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1. Einleitung 

„Panta rhei (altgriechisch πάντα ῥεῖ) – Alles fließt.“ 

Dieser Aphorismus, der auf den griechischen Philosophen Heraklit von Ephesos 

zurückgeht, wird von der „American Society of Rheology“ seit ihrer Gründung im Jahr 

1929 als Leitspruch verwendet [1, 2]. Zu den bekanntesten Gründungsmitgliedern 

gehörten Eugene Bingham und Markus Reiner, die sich mit der Fluidität und Plastizität 

beschäftigten und hierzu pionierhafte Arbeiten leisteten [3, 4]. Diese beiden schlugen 

auch vor ihr Forschungsgebiet, in dem die Fließ- und Verformungseigenschaften von 

Stoffen in Abhängigkeit von äußeren Kräften untersucht werden, als Rheologie zu 

benennen. Die Bezeichnung hierfür entlehnten sie dem oben erwähnten Zitat, das auf 

prägnante Art verdeutlicht, dass die Materie einem ständigen Fluss bzw. Änderungen 

unterworfen ist, und nicht nur Fluide, sondern auch Festkörper fließen können. So zeigt 

beispielsweise die Lithosphäre aufgrund der tektonischen Plattenbewegungen ein 

Fließverhalten [5, 6] und auch für Gletscher kann ein solches infolge der Gravitations-

kraft gemessen werden [7-9]. 

Die Rheologie ist eine interdisziplinäre Wissenschaft, die in verschiedensten Bereichen 

angewendet wird, wie etwa in der physikalischen und technischen Chemie, den Bio- und 

Geowissenschaften oder in der Materialtechnik. Die starke Verflechtung der Rheologie 

mit diesen Disziplinen lässt sich darauf zurückführen, dass wichtige Informationen über 

die Stoffeigenschaften aus dem rheologischen Verhalten abgeleitet werden können, die 

für die Aufklärung phänomenologischer Effekte, für prozesstechnische Fragestellungen 

aber auch für die Entwicklung neuer Materialien von großem Nutzen sind [10-12].  

Neben der Wissenschaft und Materialforschung spielt die Rheologie ebenfalls in der 

Industrie eine entscheidende Rolle. Hier wird sie bei der Prozessteuerung, Stabilitäts- 

und Qualitätskontrolle [13] oder auch bei der Produktentwicklung als wichtiges 

Kriterium herangezogen [14]. Die Anwendungs- und Verarbeitungseigenschaften 

(Pumpbarkeit, Fließfähigkeit, Extrudierbarkeit, Misch- und Schmierverhalten, 

Streichfähigkeit) werden von rheologischen Stoffgrößen (Fließgrenze, plastische 

Viskosität) maßgeblich bestimmt, die gezielt modifiziert werden können, um Produkte 

maßzuschneidern und sie an die entsprechende Applikation anzupassen. Daher werden 

rheologische Messmethoden heutzutage standardmäßig in unterschiedlichen 

Industriebereichen eingesetzt, wie in der Lebensmittel- [15], Kosmetik- [16], Farb- und 
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Lackindustrie [17], Pharmazie [18] oder bei der Kunststoffverarbeitung [19] (sh. 

Abbildung 1). In der Bauindustrie ist die Rheologie ebenfalls sehr wichtig, da sie 

beispielsweise bei der Verarbeitung von Baustoffen oder auch bei der Applikation von 

Farben und Klebstoffen entscheidend ist [20, 21]. Abhängig vom jeweiligen 

Einsatzgebiet ist ein bestimmtes rheologisches Verhalten erforderlich, das durch die 

spezifische Zusammensetzung der Formulierung bzw. den Einsatz von chemischen 

Zusatzmitteln eingestellt werden kann. So sind in Farben Verdickungsmittel enthalten, 

die dafür sorgen das die Farbe aufgrund einer hohen Viskosität gut auf der Farbrolle 

haftet, die Farbe jedoch leicht auf die Wand aufgetragen werden kann, da die Viskosität 

durch die Scherung beim Streichen erniedrigt wird (sog. strukturviskoses Verhalten) 

[22, 23]. Sobald keine Scherung mehr aufgewendet wird, baut sich die ursprüngliche 

Viskosität wieder auf und die Farbe haftet an der Wand. 

 

Abbildung 1: Übersicht über verschiedene Anwendungsfelder rheologischer 
Messmethoden (Fotos übernommen aus [24 a– e]). 

 
Auch bei der Verarbeitung von zementären und gipsbasierten Baustoffen werden 

chemische Zusatzmittel eingesetzt, um das Fließverhalten bzw. die Rheologie in der 

Anfangsphase zu steuern und über einen gewissen Zeitraum zu kontrollieren [25, 26]. 

Diese Additive, die in Dosierungen zwischen 0,01 – 2,0 % verwendet werden, 

verbessern die Verarbeitbarkeit, gewährleisten einen schnellen und effizienten 
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Baufortschritt und tragen dazu bei, die Qualität sowie Materialeigenschaften zu 

verbessern. Heutzutage sind in Europa etwa 95 % der hergestellten Betone mit 

Zusatzmitteln formuliert. Es existiert eine vielfältige Produktpalette von Additiven, die 

gemäß ihrer Funktion in Verflüssiger, Fließmittel, Verzögerer, Beschleuniger, 

Stabilisierer, Verdickungsmittel, Schäumer, Entschäumer, Luftporenbildner, 

Schwindreduzierer etc. unterteilt werden [25, 27-29]. Diese Bandbreite ermöglicht es 

auf unterschiedliche Art, die Rheologie und die finalen Materialeigenschaften zu 

beeinflussen (sh. Abbildung 2). Es wird geschätzt, dass derzeit weltweit pro Jahr ein 

Bedarf von 8 Mio. Tonnen an Zusatzmitteln besteht, was einem Marktvolumen von etwa 

6 Mrd. Euro entspricht. 

 

Abbildung 2: Darstellung der wichtigsten Gruppen bauchemischer Zusatzmittel und 
Erläuterung ihrer Funktion; Fotos übernommen aus [30 a-g]. 

 
Verflüssiger und Fließmittel werden zur Desagglomeration von Bindemittelteilchen 

zugegeben, um die Fließfähigkeit bzw. Konsistenz zu verbessern und folglich eine 

leichtere Verarbeitbarkeit sicherzustellen [28, 31]. Die Dispergierwirkung von 
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Fließmitteln ist hierbei so effektiv, dass diese auch bei niedrigen Wasser-Bindemittel-

Verhältnissen in der Lage sind, die rheologischen Eigenschaften zu verändern. 

Außerdem kann mit Fließmitteln der Wasseranspruch um 20 – 60 % reduziert werden, 

wodurch Materialien erhalten werden, die sich durch eine geringere Porosität und 

höhere Druckfestigkeit auszeichnen [32, 33]. Solche Baustoffe sind wesentlich 

dauerhafter und beständiger, da durch den verringerten Wassergehalt ein dichteres 

Gefüge entsteht, das weniger anfällig gegenüber Schadreaktionen ist. Da 

Nachhaltigkeitsaspekte und ein ressourcenschonender Umgang mit Rohstoffen auch in 

der Bauindustrie immer mehr von Bedeutung sind, ergab sich in den letzten Jahren eine 

verstärkte Nachfrage nach qualitativ sehr hochwertigen und dauerhaften 

Baumaterialien. Um diesen Ansprüchen gerecht zu werden, werden 

Hochleistungsbaustoffe, wie z.B. ultrahochfeste oder selbstverdichtende Betone, 

zunehmend eingesetzt. Diese Betone verfügen über eine hohe mechanische Festigkeit, 

sind bei niedrigen Wasser-Zement-Werten < 0,4 formuliert und enthalten oftmals 

Zuschlagstoffe wie Mikrosilika, um die Packungsdichte zu erhöhen [34, 35]. Damit solche 

Betone verarbeitet werden können, sind Fließmittel unabdingbar [26, 34, 36, 37]. Es 

werden vorwiegend Polycarboxylat-Fließmittel (PCEs) hierfür verwendet, die aufgrund 

ihrer spezifischen Polymerstruktur zu den leistungsstärkten Fließmitteln gehören. 

Architektonische Meisterwerke wie der Burj Khalifa in Dubai, bei dessen Bau der Beton 

über mehrere Stunden fließfähig sein musste, da er bis auf eine Höhe von 600 Metern 

gepumpt wurde, konnte nur durch den Einsatz von PCEs realisiert werden.  

PCE-Fließmittel sind kammförmige Polymere, die aus einer Hauptkette mit negativ 

geladenen Carboxylatgruppen und mehreren ungeladenen Polyethylenglykol-basierten 

Seitenketten aufgebaut sind [25, 28, 38]. Seit ihrer Erfindung Anfang der 80er Jahre 

entwickelten sie sich aufgrund ihrer hohen Dispergiereffizienz zur wichtigsten 

Fließmittelgruppe, die Polykondensat-Fließmittel und Lignosulfonat-Verflüssiger in 

herkömmlichen Fließbetonen sukzessive ersetzte und darüber hinaus die technische 

Entwicklung von Hochleistungsbetonen ermöglichte. Ein großer Vorteil von PCEs ist 

ihre große chemische Strukturvariabilität, die es ermöglicht die Polymerstruktur gezielt 

zu modifizieren, um ein gewünschtes Anwendungsprofil zu erhalten [38-43]. 

Beispielsweise werden PCEs mit wenigen und langen Seitenketten vorwiegend im 

Fertigteilbeton verwendet, während PCEs mit vielen und kürzeren Seitenketten 

vorteilhafter im Transportbeton sind. Die starke Verflüssigungswirkung von PCEs lässt 
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sich dadurch erklären, dass sie im Gegensatz zu anderen Fließmitteltypen die 

Bindemittelteilchen sowohl über einen elektrostatischen als auch sterischen 

Dispergiereffekt stabilisieren [44, 45]. Um wirksam zu werden, muss eine Adsorption 

der PCE Polymere auf der Bindemitteloberfläche stattfinden [46-49]. 

Obwohl PCEs sehr potente Fließmittel sind, ergeben sich teilweise einige Probleme in 

der Anwendung. So wird aus der Praxis berichtet, dass PCEs bestimmte Zemente nicht 

ausreichend dispergieren können [50], oder sie in Gegenwart von Sulfationen [51] oder 

Tonmineralien nur unzureichend wirksam sind [52]. Außerdem wurde bei wasserarmen 

Betonen mit w/z-Werten < 0,3 häufig festgestellt, dass diese zwar mit PCEs sehr gut 

verflüssigt werden können, die Betone aber ein kriechendes und langsames 

Fließverhalten aufweisen, das die Verarbeitung erheblich erschwert [53]. Es ist daher 

notwendig die PCE-Technologie kontinuierlich weiterzuentwickeln und zu optimieren 

sowie grundlegende Untersuchungen zur Struktur-Wirkungsbeziehung durchzuführen, 

damit gewisse Effekte besser verstanden werden können und um PCE-Strukturen zu 

identifizieren, die am besten für bestimmte Anwendungen geeignet sind. 

 

2. Aufgabenstellung 

Es ist allgemein bekannt, dass PCEs über Adsorption wechselwirken, bei der sich die 

Polymere über die anionischen Carboxylatgruppen an den positiv geladenen 

Oberflächenbereichen anlagern [25, 26, 46]. Die Zementteilchen weisen danach eine 

negative Gesamtladung auf, die eine elektrostatische Abstoßung zur Folge hat [54]. Die 

Polyethylenglykol-Seitenketten sorgen hingegen für eine sterische Stabilisierung und 

fungieren als Abstandshalter, die eine erneute Agglomeration der Zementpartikel 

verhindern [44, 45, 55]. Neueste Studien deuten allerdings darauf hin, dass auch der 

Anteil an nicht-adsorbierten PCE-Polymeren in der Porenlösung zur Dispergierung 

beitragen kann [56, 57]. Dieser Effekt scheint insbesondere bei niedrigen w/z-Werten in 

Erscheinung zu treten. Erste Vorarbeiten zu diesem Thema am Lehrstuhl legten nahe, 

dass nicht-ionische Polymere, die PCE-Fließmitteln zugegeben werden, einen ähnlichen 

Effekt hervorrufen können [58].  

Basierend auf diesen vorangegangen Ergebnissen wurde deshalb im ersten Teil dieser 

Arbeit untersucht, ob nicht-ionische Verbindungen ebenfalls dispergieren und wie sie 
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sich auf die Fließeigenschaften von zementären Systemen auswirken. Es wurde eine 

Vielzahl von ungeladenen niedermolekularen Molekülen sowie Polymeren getestet und 

mit strukturell unterschiedlichen PCE-Fließmitteln kombiniert. Über Untersuchungen 

im Zementleim sollte herausgefunden werden, bei welchen w/z-Werten die nicht-

ionischen Co-Dispergiermittel besonders wirkungsvoll sind und welche PCE-Strukturen 

am stärksten von ihrer Zugabe profitieren. Durch das breite Screening verschiedener 

nicht-ionischer Verbindungen sollten diejenigen Strukturmerkmale identifiziert werden, 

die für die Dispergierung förderlich sind und das Fließverhalten verbessern. 

Mechanistische Untersuchungen zum Adsorptionsverhalten sowie zur 

Oberflächenspannung von Porenlösungen wurden vorgenommen, um Einblicke in den 

zugrundeliegenden Wirkmechanismus zu erhalten.  

