterschiedlichste 

Zusatzmittel, u.a. Verzögerer, Beschleuniger, Fließmittel, Latex-Polymere und Stellmittel, 

auf ihre Anwendung optimiert werden. Im Besonderen soll in dieser Arbeit die Rolle des 

Abbindebeschleunigers betrachtet werden. In der Anwendungspraxis werden hierfür 

Lithium-Salze eingesetzt, wie beispielsweise das häufig verwendete Lithiumcarbonat 

(Li2CO3).  

Da Lithium allerdings für die Produktion von Li-Ionen-Akkumulatoren unabdingbar ist, war 

hier in den letzten Jahren ein stetig steigender Bedarf zu beobachten, der sich auch in 

der Preisentwicklung von Lithium wiederspiegelte [13]. Der in Abbildung 1 gezeigte Preis 

einer Tonne Li2CO3 zeigt eine kontinuierliche Steigerung über die letzte Dekade. Parallel 

zum Preisanstieg ist ebenfalls kontinuierlich die Produktionskapazität für Lithium deutlich 

ausgebaut worden, um den Bedarf zu decken, sodass 2019 erstmals der Wert einer 

Tonne Lithiumcarbonat rückläufig war [14]. 

Abbildung 1: Preisentwicklung von Lithiumcarbonat zwischen 2002 und 2018, 
basierend auf den Daten aus [13]. 
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Im Jahr 2019 betrug die Fördermenge an Lithium ungefähr 77.000 Tonnen und wurde zu 

circa 65 % für die Batterie-Produktion eingesetzt [5]. Weitere wichtige Einsatzgebiete für 

Lithium sind beispielsweise die Glas- und Keramikherstellung sowie Schmierstoffe. 

Nach aktuellem Stand der Technik sind in der Batterie eines Elektroautos abhängig von 

seiner Bauart und Reichweite zwischen 3 und 13 kg Lithium verbaut, was einer Kapazität 

von ungefähr 20 – 100 kWh entspricht [15]. Würden nun die gesamten 50.000 Tonnen 

Lithium ausschließlich für die Herstellung von E-Autos eingesetzt werden, so könnte man 

weltweit 6 Millionen Pkws mit diesen Batterien (zu je 8 kg Lithium) produzieren. Um dies 

in Relation zu setzen, sei Folgendes erwähnt: Alleine in Deutschland liefen im Jahr 2019 

nicht weniger als 4,6 Mio. neue Pkws vom Band. Weltweit waren es über 67 Mio. Pkws 

(2019), wobei noch zusätzlich 25 Mio. Nutzfahrzeuge (Busse, Lkws, etc.) dazukommen 

[16,17]. 

Diese Zahlen verdeutlichen, dass die Verfügbarkeit von Lithium eine kritische 

Voraussetzung für die weitere Umsetzung der Elektromobilität darstellt. Zudem ist die 

Verfügbarkeit weiterer Elemente wie Cobalt und Nickel, die essentiell für das 

Kathodenmaterial (z.B. LiCoO2) in Li-Batterien sind, ebenso wie die des Lithiums 

begrenzt. Aktuell sind Li-freie Batterien wie z.B. die Natrium-Ionen-, Magnesium-Ionen- 

bzw. Aluminium-Ionen-Batterien noch in der Grundlagenforschung und kommerziell nicht 

konkurrenzfähig, da diese in ihrer Zyklenstabilität, Ladungsdichte und Schnelllade-

fähigkeit weit unterlegen und unausgereift sind [18–21]. Daher ist auf absehbare Zeit kein 

alternatives Element in der Lage, das Lithium in Akkumulatoren zu ersetzen. 
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1.2 Aufgabenstellung 
Aufgrund des exponentiell angestiegenen Bedarfs an Lithium war die Verfügbarkeit 

dieser Commodity für die Bauindustrie zeitweilig sehr schwierig. Insbesondere die 

verstärkte Entwicklung von Li-Ionen-Akkumulatoren im Bereich der Elektromobiltät hat 

die Nachfrage beeinflusst. Während ein Recycling von Lithium aus Akkumulatoren durch 

verschiedene Prozesse bereits industriell praktiziert wird [22–24], ist ein nachträgliches 

Recycling des Lithiums durch Extraktion aus Bauschutt nicht möglich. Daher gilt es 

anzuerkennen, dass der Einsatz der wertvollen Lithiumsalze in der Bauindustrie eine 

schlechte Nachhaltigkeit zur Folge hat. Entsprechend drängt sich die Frage nach einer 

geeigneten Alternative für Li2CO3 auf. 

Im Rahmen einer früheren Untersuchung zur Interkalation von Biopolymeren in LDH-

Strukturen am Lehrstuhl für Bauchemie wurde unerwartet ein hydratations-

beschleunigender Effekt für Alginate festgestellt [25,26]. Da Polysaccharide in der Regel 

eine verzögernde Wirkung auf die Hydratation zeigen, indem es z.B. zu einer Blockierung 

(„Vergiftung“) des Kristallwachstums kommt [27–32], erweckte dies Interesse an der 

Ursache hinter dem ungewöhnlichen Effekt von Alginat. Zudem handelt es sich bei 

Alginaten um einen global verfügbaren, nachwachsenden Rohstoff, der noch dazu 

toxikologisch unbedenklich ist. Er wird bereits häufig in der Lebensmittelindustrie sowie 

in der Medizin eingesetzt, wobei die gelierende Wirkung von Alginat, die in Gegenwart 

divalenter Kationen auftritt, genutzt wird [33–35]. 

Das wesentliche Ziel der vorliegenden Arbeit ist deshalb die Untersuchung und 

Aufklärung des Wirkmechanismus, der dem beschleunigenden Effekt von Alginat 

zugrunde liegt. Dies erfolgte unter Betrachtung verschiedener Aspekte. In einem ersten 

Schritt wurde die generelle Wirksamkeit von Alginat auf verschiedene Zemente 

untersucht und bestimmte chemische Eigenschaften des Alginats ausgemacht, welche 

dessen Wirksamkeit beeinflussen könnten. Im Folgenden wurde die chemische Struktur 

verschiedener Biopolymere unterschiedlicher Herkunft unter dem Aspekt einer möglichen 

Struktur-Wirkbeziehung studiert, um die besonderen Strukturmerkmale des Alginats zu 

identifizieren. Abschließend wurde unter Einsatz mehrerer analytischer Methoden (NMR, 

XRD, ICP-OES, Zeta-Potential und REM) das Wirkprinzip untersucht und auf Basis der 

gewonnenen Erkenntnisse ein Modell zum Mechanismus entwickelt. 

Aufbauend auf diesen Erfahrungen wurde darüber hinaus noch der beschleunigende 

Effekt von feinen Füllstoffen näher betrachtet und ein Wirkmechanismus für diesen 

vorgeschlagen. 
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2. Theoretischer Hintergrund 
2.1 Calciumaluminatzement 
2.1.1 Herstellung und Zusammensetzung 
Bereits im 19. Jahrhundert wurde die Herstellung von Aluminat-reichen Zementen 

erforscht, woraufhin Anfang des 20. Jahrhunderts Jules Bied den Calciumaluminat-

zement, wie er heute bekannt ist, bei LaFarge kommerziell zugänglich gemacht hat [1,36]. 

In seiner oxidischen Zusammensetzung unterscheidet er sich, wie in Abbildung 2 zu 

erkennen, grundlegend vom OPC. 

Abbildung 2: Oxidische Zusammensetzung von OPC und CAC, abgedruckt in 
bearbeiteter Form mit Genehmigung aus [3,11]. 

Aufgrund des hohen Al2O3-Anteils (circa 36 – 82 Gew.%) dieser Zemente wird zur 

erfolgreichen Synthese der gewünschten Klinkerphasen, hauptsächlich z.B. CA und CA2 

für einen weißen CAC, eine deutlich höhere Brenntemperatur als beim OPC benötigt. 

Dies ist aus dem Phasendiagramm in Abbildung 3, das die Schmelzpunkte der 

jeweiligen Phasen angibt, ersichtlich. Bei grauen bzw. braunen Zementen, welche 

zusätzlich noch Silikate und Ferrate enthalten, wird das Phasendiagramm im quaternären 

System entsprechend komplexer. Für diesen Prozess werden Kalkstein und Bauxit in 

einem Ofen gemeinsam bei bis zu 1600 °C gebrannt, wobei verschiedene Ofentypen wie 

beispielsweise Drehrohröfen, aber auch Lichtbogenöfen eingesetzt werden können 

[1,2,11,12,36,37]. Der erhaltene Klinker wird anschließend langsam abgekühlt, wodurch 

in dem so hergestellten Zement die Klinkerphasen hauptsächlich kristallin vorliegen und 

nur ein geringer Anteil in amorpher Form. Alternativ kann ein hochreaktiver Zement, in 

dem der Zementklinker gezielt in amorpher Form vorliegt, durch rasches Abschrecken 

sowie durch höhere Brenntemperaturen (1600 bis > 2000 °C) erhalten werden [38,39]. 
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Abbildung 3: Binäres und quaternäres Phasendiagramm für die Systeme CaO/Al2O3 
und CaO/Al2O3/Fe2O3/SiO2, abgedruckt in veränderter Form mit 
Genehmigung aus [36]. 

Im Falle der Bildung kristalliner Klinkerphasen entstehen abhängig von der oxidischen 

Zusammensetzung des Rohmehls im Wesentlichen die folgenden hydraulischen 

Klinkerphasen: CA, CA2, C2AS und C4AF. Weitere Bestandteile sind C2S und C12A7, 

wobei Letzteres bestimmend für die Reaktivität des CAC ist [2,6,11,12]. Bei den 

Klinkerphasen nimmt die Reaktivität mit Wasser mit steigendem Verhältnis von 

CaO/Al2O3 zu [40]: 

C3A > C12A7 > CA > CA2 

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Calciumaluminatzemente, produziert von der 

Firma Imerys (bis 2019 als Kerneos firmiert), waren mit einem Al2O3-Gehalt zwischen 35 

und 80 Gew.% von unterschiedlicher Phasenzusammensetzung. Mittels Rietveld-

Analyse wurden diese unter Zuhilfenahme von Literaturwerten quantitativ analysiert 

(siehe Tabelle 1). Dabei zeigte sich, dass mit einer Ausnahme alle Zemente einen CA-

Gehalt von 40 – 60 Gew.% aufweisen, was für CACs charakteristisch ist. Nur Ternal EP, 

welches ein C12A7-reiches Bindemittel ist und für die Formulierung in binären, Ettringit-

bildenden Systemen konzipiert ist, bleibt hiervon ausgenommen und stellt keinen in 

Reinform verwendbaren Zement dar.  
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Tabelle 1: Mineralogische Zusammensetzung (in M.%) der in dieser Arbeit verwendeten 
CACs. 

 Phasengehalte (Gew.%) der Calciumaluminatzement-Proben 

Klinker-
phase 

Ternal EP 
Ciment Fondu 

Secar 41 
Secar 51 Secar 71 

Secar 80 
Ternal SE Ternal LC Secar 712 

(35 % Al2O3) (40 % Al2O3) (45 % Al2O3) (50 % Al2O3) (70 % Al2O3) (80 % Al2O3) 

CA   1 -   5 % 47 - 57 % 54 - 66 % 64 - 74 % 54 - 64 % 35 - 45 % 

CA2 n.d. n.d. n.d. n.d. 36 - 44 % 22 - 30 % 

C2AS n.d.   1 - 10 % 10 - 22 % 18 - 22 %       < 1 % n.d. 

C4AF 10 - 20 % 10 - 20 % n.d. n.d. n.d. n.d. 

C2S 10 - 20 %   1 - 10 %   1 - 10 %   1 -   5 % n.d. n.d. 

C12A7 55 - 65 %   1 -   5 %   1 -   5 %       < 1 %       < 1 %       < 1 % 

weitere 
Phasen C3A, CT C3FT, 

C20A13M3S3 
CT, C3FT, 

C20A13M3S3 
CT, C3FT α-Al2O3 

(< 2 %) 
α-Al2O3 

(35 - 45 %) 

 

2.1.2 Hydratation von CAC 
Der Mechanismus der beim Anmischen von CAC mit Wasser einsetzenden 

Hydratationsreaktion folgt einem weitgehend kongruenten Auflöseprozess der 

Klinkerphasen und anschließender Präzipitation der Hydrate aus der übersättigten 

Lösung [2,3,6,11,12,36,37,41–46]. Hierbei werden nach anfänglichem Kontakt mit 

Wasser Ca2+-Ionen aufgrund ihrer besseren Löslichkeit aus dem Klinker gelöst, während 

Aluminium-Ionen sich an der Klinkeroberfläche anreichern und in hydroxylierter Form als 

Aluminium-Hydroxo-Hydrat vorliegen (siehe Abbildung 4) [6,42,45,47–50]. In diesem 

initialen Schritt, der die Induktionsperiode der Zementreaktion umfasst, wird allerdings 

nur ein geringer Anteil (< 1 Gew.%) des Zementes gelöst [49]. Die nachfolgende 

dormante Periode, welche an der fehlenden Wärmefreisetzung in der Kalorimetrie zu 

erkennen ist, ist durch hohe Konzentrationen an Calcium- und Aluminium-Ionen in der 

Zementporenlösung gekennzeichnet [3,37,40,41,44,49,51]. In Abhängigkeit von 

Additiven (Beschleuniger und Verzögerer) beginnt die Akzelerationsperiode, sobald 

durch anfängliche Nukleation Hydratphasen aus der Porenlösung sowohl homogen als 

auch heterogen auskristallisieren [37,46,52,53]. Die daraufhin einsetzende 

Sammelkristallisation führt sukzessiv unter Wärmefreisetzung zur Ausbildung eines 

Gefüges durch interpartikuläre Überbrückung, wodurch der Zementleim erstarrt und 

anschließend erhärtet [37,45]. Aufgrund der massiven Kristallisation von C-A-H-Phasen 

in einem kurzen Zeitraum baut CAC schnell Festigkeit auf, was ihn vom OPC, bei 
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welchem die C-S-H-Bildung über Wochen, Monate oder sogar Jahre erfolgen kann, 

grundlegend unterscheidet [11]. 

Abbildung 4: Darstellung eines angelösten Klinkerkorns mit hydroxylierter Schicht nach 
initialem Kontakt mit Wasser, angelehnt an [47]. 

Im Gegensatz zu OPC ist für Calciumaluminatzemente ein charakteristisches 

temperaturabhängiges Hydratationsverhalten zu beobachten [2,6,45]. Hierbei reagieren 

C12A7, CA und CA2 entweder zu CAH10, C2AH8 oder C3AH6, wobei bei Raumtemperatur 

ausschließlich C3AH6 eine thermodynamisch stabile Phase darstellt (siehe Abbildung 5), 

während CAH10 und C2AH8 unter diesen Bedingungen metastabil sind [40,43]. 

Abbildung 5: Stabile Hydratphasen im System CaO/Al2O3/H2O in Abhängigkeit der 
Temperatur, abgedruckt in bearbeiteter Form mit Genehmigung aus [43]. 
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Die Bildung dieser Phasen erfolgt bevorzugt in den angegebenen Temperaturbereichen, 

entsprechend den nachfolgenden Reaktionsgleichungen, wie sie in Tabelle 2 aufgeführt 

sind [6,12,36,40]. 

Tabelle 2: Reaktionsgleichungen der Phasen C12A7, CA und CA2 mit Wasser und 
Umwandlung der metastabilen Hydrate in Abhängigkeit von der Temperatur 
in stabile Endprodukte. 

< 15 °C C12Al14O33  +  69 H2O  → 
CaAl2O4  +  10 H2O  → 
CaAl4O7  +  13 H2O  → 

    6 CaAl2O4·10H2O  +  2 Al(OH)3  +  6 Ca(OH)2 
    CaAl2O4·10H2O (= CAH10) 
  CaAl2O4·10H2O  +  2 Al(OH)3 

15 - 25 °C C12Al14O33  +  51 H2O  → 
2 CaAl2O4  +  11 H2O  → 
2 CaAl4O7  +  17 H2O  → 

 

2 CaAl2O4·10H2O  → 

  6 Ca2Al2O5·8H2O  (= C2AH8)  +  2 Al(OH)3 
  Ca2Al2O5·8H2O  +  2 Al(OH)3 
  Ca2Al2O5·8H2O  +  6 Al(OH)3 

 

  Ca2Al2O5·8H2O  +  2 Al(OH)3  +  9 H2O 

> 25 °C C12Al14O33  +  33 H2O  → 
3 CaAl2O4  +  12 H2O  → 
3 CaAl4O7  +  21 H2O  → 

 

3 CaAl2O4·10H2O  → 
3 Ca2Al2O5·8H2O  → 

  4 Ca3Al2O6·6H2O  (= C3AH6)  +  6 Al(OH)3 
  Ca3Al2O6·6H2O  +  4 Al(OH)3 
  Ca3Al2O6·6H2O  +  10 Al(OH)3 

 

  Ca3Al2O6·6H2O  +  4 Al(OH)3  +  18 H2O 
  2 Ca3Al2O6·6H2O  +  2 Al(OH)3  +  9 H2O 

Die Bildung der unterschiedlichen C-A-H-Phasen CAH10, C2AH8 und C3AH6 ist aufgrund 

ihrer unterschiedlichen Löslichkeit und der thermodynamischen Stabilität temperatur-

abhängig, wodurch die Zeit für das Abbinden und Erhärten des Zements ein 

charakteristisches temperaturabhängiges Profil zeigt. Dieses ist in Abbildung 6 

dargestellt und weist zwischen 25 – 30 °C ein Maximum auf, bei welchem aufgrund einer 

ungünstigen Thermodynamik die Kristallisation der Hydratphase C2AH8 behindert ist und 

hierdurch das Abbinden deutlich verzögert stattfindet [2,6,12,40,43,45,54–58]. 