Der zweite Teil dieser Arbeit beschäftigte sich mit Untersuchungen zum Einfluss der 

nicht-adsorbierenden Co-Dispergiermittel auf die rheologischen Eigenschaften von 

Mörteln und Betonen mit niedrigen w/z-Werten. Wie zuvor beschrieben, sind PCE-

Fließmittel in der Lage wasserarme Systeme sehr gut zu verflüssigen, sodass ein hohes 

Ausbreitmaß eingestellt werden kann. Allerdings benötigen solche wasserarmen Mörtel 

bzw. Betone eine lange Zeit, um das finale Ausbreitmaß zu erreichen. Ursache hierfür ist, 

dass durch die Reduzierung des Wasseranteils der Feststoffanteil stark zunimmt, 

wodurch eine honigartige und zähe Konsistenz resultiert, die ein langsames und 

kriechendes Fließverhalten zur Folge hat. Ein solches rheologisches Verhalten ist auf der 

Baustelle unerwünscht, da es das Verpumpen, Befüllen von Schalungen sowie das 

Verdichten erschwert und daher oftmals Baumängel infolge eines schlechten 

Formfüllungsvermögens auftreten. Bisher existieren nur wenige Lösungsansätze, wie 

die Fließgeschwindigkeit verbessert werden kann [59, 60]. Über eine Reduzierung der 

plastischen Viskosität ist es jedoch möglich, die klebrige Konsistenz zu verringern. Es 

müssen daher Konzepte gefunden werden, mit denen die plastische Viskosität minimiert 

werden kann. In diesem Zusammenhang wurden die nicht-ionischen Co-Dispergier-

mittel in Mörtel und Betonen mit einer relativ klebrigen Konsistenz getestet. Ihr Einfluss 

auf die plastische Viskosität und Fließgrenze wurde in der Fließrinne, im V-Trichter und 

durch Ausbreitmaß-Versuche evaluiert. Darüber hinaus wurden anwendungstechnische 

Versuche in einem Transportbetonwerk durchgeführt, um festzustellen, wie sich die 

nicht-ionischen Verbindungen auf das Fließverhalten von selbstverdichtenden Betonen 

auswirken und ob die Klebrigkeit durch ihre Zugabe verringert wird. Ziel war es, mit 
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Hilfe der gewonnenen Erkenntnisse ein finales mechanistisches Modell aufzustellen, mit 

dem die Wirkungsweise der nicht-ionischen Moleküle erklärt werden konnte. 

Die starke Dispergierwirkung der PCEs beruht auf dem sterischen Effekt der 

Polyethylenglykol-Seitenketten [25, 45]. PCEs mit längeren Seitenketten sorgen für eine 

bessere Stabilisierung als PCEs mit kurzkettigen PEGs [61, 62]. Mehrere Studien 

konnten eindeutig den Nachweis erbringen, dass sterisch anspruchsvollere PCEs mit 

einer höheren Schichtdicke auf der Bindemitteloberfläche adsorbieren und dadurch in 

der Lage sind, die Zementpartikel sterisch besser abzuschirmen [61, 63, 64]. Außerdem 

benötigen sie in der Regel eine niedrigere Dosierung für eine vollständige 

Oberflächenbelegung [65]. Bei der Entwicklung von neuen PCEs wird deshalb 

zunehmend versucht, ihre Wirksamkeit durch eine Erhöhung des sterischen Effekts zu 

verbessern. Dies kann beispielsweise durch das Einbringen von sterisch 

anspruchsvolleren Monomeren in das Polymer realisiert werden, aber auch verzweigte 

bzw. hyperverzweigte (stark verzweigte) Strukturen stellen ein interessantes Konzept 

hierfür dar. Bis dato gibt es allerdings nur Beispiele für verzweigte Fließmittel [66, 67], 

wohingegen Fließmittel mit hyperverzweigten Strukturelementen nur wenig erforscht 

sind. Um diese Lücke in der Literatur zu schließen, wurde im dritten Teil der Arbeit 

ein hyperverzweigtes Fließmittel synthetisiert, das ausgehend von einem linearen 

Polyetheramin über eine anionische Ringöffnungspolymerisation von Glycidol 

hergestellt wurde. Der Vorteil von hyperverzweigten Polyglycerolen ist, dass sie über 

einen einzelnen Syntheseschritt zugänglich sind. Im Vergleich zu kammförmigen PCEs 

setzt sich das neue Fließmittel aus zwei Strukturblöcken zusammen – einem linearen 

Polyetheramin sowie einem carboxymethylierten Polyglycerolgerüst. Das Fließmittel 

wurde im Zementleim getestet und dessen Robustheit in Gegenwart von Sulfationen 

bestimmt. Ferner wurde das Adsorptionsverhalten sowie der Einfluss auf die 

Zementhydratation näher beleuchtet. Das übergeordnete Ziel war es, Informationen 

über die Anwendungseigenschaften von PCEs mit hyperverzweigten Strukturen zu 

erhalten, sodass eine Einschätzung zu möglichen Einsatzfeldern vorgenommen werden 

konnte. Außerdem sollte durch die Synthese und das Austesten von strukturell 

verschiedenen Polymervorstufen untersucht werden, welcher Strukturbaustein des 

neuen Fließmittels jeweils am stärksten zur sterischen Stabilisierung beiträgt.  

Der vierte Teil der Arbeit handelt über die Synthese und Charakterisierung eines 

Fließmittels, welches ausgehend von Lignit bzw. Braunkohle hergestellt wurde. Anders 
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als bei herkömmlichen PCEs, die meistens aus einem aliphatischen Polymerrückgrat 

bestehen und dadurch über eine hohe konformationelle Flexibilität verfügen, weist das 

neue Fließmittel eine relativ starre Hauptkette auf, die sich aus mehreren kondensierten 

aromatischen Strukturelementen zusammensetzt. Als Polymerhauptkette wurden 

Humin- und Fulvinsäuren eingesetzt, die über eine alkalische Extraktion aus Braunkohle 

gewonnen wurden. Auf diese löslichen Bestandteile wurden die Monomere 2-

Acrylamido-2-methylpropansulfonsäure (ATBS) und Acrylsäure (AA) über eine freie 

radikalische Copolymerisation aufgepfropft. Dadurch wurde ein Fließmittel erhalten, 

welches eine Humin- bzw. Fulvinsäure als Rückgrat enthält, von der mehrere ATBS-co-

Acrylsäure-Polymere als Seitenketten ausgehen, über die eine Wechselwirkung mit der 

Zementkornoberfläche erfolgen kann. Die Polymereigenschaften (Molekulargewicht, 

Lösungskonformation, anionische Ladung etc.) und die Dispergierwirkung des Lignit-

haltigen Fließmittels wurden untersucht und Messungen zur adsorbierten Schichtdicke 

vorgenommen. Ziel war es herauszufinden, wie sich eine starre bzw. gestreckte 

Konformation auf die Verflüssigung auswirkt und welche Vorteile sich mit einer solchen 

Struktur gegenüber flexiblen bzw. geknäulten Polymeren ergeben.  
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3. Theoretischer Hintergrund 

3.1. Rheologie von zementären Systemen 

Zementleim, Mörtel und Beton können als eine Suspension von polydispersen Partikeln 

in Wasser angesehen werden [68]. Anders als im Zementleim, der nur eine Mischung aus 

Zement und Wasser darstellt, werden im Mörtel sowie Beton zusätzlich noch Sand und 

Kies verwendet. Im Mörtel beträgt die maximale Größe der Gesteinskörnungen 4 mm, 

während im Beton deutlich grobkörnigere Partikel (bis 32 mm) enthalten sind. Die 

Eigenschaften von zementbasierten Suspensionen werden im Ruhezustand und 

während des Fließens durch interpartikuläre Wechselwirkungen bestimmt [69]. 

Insbesondere die Interaktionen zwischen den Zementteilchen der Leimphase sind für 

das rheologische Verhalten maßgeblich entscheidend. Hierbei handelt es sich um 

kolloidale Oberflächenwechselwirkungen und Interaktionsarten, die durch die 

Brown’sche Molekularbewegung, hydrodynamische Effekte oder durch den direkten 

Kontakt zwischen den Partikeln (z.B. durch Reibung, Gleiteffekte, Kollision) zustande 

kommen [69, 70]. In Abhängigkeit von der Scherung, Größe, Oberflächenbeschaffenheit 

und Konzentration der Partikel finden eine oder mehrere dieser Wechselwirkungen 

bevorzugt statt [69, 71].  

Die Rheologie von zementären Systemen kann in guter Näherung mit dem Bingham 

Modell beschrieben werden [68, 72]. Charakteristisch für Bingham Fluide ist, dass sie 

eine Mindestscherspanung 𝜏𝜏0 erfordern, die aufgewendet werden muss, damit ein 

Übergang von einem elastischen in einen fließfähigen Zustand stattfindet. Oberhalb von 

𝜏𝜏0 liegt ein linearer Zusammenhang zwischen der Schergeschwindigkeit �̇�𝛾 und der 

Viskosität 𝜇𝜇 vor (sh. Gleichung 1).  

𝜏𝜏 =  𝜏𝜏0 +  𝜇𝜇 �̇�𝛾 (1) 

 
Abbildung 3 zeigt die charakteristische Fließkurve eines Bingham Fluids. Eine solche 

Fließkurve wird durch rheometrische Messmethoden erhalten, bei denen die Scher-

spannung in Abhängigkeit von der Schergeschwindigkeit gemessen wird [72-74]. Aus 

einem Rheogramm können wichtige rheologische Kenngrößen abgeleitet werden. So 

stellt der Schnittpunkt der Fließkurve mit der Ordinate die Fließgrenze dar, während die 

Steigung der plastischen Viskosität entspricht [75]. Die Fließgrenze ist ein Maß für die 

Stabilität einer Suspension und beruht auf interpartikulären Wechselwirkungen (v.a. 
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Van der Waals Kräften) zwischen den Zementteilchen [68, 70]. Die plastische Viskosität 

ist hingegen ein Maß für den Widerstand des Fluids während des Fließens. Je niedriger 

die plastische Viskosität, umso leichter kann ein solches System verarbeitet werden (z.B. 

leichter verpumpbar, streichbar etc.). Außerdem weisen Systeme mit einer niedrigen 

plastischen Viskosität hohe Fließgeschwindigkeiten auf [53].  

 

Abbildung 3:  Scherspannung in Abhängigkeit von der Scherrate für unterschiedliche 
Arten von Fluiden. 

 
Fluide, die keine Fließgrenze besitzen, für die aber ein linearer Zusammenhang 

zwischen der Scherspannung und Schergeschwindigkeit besteht, werden als 

Newton’sche Fluide bezeichnet (z.B. Wasser, niedrig siedende Kohlenwasserstoffe) [73]. 

Viele Fluide zeigen in der Praxis allerdings ein nicht lineares Fließverhalten in 

Abhängigkeit von der Scherbeanspruchung. Hierbei können zwei unterschiedliche Fälle 

vorliegen. Nimmt die Viskosität mit zunehmender Scherung ab, spricht man von einem 

sog. scherverdünnenden (strukturviskosen) Verhalten, während bei einer Viskositäts-

zunahme das Fluid als scherverdickend (dilatant) bezeichnet wird [25, 72, 73]. Solche 

rheologischen Eigenschaften können durch Tone, wie beispielsweise Bentonit 

(strukturviskos) [76] oder hochmolekulare Polymere, wie Assoziativverdicker (dilatant) 

erhalten werden [77]. Um die Fließkurve von solchen Systemen zu beschreiben, wird 

üblicherweise das Herschel-Bulkley Model verwendet, bei dem zwei zusätzliche 

Parameter zum Einsatz kommen, der Konsistenzindex k und Fließindex n [74, 78]. Im 

Fall von scherverdickenden Fluiden ist n > 1 bzw. von scherverdünnenden Fluiden n < 1.   
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Zementbasierte Suspensionen zeigen abhängig von den eingesetzten Zusatzstoffen ein 

unterschiedlich starkes thixotropes Verhalten [79, 80]. Darunter versteht man die 

zeitliche Abnahme der Viskosität bei konstanter Scherung und den Wiederanstieg auf 

den Ausgangswert, sobald keine Scherbeanspruchung mehr aufgewendet wird [68]. 

Zurückgeführt wird dies darauf, dass ein vorhandenes Netzwerk aus frühen 

Hydratphasen zwischen den Zementpartikeln durch die Scherung zerstört wird, 

wodurch eine niedrigere Viskosität resultiert. Sobald die Scherung beendet wird, nimmt 

die Viskosität wieder zu, da sich das Netzwerk erneut ausbildet [81, 82].  

Die Fließgrenze und Viskosität werden von unterschiedlichen Faktoren beeinflusst [75, 

83, 84]. Abbildung 4 zeigt, wie sich bestimmte Parameter auf die rheologischen 

Kenngrößen eines Betons auswirken. Wie ersichtlich, reduzieren Fließmittel und 

Verflüssiger primär die Fließgrenze, während die plastische Viskosität nahezu 

unverändert bleibt. Weitere Faktoren, die einen Einfluss auf die Rheologie haben, sind 

unter anderem die Korngrößenverteilung [84], Partikelmorphologie [85-87] und der 

Volumenanteil der Füllstoffe [88], die Wassermenge [89], Temperatur [90] und der 

Luftgehalt der Mischung [91, 92], die Anmischweise [93, 94] sowie die chemischen und 

physikalischen Eigenschaften des Bindemittels [95-97] und der Zusatzstoffe (z.B. 

Flugasche, Hüttensand, Mikrosilika etc.) [98, 99].   

 

Abbildung 4:  Einfluss unterschiedlicher Faktoren auf die rheologischen Kenngrößen 
von Beton; modifizierte Abbildung gemäß [100]. 
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Zur Untersuchung der Rheologie haben sich neben der Rheometrie auch zahlreiche 

empirische Testmethoden etabliert, mit denen ebenfalls Aussagen zur Fließgrenze und 

plastischen Viskosität getroffen werden können. So wird zur Bestimmung der 

Fließgrenze häufig der Fließmaß- bzw. Ausbreitmaßtest durchgeführt [101, 102]. 

Hierbei wird das zementäre Gemisch in einen Konus gefüllt, der anschließend 

hochgehoben wird. Die Masse breitet sich danach solange unter dem Einfluss der 

eigenen Gewichtskraft aus, bis die Schubspannung unterhalb der Fließgrenze liegt [103]. 

Basierend auf dem Durchmesser des resultierenden „Kuchens“ kann auf die Fließgrenze 

zurückgeschlossen werden [104]. Hierbei gilt, dass eine umso niedrigere Fließgrenze 

vorliegt, je größer der Durchmesser ist.  Die plastische Viskosität wird hingegen über 

eine Messung der Fließgeschwindigkeit bestimmt. Ein Test, der häufig zum Einsatz 

kommt, ist der sog. V-Trichter Versuch. Ein Mörtel bzw. Beton wird hier in einen 

Trichter gefüllt und anschließend wird die Zeit gemessen, die dieser benötigt, um aus 

dem Trichter vollständig entleert zu werden [105, 106]. Je schneller die Auslaufzeit, 

umso niedriger ist die vorherrschende plastische Viskosität. Eine weitere Testmethode 

ist die Fließrinne. Hierbei wird der Mörtel in einen trichterförmigen Behälter überführt 

und von dort aus in eine horizontale Rinne entleert [53]. Dabei wird die Zeit ermittelt, 

die der Mörtel benötigt, um eine bestimmte Strecke zurückzulegen.  

 

3.2. Wirkmechanismus von PCE-Fließmitteln 

Zement setzt sich aus vier verschiedenen Klinkerphasen zusammen – Tricalcium-

oxysilikat (Ca3O(SiO4); C3S) [107], Dicalciumsilikat (Ca2SiO4; C2S), Tricalciumaluminat 

(Ca9(Al6O18); C3A) sowie Tetracalciumaluminatferrat (Ca4(Al,Fe)4O10; C4AF) [108, 109]. 

Ebenfalls sind in geringen Mengen Calciumsulfat Halbhydrat (CaSO4 • ½ H2O) oder Gips 

(CaSO4 • 2 H2O) enthalten, die bei der Aufmahlung des Zementklinkers zur 

Abbinderegelung zugegeben werden. Ohne jegliches Sulfat würde das C3A gleich zu 

Beginn der Hydratation zu Calciumaluminathydrat-Phasen reagieren, die den 

Porenraum durch ein kartenhausähnliches Gefüge überbrücken und zu einem raschen 

Erstarren führen, wodurch das System nicht verarbeitbar wäre (sog. „Löffelbinder“) 

[109, 110]. Beim Vorhandensein einer ausreichenden Menge an Sulfat (C3A/Gips 

Verhältnis ≥ 3) wird hingegen Ettringit (Calciumaluminattrisulfat; Aft) gebildet, das eine 

kurzstielige und gedrungene Kristallmorphologie aufweist und den Porenraum nicht 

verbrückt [111]. Die Ettringitkristalle bedecken die Oberfläche des Zements bzw. von 
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C3A und verlangsamen durch eine Passivierung die C3A-Hydratation, weshalb das 

System zu Beginn länger verarbeitbar bleibt [112].   

Wird Wasser zum Zement gegeben, finden Lösungsvorgänge statt, bei denen Ca2+, Al3+, 

Mg2+, OH-, SO42- und eine Reihe anderer Ionen in Lösung gehen [110]. Sobald eine 

Sättigung erreicht ist, kristallisieren erste Hydratationsprodukte wie Ettringit und 

Portlandit aus der Porenlösung aus. Während des Auflösevorgangs entwickeln die 

silikatischen Klinkerphasen eine negative Oberflächenladung durch die Deprotonierung 

ihrer Silanolgruppen infolge des stark alkalischen pH-Werts der Porenlösung, während 

die Aluminatphasen sowie Ettringit eine positive aufweisen [46, 111, 113]. Durch die 

heterogene Oberflächenladung treten anziehende Van der Waals-Wechselwirkungs-

kräfte zwischen den entgegengesetzt geladenen Bereichen auf, das zu einer 

Agglomeration der Zementpartikel führt [114, 115]. Bei der Zusammenlagerung der 

Zementteilchen wird ein Teil des Anmachwassers eingeschlossen (sog. Flockenbildung), 

das danach nicht mehr für die Fließfähigkeit zur Verfügung steht und daher eine 

schlechte Verarbeitbarkeit bedingt [116]. Anionische Polymere wie Polycarboxylat- 

Fließmittel können jedoch eingesetzt werden, um diese Agglomerate aufzulösen. Durch 

die Desagglomeration wird das eingeschlossene Wasser freigesetzt und das 

Fließverhalten dadurch verbessert [116]. PCE-Fließmittel erzielen die Dispergierung 

über eine elektrostatische und sterische Stabilisierung, die im Folgenden erläutert 

werden sollen [25, 28]:   

PCEs weisen anionische Carboxylat-Gruppen auf, über die das Polymer auf der 

Bindemitteloberfläche adsorbiert [117, 118]. Die Adsorption ist ein mehrstufiger 

Prozess, bei dem das Polymer zunächst an die fest-flüssig Grenzfläche diffundiert, über 

Physisorption an die Oberfläche bindet und sich anschließend dort so lange neu 

umorientiert, bis die maximale Anzahl an Bindungspunkten erreicht ist [119]. Das PCE-

Polymer adsorbiert hierbei nicht auf dem gesamten Zementkorn, sondern vorwiegend 

auf den positiv geladenen Oberflächen der aluminatischen Phasen sowie den ersten 

Hydratationsprodukten Ettringit und Monosulfat [46, 113]. Nach der Adsorption der 

PCEs weisen die Zementpartikel eine negative Oberflächenladung auf, die zu einer 

elektrostatischen Abstoßung führt. Die elektrostatische Stabilisierung wird durch die 

DLVO Theorie beschrieben, die nach ihren Endeckern Derjaguin, Landau, Verwey und 

Overbeek benannt wurde [120, 121]. Die Stärke des elektrostatischen Effekts hängt von 

der elektrischen Ladung sowie der Debye-Länge ab, die die Dicke der Ionenschicht um 
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die Zementpartikel darstellt [69, 122]. Allerdings beruht die starke Dispergierwirkung 

der PCEs hauptsächlich auf dem sterischen Effekt der PEG Seitenketten [44, 45, 123]. 

Diese ragen nach der Adsorption des Polymers in die Porenlösung und verhindern durch 

osmotische und entropische Effekte eine Agglomeration der Zementpartikel (sh. 

Abbildung 5) [48]. Da der sterische Effekt im Vergleich zum elektrostatischen viel 

weitreichender ist, können PCEs eine stärkere Dispergierung als Polykondensat-

Fließmittel (z.B. MFS, BNS) erzielen, die nur über einen elektrostatischen Mechanismus 

wirken [124]. Die sterische Stabilisierung wird durch die Ottewill-Walker-Gleichung 

beschrieben (sh. Gleichung 2) [125].  

Vsterisch(a)   =      
4 𝜋𝜋 𝑘𝑘 𝑇𝑇 𝐶𝐶𝑣𝑣2

3 𝑣𝑣12 𝜌𝜌22
 (𝜓𝜓1 −  𝜅𝜅1)(𝛿𝛿 − 𝑎𝑎)2(3𝑅𝑅 + 2𝛿𝛿 +

𝑎𝑎
2

) (2) 

Darin ist 𝐶𝐶𝜈𝜈 die Konzentration des adsorbierten Polymers, 𝑣𝑣1 das molare Volumen der 

Lösungsmittelmoleküle, 𝛿𝛿 die adsorbierte Schichtdicke, 𝜌𝜌2 die Dichte des Adsorbats, 𝜓𝜓1 

die Entropie, 𝜅𝜅1 die Enthalpie, 𝑅𝑅 der Radius des Adsorbats und 𝑎𝑎 der Abstand zwischen 

zwei Adsorbat-Teilchen. Aus dieser Gleichung geht hervor, dass die Größe des sterischen 

Effekts unter anderem davon abhängt, mit welcher Schichtdicke 𝛿𝛿 das Polymer auf der 

Oberfläche adsorbiert. Das bedeutet, dass insbesondere Polymere, die eine hohe 

adsorbierte Schichtdicke erzeugen, eine starke sterische Abstoßung bewirken. 

 

Abbildung 5:  Elektrosterischer Dispergiermechanismus von PCE-Fließmitteln. 

 

Die Bedeutung der adsorbierten Schichtdicke für die sterische Stabilisierung wurde in 

zahlreichen Studien gezeigt [44, 45, 64, 126, 127]. Houst et al. konnten über 

Rasterkraftmikroskopie (AFM) nachweisen, dass PCEs mit längeren Seitenketten zu 

einer höheren Schichtdicke führen und daher eine stärkere Dispergierung hervorrufen 

[63]. Neben der Seitenkettenlänge hängt die Schichtdicke aber auch davon ab, wie das 
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Polymer auf der Oberfläche adsorbiert [64, 126, 128-130]. Eine „Train“- bzw. 

Schleppzugkonformation, bei der sich das Polymer sehr flach auf der Oberfläche 

anordnet, wird zu einer niedrigeren adsorbierten Schichtdicke führen als eine „Tail“-

Adsorption, bei der das Polymer nur über einen kleinen Teil des Rückgrats mit der 

Oberfläche wechselwirkt, während der Rest in die Porenlösung zeigt (sh. Abbildung 6). 

Eine „Loop“- bzw. Schleifenkonformation, bei der nur einzelne Abschnitte der 

Polymerkette adsorbieren, führt hingegen zu mittleren adsorbierten Schichtdicken. Eine 

Vorstellung über die Adsorptionsweise eines PCEs kann über Molekulardynamik-

Simulationen (MDS) erhalten werden [131]. So legen Untersuchungen von Sakai et al. 

mit MDS nahe, dass bereits die Orientierung des PCEs vor der Adsorption entscheidend 

ist, wie das Polymer sich anlagern wird. Eine horizontale Ausrichtung zur Oberfläche 

wird eine „Train“- bzw. „Loop“-Konformation begünstigen, während bei einer vertikalen 

Ausrichtung eine Adsorption über den „Tail“-Modus wahrscheinlicher ist [132]. Mittels 

MDS konnten ebenfalls interessante Einblicke zum Einfluss verschiedener struktureller 

Paramater (z.B. Haupt- und Seitenkettenlänge, Effekt von funktionellen Gruppen) auf die 

Lösungs- und Adsorptionskonformation von PCEs erhalten werden [133-137]. 

 

Abbildung 6:  Adsorbierte Schichtdicken für verschiedene Adsorptionskonformationen. 

 

3.3. Einfluss nicht-adsorbierter Polymere zur Dispergierung 

Wie zuvor erläutert, müssen PCE-Fließmittel auf der Oberfläche adsorbieren, damit die 

Zementpartikel über einen elektrosterischen Effekt dispergiert werden [26, 44, 110, 

138]. PCE-Polymere, die in der Porenlösung verbleiben, tragen normalerweise nicht zur 

Stabilisierung bei, sondern sorgen vielmehr für die zeitliche Dispergierung und den 
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Fließmaßerhalt [28, 139, 140]. Neue Oberflächen, die während der Zementhydratation 

entstehen, können durch die nicht-adsorbierten PCE-Polymere stabilisiert werden. Die 

Stabilisierung findet so lange statt, bis das Depot an freien PCE-Polymeren aufgebraucht 

ist und neu gebildete Hydratphasen nicht mehr durch Fließmittel bedeckt werden 

können. Untersuchungen von Sakai et al. deuten darauf hin, dass auch nicht-adsorbierte 

PCEs zur Verflüssigung beitragen [38, 56, 57]. Diese Beobachtungen wurden in einem 

Bindemittelsystem bestehend aus einem Portlandzement mit niedriger Hydratations-

wärme und Mikrosilika gemacht, das durch verschiedene MPEG-PCEs bei w/b-Werten 

von 0,16 – 0,32 verflüssigt wurde [56]. Die MPEG-PCEs unterschieden sich hinsichtlich 

ihres Molekulargewichts bzw. ihrer Größe, während ihre Seitenkettenlänge sowie 

molekulare Zusammensetzung identisch waren. Überraschenderweise wurde 

festgestellt, dass das PCE mit der kleinsten Molmasse (Polymer A mit Mw = 10.000 Da) 

die Viskosität am stärksten bei einem niedrigen w/b-Wert (0,16) reduzierte (sh. 