Ebenso ist die nachfolgende Konversion der metastabilen Phasen CAH10 und C2AH8 zum 

Katoit abhängig von der Temperatur und kann aufgrund der Kinetik bei der jeweiligen 

Umgebungstemperatur über einen Zeitraum von Jahren stattfinden [2,6,11,59,60]. 

Parallel kommt es zu einem Verlust an Endfestigkeit durch die Umwandlung der 

hexagonalen, plättchenförmigen Hydrate CAH10 und C2AH8 in das dichtere kubische 

C3AH6 unter Freisetzung von AH3 und H2O im Zementsteingefüge, was die Porosität 

erhöht und die Festigkeit reduziert [3,6,11,12]. Die Morphologie der Hydratphasen ist zur 

Verdeutlichung in Abbildung 7 rasterelektronenmikroskopisch dargestellt. 
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Abbildung 6: Temperaturabhängiges Abbindeverhalten eines Zementleims bzw. eines 
Betons mit Calciumaluminatzement als Bindemittel, abgedruckt mit 
Genehmigung aus [11]. 

Abbildung 7: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der C-A-H-Phasen, 
abgedruckt in veränderter Form mit Genehmigung aus [37]. 
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Bei den C-A-H-Phasen unterscheidet sich, wie aus Abbildung 8 ersichtlich, der 

strukturelle Aufbau grundsätzlich. Während es sich bei CAH10 und C3AH6 um ein drei-

dimensional verknüpftes Gerüst aus Oktaedern / Polyedern (CAH10) sowie Oktaedern / 

Dodekaedern (C3AH6) handelt, liegt bei C2AH8 eine Schichtverbindung vor [61–65]. Diese 

besitzt eine Hauptschicht aus AlO6-Oktaedern und eine Zwischenschicht aus Wasser und 

[Al(OH)4]--Tetraedern, wobei ein Entzug von Wasser unter Verringerung der Zwischen-

schichtdicke möglich ist [61,66]. Basierend auf dieser Schichtstruktur, welche auch als 

„layered double hydroxide“ (bzw. kurz LDH) bekannt ist, sind weitere Hydratphasen 

möglich. Hierzu zählt C4AHx, in dessen Zwischenschicht Hydroxid-Anionen sitzen, und 

Mono- bzw. Hemicarbonat, welches Carbonat-Anionen eingelagert hat. Diese sind unter 

bestimmten Umständen auch bei der Hydratation von CAC zu beobachten [12,67–69]. 

Ebenfalls kann es zu einer unvorteilhaften Einlagerung von Polymeren in diese 

Zwischenschicht kommen. Dieses Phänomen ist beispielsweise für PCE-Fließmittel 

bekannt und reduziert deren verflüssigende Wirkung [69–72].  

Abbildung 8: Struktur der Hydratphasen CAH10, C2AH8 und C3AH6, abgedruckt in 
bearbeiteter Form mit Genehmigung aus [36,61]. 
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2.1.3 Beschleunigung durch Lithium-Kationen 
Um die Erstarrungszeit von Calciumaluminatzement zu kontrollieren, werden Verzögerer 

und Beschleuniger eingesetzt, welche die Dauer der dormanten Phasen bzw. den Beginn 

der Akzelerationsperiode beeinflussen. Dies ist exemplarisch in Abbildung 9 für 

verschiedene anorganische (NaF, Li2CO3, NaOH und Ca(OH)2) und organische 

(Apfelsäure und Cyclodextrin) Verbindungen dargestellt. Bereits literaturbekannt ist der 

verzögernde Effekt von organischen Verbindungen mit Hydroxyl- und/oder Carboxylat-

Gruppen, welche u.a. Calcium-Ionen in der Porenlösung komplexieren bzw. präzipitieren 

[6,12,30,31,36,73–75]. Einen beschleunigenden Effekt zeigen neben Calcium- und 

Alkalihydroxiden insbesondere Lithiumsalze. Diese wirken bereits bei sehr geringen 

Dosierungen und werden in kommerziellen Produkten häufig eingesetzt [36,46,52,75–

77]. Einen mit Lithium vergleichbaren spezifischen Kationen-Effekt zeigt kein anderes 

Alkali- bzw. Erdalkalisalz. Lediglich von Chrom-(III)-Salzen ist noch ein stark 

beschleunigender Effekt bekannt [78], der aber aufgrund der Toxizität von Chrom nicht 

weiter verfolgt wurde. 

Abbildung 9: Einfluss verschiedener Zusatzmittel auf das Abbindeverhalten von CAC-
Mörtel (Secar 71, w/z = 0,55), bestimmt mittels Wärmeflusskalorimetrie. 
Alle Dosierungen in Gew.% bezogen auf die Zementmasse. 

Die Wirkung von Lithium-Salzen wurde bereits 1984 von Rodger und Double [79], 

Matusinović [76,80,81] und auch Damidot [51,82] betrachtet. Später hat Götz-

Neunhoeffer [47,48,67,83] diese auf eine komplexe Wechselwirkung mit den CAC-

Klinkerphasen und der Kristallisation zurückgeführt. Der Effekt des Lithiums basiert 

demnach auf dem Zusammenspiel multipler Wirkmechanismen [47,48]: (1) Durch eine 

erhöhte Permeabilität der Aluminium-Hydroxo-Hydrat-Schicht, welche das Zementkorn 
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im Zementleim passiviert, wird die Löslichkeit von Calciumaluminat (CA) verbessert. (2) 

Durch anschließende Nukleation des [LiAl2(OH)6]+2 [(OH)2 ∙ x H2O]2- LDHs in Form einer 

metastabilen Zwischenphase als „Seeding“ Material. Die Struktur der Li-Al-LDH-

Verbindung ist nicht isotypisch mit der des Hydratationsprodukts C2AH8, beide enthalten 

aber [Al(OH)6]3- Einheiten, welche die Nukleation von C2AH8 ([Ca2Al(OH)6]+ 

[Al(OH)4 · x H2O]−) begünstigen. (3) Die hierdurch verringerte Aluminium-Konzentration in 

der Porenlösung verschiebt das Calcium-zu-Aluminium-Verhältnis, wodurch die Bildung 

der Calcium-reichen C2AH8-Phase bevorzugt wird. (4) Durch die Abgabe von Aluminat 

wird das Li-Al-LDH zersetzt, wodurch die Lithium-Ionen kontinuierlich rezykliert werden, 

d.h. sie wirken nur katalytisch auf die Hydratation und werden dabei nicht verbraucht, 

sondern können zahlreiche Zyklen (Bildung von LiAl-LDH und anschließende 

Zersetzung) durchlaufen. (5) Hierdurch wird die Aluminium-Konzentration in der Lösung 

niedrig gehalten und folglich das weitere Auflösen des Aluminats gefördert. Dieser in 

Abbildung 10 visualisierte Wirkmechanismus erklärt, warum ein Li-Salz bereits in 

geringer Konzentration sehr effektiv beschleunigt. 

Abbildung 10: Darstellung eines hydratisierenden Klinkerkorns in Gegenwart von 
Lithium-Kationen, angelehnt an [47]. 

Eine alternative Theorie zum Wirkmechanismus, wurde von Damidot entwickelt. Sie 

besagt, dass die Nukleation von AH3 durch Lithium beschleunigt wird [51,82,84]. 

Untersuchungen hierzu zeigen, dass das Li+-Kation die Polymerisation der Aluminat-

Anionen, die aufgrund elektrostatischer Abstoßung an sich erschwert ist, begünstigt. 
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Hierdurch werden Hydroxid-Ionen freigesetzt, wodurch die weitere Auflösung der 

Klinkerphasen und die Bildung der Hydratphasen begünstigt wird [85–87]. 

Es gilt jedoch anzumerken, dass weder das Modell nach Götz-Neunhöffer noch das 

Modell nach Damidot eindeutig belegt sind. 

2.2 Biopolymere 
Im Rahmen dieser Untersuchung wurde eine Vielzahl von verdickend wirkenden 

Polymeren bezüglich ihrer Wirkung auf die Hydratation von CAC geprüft. So ist 

beispielsweise für Celluloseether bekannt, dass diese sowohl OPC als auch CAC 

verzögern, wobei die Derivatisierung des Celluloseethers von entscheidender Bedeutung 

für dessen verzögernde Eigenschaft ist [2,88–93]. 

Drei natürliche Biopolymere stachen hier durch einen stark beschleunigenden Effekt auf 

CAC heraus und sollen nun im Folgenden näher beschrieben werden. Dabei handelt es 

sich um die Polysaccharide Alginat, Carrageen und Pektin, deren Strukturen in 

Abbildung 11 dargestellt sind. Ein ausführlicherer Vergleich verschiedener Biopolymere 

(natürlichen, halbsynthetischen und mikrobiellen Ursprungs) findet sich in der 

angehängten Publikation 2. 

Abbildung 11: Molekulare Strukturen von Alginat, Pektin und Carrageen. 
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2.2.1 Alginat 
Als Alginate werden lineare Copolymere zweier spezifischer Uronsäuren bezeichnet, 

welche in den Zellwänden von Braunalgen (Phaeophyceae) strukturgebend vorliegen. 

Diese werden durch Extraktion gewonnen und bestehen aus α-1→4 und β-1→4 

glykosidisch verknüpfter α-L-Mannuronsäure (M) und β-D-Guluronsäure (G). Je nach Art 

der Verknüpfung der beiden Monomere (G-G-G oder M-M-M oder M-G-M) kommt es, wie 

in Abbildung 12 illustriert, zu unterschiedlichen sterischen Anordnungen sowie zur 

Bildung von homopolymeren Blöcken. Diese sind für den Mechanismus der ionotropen 

Gelierung von essentieller Bedeutung und beeinflussen die Viskosität, Wechselwirkung 

mit Kationen sowie die Eigenschaften des Gels [33–35,90,94–100]. 

Abbildung 12: Unterschiedliche sterische Anordnung von α- bzw. β-verknüpften 
Einheiten von Mannuron- und Guluronsäure, adaptiert aus [100]. 

Bedingt durch die Biosynthese in unterschiedlichen Algengattungen und -spezies sowie 

deren Wachstumsbedingungen handelt es sich bei Alginaten in der chemischen 
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Zusammensetzung (M/G-Verhältnis, Blockstruktur und Molmasse) um ein heterogenes 

Naturprodukt. Kommerzielle Alginat-Produkte werden zumeist aus u.a. Laminaria 

hyberborea, Laminaria digitata, Macrocystis pyrifera oder Lessonia nigrescens 

gewonnen, wobei anzumerken ist, dass weltweit circa 2000 Braunalgen-Spezies 

existieren. Das erhaltene Alginat weist nach Extraktion und gegebenenfalls 

Depolymerisation eine durchschnittliche molare Masse von 10.000 – 600.000 Dalton auf, 

was einem Polymerisationsgrad von circa 50 – 3000 entspricht [33–35,90,94–101]. 

Die protonierte Alginsäure ist in Wasser nahezu unlöslich und wird erst durch Über-

führung in das deprotonierte Pendant löslich, wobei die Carboxylatgruppen dieses 

Polymers mit Kationen wie beispielsweise Na+, K+ oder NH4+ als Gegenion ein Salz 

ausbilden. Natriumalginat ist wasserlöslich und bildet ein viskoses Hydrokolloid, das 

durch Zugabe divalenter Kationen wie Ca2+, Ba2+ und Kationen diverser Übergangs-

metalle ein Gel ausbildet (siehe Abbildung 13) [94,95,98,102–108]. 

Abbildung 13: Aussehen eines selbst hergestellten Calcium-Alginat-Hydrogels. 

Bei diesem Hydrogel handelt es sich um ein dreidimensional verknüpftes Polymer-

netzwerk mit Wassereinschluss, welches im vorliegenden Fall durch ionische Bindung 

verknüpft („cross-linked“) ist. Dies erfolgt für Alginat nach einem Mechanismus, der durch 

das sogenannte „Egg-Box“ Modell (dt. Eierschachtel-Modell), ursprünglich postuliert von 

Grant et al. [109], beschrieben wird. Bei diesem wird, wie in Abbildung 14 illustriert, 

durch die Wechselwirkung der Carboxylatgruppe mit den Ca2+-Ionen erst ein 

Monokomplex gebildet, der sich im nächsten Schritt zu Dimeren und Multimeren 

zusammenlagert. Dieser Komplex aus Ca2+-Kationen inmitten zweier Alginat-Stränge, 

welche die Form einer Zick-Zack-Kette einnehmen, erinnert an die charakteristische 

Form eines Eierkartons, in welchem das Calcium-Kation analog zu einem Ei eingelagert 
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ist. Dabei kann das Ca2+-Ion sowohl durch die Komplexierung mit den Carboxylat-

Gruppen als auch mit den Hydroxyl-Gruppen oder dem endocyclischen Sauerstoff-Atom 

stabilisiert werden. Dies ist in Abbildung 15 schematisch dargestellt. Durch 

quantenchemische Berechnungen ist jedoch lediglich die Bindung zwischen 

Carboxylatgruppen und Ca2+ eindeutig validiert worden, wohingegen die Beteiligung der 

weiteren funktionellen Gruppen an der Komplexierung des Calciums nicht abschließend 

geklärt ist [95,98,99,109–119]. 

Abbildung 14: Ausbildung eines Calcium-Alginat-Hydrogels nach dem „Egg-Box“ 
Modell, abgedruckt in veränderter Form mit Genehmigung aus [95]. 

Abbildung 15: Mögliche Komplexierung von Calcium-Ionen durch die funktionellen 
Gruppen des Alginat-Moleküls, angelehnt an [34,120]. 
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2.2.2 Pektin 
Pektine liegen in den Zellwänden verschiedener Pflanzenarten (u.a. die Gattungen Citrus 

und Malus) vor, in denen sie eine festigkeitsgebende und wasserbindende Funktion 

erfüllen. Dieses lineare Homopolymer der D-Galakturonsäure weist eine 

durchschnittliche molare Masse von 50.000 – 900.000 Dalton auf und seine 

Carboxylatgruppen sind zu einem gewissen Anteil methoxyliert. Bei der Galacturonsäure 

handelt es sich wie bei der Mannuron- bzw. Guluronsäure des Alginats ebenfalls um eine 

Uronsäure. Dieses 1→4 verknüpfte Polymer wird durch den Einbau von Rhamnose, die 

mit oligomeren Seitenketten neutraler Zucker verknüpft ist, unterbrochen. Industriell wird 

nach der Extraktion das Polymers mit Säure behandelt, um den Veresterungsgrad zu 

reduzieren, wobei ebenfalls säurelabile Seitenketten austreten. Das erhaltene Produkt 

wird abhängig vom Veresterungsgrad als hoch- bzw. niederverestertes Pektin 

bezeichnet, wobei niedrigmethylierte Derivate einen Veresterungsgrad von 20 – 45 % 

und hochmethylierte von 55 – 75 % aufweisen [33–35,90,95,121]. 

Hierbei zeigen nur niederveresterte Pektine, aufgrund der freien Carboxylatgruppen, eine 

Wechselwirkung mit Kationen wie Ca2+, durch die eine Vergelung induziert wird. Diese 

Gelbildung verläuft nach einem vergleichbaren Mechanismus, wie er bereits für das 

Alginat mittels des „Egg-Box“ Modells beschrieben wurde. Diese Parallelität ist auf die 

Molekülstruktur des Pektins zurückzuführen, welche spiegelsymmetrisch zu der des 

Alginates ist. Da die Struktur des Pektins jedoch nur eine geringere Interaktion mit den 

Kationen erlaubt, ist diese Vergelung schwächer ausgeprägt als beim Alginat 

[95,111,118,119,121–127]. 