Abbildung 7; (I)). Adsorptionsmessungen ergaben jedoch, dass dieses PCE im Vergleich 

zu den anderen Polymeren nur in einer geringeren Menge auf der Oberfläche adsorbiert 

(II) und daher eine höhere Konzentration in der Porenlösung zurückbleibt (III).  

 

Abbildung 7:  Einfluss der Polymergröße verschiedener MPEG-PCEs auf die Viskosität 
und das Adsorptionsverhalten bei w/b = 0,16; Abbildungen aus [38]. 
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Diese Ergebnisse widersprechen den bisherigen Erfahrungen, dass PCEs umso 

wirkungsvoller sind, je mehr sie auf der Oberfläche adsorbieren und je größer das 

Polymer ist. Interessanterweise konnte letztere Korrelation erst ab einem höheren w/b-

Wert von 0,32 für die getesteten MPEG-PCEs gefunden werden. Dies deutet darauf hin, 

dass bei niedrigen w/b-Werten neben der elektrosterischen Stabilisierung auch andere 

Dispergiermechanismen zum Tragen kommen und der Anteil an nicht-adsorbierten 

Polymeren hierbei eine entscheidende Rolle spielt.  

Weitere Hinweise lieferte eine Folgestudie von Sakai et al., die zeigte, dass die Viskosität 

eines Zementleims auch nach dem Erreichen der Sättigungsadsorption abnahm, wenn 

ein PCE oberhalb der Sättigungsdosierung zugegeben wurde [57]. Dies bekräftigt die 

Annahme, dass nicht-adsorbierte PCEs in der Porenlösung zur Verflüssigung beitragen. 

Gemäß weiteren Untersuchungen von Sun et al. scheinen nicht nur PCE-Polymere einen 

solchen Effekt hervorrufen zu können, sondern auch nanoskalige Ettringit-Kristalle und 

andere Feinstoffanteile, die durch PCE-Polymere stabilisiert werden und gelöst 

zwischen den Zementpartikeln vorliegen [141].  

Aufbauend auf den Ergebnissen der vorangegangenen Arbeiten wurde in Vorversuchen 

am Lehrstuhl getestet, wie sich nicht-ionische Polymere verhalten [58]. In diesem 

Zusammenhang wurde ein herkömmliches MPEG-PCE mit einigen ungeladenen 

Polymeren kombiniert und ihr Einfluss auf die Verflüssigung von Zementleimen bei 

einem w/z-Wert von 0,3 untersucht. Als nicht-ionische Polymere wurden das 

Homopolymer eines MPEG-Methacrylat-Esters, ein MPEG-Makromonomer sowie ein 

Polyethylenglykol (Mw = 2000 Da) eingesetzt. Die Untersuchungen zeigten eine 

Erhöhung des Fließmaßes bei Zugabe der nicht-ionischen Polymere, die offenbar 

ebenfalls einen stabilisierenden Beitrag leisten können. Der genaue Wirkmechanismus 

blieb allerdings unklar.  

Wurden hingegen PEGs mit Molmassen (Mw) oberhalb von 50.000 Da mit einem MPEG-

PCE kombiniert, führte dies nach Untersuchungen von Roussel et al. zu einer Erhöhung 

der Fließgrenze und zu einer Agglomeration der Zementpartikel infolge von 

auftretenden attraktiven Kräften [142]. Dies zeigt, dass hier Forschungsbedarf existierte, 

um eine Klärung der unterschiedlichen Verhaltensweisen herbeizuführen.  
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3.4. Synthese und Eigenschaften von PCE-Fließmitteln 

Polycarboxylat-Fließmittel zählen zu den leistungsstärksten Fließmitteln. Seit ihrer 

Erfindung im Jahr 1981 wurden sie kontinuierlich weiterentwickelt, sodass heutzutage 

unterschiedliche PCE-Typen existieren (sh. Abbildung 8) [25, 38, 39, 143].  

 

Abbildung 8:  Übersicht zu den chemischen Strukturen verschiedener PCE-Fließmittel 
[143]. 

 

PCEs werden vorwiegend über eine freie radikalische Copolymerisation synthetisiert, 

bei der ungesättigte Carbonsäuren, wie Acrylsäure, Methacrylsäure, Itaconsäure, 

Maleinsäureanhydrid sowie verschiedene PEG-haltige Makromonomere verwendet 
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werden. Die PEG Ketten sind über Ester-, Ether- oder Amidbindungen mit der 

Monomereinheit verknüpft. Abhängig von den eingesetzten Makromonomeren wird 

zwischen MPEG-, [144, 145] APEG-, [37, 146] IPEG-, [147, 148] HPEG-, [149, 150] VPEG-, 

[151, 152] PAAM- [153] und XPEG-PCEs [154] unterschieden. Die Initiation der 

Polymerisation erfolgt üblicherweise durch die Zugabe von Persulfaten oder 

Redoxinitiatoren, wie beispielsweise H2O2/Eisen(II)sulfat (Fenton’s Reagenz) oder 

H2O2/Ascorbinsäure [155, 156]. Außerdem werden Kettenregler (z.B. Mercaptoethanole 

oder Methallylsulfonate) zur Kontrolle des Molekulargewichts eingesetzt. Die 

Polymerisation wird meistens bei einer Temperatur von 70 – 80 °C durchgeführt, einige 

PCEs wie VPEG-, HPEG- oder IPEG-PCEs können ebenfalls unter Raumtemperatur-

bedingungen (20 – 40 °C) synthetisiert werden [155, 157-160]. Auch über eine 

Mikrowellen-unterstützte Synthese wurden PCEs bereits erfolgreich dargestellt [161]. 

Nach Beendigung der Polymerisation werden die PCE-Fließmittel mit Natronlauge 

neutralisiert.   

Durch die Polymerisation der ungesättigten Carbonsäure mit dem PEG-haltigen 

Makromonomer wird die typische Kammpolymerstruktur erhalten, in der die 

Carboxylat-Gruppen entlang der Hauptkette angeordnet sind und die Polyethylenglykole 

als Seitenketten vom Polymerrückgrat ausgehen. Zur Benennung der PCEs hat sich als 

Nomenklatur die Abkürzung xPCEy etabliert, wobei x die Anzahl der Ethylenoxid-

Einheiten der PEG Seitenkette darstellt und y das molare Verhältnis von ungesättigter 

Carbonsäure zum Makromonomer wiedergibt. Der Mittelteil bezieht sich auf die Art des 

verwendeten Makromonomers. 

Ein entscheidender Faktor, der zum Erfolg der PCE-Fließmittel beigetragen hat, ist ihre 

hohe Strukturvariabilität, die es ermöglicht Polymere mit unterschiedlichen 

Eigenschaften zu synthetisieren. Variationsmöglichkeiten sind die Haupt- und 

Seitenkettenlänge des PCEs [39, 41, 43, 123], die chemische Zusammensetzung [25] 

oder die Abfolge der Monomere im Polymerrückgrat [162, 163]. Außerdem können Co-

Monomere mit verschiedenen funktionellen Gruppen in das PCE-Polymer eingebracht 

werden, um die Adsorptionseigenschaften gezielt zu beeinflussen [40, 41, 164, 165]. 

Durch eine Variation des molaren Verhältnisses der Monomere kann die anionische 

Ladung und Seitenkettendichte des PCEs verändert werden und auf diese Weise 

ebenfalls Einfluss auf das Adsorptionsverhalten ausgeübt werden [140]. Beispielsweise 

werden PCEs mit einer hohen anionischen Ladung und wenigen langen Seitenketten 
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bevorzugt im Fertigteilbeton eingesetzt, da diese Polymerstruktur bei niedriger 

Dosierung (0,05 – 0,2 % bwoc) eine hohe initiale Verflüssigung ermöglicht, die nach 

wenigen Minuten wieder abnimmt [28]. Ursache hierfür ist die hohe anionische Ladung, 

die zu einer raschen und nahezu vollständigen Adsorption der PCE-Polymere führt, 

wodurch kein Fließmittel mehr für eine spätere Dispergierung vorhanden ist [139, 166]. 

PCEs mit einer geringen anionischen Ladung und vielen kurzen Seitenketten werden 

bevorzugt im Transportbeton verwendet. Diese Polymerstruktur erfordert eine höhere 

Dosierung (0,2 – 0,5 % bwoc) für die anfängliche Dispergierung, kann das Fließmaß 

aber länger über die Zeit konstant halten, da infolge der niedrigeren anionischen Ladung 

weniger Polymere zu Beginn adsorbieren und daher ein höherer Anteil an Fließmittel 

als Depot für eine spätere Verflüssigung zur Verfügung steht [28, 166]. 

Auch die mikrostrukturelle Zusammensetzung bzw. die Abfolge der Monomere 

innerhalb des Polymers hat einen entscheidenden Einfluss auf die Adsorptions-

eigenschaften [162, 163, 167]. So zeigen Blockcopolymere ein schnelleres 

Adsorptionsverhalten als Polymere, bei denen die Monomere statistisch angeordnet 

sind [168, 169]. Blockcopolymere können über eine kontrollierte radikalische 

Polymerisation mittels ATRP („atom transfer radical polymerization“) oder RAFT 

(„reversible-addition-fragmentation chain-transfer polymerization“) erhalten werden 

[167, 170]. Durch die kontrolliert stattfindende Reaktion weisen sie niedrige 

Polydispersitäten auf [171]. Gemäß den Untersuchungen von Weidmann et al. ist ein 

großer Vorteil dieser Polymere, dass sie kurze Anmischzeiten im Beton ergeben, da sie 

durch die hohe Dichte an Carboxylatgruppen in den anionischen Blöcken unmittelbar 

nach der Wasserzugabe auf der Bindemitteloberfläche adsorbieren und dadurch relativ 

schnell wirksam werden [172].    

 

3.5. PCEs für hohe Fließgeschwindigkeiten 

Im Rahmen dieser Arbeit sollte nicht nur der Wirkmechanismus der nicht-ionischen Co-

Dispergiermittel aufgeklärt werden (Publikationen #1 – #3, #5 und #6), sondern 

ebenfalls untersucht werden, wie sich nicht-adsorbierende Moleküle sowie Polymere 

auf die Fließgeschwindigkeit und rheologischen Eigenschaften von zementären 

Systemen auswirken (Publikation #4). Das folgende Kapitel gibt eine kurze Einführung 

wie mit PCEs eine hohe Fließgeschwindigkeit erzielt werden kann und von welchen 
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strukturellen Merkmalen sie im Wesentlichen beeinflusst wird. PCE-Fließmittel wirken 

hauptsächlich über eine Reduzierung der Fließgrenze, während ihr Einfluss auf die 

plastische Viskosität eher geringfügig ist. Dies stellt ein Problem für zementäre Systeme 

mit einem niedrigen w/z-Wert dar, die aufgrund ihres hohen Feststoffanteils eine hohe 

plastische Viskosität besitzen und deshalb ein kriechendes Fließverhalten zeigen [75]. 

Obwohl PCE-Fließmittel solche Mörtel bzw. Betone gut verflüssigen können, weisen sie 

dennoch eine langsame Fließgeschwindigkeit auf. Lange et al. berichteten, dass die 

klebrige Konsistenz für bestimmte PCE-Typen deutlich stärker ausgeprägt ist [53]. Die 

geringsten Fließgeschwindigkeiten wurden für MPEG-PCEs gefunden, gefolgt von IPEG- 

und HPEG-PCEs, während APEG-PCEs die schnellsten Geschwindigkeiten ergaben. Diese 

Beobachtungen wurden auf die unterschiedlichen HLB-Werte („hydrophilic-lipophilic 

balance“) der PCEs zurückgeführt. Der HLB-Wert beschreibt das Verhältnis von 

hydrophilen und hydrophoben Gruppen und wurde ursprünglich von Griffin zur 

Charakterisierung von Tensiden eingeführt [173, 174]. Da PCEs makrotensidische 

Eigenschaften besitzen, kann das Konzept unter gewissen Annahmen auch auf PCEs 

übertragen werden. So werden die PEG-Seitenketten und Carboxylate als hydrophile 

Elemente betrachtet, während die CH2-Einheiten und Methylgruppen als hydrophob 

eingestuft werden [59]. Über die Berechnung der HLB-Werte konnte gezeigt werden, 

dass ein niedriger Wert von 16 bis 18 zu langsameren Fließgeschwindigkeiten führt. 

Eine geringere Klebrigkeit und ein schnelleres Fließverhalten wurden hingegen für PCEs 

mit einem hohen HLB-Wert > 18,5 erhalten [53, 59].  

In den letzten Jahren wurden neue PCE-Fließmittel entwickelt die es ermöglichen, 

sowohl die Fließgrenze als auch die plastische Viskosität zu reduzieren und hohe Fließ-

geschwindigkeiten einzustellen. Bei diesen Polymeren wurde als neues strukturelles 

Merkmal eine Phosphatgruppe eingebracht. Dies kann im Fall von herkömmlichen PCEs 

einfach realisiert werden, indem bei der Polymerisation zusätzlich ein phosphathaltiges 

Monomer, wie zum Beispiel Hydroxyethylmethacrylat-Phosphatester (HEMAP) 

verwendet wird [175-177]. Eine andere chemische Vorgehensweise sind Polyarylether-

basierte Fließmittel, die aus Phenol, Phenolethoxylat, Phenolethoxylat-Phosphatester 

und Formaldehyd über eine Polykondensation hergestellt werden [178]. Dieses Polymer 

weist eine aromatische Hauptkette auf, an die Polyethylenglykol und Phosphatester-

Gruppen gebunden sind (sh. Abbildung 9). Die Reduzierung der plastischen Viskosität 
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mit diesen Polymeren wird auf die hohe Adsorptionsaffinität und die stark hydrophilen 

Eigenschaften der Phosphatgruppen zurückgeführt [177]. 