2.2.3 Carrageen 
Von den Alginaten und Pektinen, die strukturell eng verwandt sind, unterscheidet sich 

Carrageen deutlich in seiner Molekülstruktur. Dieses Copolymer aus α-1→4 und β-1→3 

glykosidisch verknüpfter Galaktose und 2,6-Anhydrogalaktose ist partiell sulfatiert. Man 

unterscheidet zwischen κ-, ι- und λ-Carrageen, welche sich in ihrem Grad der Sulfatierung 

und im Falle der λ-Form auch in der Molekülstruktur unterscheiden. In kommerziellen 

Produkten liegt die durchschnittliche molare Masse bei 200.000 – 800.000 Dalton [33–

35,90,94]. 

Lediglich κ- und ι-Carrageen bilden in Gegenwart von Kationen (mono- oder divalent) ein 

Gel aus. Der Mechanismus dieser Vergelung verläuft, wie in Abbildung 16 gezeigt, 

deutlich unterschiedlich verglichen zu Alginat und Pektin. Diese benötigen zur 
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Agglomeration der Molekülketten divalente Kationen. Carrageen hingegen bildet bereits 

in Abwesenheit gelbildender Kationen ein helikales Dimer aus und wird durch die Zugabe 

von Kationen zur weiteren Aggregierung / Zusammenlagerung der bereits bestehenden 

Doppelhelices bewegt. Dabei wird durch Kationen (wie Ca2+) eine Verbrückung zwischen 

den Sulfat-Gruppen zweier Helices aufgebaut, wodurch eine Annäherung dieser 

zueinander ermöglicht wird [90,94,95,128–136]. 

Abbildung 16: Ausbildung eines Carrageen Hydrogels durch Zugabe von Kationen, 
abgedruckt in bearbeiteter Form mit Genehmigung aus [95]. 

2.2.4 Verdickende Wirkung von Polymeren in Zement 
Natürliche sowie synthetische Makromoleküle werden Mörteln und Beton zugesetzt, um 

deren Rheologie zu modifizieren und Wasserrückhaltevermögen zu erzielen. Dies 

reduziert autogenes Schwinden und stabilisiert die Suspension, indem Sedimentation 

bzw. Entmischen unterbunden wird. Zu diesem Zweck werden beispielsweise 

Celluloseether, Stärke(ether), Diutan Gum, Guar Gum, Welan Gum, Xanthan Gum oder 

Polyacrylamide zugegeben, deren prinzipieller Wirkmechanismus in Abbildung 17 

schematisch illustriert ist [90,92,137–141]. 

Hierbei bilden Wassermoleküle mit dem Polymer durch Adsorption und Bindung über 

Wasserstoffbrücken ein Hydrokolloid aus, das in einem ersten Schritt die Viskosität der 

wässrigen Lösung erhöht. Im Folgenden tritt durch Wechselwirkungen der Polymerketten 

untereinander eine schwache Gel-Bildung auf, welche allerdings bei ionischen 

Polymeren wie beispielsweise Alginat durch das ‚Cross-Linking‘ mit Calcium-Kationen zu 

einer ausgeprägten Gelierung führt. In einem weiteren Schritt kann es durch Adsorption 
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des Polymers auf der Partikeloberfläche zu einer Verbrückung zwischen den Partikeln 

kommen, womit eine weitere Steigerung der Viskosität einhergeht [139,141–145]. 

Abbildung 17: Wirkprinzip von verdickenden Polymeren auf einen Zementleim, 
abgedruckt in veränderter Form mit Genehmigung aus [142]. 

Die adsorptive Wechselwirkung verdickender Polymere mit der Zementpartikeloberfläche 

ist jedoch noch nicht abschließend geklärt. Für nicht-ionische Celluloseether konnte 

jedoch gezeigt werden, dass es zu keiner nennenswerten Adsorption an den 

Zementpartikeln kommt [146].  
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2.3 Charakterisierung bauchemischer Materialien 
Der Einfluss von Zusatzmitteln auf das Reaktionsverhalten von Zement wurde mittels 

Wärmeflusskalorimetrie und Bestimmung der mechanischen Mörtelfestigkeiten 

betrachtet. Die resultierenden Reaktionsprodukte wurden mittels Röntgendiffraktometrie 

charakterisiert. 

2.3.1 Isotherme Wärmeflusskalorimetrie 
Durch isotherme (= konstant gehaltene Temperatur) Kalorimetrie bei einer definierten 

Temperatur wird über eine Zeitspanne der durch eine Reaktion freigesetzte oder 

aufgenommene Wärmefluss einer Probe aufgezeichnet. Hierbei kann eine Reaktion auf 

ihre thermodynamischen und kinetischen Eigenschaften reproduzierbar untersucht 

werden [147]. 

Für Zemente wie OPC und CAC, aber auch Sulfatbinder und Bindemittelmischungen, 

werden mittels Kalorimetrie der Wärmefluss der exothermen Abbindereaktion ermittelt, 

um sowohl den qualitativen Verlauf, also das Linienprofil, als auch die quantitative 

Wärmefreisetzung zu bestimmen [46,148–150]. Dies erlaubt einen schnellen und i.d.R. 

aussagekräftigen Rückschluss bezüglich der Wirkung eines Zusatzmittels auf die 

Hydratation des Bindemittels. So kann durch eine verspätete oder gestreckte 

Wärmefreisetzung eine verzögernde Wirkung oder durch eine vorzeitige bzw. schnellere 

Wärmeentwicklung ein beschleunigender Effekt festgestellt werden. Dies ist 

exemplarisch in der vorher gezeigten Abbildung 9 für Verzögerer und Beschleuniger 

dargestellt. 

Das verwendete Instrument der Firma TA Instruments (früher Thermometric) erlaubt die 

parallele Messung anhand von acht Probenkanälen, welche über je einen separaten 

Referenzkanal verfügen. Hierfür wird eine Temperaturkonstanz der Wärmesenke mit 

einer Genauigkeit von ± 0,02 °C gehalten. Die von der exothermen Hydratationsreaktion 

abgeführte Wärme wird dabei durch einen Wärmeflusssensor mittels des Seebeck-

Effekts ermittelt. Durch den Temperaturgradienten zwischen der Referenz und der Probe 

wird eine Spannung durch Kontakt zweier verschiedener Metalle oder Legierungen, 

welche eine unterschiedliche Lage in der thermoelektrischen Spannungsreihe aufweisen, 

aufgebaut. Die Wärme wird anschließend durch ein Peltier-Element aus dem Gerät 

abgeführt. Der Aufbau dieses Wärmeflusskalorimeters, in dessen Kanälen die zu 

untersuchenden Proben platziert werden, ist in Abbildung 18 schematisch illustriert 

[148,150]. 
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Abbildung 18: Schematischer Aufbau eines isothermen Wärmeflusskalorimeters, 
abgedruckt in bearbeiteter Form mit Genehmigung aus [151]. 

Das Anmischen der Proben erfolgt ex-situ mittels eines Vortex-Mischers und muss stets 

reproduzierbar über einen spezifischen Zeitraum durchgeführt werden. Hierbei muss 

sowohl auf die Mischzeit als auch auf die Durchführung zwecks Reproduzierbarkeit 

geachtet werden, da insbesondere Aluminatzemente eine ausgeprägte Sensibilität bzgl. 

des Eintrags an Mischenergie aufweisen [6]. Dieses Phänomen führt bei CAC je nach 

Zement bei unterschiedlichen Anmischzeiten von 30, 60, 90 oder 120 Sekunden bereits 

zu einer Differenz in der Abbindezeit von bis zu mehreren Stunden. 

Als Probengefäße dienen Glasampullen mit 10 mL bzw. 20 mL Volumen, die mittels eines 

Bördel-Deckels nach Wasserzugabe verschlossen werden. Zementpasten wurden in den 

Ampullen mit 10 mL Volumen angemischt, während Mörtelmischungen in 20 mL 

Ampullen hergestellt wurden. 

2.3.2 Bestimmung von Druck- und Biegezugfestigkeit 
Die Wärmeflusskalorimetrie ermöglicht eine zeitlich aufgelöste Betrachtung des 

Hydratationsfortschritts und ist durch DIN EN 196-11 für Zementpasten genormt [150]. 

Komplementär hierzu muss aber die Festigkeit eines Mörtels ermittelt werden, um die 
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tatsächlichen Materialeigenschaften makroskopisch zu bestimmen. Insbesondere für 

Portlandzement ist bekannt, dass die Kalorimetrie irreführende Rückschlüsse zulässt, da 

beispielsweise der sogenannte „sulphate depletion peak“ trotz Wärmefreisetzung keinen 

wesentlichen Einfluss auf die Festigkeit ausübt. Bei dieser Reaktion im OPC kommt es 

lediglich zu einer Umwandlung von Ettringit zu Monosulfat, wobei keine dieser 

Hydratphasen festigkeitsgebend ist [152–154]. Ebenso ist von CAC und auch von OPC 

bekannt, dass sich die Abbindezeit einer Zementpaste von der eines Mörtels bzw. Betons 

unterscheidet [2,6]. 

Zur Bestimmung der Druck- und Biegezugfestigkeiten wurden Mörtelprismen gemäß der 

Norm 196-1 [155] hergestellt, indem eine gewichtete Mischung aus ¾ Normsand und ¼ 

Zement sowie ggfs. Zusatzmitteln, wie beispielsweise Fließmittel und Alginat, mit Wasser 

maschinell angemischt wurde. Die aus der Edelstahl-Form ausgeschalten erhärteten 

hydraulischen Presse, wie in Abbildung 19 (unten) gezeigt, abgedrückt. Hierzu wurde 

an den Mörtelprismen durch zentrisches Belasten im 3-Punktverfahren die Biegezug-

festigkeit bestimmt und aus den jeweils resultierenden beiden Fragmenten die 

Druckfestigkeit ermittelt. 

Abbildung 19: Schematischer [155] und instrumenteller Aufbau für die Bestimmung von 
Druck- und Biegezugfestigkeit eines Mörtels. 

Prismen, deren Ausmaße in Abbildung 19 (oben) dargestellt sind, wurden in einer 



24 THEORETISCHER HINTERGRUND  

 

2.3.3 Röntgendiffraktometrie 
Durch die Beugung von Röntgenstrahlung an der Elektronenhülle der jeweiligen Atome 

in einem Festkörper, der eine periodische Strukturanordnung aufweist, entsteht ein 

charakteristisches Beugungsmuster bzw. Diffraktogramm. Dieses für jede Verbindung 

aufgrund ihrer Kristallstruktur, Atomanordnung und Zusammensetzung charakteristische 

Beugungsmuster wird durch die konstruktive Interferenz der im Gitter gebeugten Wellen 

erhalten. Die dafür nötigen Bedingungen können anhand der Bragg-Gleichung, welche 

die konstruktive Interferenz beschreibt, hergeleitet und zur weiteren Strukturbestimmung 

eingesetzt werden [156,157]. 

 𝑛 · 𝜆 =  2𝑑 · 𝑠𝑖𝑛(𝜃) 

Mithilfe des in Abbildung 20 gezeigten Diffraktometers der Firma Bruker AXS wird eine 

Probe in Bragg-Brentano-Geometrie vermessen. Hierzu wird der Probenhalter, welcher 

entweder ein Pulver oder eine mit röntgentransparenter Folie abgedeckte (Zement)Paste 

enthält, bestrahlt und die Intensität der gebeugten Röntgenstrahlung durch den Detektor 

winkelabhängig (Theta-Theta Geometrie) bestimmt [157]. 

Abbildung 20: Goniometer mit Röntgenröhrenhalterung (links) und Detektor (rechts) des 
Röntgendiffraktometers D8 Advance. 

Mit Hilfe der Röntgendiffraktometrie wurden die Hydratationsprodukte verschiedener 

CAC-Proben identifiziert und die Phasenzusammensetzung der verwendeten 
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Calciumaluminatzemente quantitativ bestimmt. Letzteres erfolgte unter Einsatz der 

Rietveld-Methode, die durch Abgleich und mathematische Optimierung eines 

theoretischen Beugungsmusters einer Verbindung mit dem gemessenen Diffraktogramm 

eine quantitative Analyse ermöglicht [158,159]. 

2.4 Analytische Methoden 
2.4.1 Quantifizierung der Zementhydratation mittels MAS-NMR-

Spektroskopie 
Eine Quantifizierung des Hydratationsfortschritts bzw. Hydratationsgrads ist bei Aluminat-

Zementen mittels Festkörper-NMR-Spektroskopie (engl. Magic-Angle-Spinning, MAS-

Technik) am 27Al-Kern möglich. Da es sich bei Aluminium um ein anisotopes Element 

(100 % 27Al) handelt und der Kern eine vergleichsweise gute relative Empfindlichkeit 

Er (1H) aufweist, können MAS-NMR-Spektren mit kurzer Messdauer (beispielsweise 

15 Minuten) aufgezeichnet werden [12,160–162]. 

Hierfür wurde der entsprechende CAC, teils vermengt mit Alginat, in einem 

Zentrifugenröhrchen oder einem Rollrandglas mit Wasser vermischt und über eine 

definierte Zeit bei 20 °C hydratisiert. Daraufhin wurde je nach Reaktionsfortschritt der 

flüssige Zementleim mit Aceton versetzt bzw. der erhärtete Zementstein in einem 

Achatmörser aufgemahlen. Das erhaltene Pulver wurde unmittelbar in einen Zirkonia-

Rotor gefüllt und im NMR-Spektrometer (siehe Abbildung 21) bei 15 kHz rotiert. Die 

Rotation der Probe um eine Achse, die um den magischen Winkel von (cos θm)2 = 1/3 

bzgl. der Magnetfeldrichtung verschoben ist, ermöglicht es, anisotrope Effekte des 

Festkörpers, die in einer Linienverbreiterung der Spektren resultieren, zu kompensieren. 

In der NMR-Spektroskopie von Flüssigkeiten wird durch die Brown‘sche Molekular-

bewegung die anisotrope Wechselwirkung (u.a. dipolare Kopplung und anisotrope 

chemische Verschiebung) gemittelt, während dies in Festkörpern aufgrund der fehlenden 

Mobilität der Kerne nicht möglich ist. Durch das angelegte externe Magnetfeld werden, 

wie es durch den Zeeman-Effekt beschrieben wird, die energetischen Zustände, die für 

die jeweilige Magnetquantenzahl quantenmechanisch entartet vorliegen, aufgespalten. 

Die Anregung und Relaxation dieser Übergänge in der Larmor-Frequenz erfolgt 

energetisch durch Radio- bzw. Mikrowellen (0,1 – 10 µeV) und erzeugt eine Resonanz, 

welche über den freien Induktionszerfall messtechnisch erfasst werden kann [12,160–

166]. 
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Durch Dekonvolution der Spektren (wie exemplarisch in den ‚Supporting Informations‘ 

von Publikation 3 gezeigt) wurde der Anteil der vorliegenden Aluminium-Spezies (Al-VI 

und Al-IV) im Verlauf der Hydratationszeit bestimmt. Die Hydratphasen enthalten 6-fach 

koordiniertes (oktaedrisches) Aluminium, während in den Klinkerphasen 4-fach 

koordiniertes (tetraedrisches) Aluminium vorliegt [167–172]. Dies erlaubt den direkten 

Rückschluss auf den Hydratationsgrad des Zements. 

Abbildung 21: Schematischer Aufbau eines NMR Spektrometers (links) und eines MAS-
Proben-/Messkopfs (rechts) für die Festkörper-NMR-Spektroskopie, 
abgedruckt in veränderter Form mit Genehmigung aus [165,173]. 

2.4.2 Ionenkonzentrationen in der Zementporenlösung (ICP-OES) 
Die Hydratation von hydraulischen und latent-hydraulischen Bindemitteln wie Portland- 

und Calciumaluminat-Zement verläuft über einen Auflösungs- und Kristallisations-

prozess, wobei Letzterer sowohl heterogen als auch homogen zur Bildung von 

Hydratphasen führt. Klassische Verzögerer und Beschleuniger wirken daher häufig durch 

Erniedrigung oder Erhöhung der freien Ionenkonzentration in der Zementporenlösung 

[12,53,75,87]. 