 

Abbildung 9:  Phosphatgruppen-haltige Fließmittel zur Reduzierung der plastischen 
Viskosität bei niedrigen w/z-Werten. 

 

PCE-Fließmittel mit Phosphat-Gruppen können nicht nur die rheologischen 

Eigenschaften von zementbasierten Systemen bei einem niedrigen w/z-Wert 

verbessern, sondern sind auch äußerst dosierungseffiziente Fließmittel für 

Gipsbindemittel und ermöglichen deutlich höhere Wassereinsparungen [179-181]. 

Allerdings sind phosphathaltige Monomere teurer und nicht überall verfügbar. Dies ist 

der Grund, warum alternative Konzepte neben diesen Fließmitteln benötigt werden, mit 

denen ebenfalls die Fließeigenschaften verbessert werden können. 

 

3.6. PCEs mit erhöhtem sterischen Anspruch 

Ein zweiter Schwerpunkt dieser Dissertation waren Fließmittel mit einem erhöhten 

sterischen Anspruch zu synthetisieren, um auf diese Weise eine Steigerung der 

Dispergierwirkung zu erzielen. Mit diesem Themenbereich befassen sich die 

Publikationen #7 – #9. Das folgende Kapitel stellt einige in der Literatur beschriebene 

Konzepte vor, mit denen der sterische Effekt von PCEs vergrößert werden soll. Die 

Dispergierwirkung von PCEs hängt von zwei Faktoren ab – zum einen, wie effektiv das 

Polymer die Oberfläche der Hydratphasen belegen kann, und zum anderen von der 

adsorbierten Schichtdicke. Insbesondere für die Verflüssigung bei niedrigen w/z-

Werten ist es entscheidend, dass das PCE-Polymer in der Lage ist über Adsorption 

möglichst viele Stellen auf der Oberfläche zu besetzen und gleichzeitig über die PEG-
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Seitenketten für einen starken sterischen Effekt zu sorgen. Gemäß der Ottewill-Walker-

Gleichung ist die sterische Stabilisierung besonders stark, wenn das Polymer eine hohe 

Schichtdicke erzeugt. Daher werden in letzter Zeit zunehmend Ansätze verfolgt, mit 

denen der sterische Effekt von PCEs gesteigert werden soll. Einige Beispiele sowie 

aktuelle Entwicklungen werden im Folgenden vorgestellt.   

Der Einbau von sperrigen bzw. sterisch anspruchsvollen Monomeren in die 

Kammpolymer-Struktur von PCEs stellt eine Möglichkeit dar, wie die sterische 

Abschirmung der Zementpartikel verbessert werden kann. Lv et al. verfolgten diese 

Strategie, indem sie ein β-Cyclodextrin-basiertes Makromonomer mit Acrylsäure, 

Methallylsulfonsäure und einem Polethylenglykol-Allylether (APEG) copolymerisierten 

[182]. Das Makromonomer synthetisierten sie aus Maleinsäureanhydrid und ß-

Cyclodextrin, einem cyclischen Oligosaccharid, das aus sieben 1,4-glycosidisch 

verknüpften Glucosemolekülen besteht. Aufgrund des cyclischen Aufbaus ist die 

Struktur starrer im Vergleich zum linearen Polyethylenglykol. Die PEG-Ketten sind 

flexibler und liegen in Lösung vorwiegend als Polymerknäuel vor. Lv et al. zeigten, dass 

durch die Modifikation des PCEs mit ß-Cyclodextrin ein stärkerer sterischer Effekt 

resultierte. Außerdem konnten die Wassereinsparung und der Fließmaßerhalt 

verbessert werden. Wurde allerdings ein zu hoher Anteil des ß-Cyclodextrins in das 

Polymer eingebaut, führte dies zu einer starken Verzögerung des Abbindeverhaltens.  

Aufbauend auf den Ergebnissen dieser Studie, stellten Xu et al. eine alternative 

Syntheseroute für ein weiteres β-Cyclodextrin-haltiges Monomer vor [183]. Dieses 

wurde über eine dreistufige Synthese hergestellt, bei der β-Cyclodextrin mit para-

Toluolsulfonsäurechlorid zunächst tosyliert und anschließend mit Ethanolamin 

umgesetzt wurde. Das Makromonomer wurde durch eine Reaktion der 

aminosubstituierten Zwischenstufe mit Glycidylmethacrylat erhalten und mittels freier 

radikalischer Polymerisation mit anderen Monomeren copolymerisiert. Die chemische 

Struktur des dabei resultierenden Fließmittels ist in Abbildung 10 dargestellt.  

Wie zu erkennen ist, handelt es sich hierbei um ein Quadropolymer aus Acrylsäure, 

Methallylsulfonsäure, Polyethylenglykol-Methallylether (HPEG) und einem Methacryl-

säureester des β-Cyclodextrins. Xu et al. berichteten, dass dieses PCE nicht nur eine 

stärkere Dispergierung, sondern auch eine verbesserte Tonrobustheit aufweist. 

Üblicherweise neigen PCEs aufgrund ihrer hydrophilen, linearen PEG-Seitenketten dazu, 
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in die Schichtstruktur von Tonmineralien (insbesondere Montmorillonit) zu 

interkalieren, wodurch ihre Fließwirkung drastisch reduziert wird [184-186]. Durch 

den hohen sterischen Anspruch des Cyclodextrin-Motivs konnte die Interkalation des 

PCE-Polymers in die Schichtstruktur der Tone weitestgehend unterbunden werden.  

 

Abbildung 10:  Chemische Struktur eines β-Cyclodextrin-basierten PCEs; übernommen 
aus [183]. 

 

Ein weiterer Ansatz zur Erhöhung des sterischen Effekts sind verzweigte Makro-

monomere [187]. Die Synthese dieser Monomere ist in Abbildung 11 dargestellt. Diese 

werden ausgehend von Hydroxybutylvinylether oder Isoprenol über eine 

Ringöffnungspolymerisation hergestellt. Hierfür werden die OH-Gruppen der 

ungesättigten Alkohole mit Kaliummethanolat deprotoniert. Das Alkoholat wird in einen 

Reaktionsdruckbehälter überführt und danach abwechselnd Ethylenoxid sowie 

verschiedene Glycidylether ((Di/tri/hepta)ethylenglykolmethylglycidylether) bei 

hohem Druck (3,5 bar) und Temperatur (120 °C) zugegeben. Auf diese Weise wird das 

Makromonomer sequenziell aus linearen und verzweigten Blöcken aufgebaut. Die 

Zugabe des nächsten Monomers erfolgt erst immer dann, wenn das vorherige 

vollständig umgesetzt wurde, was über eine Abnahme des Drucks und der Temperatur 

im Reaktionsbehälter festgestellt wird. Ein Vorteil von PCEs, die diese verzweigten 
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Makromonomere enthalten, soll unter anderem sein, dass sie im Vergleich zu Polymeren 

mit linearen Seitenketten niedrigere plastische Viskositäten bewirken.  

 

 

Abbildung 11: Struktur verzweigter Makromonomere auf VPEG- bzw. IPEG-Basis, 
gemäß [187]. 

 

 

Dass sperrige Makromonomere eine bessere Fließwirkung induzieren, konnte auch 

durch Zhang et al. gezeigt werden, die ein Polyamidoamin mit Acrylsäure verestertern 

und dieses Makromonomer mit Acrylsäure und einem Polyethylenglykolisoprenolether 

(IPEG) polymerisierten [188]. Untersuchungen im Beton ergaben, dass mit diesem PCE 

höhere Frühfestigkeiten erzielt werden konnten, was auf die Polyamidoamin-Einheiten 

zurückgeführt wurde.  

 

Die bisher vorgestellten Konzepte haben alle gemeinsam, dass sie jeweils den sterischen 

Anspruch der Seitenkette in der Kammpolymerstruktur des PCEs vergrößerten, um auf 

diese Weise die sterische Abstoßung der Zementpartikel zu erhöhen. Eine andere 

Strategie ist es, über eine verzweigte Polymerstruktur für einen stärker ausgeprägten 
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sterischen Effekt zu sorgen. Bei der Suche nach geeigneten Polymerarchitekturen wurde 

man daher auf Sternpolymere aufmerksam, die aus einer zentralen Einheit bestehen, 

von der mehrere Polymerketten („Arme“) ausgehen [189]. Diese Struktur wurde als 

interessant empfunden, da die „Arme“ des Sternpolymers weit in die Porenlösung 

hineinragen könnten, um so als effektiver Abstandhalter für mehrere Zementteilchen zu 

fungieren. Basierend auf dieser Polymerstruktur entwickelten Wang et al. eine 

Syntheseroute für ein sternförmiges PCE-Fließmittel (sh. Abbildung 12) [66, 190, 191].  

 

Abbildung 12:  Schematische Darstellung der Synthese eines sternförmigen PCEs nach 
Wang et al. [191]. 

 

Wie aus dem Reaktionsschema zu erkennen ist, wird zunächst das Zentrum des 

Polymers über eine Veresterung von Acrylsäure mit Pentaerythritol hergestellt. Durch 

die endständigen Olefin-Gruppen der Kerneinheit ist es anschließend möglich, von dort 

ausgehend die Arme des Polymers über eine freie radikalische Copolymerisation von 

Acrylsäure und IPEG-Makromonomer anzubringen (sog. „core-first“ Strategie). Auf diese 

Weise wird ein sternförmiges Fließmittel erhalten, das aus vier verknüpften IPEG-PCEs 

besteht, die jeweils die Arme des Polymers darstellen. 
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Gemäß den Untersuchungen von Wang et al. konnte die Dosierungseffizienz des PCEs 

durch die Sternpolymerarchitektur verbessert und eine um 20 % höhere Wasser-

einsparung realisiert werden [191]. Die höhere Dispergierwirkung wurde auf die Multi-

Arm-Struktur des Polymers zurückgeführt, die eine stärkere sterische Hinderung 

bewirkt und gleichzeitig ermöglicht, mehrere Oberflächenbereiche der Zementpartikel 

zu besetzen. Adsorptionsmessungen ergaben, dass das Sternpolymer in einer höheren 

Menge als ein kammförmiges PCE adsorbiert. Erklärt wurde dies mit dem niedrigeren 

hydrodynamischen Radius des Sternpolymers infolge seiner globulären Struktur, durch 

die eine höhere Anzahl an Carboxylatgruppen pro Volumeneinheit vorliegt, was 

wiederum eine höhere Bindungsaffinität bedingt. Außerdem wurde berichtet, dass 

durch die sternförmige Anordnung sowohl der Fließmaßerhalt als auch die 

Tonrobustheit optimiert werden konnten.   

Einige Studien beschäftigten sich in der Folge mit der Synthese von neuartigen 

multifunktionalen Zentren für Sternpolymere [192, 193]. In diesem Zusammenhang 

untersuchten Zhao et al. den Einfluss der Armanzahl auf die Dispergierwirkung von 

sternförmigen Fließmitteln [193]. Hierbei synthetisierten sie aus Glycerin, Xylitol und 

Mannitol durch die Zugabe von Acrylsäurechlorid verschiedene Zentraleinheiten, von 

denen ausgehend Polymere mit drei, fünf sowie sechs Armen hergestellt wurden. 

Interessanterweise stellten sie fest, dass eine Erhöhung der Armanzahl nicht unbedingt 

zu einer besseren Stabilisierung führen muss. Ihre Ergebnisse deuten darauf hin, dass 

eine maximale Armanzahl existiert, für die optimale Eigenschaften erzielt werden. So 

wurde die beste Verflüssigungswirkung für das Sternpolymer mit fünf Armen 

festgestellt, während für sechs Arme bereits eine reduzierte Wirksamkeit beobachtet 

wurde. Es wurde gefolgert, dass bei einer zu hohen Armanzahl die Wahrscheinlichkeit 

für Kettenverschlaufungen stark erhöht ist und die Carboxylatgruppen zunehmend 

abgeschirmt werden, was eine geringere Adsorptionsbereitschaft zur Folge hat. 

Mittlerweile existieren in der Literatur auch Arbeiten zu sternförmigen Fließmitteln, die 

ausgehend von einer cyclischen Zentraleinheit synthetisiert wurden. So verwendeten 

Chen et al. einen hexafunktionalen Kern, hergestellt aus Phytinsäure – einem 

Hexaphosphorsäureester des myo-Inosit (Cyclohexanon), der als Nährstoffspeicher in 

Samen von Getreide sowie Hülsenfrüchten enthalten ist – und Ethylenglykol-

monovinylether [194]. Als Arme wurden Polymerketten aus Acrylsäure, 

Methallylsulfonsäure und einem Polyethylenglykolallylether (APEG) aufgepfropft. 
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Wegen der charakteristischen Struktur und der Ähnlichkeit zu einem Eiskristall 

bezeichneten die Autoren das Sternpolymer als „schneeflockenartiges“ PCE. Ein Vorteil 

dieses Fließmittels ist die verbesserte Tonrobustheit. 