Um die Konzentrationen der relevanten Ionen, im vorliegenden Fall des Calciums und 

des Aluminiums, zu bestimmen, wurde die Atomemissionsspektrometrie gewählt. Hierzu 
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wurde durch Zentrifugation und anschließende Filtration von Zementleim eine Probe der 

Zementporenlösung gewonnen, die anschließend mit einer HCl-sauren Lösung 

(hierdurch wird u.a. die Carbonatisierung unterbunden) verdünnt wurde. Diese Lösung 

wird im Spektrometer, wie es schematisch in Abbildung 22 dargestellt ist, von einer 

peristaltischen Pumpe angesaugt und nach Vermengung mit konzentrierter 

Salpetersäure durch einen Zerstäuber als Aerosol in die Plasmafackel eingebracht. In 

dieser Plasmafackel aus Argon, welches durch ein Hochfrequenzfeld induktiv erhitzt wird, 

wird das Probenaerosol durch die Wechselwirkung mit dem ionisierten Argon-Plasma bei 

6.000 – 10.000 K atomisiert. Durch die im Plasma stattfindende Ionisierung und 

Rekombination der Atome kommt es zur Emittierung von elementspezifischer Strahlung, 

die an einem optischen Gitter gebeugt und auf einen CCD-Sensor gelenkt wird. Anhand 

einer Kalibrierung mit Lösungen definierter Zusammensetzung können die 

Konzentrationen der einzelnen Ionen in CPS berechnet werden, wodurch die 

Ionenbindefähigkeit von beispielsweise Alginat betrachtet werden kann [174–178]. 

Abbildung 22: Schematischer Aufbau eines Atomemissionsspektrometers mit induktiv 
gekoppeltem Plasma, abgedruckt in bearbeiteter Form mit Genehmigung 
aus [176]. 

2.4.3 Bestimmung des Zeta-Potentials von Alginat 
Um im Weiteren die Bindung der Ionen in der Zementporenlösung durch das Alginat zu 

untersuchen, wurde die Ladung bzw. das Zeta-Potential des Biopolymers in Lösung 

bestimmt. Dies ermöglicht es, die Wechselwirkung der verschiedenen Ionen, allen voran 

von Ca2+ und [Al(OH)4]-, mit der anionischen Polymerkette, die Carboxylat- und Hydroxyl-

gruppen aufweist, zu untersuchen. 
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Hierzu wurden Lösungen von Natriumalginat bei einem alkalischen pH-Wert hergestellt, 

bei welchem das Biopolymer deprotoniert solvatisiert vorliegt. Da das Natrium-Kation nur 

eine schwache Wechselwirkung mit dem Alginat eingeht, zeigt das Polymer ein stark 

negatives Zeta-Potential. Im Folgenden wurden dieser Lösung verschiedene 

Konzentrationen an Ca2+ und [Al(OH)4] zu dosiert und nach kurzer Homogenisierung das 

resultierende Zeta-Potential gemessen. Dies erfolgt durch Einbringen der Lösung / 

Suspension in eine gefaltete Kapillarzelle, an der im Messgerät durch Elektroden ein 

elektrisches Feld angelegt wird. Die hieraus resultierende Elektrophorese (Wanderung 

geladener Teilchen) der Ionen bzw. des geladenen Polymers in der Lösung wird in Form 

der elektrophoretischen Mobilität bestimmt. Dies erfolgt durch Ermittelung der 

Phasenverschiebung der Lichtstreuung eines Laserstrahls durch die Probe und ist in 

Abbildung 23 illustriert. Mithilfe der bekannten angelegten Spannung und der 

bestimmten Bewegungsgeschwindigkeit des Polymers kann anschließend durch die 

Henry-Gleichung, unter Verwendung der Smoluchowski-Näherung, das Zeta-Potential 

berechnet werden [179–181]. 

Abbildung 23: Schematischer Aufbau der elektrophoretischen Lichtstreuung, adaptiert 
mit Genehmigung aus [181]. 

2.4.4 Untersuchungen zur Kristallisation von Hydratphasen 
Für die Charakterisierung der auf der Oberfläche der beschleunigenden Biopolymere 

durch die heterogene Nukleation gebildeten C-A-H-Phasen aus der Porenlösung wurden 

diese u.a. durch Rasterelektronenmikroskopie bildgebend untersucht. Hierzu wurden 
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Proben nach unterschiedlichen Kontaktzeiten mit Zementporenlösung hergestellt und 

betrachtet. 

Unterschiedliche Methoden der Probenpräparation sind hierzu im Rahmen dieser Arbeit 

eingesetzt worden, wobei im Folgenden jene erläutert werden soll, die sich durch den 

besten Bezug zum realen System auszeichnete. Auf eine selbstklebende Graphit-Folie, 

die z.B. an einem REM-Probenhalter fixiert ist, wurde Alginat-Pulver aufgetragen. Dieser 

Probenhalter wurde nach Entfernen überschüssigen Pulvers in eine frisch extrahierte 

Zementporenlösung kopfüber eingetaucht und gelagert. Nach definierten Kontaktzeiten 

zwischen der Porenlösung und dem Alginat, welches unmittelbar nach Kontakt ein 

Hydrogel ausbildet, wird der Probenhalter entnommen und mit destilliertem Wasser 

gewaschen. Hieraufhin wird die Probe indirekt über eine Metallwanne mit flüssigem 

Stickstoff in Kontakt gebracht und eingefroren, woraufhin die Probe im Vakuum 

lyophilisiert wird. Dieser Prozess ist in Abbildung 24 dargestellt und zeigt von links nach 

rechts die Probenpräparation durch Kontakt Alginat-CPS, das Einfrieren mit flüssigem N2 

und die fertige Probe nach der Gefriertrocknung. 

Abbildung 24: Probenpräparation eines C-A-H-Alginat-Hydrogels und anschließende 
Trocknung für REM- und XRD-Untersuchungen. 

Die trockene Probe wird nun für die Untersuchung mittels Rasterelektronenmikroskopie 

durch Besputterung mit Gold zur Verbesserung der elektrischen Leitfähigkeit vorbereitet. 

Der Probenhalter wird anschließend in das in Abbildung 25 sowohl schematisch als auch 

photographisch illustrierte Mikroskop eingeschleust und dort im Hochvakuum (10-6 mbar) 

mit einem fein gebündelten Elektronenstrahl, welcher aus einer Feldemissionskathode 

extrahiert wird, beschossen. Dieser Strahl wird durch elektromagnetische Linsen und 

Blenden (engl. condenser lens & aperture) gebündelt und durch Magnetspulen (engl. 

scan coils) auf je einen Punkt der Probenoberfläche, die zur Bildgebung abgerastert wird, 

fokussiert. Durch den auftreffenden (primären) Elektronenstrahl, dessen Eindringtiefe 
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abhängig von der Beschleunigungsspannung ist, werden u.a. aus bzw. an der Probe 

Elektronen zurückgestreut (engl. backscattered electrons, BSE) oder Sekundär-

elektronen (SE) ausgeschlagen. Diese Elektronen werden beispielsweise durch 

Szintillatoren oder Halbleiterdetektoren erfasst und zur bildgebenden Ermittlung der 

Topographie (mittels SE), aber auch des Materialkontrasts (mittels BSE) eingesetzt. 

Ebenso kann durch eine energiedispersive Röntgenanalyse (kurz EDX) die 

Elementzusammensetzung der Probensubstanz anhand ihrer charakteristischen 

Röntgenstrahlung (freigesetzt durch elektronische Übergänge, nachdem kernnahe 

Elektronen durch den Primärelektronenstrahl ausgeschlagen wurden) charakterisiert 

werden [182–184]. 

Abbildung 25: Schematischer Aufbau (links) eines Rasterelektronenmikroskops, 
abgedruckt in veränderter Form mit Genehmigung aus [185], sowie das 
eingesetzte Modell FEG XL 30 ESEM (rechts) der Firma FEI. 
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3. Ergebnisse und Diskussion 
Im Folgenden soll ein allgemeiner Überblick über die Vorgehensweise (Meilensteine) der 

in dieser Arbeit durchgeführten Forschung gegeben werden, deren Ergebnisse in vier 

Publikationen detailliert beschrieben sind (siehe Abbildung 26). Die nachfolgenden 

Abbildungen 27 – 30 stellen den wesentlichen Inhalt und die angewendeten Methoden 

zu den einzelnen Forschungsabschnitten dar. Eine ausführliche Zusammenfassung 

sowie zusätzliche Informationen zu jeder Publikation sind in den folgenden Unterkapiteln 

zu finden. 

Abbildung 26: Zeitliche Vorgehensweise bei der Erforschung des beschleunigenden 
Effekts von Alginaten auf CAC. 

In einem ersten Schritt wurde die Wirkung von Alginat untersucht (Abbildung 27), wobei 

sowohl Untersuchungen in Zementpaste als auch im Zementmörtel erfolgten. Im 

Besonderen wurde hier die Effektivität einzelner Alginat-Muster in den verschiedenen 

Zementen quantifiziert und mit deren Phasenzusammensetzung korreliert. Ebenfalls 

wurden die physikalisch-chemischen Eigenschaften verschiedener Alginat-Produkte 

(Molmasse, M/G-Verhältnis und Gegenion) in Bezug auf die Wirksamkeit als 
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Beschleuniger betrachtet. Zudem wurden erste Ansätze zur mechanistischen Aufklärung 

mit Fokus auf der Calciumbindefähigkeit des Alginats vorgenommen. 

Abbildung 27: Vorgehen bei der Erstuntersuchung zur beschleunigenden Wirkung von 
Alginaten (Publikation 1). 

Um den Ursprung dieses ungewöhnlichen beschleunigenden Effekts von Alginat zu 

ergründen, wurde im nächsten Schritt der Fokus auf die Molekülstruktur des Polymers 

gelegt (siehe Abbildung 28). Hierzu wurden sowohl Alginate unterschiedlichen 

Ursprungs (extrahiert aus verschiedenen Algenarten) als auch im Labor synthetisierte 

Derivate des Alginats untersucht. Zur Identifikation wichtiger struktureller Merkmale 

wurde ebenfalls eine breite Auswahl verschiedener Biopolymere (natürlichen, 

mikrobiellen und halbsynthetischen Ursprungs) auf ihre Wirkung in CAC getestet. 

Im finalen Schritt, der Aufklärung des Wirkmechanismus von Alginat (siehe  

Abbildung 29) wurde die Zementhydratation in Gegenwart des beschleunigenden 

Polymers betrachtet und die Bildung der Hydratphasen sowohl qualitativ als auch 

quantitativ analysiert. Die hierbei stattfindenden Prozesse in der Zementporenlösung 

wurden durch Bestimmung der Ionenkonzentrationen und durch Untersuchung der 

Wechselwirkung der Ionen mit Alginat näher ermittelt. Basierend auf diesen 

Informationen konnte ein mechanistisches Modell aufgestellt werden, welches durch 

elektronenmikroskopische Aufnahmen bestätigt wurde. 
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Abbildung 28: Vorgehensweise bei der Untersuchung der Strukturmerkmale in 
beschleunigenden Biopolymeren (Publikation 2). 

Abbildung 29: Vorgehensweise bei der Ergründung des Wirkmechanismus von Alginat 
als Hydratationsbeschleuniger (Publikation 3).  
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Da im Rahmen der ersten Publikation Diskrepanzen zwischen den Untersuchungen in 

Zementpaste und Mörtel festgestellt wurden, wurde dies anschließend näher beleuchtet 

(siehe Abbildung 30). Hierfür wurde im Weiteren die Wirkung unterschiedlicher Füllstoffe 

(mit diverser chemischer Zusammensetzung und Partikelbeschaffenheit) auf die 

Hydratation von CAC analysiert. Durch die Erkenntnisse zum Wirkmechanismus des 

Alginats wurde durch analoge Experimente (Calciumbindefähigkeit, Mikroskopie der 

Oberfläche bei CPS Kontakt, usw.) das der beschleunigenden Wirkung von feinen 

Füllstoffen zugrundeliegende Prinzip erkundet, welches dem des Alginats ähnelt. 

Abbildung 30: Vorgehensweise bei der Untersuchung zur beschleunigenden Wirkung 
von Sand und feinen Füllstoffen (Publikation 4).  
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3.1 Publikation 1: 
Beschleunigender Effekt von Alginat in CAC 

3.1.1 Zusammenfassung 
Wie anfangs beschrieben, werden aktuell Lithiumsalze zur Beschleunigung des 

Abbindens von Aluminatzement eingesetzt. Der ungewöhnliche Effekt des Alginats, 

einem Polysaccharid, ebenfalls vorzeitiges Erhärten des Zements hervorzurufen, war 

völlig überraschend und in der bisherigen Literatur nicht beschrieben. Er war im Rahmen 

einer früheren Promotionsarbeit am Lehrstuhl für Bauchemie zufällig beobachtet worden 

[25]. 

In der hier vorliegenden Studie konnten folgende wichtige Erkenntnisse gewonnen 

werden: 

• Bei Hinzugabe von Alginat zu CAC in der Zementpaste ist ein stark beschleunigender 

Effekt auf den Hydratationsbeginn zu verzeichnen, wobei die Zeit bis zum Erhärten 

z.T. halbiert werden konnte. 

• Diese Beobachtung erfolgte in verschiedenen Zementen mit einem Al2O3-Gehalt 

zwischen 40 und 80 Gew.%. Hierbei konnte eine individuelle Suszeptibilität für die 

Wirkung des Alginats auf die verschiedenen Zemente festgestellt werden. Zemente 

mit besonders reaktiven Klinkerphasen wie C12A7 und C4AF werden weniger stark 

beschleunigt.  

• Alginate beschleunigen generell nur CACs und nicht z.B. Portlandzement (OPC). 

Dies ist auf die Bildung von C-A-H-Phasen zurückzuführen, welche jedoch bei der 

Hydratation von Portlandzement, Calciumsulfoaluminatzement oder ternären 

Bindemittelsystemen nicht entstehen. 

• Der Einsatz verschiedener Alginatproben unterschiedlicher Hersteller zeigte, dass 

Alginate generell eine beschleunigende Wirkung aufweisen. Der Grad der 

Beschleunigung kann jedoch variieren. 

• Das M/G-Verhältnis (bestimmt mittels IR-Spektroskopie) und das Gegenion im 

Alginat haben keinen nennenswerten Einfluss auf den beschleunigenden Effekt.  

• Entscheidend für die Wirkung des Alginats ist dessen Molmasse, welche u.a. die 

Viskosität des Polymers in Lösung beeinflusst. Beschleunigende Alginate besitzen 

einen Mw von 105 - 106 Da, wohingegen für Alginate mit einer Molmassen von 104 Da 

ein verzögernder Effekt festgestellt wurde. 
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• Es ist möglich, Lithiumsalze bis zu einer gewissen Dosierung durch Kombination mit 

Alginat zu ersetzen, um den Lithium-Verbrauch zu reduzieren. 

• Die Zugabe von Alginat zu einem Mörtel führte ebenso wie in Zementpaste zu einer 

erhöhten Frühfestigkeit. So konnte beispielsweise im CAC „Secar 712“ durch Zugabe 

von Alginat nach 16 Stunden bereits eine Druckfestigkeit von 33 N/mm2 erreicht 

werden, gegenüber 16 N/mm2 ohne Alginatzugabe. 

• Dieser positive Effekt ging aber mit einer schlechteren Verarbeitbarkeit (bedingt 

durch das hohe Wasserbindevermögen des Biopolymers) einher. Durch Zugabe von 

PCE-basierten Fließmitteln kann der Viskositätsanstieg durch das Alginat jedoch 

beseitigt werden. 

• Spektrometrische (ICP-OES) Konzentrationsbestimmung von Calcium und 

Aluminium der Zementporenlösung zeigte, dass Alginat Calcium bindet. Die Menge 

an freiem Calcium war um bis zu 50 % reduziert. Dies ging mit einer Erhöhung der 

Aluminium-Konzentration einher, indem weiterer Zementklinker in Lösung geht, um 

das Lösungsgleichgewicht bzgl. Calcium wieder aufzufüllen. 

• Da eine Verringerung der Ca2+-Konzentration in Zementen üblicherweise zu einer 

Verzögerung führt, ist der beschleunigende Effekt von Alginat außerordentlich 

unerwartet und erstaunlich. 

• Die Kombination von Alginat mit einem Ca2+-komplexierendem Verzögerer (Citrat 

bzw. Tartrat) ergab erneut eine starke Abnahme der Menge an Calcium sowie 

zusätzlich an Aluminium in der Porenlösung, dennoch blieb die beschleunigende 

Wirkung des Alginats erhalten. 

• Daraus wurde gefolgert, dass das Alginat die Kristallisation der C-A-H-Phasen auf 

eine bestimmte, noch aufzuklärende Weise begünstigt und die Ionenkonzentrationen 

in der Porenlösung dabei keine Rolle spielt.  
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3.1.2 Veröffentlichung 

The effect of alginates on the hydration of calcium aluminate 
cement 

Engbert A., Gruber S., Plank J. 

Carbohydrate Polymers, 2020, 236, 116038. 

https://doi.org/10.1016/j.carbpol.2020.116038  
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2.1  Cement samples 

Table S-1: Oxide composition (only contents ≥ 0.3 wt.-% are shown) and physical properties of the alumina 

cement samples. 