Auch Lignin, ein verzweigtes Biopolymer, das in Holz enthalten ist, konnte bereits 

erfolgreich als Zentrum für ein sternförmiges Fließmittel verwendet werden [195, 196]. 

Lignin setzt sich aus Phenolgruppen und drei charakteristischen Bausteinen zusammen, 

die in ihrer Struktur dem Cumaryl-, Coniferyl- und Sinapylalkohol ähnlich sind. Um das 

Lignin mit endständigen Olefingruppen zu funktionalisieren, wurden die phenolischen 

OH-Gruppen im stark Alkalischen deprotoniert und mit einem Intermediat versetzt, das 

zuvor aus einem OH-terminierten IPEG-Makromonomer und Epichlorohydrin unter 

Verwendung der Lewis Säure BF3•Et2O (Bortrifluoriddiethyletherat) dargestellt wurde 

[196]. Über die terminalen Doppelbindungen wurden schließlich die Monomere 

Acrylsäure und IPEG-Makromonomer als Arme aufpolymerisiert. Das Lignin-haltige 

Polymer wurde im Zementleim und Beton getestet, wobei festgestellt wurde, dass es 

sowohl die Fließgrenze als auch die plastische Viskosität stärker reduzierte als ein 

kammförmiges PCE. Zudem fand man über Röntgenphotoelektronenspektroskopie 

(XPS) heraus, dass das Lignin-basierte Sternpolymer wegen seiner langen Polymerarme 

und der bereits sterisch sehr anspruchsvollen Kerneinheit in einer höheren Schichtdicke 

auf der Zementkornoberfläche adsorbiert und deshalb die Zementteilchen besser 

stabilisieren kann [196].    

Eine verzweigte Polymerstruktur wird auch erhalten, indem bei der PCE Synthese ein 

Co-Monomer verwendet wird, über das eine Vernetzung mit anderen Ketten erfolgt [67, 

197, 198]. Ein Beispiel für ein solches Monomer ist Dimethylaminoethylmethacrylat 

(DMAEMA), bei dem es sich um ein sog. Inimer handelt, das sowohl die Funktion eines 

Initiators als auch die eines Monomers vereint. Abbildung 13 veranschaulicht, wie 

ausgehend von diesem Monomer ein verzweigtes Fließmittel erhalten wird [197]. 

DMAEMA wird zuerst mittels Kaliumperoxodisulfat aktiviert, indem ein H-Radikal vom 

Kohlenstoffatom abstrahiert wird, welches benachbart zur tertiären Aminogruppe liegt. 

Das dadurch hervorgehende Radikal stellt eine initiierende Stelle dar, die mit der 

Doppelbindung eines anderen DMAEMA reagieren kann. Hierbei wird ein Dimer 

gebildet, das zwei Radikalstellen aufweist. Über eine Stelle erfolgt das Kettenwachstum, 

während die andere in der Nähe des Stickstoffatoms eine weitere Polymerisation 

initiieren kann und an dieser Stelle für eine Verzweigung sorgt [199, 200]. 
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Abbildung 13:  Syntheseschema eines quervernetzten PCE-Fließmittels bei Ver-
wendung von DMAEMA; Teile der Abbildung übernommen aus [39].  

 

Das auf diese Weise erhaltene Fließmittel zeigte trotz der verzweigten Architektur keine 

verbesserte Dispergierwirkung als ein kammförmiges PCE [197]. Es musste höher 

dosiert werden, um ein vergleichbares Fließmaß einzustellen. Als möglicher Grund 

wurde die starre Lösungskonformation des Fließmittels angeführt, durch die sich das 

Polymer bei der Adsorption nicht so gut auf der Oberfläche ausrichten kann und deshalb 

weniger Stellen besetzt. Das kammförmige PCE ist hingegen flexibler und kann sich 

aufgrund der geknäulten Konformation so auf der Oberfläche anordnen, dass möglichst 

viele Stellen belegt werden. Außerdem wurde festgestellt, dass der DMAEMA-Anteil im 

Polymer nicht zu hoch sein sollte, da ansonsten die Quervernetzung des Polymers zu 

stark ausgeprägt ist und daher höhere Fließmitteldosierungen benötigt werden. Positiv 

wurde hingegen bewertet, dass mit dem verzweigten Polymer deutlich schnellere 

Mörtelauslaufzeiten aus dem V-Trichter erhalten wurden und es die plastische 

Viskosität um bis zu 30 % reduzieren konnte. 

Ein weiterer Vorteil von quervernetzen PCEs wurde von Pang et al. beschrieben. Sie 

synthetisierten ein verzweigtes Fließmittel aus Trimethylolpropantriacrylat (TMPTA) 

als quervernetzendes Monomer sowie Acrylsäure und Polyethylenglykolmethallylether 
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(HPEG) [67, 201]. Das Polymer zeigte eine verbesserte Dispergierwirkung und einen 

längeren Fließmaßerhalt. So konnte mit dem PCE das Ausbreitmaß über zwei Stunden 

nahezu konstant gehalten werden. Zurückgeführt wurde dies auf die 

Esterverknüpfungen im TMPTA, die in der alkalischen Porenlösung des Zements 

schrittweise hydrolytisch gespalten werden. Auf diese Weise werden neue 

Carboxylatgruppen gebildet, über die das Polymer die Oberflächen der neu gebildeten 

Zementhydratphasen besetzen kann. Aufgrund der fortschreitenden Hydrolyse der 

Quervernetzung erhalten die Seitenketten zudem mehr Platz, um sich sterisch besser 

entfalten zu können.  

Abschließend soll ein Beispiel für eine dendrimerartige Polymerarchitektur vorgestellt 

werden, die in einem Patent von Shou et al. beschrieben wird [202]. Dieses Beispiel 

verdeutlicht den wesentlichen Nachteil von verzweigten Strukturen, die meistens eine 

mehrstufige Synthese erfordern. Grundbaustein des Fließmittels ist ein kammförmiges 

PCE, das an den beiden Enden der Hauptkette Polyamidoamin-Dendrimere aufweist (sh. 

Abbildung 14).  

 

Abbildung 14:  Struktur eines verzweigten Fließmittels nach Shou et al., übernommen 
aus [202]. 

 

In der Periphere der Polyamidoamine sind zusätzlich Carboxylatgruppen vorhanden. 

Synthetisiert wird der Mittelteil des Polymers über eine radikalische Polymerisation von 

Methallylsulfonsäre, Methacrylsäure und APEG unter Verwendung von 4,4‘-Azobis(4-

cyanopentansäure) als Initiator. Nach der Termination weist das PCE-Fließmittel im 

Idealfall den Initiator an beiden Enden auf. Über die Carbonsäure-Gruppen des 

eingebauten Initiators wird Ethylendiamin über eine Veresterung angebracht. 
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Anschließend wird über eine Michael-Addition Methlymethacrylat addiert und die 

hierbei gebildeten Carboxymethylgruppen mit Ethylendiamin wiederum amidiert. 

Durch abwechselnde Durchführung beider Reaktionen wird die Verzweigung sukzessive 

aufgebaut. Im finalen Schritt werden die terminalen Methylester hydrolytisch gespalten, 

um dort Carboxylatgruppen einzubringen.  

Ein großer Nachteil von dendrimerartigen Polyamidoaminen ist die zeitaufwändige 

Mehrstufensynthese. Insgesamt sind neun Syntheseschritte notwendig, damit das in 

Abbildung 14 gezeigte Fließmittel erhalten wird. Dies verdeutlicht, dass Ansätze 

notwendig sind, mit denen auf direktem Weg eine verzweigte Struktur erhalten wird. 

Nur so lässt sich der Einsatz von verzweigten Fließmitteln in der Praxis realisieren. In 

diesem Zusammenhang könnten hyperverzweigte Polymere wie z.B. Polyglycerole ein 

interessanter Baustein sein, da sie über einen einzelnen Syntheseschritt dargestellt 

werden. Das nächste Kapitel soll sich deshalb mit der Synthese und den Eigenschaften 

von hyperverzweigten Polyglycerolen befassen, die als Hauptbaustein für das in dieser 

Arbeit synthetisierte Fließmittel eingesetzt wurden. 

 

3.7. Hyperverzweigte Polyglycerole 

Hyperverzweigte Polymere sind statistisch stark verzweigte Makromoleküle, die zur 

Gruppe der dendritischen Polymere gehören [203]. Anders als bei Dendrimeren erfolgt 

ihre Synthese über einen einzelnen Aufbauschritt. Die Herstellung von Dendrimeren ist 

wesentlich zeit- und kostenintensiver, da sie sukzessive über mehrere Zwischenstufen 

verläuft. Das ist auch der Grund, warum Dendrimere eine perfekte Verzweigung und 

monodisperse Eigenschaften besitzen [204]. Hyperverzweigte Polymere sind hingegen 

unregelmäßiger verzweigt und weisen aufgrund der unkontrolliert stattfindenden 

Verzweigungsreaktion meistens eine hohe Polydispersität auf [205].  

Ende der 90er Jahre berichteten Mülhaupt et al. über eine experimentelle Methode, die 

es jedoch erlaubt, die Synthese von hyperverzweigten Polymeren unter kontrollierten 

Bedingungen durchzuführen, sodass die Polydispersität erheblich reduziert werden 

konnte [206]. Diese Strategie wurde für die Synthese von hyperverzweigten 

Polyglycerolen (HyPGs) vorgestellt, die aufgrund ihrer außergewöhnlichen 

Eigenschaften zu den prominentesten Vertretern hyperverzweigter Polymere zählen 

und häufig als Alternative zu den klassischen dendrimerartigen Strukturen verwendet 
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werden. HyPGs sind Polyether-Polyole und werden durch anionische 

Ringöffnungspolymerisation von Glycidol erhalten [206-209]. Das Polyglycerolgerüst 

setzt sich aus linearen (L), dendritischen (D) und terminalen (T) Einheiten zusammen 

und beinhaltet eine Vielzahl von primären und sekundären Hydroxylgruppen (sh. 

Abbildung 15) [206, 207].  

 

 

Abbildung 15:  Aufbau eines hyperverzweigten Polyglycerols; Abbildung aus [207]. 

 

HyPGs sind sehr gut wasserlöslich (> 400 mg/mL), verfügen über eine hohe chemische 

und thermische Stabilität und sind ähnlich wie Polyethylenglykol biokompatibel [210]. 

Darüber hinaus kann ihr Molekulargewicht über einen großen Bereich (500 – 1 Mio. Da) 

variiert werden [211, 212]. HyPGs weisen eine niedrige Lösungsviskosität auf, da durch 

ihre globuläre Struktur die Tendenz für Kettenverschlaufungen erheblich minimiert ist 

[210]. Die OH-Gruppen in der Peripherie des Polyglycerolgerüsts können auf 

unterschiedlichste Art funktionalisiert werden, sodass sich eine Vielzahl von 

Anwendungsmöglichkeiten eröffnet [213-215]. So werden modifizierte HyPGs unter 

anderem im biomedizinischen und pharmazeutischen Bereich als Nanokapseln für die 

kontrollierte Freisetzung von Arzneimitteln eingesetzt, für die Beschichtung von 

proteinresistenten Oberflächen, beim Tissue Engineering oder als Tracer bei der 

Diagnostik von Tumorerkrankungen [209, 210, 216]. Außerdem konnten sie bereits 

erfolgreich für die Biomineralisation von Calciumcarbonat verwendet werden [217, 
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218], als Templat für die Herstellung von Nanopartikeln [219, 220] oder in 

Druckerfarben zur Verbesserung der Farbfestigkeit [221]. Bisher existieren noch keine 

Informationen in der Literatur über die Wirkung von HyPGs in zementbasierten 

Systemen.   

HyPGs werden mittels einer anionischen Ringöffnungspolymerisation synthetisiert, die 

im Folgenden näher erläutert werden soll. Die Polymerisation wird ausgehend von einer 

multifunktionalen Kerneinheit gestartet, die meistens aus der Gruppe der Polyole 

stammt, wie z.B. 1,1,1-Trimethylolpropan (TMP), 1,1,1-Trimethylolethan (TME) oder 

Pentaerythritol [206, 207]. Das in dieser Arbeit hergestellte Fließmittel wurde 

ausgehend von einem bis-glycidolierten Polyetheramin mit vier OH-Funktionalitäten 

gemäß einer Vorschrift in [222] synthetisiert. Die OH-Gruppen der Kerneinheit werden 

zu Beginn mit Kaliummethanolat deprotoniert, um ein Alkoxid zu bilden, das als 

„Initiator“ fungiert (sh. Abbildung 16).  

 

Abbildung 16:  Mechanismus der anionischen Ringöffnungspolymerisation von 
Glycidol [206, 208]. 

 

Die Polymerisation wird gestartet, indem sich das Alkoxid in einer SN2-artigen Reaktion 

an das unsubstituierte Ende des Epoxids des Glycidols anlagert, wobei sich der Oxiran-
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Ring unter Bildung eines sekundären Alkoxids und einer primären Alkoholgruppe 

öffnet. Aufgrund eines intramolekularen Protonenaustausches wurden in der Folge auch 

primäre Alkoholate gebildet, die stabiler und reaktiver als die Sekundären sind, 

wodurch das Kettenwachstum sowohl von den primären als auch den sekundären OH-

Gruppen voranschreitet [206]. Der Protonenaustausch findet hierbei nicht nur 

intramolekular, sondern auch intermolekular statt. Wie bei einer lebenden 

Polymerisation kann die Propagation auch bei der Ringöffnungspolymerisation so lange 

fortgeführt werden, wie Monomer zugegeben wird bzw. die Kettenenden in einem 

aktiven Zustand vorliegen.  