Oxide / property 
Ciment Fondu Secar 51 Secar 71 Secar 712 

contents in wt.% 

Al2O3 38.7 51.6 69.4 68.8 

CaO 37.5 36.8 29.3 29.0 

Fe2O3 15.2   2.1 - - 

SiO2   4.4   5.2   0.5   0.3 

TiO2   2.8   2.2 - - 

MgO   0.5   0.5 -   0.3 

Blaine [cm2/g] 2,810 3,880 3,570 3,370 

d50 [µm] 18.1 ± 0.3 10.1 ± 0.5 12.8 ± 0.2 13.4 ± 0.2 

Reactivity w/water fast medium medium slow 

 

Oxide / property 
Ternal EP Ternal SE Secar 41 Ternal LC Secar 80 

contents in wt.% 

Al2O3 36.6 39.9 44.5 51.2 80.7 

CaO 47.7 36.7 37.6 37.9 16.6 

Fe2O3   7.0 15.2   7.2   1.7 - 

SiO2   4.6   4.5   5.6   5.3   0.3 

TiO2   1.9   1.8   2.2   2.5 - 

MgO   0.3   0.5   0.3   0.4   0.3 

Blaine [cm2/g] 3,140 3,650 3,580 3,330 10,600 

d50 [µm] 17.1 ± 0.2 11.2 ± 0.2 15.6 ± 0.2 15.9 ± 0.3 7.4 ± 0.5 

Reactivity w/water fast fast fast medium medium 

  



 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 49 

 

2.2.1  Alginates 

The linear correlation between the M/G-ratio and the relative intensity of the IR band with an R factor of 

> 0.9 is shown in Figure S-1. The high variation in the M/G ratio of the individual alginate samples is a 

result of the literature values [S1-S14] reported (Table S-2). 

Figure S-1: Correlation between the M/G-ratio and the relative intensity of the IR bands for various 

alginates which are shown in the following table (blue = KIMICA, red = FMC, green = other). 

Table S-2: Properties of different sodium alginates, according to suppliers’ specifications, 

literature [S1-S14] and analysis by TUM 

 Viscosity of a Particle 

size 

M/G ratio 

(literature) 

M/G ratio 

measured 1 % solution (20 °C) 

KIMICA ALGIN high-G various < 180 µm 
≈ 0.52 
[S1 – S3] 

0.5 - 0.6 

FMC Protanal LF 200 FTS 200 - 400 mPa·s < 200 µm 
≈ 0.53 
[S4 - S6] 

0.46 ± 0.04 

FMC Scogin MV 350 - 500 mPa·s < 710 µm 
≈ 0.96 

[S4, S7, S8] 
0.91 ± 0.05 

KIMICA ALGIN various < 180 µm 
≈ 1.30 
[S1, S2] 

1.1 – 1.5 

Sigma Aldrich W201502   5 - 40 mPa·s - 
≈ 1.30 
[S9 - S11] 

1.29 ± 0.04 

Cargill Satialgine S 60 NS 20 - 50 mPa·s < 125 µm 
≈ 1.37 

[S12] 
1.30 ± 0.02 

FMC Manucol DH 40 - 90 mPa·s < 250 µm 
≈ 1.62 

[S4, S13, S14] 
1.63 ± 0.1 
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3.1  Effect of alginate on CAC hydration 

Table S-3: Time periods to reach the peak of heat release in heat flow calorimetry for different CAC 

samples upon addition of alginate sample XEA 5036 (w/b = 0.62). 

CAC neat + 0.1 wt.% Alginate  + 0.2 wt.% Alginate  
 

   

Fondu 4.1 ± 0.3 3.0 ± 0.2 2.9 ± 0.1 

Secar 41 6.5 ± 0.2 5.1 ± 0.3 4.9 ± 0.2 

Secar 51 9.1 ± 0.3 4.9 ± 0.2 4.6 ± 0.2 

Secar 71 8.0 ± 0.2 4.3 ± 0.1 4.2 ± 0.1 

Secar 712 18.8 ± 0.3 9.6 ± 0.2 7.9 ± 0.2 

Secar 80 5.7 ± 0.2 5.3 ± 0.1 4.8 ± 0.1 

Ternal EP 4.6 ± 0.1 3.8 ± 0.2 3.3 ± 0.4 

Ternal SE 4.7 ± 0.3 3.7 ± 0.2 3.5 ± 0.1 

Ternal LC 9.1 ± 0.3 4.7 ± 0.2 4.5 ± 0.2 

3.2  Influence of molecular properties of the alginate on acceleration 

Figure S-2: Comparison of the accelerating effect of ammonium alginate (KIMICA ALGIN NH-3) and 

sodium alginate (Eurogum XEA 5036) on CAC, as determined via heat-flow calorimetry (Secar 71, 

w/b = 0.6, alginate dosage 0.1 wt.%). 
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The correlation between the viscosity of an alginate and its molecular weight is depicted in Figures S-3 for 

a wide range of viscosities. The low and ultra-low viscosity range are depicted separately in Figure S-4 for 

better distinction. 

Figure S-3: Correlation between the molecular weight and the viscosity (1 % solution, 20 °C) for various 

alginates from KIMICA according to literature [S15, S16] (blue = ALGIN from [S15], light-blue = ALGIN 

high-G from [S15] and black = ALGIN from [S16]). 

Figure S-4: Correlation between the molecular weight and the viscosity (1 % solution, 20 °C) at low 

viscosity grade for various alginates from KIMICA according to literature [S15, S16] (blue = ALGIN from 

[S15] and black = ALGIN from [S16]).  
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3.4  Strength development of alginate treated CAC mortar 

Table S-4: Mortar properties for Ternal LC (w/b = 0.5) after 6 h of hydration with and without addition of 

0.1 wt.%  alginate sample XEA 5036. 

Ternal LC 

6 h of curing 
Reference + Alginate 0.1 % 

      compressive strength 9.7 ± 1.0 17.2 ± 0.8 

(N/mm2)   → 75 % increase 

      
tensile strength 1.4 ± 0.1 2.5 ± 0.2 

(N/mm2)   → 80 % increase 

      
      mortar density (g/L) 2,320 ± 5 2,300 ± 5 

      
spread flow (cm) 24.1 ± 0.2 18.8 ± 0.1 

Literature 

[S1] Sakai, S., Ono, T., Ijima, H., Kawakami, K., Permeability of alginate/sol–gel synthesized 

aminopropyl-silicate/alginate membrane templated by calcium-alginate gel, Journal of membrane 

science, 205(1-2), 2002, p. 183-189. 

[S2] Kakita, H., Kamishima, H., Some properties of alginate gels derived from algal sodium alginate, In 

Nineteenth International Seaweed Symposium, p. 93-99, 2008, Springer, Dordrecht. 

[S3] Karakasyan, C., Mathos, J., Lack, S., Davy, J., Marquis, M., Renard, D., Microfluidics-assisted 

generation of stimuli-responsive hydrogels based on alginates incorporated with thermo-responsive 

and amphiphilic polymers as novel biomaterials, Colloids and Surfaces B: Biointerfaces, 135, 2015, 

p. 619-629. 
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[S5] Mottet, L., Le Cornec, D., Noël, J. M., Kanoufi, F., Delord, B., Poulin, P., Bibette, J., Bremond, N., 

A conductive hydrogel based on alginate and carbon nanotubes for probing microbial 

electroactivity, Soft matter, 14(8), 2018, p. 1434-1441. 
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[S7] Gao, C., Pollet, E., Avérous, L., Properties of glycerol-plasticized alginate films obtained by thermo-

mechanical mixing, Food hydrocolloids, 63, 2017, p. 414-420. 

[S8] García-Astrain, C., Avérous, L., Synthesis and evaluation of functional alginate hydrogels based on 

click chemistry for drug delivery applications, Carbohydrate polymers, 190, 2018, p. 271-280. 
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[S10] Rhein-Knudsen, N., Ale, M. T., Ajalloueian, F., Meyer, A. S., Characterization of alginates from 
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[S16] Takahashi, Y., Physiologically active complex comprising protamine and/or salt therefor and an 

acidic macromolecular substance, and use thereof, U.S. Patent No. 8,399,014, 2013.  
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3.1.3 Addendum 
Zusätzlich zu den in der Publikation dargestellten Ergebnissen wurden noch weiter-

führende Untersuchungen durchgeführt, welche im Folgenden erläutert werden: 

Im Rahmen der Publikation wurde die Wirksamkeit von Alginat bei w/z-Verhältnissen von 

0,4 bis 0,7 getestet. In weiteren Versuchen, die nicht in der Publikation beschrieben sind, 

wurde durch Zugabe von PCE-Fließmitteln der w/z-Wert auf 0,3 gesenkt. Weil 

Aluminatzemente unter diesen Bedingungen zur Sedimentation neigen, musste dem 

Referenzsystem zusätzlich ein Stabilisierer (Celluloseether) zugesetzt werden. Bei 

Verwendung von Alginat konnte auf den Einsatz des Celluloseethers verzichtet werden, 

da das Alginat bereits dessen stabilisierende Funktion übernimmt. Bei diesen 

Experimenten mittels Wärmeflusskalorimetrie, dargestellt in den Abbildungen A1 und 

A2 (in Abschnitt 7.1 des Anhangs), wurde festgestellt, dass Alginat auch bei niedrigem 

w/z-Wert und hoher Fließmitteldosierung einen beschleunigenden Effekt auf den CAC 

ausübt. 

Näher untersucht wurde weiterhin der Einfluss der mineralogischen Zusammensetzung 

des CAC auf die Wirksamkeit von Alginat. Hierzu ist der beschleunigende Effekt auf 

einzelne Klinkerphasen, die sowohl selbst synthetisiert als auch bereits am Lehrstuhl 

vorhanden waren, betrachtet worden. Alginat wirkte gleichwohl auf C12A7, CA und CA2 

als Beschleuniger, wobei dessen Effektivität von der jeweiligen Klinkerphase, deren 

Reinheit und Herstellungsmethode beeinflusst wurde. Details hierzu können dem Anhang 

(Abschnitt 7.2) entnommen werden. Generell zeigte das Alginat die stärkste Wirkung 

auf CA. 

Ebenfalls wurden Mörtelfestigkeiten in „Secar 71“ ergänzend zu den Experimenten im 

Kalorimeter durchgeführt, um den Einfluss der Molmasse des Alginats auf dessen 

Wirksamkeit auch im Mörtel zu bestimmen. Die gemessenen Druckfestigkeiten nach 4 

Stunden waren 4.4 N/mm2 mit einem Alginat von besonders niedriger Viskosität und 12,5 

N/mm2 für ein Alginat mit mittlerer Viskosität im Vergleich zum reinen CAC mit 4,7 N/mm2. 

Sie bestätigten die an CAC-Pasten im Kalorimeter beobachtete Abhängigkeit der 

beschleunigenden Wirkung von der Viskosität bzw. Molmasse des Alginats. Eine 

mögliche Erklärung für den Verlust der Beschleunigung bei niedrigem Mw liefert Kohn 

(1975) [186], welcher die Aktivitätskoeffizienten der oligomeren Uronsäuren mit Ca2+-

Ionen bestimmt hat. Hierbei wurde für Mannuronat, Guluronat und Galakturonat 

experimentell festgestellt, dass erst ab einem Polymerisationsgrad von 13 - 30 eine starke 

Wechselwirkung mit Calcium auftritt. Dies führt zu einer sinkenden Löslichkeit des 
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Alginat-Calcium-Komplexes und dessen Gelierung. Daher könnte der Verlust der 

Wirkung niedermolekularer Alginate mit der Löslichkeit der Oligomer-Komplexe 

begründet sein. Gelöste Calcium-Alginat-Komplexe stehen für den Wirkmechanismus, 

wie er in Publikation 3 vorgeschlagen wurde, nicht zur Verfügung. Des Weiteren 

postulieren Fang et al. (2007) [115] eine unterschiedliche molekulare Anordnung von 

Ca2+-Alginat-Komplexen in Abhängigkeit von der Molmasse des Alginats. Der von diesen 

Autoren vorgeschlagene Mechanismus für ein niedermolekulares Alginat mit einer 

Molmasse von 35 kDa bzw. ein hochmolekulares Alginat mit 404 kDa ist in Abbildung 31 

illustriert. 

Abbildung 31: Komplexierung eines Calcium-Alginat-Hydrogels für ein Alginat mit hoher 
bzw. niedriger Molmasse, abgedruckt in bearbeiteter Form mit 
Genehmigung aus [115]. 
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3.2 Publikation 2: 
Strukturmerkmale beschleunigender Biopolymere 

3.2.1 Zusammenfassung 
Nach den in der vorherigen Publikation dargelegten Ergebnissen sind die Eigenschaften 

des Alginats, insbesondere die Calciumbindefähigkeit und das Molgewicht, für dessen 

Wirkung ausschlagend. 

In der nachfolgenden Studie konnten folgende weitere Erkenntnisse gewonnen werden: 

• „Sortenreine“ Alginate, extrahiert aus einer spezifischen Spezies, Genus und 

Ordnung der Braunalge, wurden erworben und auf ihre Effektivität als Beschleuniger 

getestet. Dabei wurde kein nennenswerter Unterschied festgestellt. Demnach zeigen 

Alginate unabhängig von ihrer Herkunft (diese beeinflusst das M/G-Verhältnis und 

die Monomer-Blockstruktur) eine beschleunigende Wirkung. 

• Propylenglykolalginat, ein kommerziell verfügbares propoxyliertes Alginat-Derivat, 

sowie weitere selbst synthetisierte veresterte Alginate zeigten infolge einer 

Blockierung der Carboxylatgruppen sowie einer Abschirmung durch Seitenketten 

einen reduzierten beschleunigenden Effekt. 

• Reduktion der Carboxylatgruppe im Alginat zu einer Hydroxylgruppe (= geringere 

anionische Ladung) oder Sulfatierung des Alginats (= Erhöhung der anionischen 

Ladung) führten in beiden Fällen zu einer Abnahme der beschleunigenden Wirkung. 

• Weitere hochmolekulare Biopolymere (natürlicher, mikrobieller und semi-

synthetischer Herkunft) mit ähnlichen Strukturmerkmalen zeigten ebenfalls 

beschleunigende Wirkung auf die CAC-Hydratation. Carrageen (κ und ι) und Pektin 

wurden als weitere Polymere, die einen mit Alginat vergleichbar starken 

beschleunigenden Effekt auf das Abbinden von CAC zeigen, identifiziert. 

• Der Vergleich von Alginat, Pektin und Carrageen ergab, dass die anionische Ladung 

sowie ein weiteres gemeinsames Strukturmerkmal, welches hohes Komplex-

bindungsvermögen für Kationen aufweist, entscheidend für die beschleunigende 

Wirkung ist. 

• Eine weitere Gemeinsamkeit aller beschleunigenden Biopolymere ist die Fähigkeit, 

Calcium-Ionen aus der Zementporenlösung stark zu binden, wie mittels ICP-OES 

festgestellt werden konnte. 
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• Allerdings besitzen auch niedermolekulare Alginate, welche die CAC-Hydratation 

verzögern, eine starke Calciumbindefähigkeit. Demnach wird für die Beschleunigung 

ein komplexes Wechselspiel aus unterschiedlichen Strukturmerkmalen benötigt. 
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3.2.2 Veröffentlichung 

Identification of Specific Structural Motifs in Biopolymers 
That Effectively Accelerate Calcium Alumina Cement 

Engbert A., Plank J. 

Industrial & Engineering Chemistry Research, 2020, 59(26), 11930–11939. 

https://doi.org/10.1021/acs.iecr.0c01620  
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Table S1: Properties of the alginate samples extracted from specific algae, data provided by the supplier. 

Alginate, extracted from Mw M/G 

  
  

Durvillea antarctica 180,000 - 

Laminaria japonica - 1.40 

Fucus vesiculosus 100,000 2.00 

Chorda filum   75,000 1.84 

Ascophyllum nodosum 300,000 - 

Table S2: Accelerating effect of various biopolymers on three different alumina cements (w/b = 0.62), as 

determined via heat flow calorimetry (alginate samples XEA 5036, PGA K3B426; ι-carrageenan sample 

GP 379; and pectin sample CU 701). 