Ein allgemeines Problem bei der Synthese von hyperverzweigten Polymeren ist das 

unkontrollierte Kettenwachstum, das zu einer breiten Molmassenverteilung führt. 

Mülhaupt et. al entwickelten eine Strategie (sog. „Slow Monomer Addition Approach“), 

mit der die Synthese von HyPG kontrolliert werden kann. Hierbei wird Glycidol langsam 

in verdünnter Form zur aktivierten Kerneinheit zugegeben, wodurch gewährleistet 

wird, dass es vorwiegend mit dem Initiator-Molekül reagiert. Auf diese Weise wird die 

Konzentration des Glycidols im Vergleich zur Konzentration der Kerneinheit permanent 

niedrig gehalten und die Wahrscheinlichkeit für eine Nebenreaktion des Glycidols ohne 

Initiator stark reduziert. Liegt nämlich ein zu hohes Verhältnis von Glycidol zum 

Initiator vor, kann eine intramolekulare Ringöffnungspolymerisation stattfinden, die zu 

cyclischen Strukturelementen führt und dadurch die Polydispersität wesentlich erhöht 

(sh. Abbildung 17) [206].  

 

Abbildung 17: Mögliche Nebenreaktion von Glycidol bei einem zu hohen 
Glycidol/Initiator Verhältnis; Abbildung gemäß [206]. 
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Diese Nebenreaktion kann durch eine langsame Glycidol-Zugabe unterdrückt werden. 

Außerdem werden nur 5 – 10 % der OH-Gruppen der Kerneinheit deprotoniert, um die 

Konzentration der aktiven Zentren möglichst gering zu halten und somit ein simultanes 

Anwachsen aller Kettenenden sicherzustellen. Der schnelle intra- und intermolekulare 

Protonenaustausch sorgt für eine gleichmäßige Verzweigung und verhindert, dass 

ausschließlich lineare Einheiten gebildet werden. Mit Hilfe des „Slow Monomer Addition 

Approach“ können somit HyPGs erhalten werden, die eine einheitlich verzweigte 

Struktur sowie eine engere Molmassenverteilung mit Polydispersitäten < 1,9 aufweisen.  

 

HyPGs stellen ein interessantes Strukturmotiv dar und wurden als Baustein für das neue 

Fließmittel aufgrund folgender Eigenschaften gewählt: 

 Hohe Hydrophilie 

 Große Strukturvariabilität 

o Größe des Polyglycerolgerüsts kann über das Glycidol/Initiator Verhältnis 

gesteuert werden 

o Kerneinheit variierbar 

o OH-Gruppen in der Peripherie können vielfältig modifiziert werden 

 Enge Molmassenverteilung – PDI niedriger als bei PCEs 

 Synthese auch im großtechnischen Maßstab möglich 

  Über einen Syntheseschritt zugänglich 

 
Neben der sehr guten Wasserlöslichkeit, die ein wichtiges Kriterium für ein Fließmittel 

ist, spielte insbesondere die Strukturvariabilität bei der Auswahl eine große Rolle. 

Ähnlich wie bei kammförmigen PCEs sollte auch für das neue Fließmittel die Möglichkeit 

bestehen, die Struktur verändern zu können. HyPGs bieten in dieser Hinsicht drei 

verschiedene Variationsmöglichkeiten. So kann sowohl die Größe des hyperverzweigten 

Polyglycerols als auch die multifunktionale Kerneinheit variiert werden [207, 209]. 

Ferner existieren mehrere Möglichkeiten, wie die OH-Funktionalitäten modifiziert 

werden können (sh. Abbildung 18).  
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Abbildung 18:  Möglichkeiten zur Derivatisierung der endständigen OH-Gruppen von 
hyperverzweigten Polyglycerolen. 

 

In dieser Arbeit wurden die OH-Gruppen des HyPG carboxymethyliert, wobei sie mit 

Natriumchloroacetat unter stark alkalischen Bedingungen umgesetzt werden [217]. 

Über eine nukleophile Substitutionsreaktion (SN2) werden so Carboxymethyl-Gruppen 

in die Peripherie des Polyglycerolgerüsts eingebaut, über die eine Adsorption des 

Fließmittels stattfinden kann. Allerdings können die OH-Gruppen auch mit anderen 

funktionellen Gruppen, wie zum Beispiel Sulfat oder Phosphat, derivatisiert werden 

[215]. Die Sulfatierung erfolgt in einem Schritt mit einem Schwefeltrioxid-Pyridin-

Komplex, während die Phosphatierung über eine zweistufige Synthese verläuft. Hierbei 

werden die OH-Gruppen zunächst mit Diethylchlorophosphit (ClP(OEt)2) versetzt und 

anschließend mit tert-Butylhydroperoxid (tBuOOH) zu einem Phosphatdiethylester 

oxidiert, der im finalen Schritt mittels Bromtrimethylsilan (TMBS) hydrolysiert wird. 

Durch das Einbringen unterschiedlicher Ankergruppen ist es möglich, die 

Bindungsaffinität des Polymers und somit das Adsorptionsverhalten zu verändern [40]. 
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3.8. Titration nach Elder 

Die Titration nach Elder ermöglicht es, die Anzahl der OH-Gruppen von Polyolen zu 

bestimmen [223]. Diese Methode wurde für die Quantifizierung der primären und 

sekundären OH-Gruppen des hyperverzweigten Polyglycerolgerüsts verwendet. 

Basierend auf der Anzahl der OH-Gruppen wurde die Menge an Natriumchloroacetat 

berechnet, die im finalen Syntheseschritt für die Carboxymethylierung benötigt wurde. 

Vor der eigentlichen Titration wurde die Probe zunächst in einer Reagenzlösung aus 

Phthalsäureanhydrid, Imidazol und Pyridin gelöst. Nach dem Erwärmen auf 98 °C für 

15 min wurde Wasser sowie Phenolphthalein als Indikator zugegeben und eine NaOH- 

Lösung hinzutitriert, bis der Umschlagspunkt (Farbwechsel von farblos zu violett) 

erreicht wurde. Die Titrationsmethode nach Elder beruht auf der durch Imidazol und 

Pyridin katalysierten Reaktion des Phthalsäureanhydrids mit den OH-Funktionalitäten 

der Probe und der anschließenden titrimetrischen Erfassung der freien Carbonsäure-

gruppen. In Abbildung 19 sind die einzelnen Reaktionsschritte dargestellt:  

 

Abbildung 19:  Reaktionsstufen bei der Titration nach Elder. 

 

Wie aus der Abbildung ersichtlich, reagieren Imidazol und Pyridin mit Phthalsäure-

anhydrid zunächst unter Bildung einer aktivierten Zwischenstufe, die am stark 

nukleophilen Kohlenstoffatom von der OH-Gruppe des Analyten angegriffen wird. 

Hierbei wird Imidazol bzw. Pyridin abgespalten und ein Säurehalbester gebildet (I u. II). 
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Das im Überschuss eingesetzte Phthalsäureanhydrid, das nicht benötigt wurde, wird 

durch die Zugabe von Wasser zu Phthalsäure hydrolysiert (III). Durch die Titration mit 

einer NaOH-Lösung werden alle Carbonsäuregruppen bestimmt, die nicht verestert 

wurden. Für die Neutralisation des Säurehalbesters wird nur ein Äquivalent an 

Natriumhydroxid benötigt, während hingegen zwei für Phthalsäure erforderlich sind. 

Ebenfalls wird die Titration nur für die Reagenzlösung durchgeführt (=Referenz). Die 

molare Menge an OH-Gruppen pro Gramm Polymer kann schließlich mit Hilfe von 

Gleichung 3 berechnet werden: 

Anzahl OH-Gruppen �
mmol

g Polymer
�    =   

�VNaOH,Referenz – VNaOH,Probe�∙cNaOH

mProbe
 (3) 

Darin ist VNaOH,Referenz/Probe das Volumen des NaOH-Titranten, das bis zum Erreichen des 

Äquivalenzpunkts benötigt wurde; cNaOH die Konzentration der NaOH-Lösung und 

mProbe die Masse der Probe. 

 

3.9. Entstehung und Zusammensetzung von Lignit/Braunkohle  

Ein weiterer Themenblock dieser Arbeit beschäftigte sich mit der Synthese eines auf 

Lignit-basierten Fließmittels und Untersuchungen wie sich eine gestreckte Polymer-

konformation auf die Dispergiereigenschaften auswirkt (Publikationen #10 und #11). 

Das neue Fließmittel wurde ausgehend von Humin- und Fulvinsäuren synthetisiert, die 

in Braunkohle enthalten sind. Nachfolgend ist der theoretische Hintergrund hierzu 

dargestellt. 

Braunkohle ist ein organisches Sedimentgestein, welches vor 66 – 3 Mio. Jahren im 

Zeitalter des Tertiärs aus abgestorbenen Pflanzenresten durch bio- und geochemische 

Abbau- und Umwandlungsprozesse gebildet wurde [224-228]. Pflanzliches Material 

wurde in subtropischen Sumpfmooren zunächst durch Bakterien und Pilze abgebaut, 

wobei Cellulose und Lignin schrittweise zu Huminstoffen umgewandelt wurden [224-

227]. Aufgrund der stark tropischen Vegetation wurden die Zersetzungsprodukte 

fortlaufend mit neuem Pflanzenmaterial überdeckt, dass zu einer zunehmenden 

Verdichtung führte und Torf aus den Huminstoffen gebildet wurde. Neben 

biochemischen Prozessen spielten geochemische Phänomene ebenfalls eine 

entscheidende Rolle [227]. Geologische Änderungen (z.B. Beckenabsenkungen) im Laufe 
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der erdgeschichtlichen Entwicklung führten zu einer Bedeckung der Torfschichten mit 

Sedimenten, wodurch der Druck und die Temperatur stetig anstiegen (sh. 

Abbildung 20) [226]. Diese Bedingungen führten zu einer Komprimierung und 

Entwässerung des Torfs. Bei diesem Vorgang, der auch als Inkohlung bezeichnet wird, 

fanden chemische sowie strukturelle Änderungen statt, wobei Torf sukzessive in 

Braunkohle umgewandelt wurde [228]. Kohlenstoffdioxid und Methan wurden hierbei 

abgespalten und der Anteil an flüchtigen Bestandteilen stark reduziert, dass einen 

erhöhten Kohlenstoffgehalt zur Folge hatte. Außerdem wurden durch chemische 

Reaktionen wie Kondensationen und Polymerisationen ein makromolekulares Gerüst 

aus aromatischen Strukturelementen aufgebaut [228]. Abhängig vom Inkohlungsgrad 

können verschiedene Kohlearten unterschieden werden: Braunkohle, Steinkohle und 

Anthrazit. Braunkohle stellt die erste Stufe innerhalb des Inkohlungsprozesses dar und 

zeichnet sich durch einen niedrigen Inkohlungsgrad (Kohlenstoffanteil 65 – 75 %) und 

einen hohen Wassergehalt aus (40 – 60 %) [229]. Anthrazit weist hingegen den 

höchsten Kohlenstoffgehalt (> 90 %) und die niedrigste Wasserrestmenge auf (< 2 %), 

da sie einer höheren Temperatur und einem höheren Druck über eine längere Zeit 

ausgesetzt war und daher die Inkohlung vollständig durchlaufen hat [226].  

 

Abbildung 20:  Darstellung der verschiedenen Inkohlungsstufen von Torf; Abbildung 
übernommen aus [226]. 
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Der niedrige Inkohlungsgrad der Braunkohle zeigt sich dadurch, dass teilweise noch 

holzfaserige Komponenten (sog. „Xylit“) enthalten sind, die nicht abgebaut wurden. 

Aufgrund dieser Holzrückstande wird Braunkohle auch als Lignit bezeichnet [225].  

Braunkohle ist ein Gemisch aus verschiedenen Stoffgruppen, die in anorganische und 

organische unterteilt werden [229]. Zu den anorganischen Bestandteilen gehören Asche 

und Mineralien (Tone, Calcit, Quarz), während Wachse, Harze, Huminstoffe, Cellulose 

sowie Lignin den organischen zugeordnet werden [229, 230]. Abhängig von den 

Inkohlungsbedingungen und dem Pflanzenmaterial aus dem Torf gebildet wurde, kann 

die Zusammensetzung stark variieren. Aufgrund dieser Komplexität konnte die exakte 

Struktur von Braunkohle bis heute noch nicht vollständig aufgeklärt werden. Es 

existieren ausschließlich Modelle die einzelne Strukturabschnitte beschreiben können 

[231]. Gemäß dem Strukturmodell von Wolfrum setzt sich Braunkohle aus drei 

Bausteinen zusammen: Lignin, Huminsäuren und aromatischen Elementen (sh. 

Abbildung 21) [232]. 

 

Abbildung 21:  Chemische Strukturformel von Braunkohle gemäß Wolfrum [232].  