CAC   0.1 % alginate 0.1 % PGA 0.1 % ι-carrageenan 0.1 % pectin 
      

Secar 41  ≈ 20 % ≈ 15 % ≈ 15 % ≈ 15 % 

Secar 51  ≈ 45 % ≈ 35 % ≈ 35 % ≈ 40 % 

Secar 71   ≈ 45 % ≈ 35 % ≈ 35 % ≈ 40 % 

Table S3: Effect of different esterification grades (based on educt ratio) of MPEG alginate esters on CAC 

hydration, as determined via calorimetry (Secar 51, w/b = 0.62, polymer dosage 0.2 wt.%). 

sample neat CAC alginate 
MPEG 1000 esterification grade 

40 % 60 % 80 % 100 % 

time upon maximum 

heat flow 
8.6 4.6 5.7 6.1 6.6 8.3 

Table S4: Effect of decarboxylated and sulphated alginate on CAC hydration, as determined via 

calorimetry (Secar 51, w/b = 0.62). 

sample neat CAC 
alginate decarboxylated sulfated 

0.2% alginate 0.1% alginate 0.2% 

time upon maximum 

heat flow 
8.6 4.6 10.5 7.0 
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3.2.3 Addendum 
Zusätzlich zu den in der Publikation dargestellten Ergebnissen wurden noch weiter-

führende Untersuchungen durchgeführt, welche im Folgenden erläutert werden: 

Im Rahmen der Publikation wurden Pektin und Carrageen als weitere Biopolymere mit 

einem beschleunigenden Effekt mittels Wärmeflusskalorimetrie identifiziert. Die Wirkung 

dieser beiden Polymere im Vergleich zu Alginat und der Referenz wurden, wie in 

Tabelle 3 zu erkennen ist, zusätzlich in einem CAC Mörtel verifiziert, was in der 

Publikation nicht beschrieben ist. 

Tabelle 3: Eigenschaften und Festigkeiten eines „Secar 71“ Mörtels (w/b = 0,5; 0,2 M.% 
PCE Fließmittel 114PC6) nach 4 Std. Hydratation in Gegenwart verschiedener 
Biopolymere (Alginat XEA 5036, ι-Carrageen GP 379 und Pektin CU 701). 

Secar 71 
nach 4h Hydratation Referenz + 0,1 % 

Alginat 
+ 0,2 % 

ι-Carrageen 
+ 0,2% 
Pektin 

Druckfestigkeit (N/mm2) 2,6  12,7 9,8 9,9 
       Biegezugfestigkeit (N/mm2) 0,7    2,5 2,1 2,1 
        Mörteldichte (kg/m3) 2210 2200 2200 2200 
      Ausbreitmaß (cm) 18,2 14,6 14,7 17,4 

Dabei zeigte sich, dass alle Polymere die Festigkeit erheblich steigern, wobei der Effekt 

beim Alginat am stärksten und bei Carrageen sowie Pektin geringer, aber vergleichbar 

ist. Interessanterweise verdickt Pektin den Mörtel nur geringfügig, was für die praktische 

Anwendung sehr vorteilhaft ist, wohingegen Alginat und Carrageen die Verarbeitbarkeit 

stark reduzieren. 

Außerdem wurde die Wirkung aller Biopolymere in einer zweiten Charge von „Secar 71“ 

Zement erneut bestimmt (siehe Tabelle 4). Dabei war zu erkennen, dass der Effekt 

einzelner Polymere (v.a. Guar und Xanthan gum) je nach Zement-Charge unterschiedlich 

ausfällt. Dies betrifft jedoch nicht die Polymere Alginat, Pektin und ι-Carrageen mit einer 

stark beschleunigenden Wirkung.  
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Tabelle 4: Vergleich der Wirkung diverser Biopolymere auf die Hydratation zweier 
unterschiedlicher Chargen von „Secar 71“ (Charge 1 produziert 2018, Charge 
2 produziert 2019), ermittelt durch Wärmeflusskalorimetrie. 

Polymer Alginat Pektin ι-Carrageen Agarose Fucoidan 
Produktname XEA 5036 CU 701 GP 379 Biozyme LE FUC400 

Charge 1 ++ ++ ++ + - 
Charge 2 ++ ++ ++ + -- 

 

Guar Gum Gellan Gum Xanthan Gum Karaya Gum Konjac Gum Celluloseether 
Galactasol 

474 type 700 CX900T Ceroka 
Nr.1 

Cerokon 
CKHY 1240 MH 300 P2 

- + + + - - 
+ + - + -- - 

++ stark beschleunigend, + schwach beschleunigend, - kein Effekt / schwach verzögernd, 
 -- stark verzögernd 
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3.3 Publikation 3: 
Wirkmechanismus beschleunigender Biopolymere 

3.3.1 Zusammenfassung 
Abschließend wurde der Wirkmechanismus beschleunigender Biopolymere am Beispiel 

des Alginats näher untersucht. Dabei konnten folgende wichtige Erkenntnisse gesammelt 

werden, um den Wirkmechanismus zu postulieren: 

• Der Einfluss des Polymers auf die Zementhydratation wurde mittels 27Al-Festkörper-

NMR-Spektroskopie untersucht, um den Reaktionsfortschritt des CAC zu 

quantifizieren. Es zeigte sich, dass die dormante Phase der Abbindereaktion durch 

Zugabe des Alginats deutlich verkürzt wird, wodurch die Bildung der Hydratphasen 

in der Akzelerationsphase früher einsetzte. 

• Zusätzliche in-situ und ex-situ XRD-Untersuchungen bestätigten in Gegenwart von 

Alginat ebenfalls eine vorzeitige Bildung der Hydratphasen. Bei der Identifikation der 

Hydratationsprodukte konnte kein Auftreten zusätzlicher Reaktionsprodukte wie 

Polymer-LDH-Interkalationsverbindungen beobachtet werden. 

• Beim Betrachten der Wechselwirkung des Alginats mit den Ionen in der 

Zementporenlösung zeigte sich, dass Alginat die freie Calcium- und Aluminium-

Konzentration deutlich reduziert. 

• Da in der Porenlösung aufgrund des hohen alkalischen pH-Werts das Aluminium als 

[Al(OH)4]--Anion vorliegt, sollte es eigentlich zwischen Alginat und dem ebenfalls 

anionischen Aluminat-Ion zu keiner direkten Wechselwirkung kommen. Dass 

dennoch eine Wechselwirkung stattfindet, wurde durch Bestimmung des Zeta-

Potentials (Oberflächenladung) des Alginat-Moleküls aufgeklärt. Demnach nimmt 

Alginat Ca2+-Ionen an den negativ geladenen Carboxylatgruppen auf, wodurch seine 

negative Ladung reduziert wird. Mit den an der Polymeroberfläche komplex 

gebundenen Ca2+-Ionen interagieren im Folgenden die [Al(OH)4]--Anionen und 

werden dann entlang der Molekülkette fixiert. 

• Diese kombinierte Bindung von Calcium (als Ca2+) und Aluminium (als [Al(OH)4]-) aus 

der CPS erklärt das unterschiedliche Verhalten von Alginat gelöst in CPS im 

Vergleich zu den einzelnen Ionen. In Folge dessen führt die Zugabe von Alginat zu 

CPS innerhalb weniger Stunden zu einer merklichen Trübung der Lösung. Aus dieser 

flockt das Alginat anschließend aus. 
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• Mittels Rasterelektronenmikroskopie wurde festgestellt, dass die Ausflockung des 

Biopolymers durch Kristallisation von C-A-H-Phasen auf der Polymeroberfläche 

hervorgerufen wird. 

• Die Bildung von CAC-Hydratphasen auf der Alginatoberfläche wurde auch bei 

weiteren REM-Untersuchungen beobachtet, in denen eine Alginat-Probe für eine 

definierte Zeit mit CPS in Kontakt gebracht wurde (siehe Abbildung 24 in Kapitel 

2.4.4). 

• Basierend auf diesen Erkenntnissen wurde als Wirkmechanismus des Alginats die 

Schaffung einer heterogenen Kristallisationsoberfläche erkannt, auf der weitere 

Nukleation und Kristallwachstum von C-A-H-Phasen stattfindet. 
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3.3.2 Veröffentlichung 

Templating effect of alginate and related biopolymers as 
hydration accelerator for calcium alumina cement - A 

mechanistic study 

Engbert A., Plank J. 

Materials & Design, 2020, 195, 109054. 

https://doi.org/10.1016/j.matdes.2020.109054  
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Figure S1: 27Al MAS NMR spectroscopic measurements of CAC sample Secar 51 (w/b = 0.5) in the 

absence and presence of alginate (sample XEA 5036) after different hydration periods.  
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Figure S2: Overlap of the XRD diffractograms of ground cement samples (Secar 71, w/b = 1, 20 °C) 

after 24 hours of hydration in the absence or presence of 1 wt.% alginate (sample XEA 5036) or pectin 

(sample CU 701).  
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3.3.3 Addendum 
Zusätzlich zu den in der Publikation dargestellten Ergebnissen wurden noch weiter-

führende Untersuchungen durchgeführt, welche im Folgenden erläutert werden: 

Im Rahmen der Publikation wurde die Bildung von Hydratationsprodukten mittels ex-situ 

XRD bei 20 °C betrachtet. Da ein häufiger Anwendungsbereich von Aluminatzementen 

unter anderem die Zementierung bei niedrigen Temperaturen ist, wurde darüberhinaus 

das Abbindeverhalten und die hierbei entstehenden Hydratphasen bei unterschiedlichen 

Temperaturen untersucht. Bei niedrigen Temperaturen von 5 und 10 °C wurde lediglich 

die Bildung von CAH10 festgestellt, wobei Alginat weiterhin einen beschleunigenden 

Effekt auf die Hydratation zeigte. Dieser fiel aber im Vergleich zu 20 °C geringer aus, 

aufgrund der bekannt schnelleren Hydratation von CAC bei niedrigen Temperaturen. 

Auch bei erhöhten Temperaturen (> 20 °C) wurde eine geringere Beschleunigung 

festgestellt. Generell zeigen Aluminatzemente im Temperaturbereich von 25 – 35 °C 

aufgrund der thermodynamisch ungünstigen Kristallisationsbedingungen eine deutlich 

verlängerte dormante Phase. Während Lithiumcarbonat dort weiterhin einen stark 

beschleunigenden Effekt zeigt, folgt Alginat dem Trend verlängerter Abbindezeiten mit 

steigender Temperatur. Bei 40 °C zeigte die Analyse der gebildeten Hydratphasen AH3, 

C2AH8 und C3AH6, sowie bei 70 °C AH3 und C3AH6. Details hierzu sind dem Anhang in 

Abschnitt 7.3 zu entnehmen. 

Nachdem mittels REM-Untersuchungen eine heterogene Bildung von C-A-H-Phasen auf 

der Polymer-Oberfläche festgestellt wurde, erfolgte im Weiteren der Versuch, derartige 

auf dem Alginat gebildeten Kristalle mittels Röntgendiffraktometrie zu erfassen und zu 

charakterisieren. Hierfür wurde ein Probenträger analog zur Herstellmethode für die 

Elektronenmikroskopie (siehe Abbildung 24 in Kapitel 2.4.4) mit Alginatpulver in CPS 

gelagert und die gefriergetrocknete Probe vermessen. Das erhaltene Diffraktogramm 

(siehe Anhang Abschnitt 7.4) zeigte Reflexe, welche den Ca-Al-LDH Phasen C2AH8, 

C4AH19 sowie den Dehydratationsprodukten C2AH5 bzw. C2AH4 zugeordnet werden 

konnten [61,66]. 

Weitere REM Aufnahmen der in der Publikation gezeigten C-A-H-Alginat-Proben (siehe 

Abbildungen A15 und A16) sowie Aufnahmen vorheriger Untersuchungen mit 

alternativen Probenpräparationsmethoden (siehe Abbildung A18 – A20) sind in 

Abschnitt 7.5 des Anhangs beigefügt. Im Rahmen letztgenannter Experimente wurden 

ebenfalls C-A-H-Carrageen- und C-A-H-Pektin-Proben mikroskopiert (siehe Abbildung 
A21). 
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3.4 Publikation 4: 
Beschleunigender Effekt von Füllstoffen auf CAC 

3.4.1 Zusammenfassung 
Bei genauerer Betrachtung der in Publikation 1 gefundenen Ergebnisse zur 

Beschleunigung von CAC durch Alginat ist zu erkennen, dass sich die Wirksamkeit des 

Alginats in der Zementpaste (Kalorimetrie) und in den Mörtelfestigkeiten deutlich 

unterscheidet. 

Dieses Phänomen wurde in der hier vorliegenden Studie betrachtet, wobei folgende 

wichtige Erkenntnisse gewonnen wurden: 

• Die Abbindereaktion wurde anhand ihrer Wärmefreisetzung in Zementpaste sowie in 

einer Mörtelmischung (Zement + Normsand) mittels isothermer Kalorimetrie 

untersucht. Dabei wurde festgestellt, dass der „inerte“ Füllstoff Sand einen 

nennenswerten Einfluss auf die Hydratation von CAC hat, wobei diese früher 

einsetzt. 

• Kalorimetrische Messungen an Mörteln zeigten eine deutlich bessere Korrelation mit 

den Ergebnissen der Druckfestigkeitstests als die kalorimetrischen Messungen in 

Zementpaste. Demnach ermöglichen kalorimetrische Messungen mit Mörteln eine 

bessere Abschätzung der tatsächlichen Festigkeitsentwicklung. 

• Durch die vom Sand eingebrachte zusätzliche heterogene Kristallisationsoberfläche 

tritt ein vorzeitiges Abbinden des Mörtels im Vergleich zur Zementpaste ein. Dieser 

beschleunigende Einfluss des Füllstoffs überdeckt den Effekt von Alginat als 

Beschleuniger und lässt seine Wirksamkeit geringer erscheinen. 

• Da dieser Effekt bereits bei Normsand (0 – 2 mm) zu beobachten war, wurden weitere 

Füllstoffe mit zunehmender Feinheit und BET-Oberfläche getestet. Hier zeigte sich 

ein mit abnehmender Partikelgröße bzw. zunehmender SSA verstärkt 

beschleunigender Einfluss auf die Hydratation von CAC. 

• Dies ermöglichte im Mörtel eine beachtliche Steigerung der Frühfestigkeit über einen 

anteiligen Ersatz des Normsandes durch feine Füllstoffe. So konnte in einem Mörtel 

mit dem CAC „Secar 51“ eine Festigkeit von 29 N/mm2 (gegenüber 2 N/mm2 bei der 

Referenz) erreicht werden, indem 50 g der 1,35 kg des Sandes durch γ-Al2O3 

(d50 30 µm, BET 75 m2/g) ersetzt wurden. 
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• Eine mechanistische Betrachtung der beschleunigenden Wirkung der Füllstoffe 

α- und γ-Al2O3 durch Analyse der Zementporenlösung zeigte analog zum Alginat eine 

ausgeprägte Calciumbindefähigkeit, was ein vergleichbares Wirkprinzip zu den 

beschleunigenden Biopolymeren impliziert. 

• Die Untersuchung der Füllstoffoberfläche durch Rasterelektronenmikroskopie nach 

Kontakt mit CPS wies einen kristallinen Überwuchs der γ-Al2O3 Partikel mit 

Hydratationsprodukten auf und bestätigte die Wirkung als heterogene 

Kristallisationsoberfläche, ähnlich wie bei Alginat. 
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3.4.2 Veröffentlichung 

Impact of Sand and Filler Materials on the Hydration 
Behavior of Calcium Aluminate Cement 

Engbert A., Plank J. 

Journal of the American Ceramic Society, 2020. 

https://doi.org/10.1111/jace.17505  
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Table S1: Mortar properties after 4 h of hydration for Secar 71 (450 g cement, w/c = 0.5, 0.02 wt.% MPEG 

PCE 114PC6), neat and at partial replacement of the norm sand with γ-Al2O3 filler (sample NO 221-30); 

45 g filler (10 wt.% relative to CAC) and 1305 g norm sand. 

Secar 71 

properties after 4 h of curing 
Reference with 10 % γ-Al2O3 

      compressive strength (N/mm2) 2.6 ± 0.4 24.2 ± 0.5 
   → ninefold increase 

      tensile strength (N/mm2) 0.7 ± 0.1 4.0 ± 0.2 
 → sixfold increase 

            mortar density (g/L) 2,210 2,210 

      spread flow (cm) 18.2 ± 0.3 13.7 ± 0.2 

Table S2: Mortar properties after 5 h of hydration for Secar 51 (500 g cement, w/c = 0.45, 0.02 wt.% 

MPEG PCE 114PC6), neat and at partial replacement of the norm sand with γ-Al2O3 filler (sample NO 221-

30); 50 g filler (10 wt.% relative to CAC) and 1300 g norm sand. 

Secar 51 

properties after 5 h of curing 
Reference with 10 % γ-Al2O3 

      compressive strength (N/mm2) 1.9 ± 0.5 28.8 ± 1.2 
   → fifteenfold increase 

      tensile strength (N/mm2) 0.4 ± 0.1 3.9 ± 0.4 
 → tenfold increase 

            mortar density (g/L) 2,340 2,310 

      spread flow (cm) 27.4 ± 0.5 25.3 ± 0.5 
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Figure S1: Accelerating effect of submicron fillers (top) compared to Li2CO3 (bottom) on CAC mortar 

hydration, as determined via heat flow calorimetry. Mortar composed of 4 g CAC (sample Secar 51, w/c = 

0.55) and 12 g sand/filler mixture (neat: 12 g sand; γ-Al2O3: 11.6 g sand + 0.4 g filler NO 221-30; Al(OH)3: 

11.2 g sand + 0.8 g filler APYRAL 200SM). 

Figure S3: Close-up image of the surface of γ-Al2O3 after 4 hours of imbibition in CAC pore solution, as 

observed via SEM (magnification 4000x, 15 kV accelerating voltage, spot 4, BSE detector). 
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Figure S4: XRD analysis of ground cement samples (Secar 51, w/s = 0.6, 20 °C) after 20 hours of hydration 

in the presence of 40 wt.% filler (top: limestone powder PRECARB 100, bottom: α-Al2O3 NO 783). 

Abbreviations as follows: HC = Hemicarbonate, L = Limestone, G = Gehlenite, α-A = α-Al2O3 and CA = 

monocalcium aluminate. 
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3.4.3 Addendum 
Zusätzlich zu den in der Publikation dargestellten Ergebnissen wurde ferner die 

Wirksamkeit des γ-Al2O3-Füllstoffs in Gegenwart von Fließmitteln bei niedrigem w/z-Wert 

(w/z = 0,3) getestet. Aufgrund des bereits in Abschnitt 3.1.3 erwähnten Sedimentations-

verhaltens musste ein Stabilisierer sowohl in der Referenz als auch dem mit γ-Al2O3 

beschleunigten System zugegeben werden. Bei diesen Experimenten wurde mittels 

Wärmeflusskalorimetrie (siehe Abbildungen A1 und A2 in Abschnitt 7.1 des Anhangs) 

festgestellt, dass Füllstoffe ebenfalls bei niedrigem w/z-Wert und hoher 

Fließmitteldosierung einen beschleunigenden Effekt auf den CAC ausüben. 
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4. Zusammenfassung und Ausblick 
In dieser Arbeit wurden alternative Beschleuniger für Calciumaluminatzemente erforscht, 

wobei ein besonderes Augenmerk auf dem Einsatz nachhaltiger Substanzen lag. 

Kommerziell werden derzeit Lithiumsalze, allen voran Li2CO3, eingesetzt und somit dem 

Wertstoffkreislauf durch „Einzementieren“ entzogen. Weitere Beschleuniger wären 

beispielsweise die korrosiven und alkalischen Verbindungen Ca(OH)2 bzw. NaOH sowie 

das giftige NaF. Die Aufklärung der beschleunigenden Wirkung von Alginat, einem 

Polysaccharid extrahiert aus Braunalgen, stellt eine ungewöhnliche, neue Substanz-

klasse für den Einsatz als Beschleuniger für CAC zur Verfügung. Dies ist insoweit 

außergewöhnlich, da traditionell hochmolekulare Polymere und im besonderen 

Polysaccharide als Verdickungs- und Wasserretentionsmittel für Zemente gelten und in 

der Regel eine verzögernde Wirkung auf die Hydratation ausüben. 

Der Einsatz von Alginat als Beschleuniger wurde in Aluminatzementen unterschiedlicher 

mineralogischer Zusammensetzung sowohl in Zementpaste als auch im Mörtel getestet. 

Hierbei konnte die ungewöhnliche Wirkung von Alginat bestätigt und mit der inhärenten 

Reaktivität des CAC in Zusammenhang gebracht werden, d.h. Zemente mit einer kurzen 

dormanten Phase werden nur geringfügig, Zemente mit einer langen dormanten Phase 

hingegen stark beschleunigt. Dieser Effekt war bei allen Alginat-Produkten, sofern 

geeignete Reinheit und Feinheit vorlag, vergleichbar ausgeprägt und unabhängig von der 

Herkunft des Alginats. Lediglich die Molmasse des Biopolymers ist entscheidend für 

dessen Wirkung, da sehr niedermolekulare Alginate keine beschleunigende Wirkung 

hervorrufen. Überraschend war die hohe Calciumbindefähigkeit der Alginate, welche die 

Konzentration freier Ca2+-Ionen in der Zementporenlösung stark reduziert. Mit einem 

solchen Effekt wird, wie anfangs beschrieben, traditionell eine verzögernde Wirkung 

assoziiert. 

Die Untersuchung des für den beschleunigenden Effekt verantwortlichen Struktur-

merkmals zeigte, dass er auf einem komplexen Zusammenspiel verschiedener 

Eigenschaften des Alginats beruht. Neben der bereits genannten Molmasse und der 

Calciumbindefähigkeit wurde als weiteres Strukturmerkmal die Fähigkeit zur effizienten 

Komplexierung von Kationen identifiziert. Dieses konnte in zwei weiteren Biopolymeren, 

dem Pektin und dem Carrageen, gefunden werden, welche ebenfalls einen 

beschleunigenden Effekt zeigen. 

Der diesen beschleunigenden Polymeren zugrunde liegende Wirkmechanismus wurde 

unter Zuhilfenahme diverser analytischer Techniken untersucht. Hierzu wurde der Effekt 
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einer Alginatzugabe auf die Hydratationsreaktion des CAC mittels ex-situ und in-situ XRD 

qualitativ und über 27Al-MAS-NMR quantitativ bestimmt. Die Messungen offenbarten eine 

deutlich verkürzte dormante Phase der Zementhydratation und ein früheres Einsetzen 

der Akzelerationsperiode, was zur vorzeitigen Bildung der Hydratphasen führte. Da hier 

lediglich die Kristallisation bekannter C-A-H-Phasen und keine Bildung von Fremdphasen 

oder Interkalationsverbindungen zu beobachten war, muss Alginat die Kristallbildung 

oder das Löslichkeitsverhalten des Zements selbst beeinflussen. Zur weiteren 

Untersuchung des Wirkmechanismus wurde die Wechselwirkung von Alginat mit den 

Ionen in der Zementporenlösung genauer betrachtet. Dabei zeigte sich, dass das 

Biopolymer freies Ca2+ aus der Porenlösung bindet, was wiederum das Auflösen weiteren 

Klinkers begünstigt. Hierdurch wird die Aluminium-Konzentration in der CPS erhöht, was 

die Hydratphasenbildung begünstigen könnte. Allerdings konnte in einem weiteren 

Experiment, bei dem Alginat nachträglich zu einer extrahierten Zementporenlösung 

zugegeben wurde, gezeigt werden, dass das Alginat sowohl Calcium als auch Aluminium 

bindet. Da bei einem pH-Wert von 12 in der CPS das Aluminium als Aluminat-Anion 

vorliegt, erscheint eine Wechselwirkung der anionischen Carboxylat-Gruppe mit dem 

[Al(OH)4]--Ion als unwahrscheinlich. Dieses Phänomen konnte jedoch durch Bestimmung 

des Zeta-Potentials des Polymers in Gegenwart von Ca2+- und [Al(OH)4]--Ionen geklärt 

werden. Demnach bindet Alginat erhebliche Menge an Ca2+, wodurch es zu einer 

Neutralisierung der Ladung bzw. partieller Umladung des anionischen Biopolymers 

kommt. Über die Calcium-Ionen an der Oberfläche des Alginats kann nun das Aluminat 

adsorbieren. Durch diese Anreicherung und Bindung der Ionen entlang der Polymerkette 

entstehen günstige Bedingungen für die Nukleation und das Wachstum von C-A-H-

Hydratphasen. 

Im letzten Teil dieser Arbeit wurde basierend auf den Erkenntnissen um das Wirkprinzip 

des Alginats die beschleunigende Wirkung von feinen Füllstoffen mit einer hohen 

spezifischen Oberfläche betrachtet. Diese zeigten mit zunehmender Feinheit und SSA 

eine stärkere Wirkung auf die Hydratation von CAC in Form von heterogener 

Kristallisation, welche analog wie bei den Alginaten über Calciumbindung abläuft. Durch 

diesen Effekt werden Messergebnisse zum Abbindeverhalten von Aluminatzement 

mittels Wärmeflusskalorimetrie beeinflusst. Ein Normmörtel entwickelt durch den hohen 

Sand-Anteil (75 %) aufgrund des Effekts der feinen Sandfraktionen eine nennenswert 

höhere Frühfestigkeit als eine Zementpaste. 
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Abschließend ist festzuhalten, dass Alginat als Beschleuniger für Calciumaluminat-

zemente geeignet ist und hier in einem gewissen Rahmen als Ersatz für Lithiumsalze 

eingesetzt bzw. mit diesem kombiniert werden kann. Dies ermöglicht in der Bauindustrie 

einen reduzierten Einsatz von Lithium, welches für die Herstellung von Akkumulatoren 

benötigt wird. Inzwischen wurde die positive Wirkung dieser neuen Beschleuniger auch 

in anwendungsnahen kommerziellen Formulierungen verifiziert [187]. 

In der Zukunft sollten weitere (Bio)Polymere mit vergleichbarer Struktur untersucht 

und/oder synthetische Polymere zielgerecht hergestellt werden mit dem Ziel, die 

Wirksamkeit bezüglich des beschleunigenden Effekts weiter zu verbessern. 

Ebenso bleiben für die wichtigen ternären Bindemittelsysteme (OPC/CAC/AH), die häufig 

im Trockenmörtelbereich eingesetzt werden, Lithiumsalze die wichtigsten Beschleuniger. 

In diesen zeigen Alginate keine nennenswerte beschleunigende Wirkung, da ihr 

Abbinden nicht auf C-A-H-Bildung, sondern Ettringit beruht. Einen möglichen alternativen 

Beschleuniger für ternäre Bindemittelsysteme stellte die Firma IMCD kürzlich vor [188]. 

Bei diesem handelt es sich um Titanylsulfat (TiOSO4·x H2O), welches eine mit Lithium 

vergleichbare (molare) Wirksamkeit im ternären Bindemittelsystem aufweisen soll. 

Veröffentlichungen in Fachzeitschriften sowie Untersuchungen zu dessen 

Wirkmechanismus sind bis dato nicht erfolgt. Eigene Versuche einen Beschleuniger für 

dieses System zu finden, beispielsweise auf Basis von Impfkristallen aus Nano-Ettringit, 

waren ohne Erfolg. Diese Untersuchungen sind in dieser Arbeit nicht näher ausgeführt, 

sie sollten in Zukunft jedoch gezielt fortgeführt werden  
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5. Summary and Outlook 
Within this work alternative accelerators for calcium aluminate cement were investigated 

and especially the application of sustainable compounds (“green” admixtures such as 

biopolymers) was taken into account. Up to date, lithium salts such as Li2CO3 are used 

commercially and hence lithium is removed from the circular economy via cementing into 

building products. Alternatives to lithium compounds include accelerators e.g. the 

corrosive and alkaline Ca(OH)2 or NaOH as well as the toxic NaF. The unravelling of the 

accelerating properties of alginate, a polysaccharide extracted from brown algae, 

presents an unusual albeit novel class of accelerators for CAC. Traditionally, high 

molecular weight polymers and especially polysaccharides are commonly known to work 

as thickeners and water retention agents in cement and to induce a retarding effect on 

the hydration. 

Effectiveness of alginate as accelerator was first tested in high-alumina cements of 

different mineralogical composition and in cement paste as well as in mortar. Here, the 

unusual effect of alginate was verified and revealed a correlation with the inherent 

reactivity of CAC, i.e. cements with a short dormant period are only slightly accelerated 

whereas the hydration of cements with a long dormant period is strongly promoted. The 

effect is comparable for all alginate products of sufficient purity and fineness, independent 

of their origin (algae species etc.). Only the molecular weight of the biopolymer is critical 

for its effectiveness, since alginates of ultra-low molecular weight do not exhibit an 

accelerating property. Surprisingly, a strong calcium binding property was observed for 

alginates which reduced the amount of free Ca2+ ions in the cement pore solution. Such 

an effect is commonly associated with a retarding action. 

Investigation of the structural motif responsible for the accelerating effect revealed a 

complex interplay of different molecular properties which are required. Next to the already 

mentioned molecular weight and calcium binding capacity, another structural motif was 

identified which comprises the ability to effectively chelate cations. This building block 

was also observed in two additional biopolymers, namely pectin and carrageenan which 

likewise exhibit an accelerating effect. 

The working mechanism underlying the accelerating effect has been investigated using 

various analytical techniques. Hereunto, the effect of alginate addition on the hydration 

reaction was quantified using 27Al-MAS-NMR spectroscopy as well as qualitatively 

investigated via ex-situ and in-situ XRD. There, a distinct shortening of the dormant period 

and earlier onset of the acceleration period was observed which induces an earlier 
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formation of hydrate phases. Since only crystallization of known C-A-H phases and no 

formation of unconventional phases or intercalation compounds could be observed, it was 

concluded that alginate must influence either the crystal formation or the solubility 

behavior of the cement itself. Thus, further investigations were conducted on the 

interaction of alginate with the ions present in the cement pore solution. As mentioned 

before, the biopolymer binds copious amounts of free Ca2+ from the pore solution, thereby 

promoting the dissolution of further clinker. Hence, the aluminum concentration is 

increased in the CPS which should favor the formation of hydrate phases. However, in 

another experiment in which alginate was added to an extracted CPS it was shown that 

the alginate binds both calcium and aluminum. Since at pH 12 the aluminum in CPS exists 

as aluminate ion, an interaction of the anionic carboxylate groups with the [Al(OH)4]- ions 

can be ruled out. This phenomenon was then explained by determining the zeta potential 

(charge) of the polymer in the presence of calcium and aluminate ions, where through the 

binding of Ca2+ by the anionic biopolymer a charge neutralization or partial charge 

reversal was observed. The aluminate ion can now sorb onto the calcium ions on the 

surface of the alginate, and thus through enriching and binding of ions create a template 

for the nucleation and growth of C-A-H phases. 

In the last section of this work, we investigated the accelerating properties of fine filler 

materials exhibiting a high SSA. It was observed that with increasing fineness and SSA, 

these fillers produce an accelerating effect on the hydration of CAC due to heterogeneous 

crystallization which occurs via binding of calcium analogue to alginates. Thus, when 

using heat flow calorimetry the result is much influenced depending on whether a paste 

or a mortar is investigated, because the sand (75 %) present in a standard mortar acts 

as an accelerating filler and leads to considerably higher early strength.  

Finally, it is concluded that alginate is suitable as an accelerator for calcium aluminate 

cements and can be used to a certain extent as a substitute for lithium salts or combined 

with them. This enables a reduced use in the construction industry of lithium, which is 

required for the production of batteries for electrical automobiles. Meanwhile, 

effectiveness of these new accelerators has been verified in actual commercial 

formulations [187]. 

In the future, other (bio)polymers with a comparable structure should be investigated and 

synthetic polymers should be manufactured with the aim of improving the effectiveness 

of this accelerating effect. 
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Still, lithium salts remain the most important accelerators for ternary binder systems 

(OPC/CAC/AH) that are commonly used in the dry-mix mortar industry. Here, alginates 

do not show any noteworthy accelerating effect, since these binders do not rely on C-A-H 

phases, but rather ettringite. Recently, a potential alternate accelerator for ternary binder 

systems was presented by IMCD company [188]. Their product is based on titanyl sulfate 

(TiOSO4 x H2O) and should have a similar (molar) effectiveness in the ternary binder 

system compared to lithium. To the best of our knowledge, no peer-review journal article 

or study on its effectiveness and mechanism of action has been published. Own attempts 

to find an accelerator for this system, for example based on seed crystals made from 

nano-ettringite, were unsuccessful within this Ph.D. work. These investigations are not 

presented in this dissertation, but definitely should be pursued in the future.
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7. Anhang 
7.1 Wirkung von Alginat und Füllstoff bei niedrigem w/z-Wert 

In den Abbildungen A1 und A2 ist das Abbindeprofil zweier Calciumaluminatzemente 

(„Ciment Fondu“ und „Secar 71“) bei einem niedrigen w/z-Wert von 0,3 dargestellt. 

Deutlich zu erkennen ist die spätere Wärmefreisetzung der Referenz, welche aufgrund 

des Fließmittels und des Celluloseethers verzögert ist. Durch Zugabe eines 

beschleunigenden Füllstoffs wie γ-Al2O3 oder durch den Einsatz von Alginat anstelle des 

Celluloseethers findet der Zeitpunkt der Wärmefreisetzung im Kalorimeter aufgrund 

deren beschleunigenden Eigenschaften erheblich früher statt. 

Abbildung A1: Einfluss von Alginat (XEA 5036) sowie γ-Al2O3 (NO 221-30) auf das 
Abbindeverhalten von CAC (Secar 71, w/z = 0,3) stabilisiert mit 0,1 % 
MHB 300 P2 (HEMC) in Gegenwart von 0,075 % PCE (Melflux 2651) und 
Triethylenglykol, bestimmt mittels Wärmeflusskalorimetrie in Paste. 

Abbildung A2: Einfluss von Alginat (XEA 5036) sowie γ-Al2O3 (NO 221-30) auf das 
Abbindeverhalten von CAC (Ciment Fondu, w/z = 0,3) stabilisiert mit 
0,1 % MHB 300 P2 (HEMC) in Gegenwart von 0,125 % PCE (Melflux 
2651) und Triethylenglykol, bestimmt mittels Wärmeflusskalorimetrie in 
Paste.  
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7.2 Untersuchungen mit reinen CAC-Klinkerphasen 
Die mineralogische Zusammensetzung und das Verhalten von Calciumaluminatzement 

wird maßgeblich durch die Klinker-Phasen CA, CA2 und C12A7 bestimmt. Um die 

beschleunigende Wirkung von Alginat auf verschiedene Zemente besser zu verstehen, 

wurde die Wechselwirkung einzelner Klinkerphasen mit dem Biopolymer betrachtet. 

Hierzu wurden diese Phasen entweder selbst synthetisiert (#1, Syn.) oder sie waren von 

früheren Arbeiten bereits vorrätig (#2, Vor.) oder wurden von einem externen Partner (#3, 

Ext.) zur Verfügung gestellt. Mittels Wärmeflusskalorimetrie in Paste wurde die 

Hydratation der Klinkerphasen sowie der Einfluss der Alginat-Zugabe betrachtet, wobei 

die beschleunigende Wirkung des Alginats deutlich zu erkennen war. Die Ergebnisse 

dieser Untersuchungen sind in Tabelle A1 gelistet.  

Tabelle A1: Zeitpunkt der maximalen Wärmefreisetzung verschiedener Klinkerphasen in 
An- und Abwesenheit von Alginat, bestimmt mittels isothermer Wärmefluss-
kalorimetrie in Paste (n.b. = nicht bestimmbar). 

System 
Zeitpunkt maximaler Wärmefreisetzung [Std.] 

  CA   CA2 C12A7 
#1 (Syn.) 13,6 ± 0,1   n.b. 5,8 ± 0,5 

#1 (Syn.) + 0,1 % Alginat   5,3 ± 0,2   n.b. 4,8 ± 0,6 
#1 (Syn.) + 0,2 % Alginat   5,0 ± 0,1   n.b. 4,8 ± 0,2 

#2 (Vor.) 20,1 ± 0,4 12,2 ± 0,1 7,6 ± 0,3 
#2 (Vor.) + 0,1 % Alginat   7,8 ± 0,5   9,4 ± 0,3 4,9 ± 0,4 
#2 (Vor.) + 0,2 % Alginat   4,9 ± 0,1   7,7 ± 0,1 4,4 ± 0,1 

#3 (Ext.)   6,3 - - 
#3 (Ext.) + 0,1 % Alginat   3,8 - - 
#3 (Ext.) + 0,2 % Alginat   2,4 - - 

Insbesondere CA wurde durch das Alginat beschleunigt, wobei der Zeitpunkt der 

maximalen Wärmefreisetzung 40 – 75 % früher auftrat. Die inhärent reaktive Phase 

C12A7, die für die Reaktivität von Aluminatzementen maßgeblich verantwortlich ist, wurde 

hingegen nur um 20 – 40 % beschleunigt. Dies spiegelt die Erkenntnisse aus 

Publikation 1 wieder, in welcher festgestellt wurde, dass Zemente mit einem hohen 

Calcium-zu-Aluminium-Verhältnis (z.B. „Ciment Fondu“) nur schwach durch das Alginat 

beschleunigt werden. Die Untersuchung des Hydratationsverhaltens von CA2 kam 

hingegen zu keinem eindeutigen Ergebnis. Für CA2 aus Probe #2 (Vor.) konnte eine 

beschleunigende Wirkung bezüglich des Auftretens der Wärmefreisetzung festgestellt 
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werden. Hingegen war bei CA2 aus Probe #1 (Syn.) keine deutliche Wärmefreisetzung 

zu erkennen, da die Hydratation stetig ohne definierten Spitzenwert erfolgte. Hier konnte 

in Gegenwart von Alginat keine Beschleunigung beobachtet werden. 

Die unterschiedliche Reaktivität derselben Klinkerphase kann u.a. auf verschiedene 

Mahlfeinheit zurückgeführt werden, da sie für die Reaktivität der Klinkerphasen 

ausschlaggebend ist [189–191]. Die Partikelgrößen der unterschiedlichen Klinkerphasen 

sind zum Vergleich in Tabelle A2 für die verschiedenen Produkte aufgeführt. 

Tabelle A2: Vergleich der Partikelgrößen der unterschiedlichen Klinkerphasen, bestimmt 
mittels Lasergranulometrie. 

Probe/Kornfraktion 
Partikelgröße [µm] 

CA CA2 C12A7 

#1 (Syn.) 
d10   1,2 ± 0,1   0,9 ± 0,1   1,4 ± 0,1 
d50 21,7 ± 0,3 11,0 ± 0,1 21,2 ± 0,2 
d90 78,4 ± 1,5   47,7 ± 0,9 80,7 ± 1,5 

#2 (Vor.) 
d10   2,4 ± 0,1   1,1 ± 0,1   5,2 ± 0,1 
d50 29,8 ± 0,2 16,4 ± 0,2 54,9 ± 0,7 
d90 106,7 ± 0,5 73,4 ± 0,1 278,1 ± 6,5 

#3 (Ext.) 
d10   1,5 ± 0,1   
d50 14,7 ± 0,2   
d90 47,7 ± 1,5   

Die Synthese der Klinkerphasen für die Proben #1 (Syn.) erfolgte in einem 

Hochtemperaturofen LHT 08/16 der Firma Nabertherm. Hierzu wurden Calciumcarbonat 

(d50 1,6 µm, Criscal 1, Firma Provencale) und Aluminiumoxid (d50 0,8 µm, Nabalox 784, 

Firma Nabaltech) in Wasser unter Rühren suspendiert und anschließend vakuumfiltriert. 

Der feuchte Filterrückstand wurde bei 100 °C getrocknet und nach kurzem Aufmahlen im 

Achatmörser in Platintiegel überführt. Für die Synthese wurde innerhalb von 14 Stunden 

auf 1550 °C erhitzt, wobei Restfeuchte und CO2 ausgetrieben wurden. Die Temperatur 

von 1550 °C wurde über vier Stunden gehalten und die Tiegel bei mindestens 1350 °C 

aus dem Ofen entnommen, um den Klinker abzuschrecken. Das gesinterte Material (CA 

und CA2) bzw. Glas (C12A7) wurde manuell zerkleinert, in einer Planetenkugelmühle 

(Pulverisette 6, Firma Fritsch) bei einer Mahlgeschwindigkeit von 300 U/min aufgemahlen 

und die Fraktion < 125 µm durch ein Analysesieb abgetrennt. 

Die Reinheit der Klinkerphasen wurde mittels Röntgenpulverdiffraktometrie qualitativ 

analysiert, wobei mit Ausnahme von Probe CA2 #2 (Vor.), welche eine geringe Menge 

Gibbsit enthielt, alle Proben phasenrein waren. Die zugehörigen Diffraktogramme sind in 
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Abbildung A3 (CA), Abbildung A4 (CA2) und Abbildung A5 (C12A7) dargestellt. 

Zusätzlich wurden die Hydratationsprodukte nach der Reaktion mit Wasser für die 

Klinkerphasen der Proben #1 (Syn.) nach mehreren Tagen Hydratation bei 20 °C in An- 

und Abwesenheit von Alginat mittels XRD bestimmt. Hierbei konnte für C12A7 (CAH10 und 

C2AH7,5) und CA (CAH10) kein Unterschied in der Bildung der C-A-H-Phasen festgestellt 

werden, wohingegen CA2 in Gegenwart von Alginat bevorzugt C2AH8 bzw. C2AH7,5 

ausbildete (siehe Abbildungen A6 und A7). 

Abbildung A3: XRDs der eingesetzten Proben von CA (Monocalciumaluminat) im 
Vergleich zu einem Referenzdiffraktogramm (PDF 01-070-0134) [192]. 

Abbildung A4: XRDs der eingesetzten Proben von CA2 (Grossit) im Vergleich zu einem 
Referenzdiffraktogramm (PDF 01-072-0767) [192]. 
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Abbildung A5: XRDs der eingesetzten Proben von C12A7 (Mayenit) im Vergleich zu 
einem Referenzdiffraktogramm (PDF 00-009-0413) [192]. 

Abbildung A6: XRDs der Hydratationsprodukte von CA2 (#1, Syn) in Anwesenheit (rot) 
und Abwesenheit (schwarz) von Alginat nach 10 Tagen Hydratation bei 
20 °C. 
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Abbildung A7: Elektronenmikroskopische Aufnahme des Hydratationsprodukts von CA2 
in Gegenwart von Alginat bei 20°C.  
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7.3 Untersuchungen zum temperaturabhängigen Verhalten 
Für die genauere Aufklärung des hydratationsbeschleunigenden Effekts von Alginat auf 

Calciumaluminatzemente, deren Hydratation sich durch eine ausgeprägte Abhängigkeit 

von der Reaktionstemperatur auszeichnet (siehe Abschnitt 2.1), wurde das Abbinde-

verhalten (siehe Abbildungen A8 – A12) sowie die Bildung der Hydratphasen (siehe 

Abbildung A13) temperaturabhängig untersucht. 

Abbildung A8: Zeitpunkt der maximalen Wärmefreisetzung im Kalorimeter für den 
Aluminatzement „Secar 51“ in Abhängigkeit von der Reaktions-
temperatur und der Anwesenheit beschleunigender Zusatzmittel (Alginat 
XEA 5036, Carrageen GP 379 und Pektin CU 701). 

Abbildung A9: Zeitpunkt der maximalen Wärmefreisetzung im Kalorimeter für den 
Aluminatzement „Secar 71“ in Abhängigkeit von der Reaktions-
temperatur und der Anwesenheit beschleunigender Biopolymere (Alginat 
XEA 5036 und Carrageen GP 379). 
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Abbildung A10: Zeitpunkt der maximalen Wärmefreisetzung im Kalorimeter für den 
Aluminatzement „Ciment Fondu“ in Abhängigkeit von der Reaktions-
temperatur und der Anwesenheit beschleunigender Biopolymere 
(Alginat XEA 5036 und Carrageen GP 379). 

Wie anhand der Abbildungen A8 – A10 festgestellt werden kann, zeigen die 

Biopolymere ein ausgeprägt temperaturabhängiges Beschleunigungsverhalten. 

Insbesondere im Vergleich zu Li2CO3 (siehe Abbildung A8) wird der unterschiedliche 

Wirkmechanismus, der den Biopolymeren zugrunde liegt, sehr deutlich. 

Der Einfluss des Alginats führt insbesondere bei Temperaturen ab 30 °C in „Secar 51“, 

wie in Abbildung A11 und A12 zu sehen ist, zu einer Veränderung im aufgezeichneten 

Profil der Wärmefreisetzung. Dieses wird durch Zugabe von Alginat verbreitert sowie 

abgeflacht, sodass die Reaktionswärme über einen längeren Zeitraum freigesetzt wird 

(siehe Abbildung A11 und A12). Dies impliziert eine verzögerte bzw. verlangsamte 

Sammelkristallisation der C-A-H-Phasen. In „Secar 71“ und „Ciment Fondu“ konnte 

dieses Phänomen nicht beobachtet werden. 

Abbildung A11: Kumulative Wärmefreisetzung zweier Aluminatzemente (Secar 51 und 
Secar 71) in Anwesenheit (rot) und Abwesenheit (schwarz) von Alginat 
(XEA 5036) bei 40 °C im isothermen Wärmeflusskalorimeter.  
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Abbildung A12: Abbindeprofile zweier Aluminatzemente (Secar 51 und Secar 71) in 
Anwesenheit (rot) und Abwesenheit (schwarz) von Alginat (XEA 5036) 
bei verschiedenen Temperaturen (10, 25 und 40 °C) im isothermen 
Wärmeflusskalorimeter. 

Die in Abhängigkeit von der Reaktionstemperatur gebildeten Hydratphasen wurden 

mittels XRD für den Aluminatzement „Secar 71“ bestimmt (siehe Abbildung A13). Dieser 

zeigte bis 20 °C eine ausgeprägte CAH10-Bildung, welche ab 20 °C durch die anfängliche 

Bildung von C2AH8 abgelöst wurde. C2AH8 ist neben C3AH6 bei 40 °C die dominante 

Phase, wobei bei höheren Reaktionstemperaturen (70 °C) erwartungsgemäß 

ausschließlich Katoit gebildet wird.  
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Abbildung A13: Röntgenpulverdiffraktogramme von „Secar 71“ ohne Zusatzmittel 
(schwarz) und mit Alginat „XEA 5036“ (rot) beschleunigt; hydratisiert bei 
unterschiedlichen Temperaturen.  
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7.4 XRD-Analyse der C-A-H-Alginat-Oberfläche 
Die ursprünglich für die REM-Untersuchung entwickelte Probenpräparationsmethode 

wurde analog eingesetzt, um eine größere Materialprobe zu erhalten (siehe 

Abbildung 24 in Kapitel 2.4.4) und diese mittels XRD charakterisiert. Hierbei zeigte die 

mittels Gefriertrocknung erhaltene Alginat-Probe nach Kontakt mit der Zementporen-

lösung in der Röntgenbeugung Reflexe (siehe Abbildung A14), die für ein getrocknetes 

Ca-Alginat-Hydrogel bzw. den Probenträger (Referenz) nicht zu beobachten waren. 

Diese können C-A-H-Phasen mit LDH-Struktur zugeordnet werden und kristallisieren, wie 

mittels REM gezeigt wurde, an der Polymeroberfläche. Die in diesem Diffraktogramm 

gefundenen Phasen C2AH5 und C2AH4, bei welchen es sich um dehydratisierte Formen 

des C2AH8/C2AH7,5 handelt [61,66], waren in einer erneuten Messung derselben Probe 

nach 4 Wochen Luftkontakt nicht mehr detektierbar. 

Abbildung A14: XRDs der Alginat-Oberfläche (XEA 5036) nach Kontakt mit Zement-
porenlösung und anschließender Gefriertrocknung.  
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7.5 Weitere REM-Aufnahmen zur C-A-H-Kristallisation 

Abbildung A15: REM-Aufnahmen von Alginat, fixiert als Pulver auf dem Probenhalter 
nach 4-stündigem Kontakt mit Zementporenlösung. 
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Abbildung A16: REM-Aufnahmen von Alginat, fixiert als Pulver auf dem Probenhalter 
nach 3-stündigem Kontakt mit Zementporenlösung. 

Abbildung A17: EDX-Untersuchung der Elementzusammensetzung (links) von 
gebildeten C-A-H-Phasen (rechts) auf der Oberfläche von Alginat, 
welches nach Mischen mit Zementporenlösung präzipitiert ist. 

EDX-Untersuchungen (Abbildung A17) wurden an einer Probe von C-A-H-Phasen, 

welche durch den Kontakt einer Alginat-Lösung mit Zementporenlösung gebildet wurden 

und anschließend präzipitierten, durchgeführt und ergaben ein Ca/Al-Verhältnis von 1,25 

± 0,55. Hierbei ist anzumerken, dass verlässliche Ergebnisse nur schwer zu erhalten 

waren, da der Probenuntergrund störend wirkte. Der verwendete REM-Probenträger aus 
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Aluminium und das Ca-Alginat-Hydrogel unter den C-A-H-Phasen verfälschen hierbei 

das Messergebnis. 

Abbildung A18: REM-Aufnahmen von der Oberfläche einer Alginat-Probe, welche nach 
Mischen (flüssig/flüssig) mit Zementporenlösung präzipitiert ist. 
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Abbildung A19: Weitere REM-Aufnahmen von der Oberfläche einer Alginat-Probe, 
welche nach Mischen (flüssig/flüssig) mit Zementporenlösung 
präzipitiert ist. 
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Abbildung A20: REM-Aufnahmen eines Ca-Alginat-Hydrogel-Fragments (wie es 
exemplarisch in Abbildung 12 dargestellt ist), welches für 3 Stunden in 
Zementporenlösung gelagert wurde. 
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Abbildung A21: REM-Aufnahmen von Carrageen (oben) und Pektin (unten), welche 
nach Mischen (flüssig/flüssig) mit Zementporenlösung präzipitiert sind.  
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7.6 Konferenzbeiträge 

Veröffentlichungen in Tagungsbänden  
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