 
Wie in der Abbildung zu erkennen ist, besteht die Struktur aus mehreren kondensierten 

Aromaten, die vorwiegend über Methylen- und Ethylenbrücken sowie Sauerstoffatome 

verknüpft sind. Darüber hinaus sind viele sauerstoffhaltige funktionelle Gruppen wie 
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Carboxylat-, Hydroxyl-, Methoxy-, Keton- und Ethergruppen enthalten [232]. Außerdem 

können Schwefel- und Stickstoffatome in der Struktur vorgefunden werden, die in Form 

von Amin-, Amid-, Hydroxylamin-, Indol-, Thiol-, Thiophen- und Thioetherbindungen 

vorliegen [231].   

Ein wesentlicher Bestandteil von Braunkohle sind Huminsäuren, die in einem Anteil von 

bis zu 80 % enthalten sind [233]. Huminsäuren bilden zusammen mit den Fulvinsäuren 

und Huminen die Gruppe der Huminstoffe, die durch den Abbau von Pflanzenresten 

entstanden sind [234] und sich aus mehreren Strukturelementen wie Lignin, 

Polysacchariden, Proteinen, Heterocyclen, Aminosäuren und aromatischen Bausteinen 

zusammensetzen [235, 236]. Die einzelnen Huminstoffgruppen unterscheiden sich in 

ihrer Löslichkeit. Die Huminstoff-Fraktion, die oberhalb eines pH-Werts von 2 löslich ist, 

stellen die Huminsäuren dar, während die unlöslichen Komponenten als Humine 

bezeichnet werden [235, 237]. Fulvinsäuren sind alle organischen Substanzen, die über 

den gesamten pH-Bereich löslich sind. Die unterschiedlichen pH-Löslichkeiten können 

daher genutzt werden, um eine Fraktionierung vorzunehmen und die Humin- und 

Fulvinsäuren durch eine alkalische Extraktion von den unlöslichen Braunkohle-

bestandteilen abzutrennen [237, 238]. Die chemischen Strukturen der Humin- und 

Fulvinsäuren sind in Abbildung 22 dargestellt.  

 

Abbildung 22:  Chemische Struktur von Huminsäure gemäß Stevenson [239] und von 
Fulvinsäure gemäß Buffle [240]; Abbildungen aus [241 a, b]. 
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Humin- und Fulvinsäuren enthalten als charakteristische Gruppen aliphatische und 

aromatische Carboxylate, Ketone, Phenole und Hydroxylfunktionalitäten [230]. 

Fulvinsäuren besitzen im Vergleich zu den Huminsäuren ein niedrigeres 

Molekulargewicht und weisen eine höhere Anzahl an sauerstoffhaltigen Gruppen auf, 

während sich die Huminsäuren durch einen höheren Stickstoff- und Schwefelgehalt 

sowie einen höheren Anteil an aromatischen Elementen auszeichnen [235]. Aufgrund 

der hohen Dichte an funktionellen Gruppen sind beide Verbindungen ideale Substrate 

für Modifizierungsreaktionen wie beispielsweise einer radikalischen Pfropf-

copolymerisation, bei der ein Radikalstarter zugegeben wird, der nach dem Zerfall 

mehrere Radikalstellen innerhalb der Struktur bildet, an die anschließend Monomere 

über einen Kettenwachstumsschritt angelagert werden können.   
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4. Methoden und experimentelles Vorgehen 

Das folgende Kapitel gibt einen kurzen Überblick zur experimentellen Vorgehensweise 

und erläutert, welche Messmethoden im Rahmen der Arbeit zum Einsatz kamen. Die 

detaillierten Versuchsbeschreibungen können den jeweiligen Veröffentlichungen 

entnommen werden. Abbildung 23 zeigt die drei wesentlichen Bausteine des 

Versuchsprogramms. Die Untersuchungen wurden in allen Publikationen gemäß dieses 

Schemas durchgeführt.  

 

Abbildung 23:  Experimentelle Abfolge und Übersicht der eingesetzten Messmethoden. 

 
Zunächst wurden die Fließmittel synthetisiert und anschließend über verschiedene 

Methoden charakterisiert. Ziel war es, die Qualität der PCE-Fließmittel hinsichtlich ihrer 
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Polydispersität und des Makromonomer-Umsatzes zu überprüfen und Informationen zu 

den Polymereigenschaften zu erhalten (z.B. Molekulargewicht, anionische Ladung, 

hydrodynamischer Radius). Bei der Synthese des neuen hyperverzweigten Fließmittels 

wurden zudem NMR- und FTIR-Messungen eingesetzt, um die Bildung der Struktur zu 

belegen. Im zweiten Schritt wurde die Verflüssigungswirkung der Fließmittel/nicht-

ionischen Co-Dispergiermittel im Zementleim, Mörtel und Beton über unterschiedliche 

rheologische Messmethoden bestimmt. Die hierbei gewonnenen Erkenntnisse dienten 

anschließend als Ausgangspunkt für die mechanistischen Studien. Zur Aufklärung der 

Wirkungsweise der nicht-ionischen Co-Dispergiermittel sowie zur Untersuchung der 

neu synthetisierten hyperverzweigten PCE- und Lignit-basierten Fließmittel wurden 

eine Reihe von weiteren experimentellen Messmethoden herangezogen (sh. 

Abbildung 23).  

In Kapitel 5 „Ergebnisse und Diskussion“ werden die Publikationen #1 – #4, #7, 

#10 und #11 näher ausgeführt. Die Veröffentlichungen #1 – #6 handeln über Arbeiten 

zur Aufklärung des Dispergiermechanismus der nicht-ionischen Moleküle bzw. 

Polymere, während Publikationen #7 – #9 die Synthese und Charakterisierung eines 

hyperverzweigten Fließmittels zum Gegenstand haben. Die Veröffentlichungen #10 

und #11 beschreiben die Synthese und Eigenschaften von Lignit-ATBS-co-AA-

Pfropfpolymeren, die als neuartige Zementfließmittel getestet wurden. Im Folgenden 

soll erläutert werden, wie sich die experimentelle Vorgehensweise in den einzelnen 

Veröffentlichungen darstellte. 

Publikation #1 befasst sich mit ersten Untersuchungen zur verflüssigenden Wirkung 

von nicht-ionischen „kleinen“ Molekülen, die mit zwei strukturell unterschiedlichen 

IPEG-PCEs kombiniert wurden (sh. Abbildung 24). Es sollten erste Erkenntnisse 

erhalten werden, ob nicht-ionische Verbindungen in der Lage sind, einen Beitrag zur 

Dispergierung zu leisten. Dies wurde über Fließmaßbestimmungen an Zementleimen 

untersucht, in denen unterschiedliche Dosierungen der Co-Dispergiermittel getestet 

wurden. Da bei den Tests beobachtet wurde, dass Zementschlämmen mit den nicht-

ionischen Molekülen eine niedrigere Viskosität aufweisen, wurden die Co-

Dispergiermittel ebenfalls im Mörtel eingesetzt und die Trichterauslaufzeit bestimmt. 

Darüber hinaus wurden Adsorptionsuntersuchungen durchgeführt, um Einblicke in die 

Wirkungsweise zu bekommen und darauf aufbauend ein erstes mechanistisches Modell 

zu formulieren.  
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 Synthese von 52IPEG2 und 52IPEG5.8   Freie radikalische Copolymerisation 
 Molmassen, PDI, Makromonomer-Umsatz  GPC 
 Anionische Ladungsmenge    Ladungstitration 

 

 

 

 
Einfluss von Diethylenglykol/Jeffamin D-230 auf die rheologischen Eigenschaften: 

 Dispergierwirkung im Zementleim   Fließmaßtest 
 Fließgeschwindigkeit von Mörtel    Trichterauslaufzeit 
 Robustheit gegenüber Wasserschwankungen  Fließmaßtest 

 

Einfluss von Jeffamin D-230 auf das Adsorptionsverhalten der PCEs: 

 Adsorptionsuntersuchungen von 1:1 Mischungen der 
PCEs mit Jeffamin D-230 – Bestimmung der            
adsorbierten Jeffamin-Menge über Stickstoff-Gehalt 

TOC Methode/ TN Bestimmung 

 
 

 

Der Hauptfokus in Publikation #2 lag darauf, eine Struktur-Wirkungs-Beziehung für die 

nicht-ionischen Additive zu ermitteln, d.h. welche „kleinen“ Moleküle besonders 

geeignet sind, um die Fließeigenschaften zu verbessern. Hierfür wurden zu einem IPEG-

PCE mit einer mittleren anionischen Ladung verschiedenste Glykolverbindungen 

2. Kombination der IPEG-PCE-Fließmittel mit Diethylenglykol und                 
Jeffamin D-230 als nicht-ionische Co-Dispergiermittel 

1. Synthese und Charakterisierung der IPEG-PCEs 

Abbildung 24:  Vorgehensweise und experimentelle Methoden in Publikation #1. 
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gegeben, die sich über die Anzahl an hydrophilen und hydrophoben Gruppen in ihrer 

Struktur unterschieden. Anschließend wurden rheologische Untersuchungen im 

Zementleim vorgenommen und einige ausgewählte nicht-ionische Moleküle im Beton 

getestet. Ferner wurde über Wärmeflusskalorimetrie analysiert, ob die Co-

Dispergiermittel einen Einfluss auf die Zementhydratation ausüben. Die experimentelle 

Vorgehensweise ist in Abbildung 25 dargestellt. 

 

 

 Molmassen, PDI       GPC 
 Anionische Ladungsmenge    Ladungstitration 

 

 

 

 
Einfluss strukturell verschiedener Co-Dispergiermittel auf: 

 Dispergierwirkung im Zementleim   Fließmaßtest 
 Hydratationsverhalten von Zement   Wärmeflusskalorimetrie 
 Fließgeschwindigkeit von Beton    Auslaufzeit aus V-Trichter 

 

 

 

2. Untersuchungen zur Struktur-Wirkungs-Beziehung der nicht-ionischen Co-
Dispergiermittel 

1. Charakterisierung – PCE-Fließmittel und nicht-ionische Co-Dispergiermittel 

Abbildung 25:  Vorgehensweise und Messmethoden in Publikation #2. 
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In Publikation #3 wird beschrieben, welche PCE-Strukturen am stärksten von der 

Zugabe der Co-Dispergiermittel profitieren und welche Eigenschaften ein nicht-

ionisches Molekül prinzipiell aufweisen muss, um möglichst effizient zu sein. Dazu 

wurden MPEG-PCEs mit unterschiedlicher anionischer Ladung und Seitenkettenlänge 

synthetisiert und diese mit einer Vielzahl von nicht-ionischen Molekülen im Zementleim 

bei verschiedenen w/z-Werten getestet (sh. Abbildung 26). Hierbei wurde der Kreis 

der Co-Dispergiermittel nochmals erweitert und neue Strukturmerkmale evaluiert. Über 

Adsorptionsmessungen sollte herausgefunden werden, warum die nicht-ionischen 

Moleküle für bestimmte PCE-Strukturen förderlicher sind. Ebenfalls wurden einige 

Versuche mit synthetischen Zementporenlösungen durchgeführt, wobei unter anderem 

der Einfluss der Co-Dispergiermittel auf die Oberflächenspannung („Pendant drop“ 

Methode) [242] sowie die Lösungsviskosität (Ubbelohde Viskosimetrie) ermittelt wurde. 

Auf Grundlage der gewonnen Erkenntnisse wurde ein erstes Modell zur 

Dispergierwirkung der nicht-ionischen Verbindungen konzipiert.  

In Publikation #4 wurde der Einfluss der Co-Dispergiermittel auf die rheologischen 

Eigenschaften von Mörtel und Beton untersucht (sh. Abbildung 27). Ziel war es, das 

Konzept der nicht-ionischen Moleküle in der Praxis zu überprüfen und 

anwendungstechnische Vorteile herauszuarbeiten. Ein MPEG- und IPEG-PCE mit 

vergleichbarer anionischer Ladung wurden in Gegenwart unterschiedlicher Co-

Dispergiermittel getestet und die Auswirkungen dieser Kombinationen auf die 

Fließgrenze und plastische Viskosität bestimmt. Dies erfolgte im Mörtel über die 

Messung des Ausbreitmaßes, der Trichterauslaufzeit und der Fließgeschwindigkeit in 

der Fließrinne. Außerdem wurden Betonversuche in einem Transportbetonwerk 

durchgeführt, um in der praxisgerechten Formulierung eines selbstverdichtenden 

Betons, der er eine stark klebrige Konsistenz aufwies, das Potential der nicht-ionischen 

Moleküle auszuloten. Über die Bestimmung des frei verfügbaren Porenvolumens wurde 

anschließend die erste Modellvorstellung zur Wirkweise der Co-Dispergiermittel auf die 

Verhältnisse im Mörtel und Beton angepasst. In ergänzenden Versuchen, die nicht in der 

Veröffentlichung beschrieben sind (sh. Seite 120 ff.), wurden über Vane Rheometrie und 

L-Box-Versuche weitere Erkenntnisse zum Effekt der Co-Dispergiermittel in einem 

selbstverdichtenden Beton gesammelt. 
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 Molmassen, PDI, Makromonomer-Umsatz GPC 
 Anionische Ladungsmenge Ladungstitration 
 Polymerradius Dynamische Lichtstreuung (DLS) 
 Lösungskonformation Model nach Gay und Raphaël 

 

 

 

 
         Verflüssigungswirkung in Abhängigkeit von:  

• w/z-Wert 

Fließmaßtest • Ladungsmenge und Seitenkettenlänge des PCEs 
• Molekulargewicht und chemischer Struktur des 

Co-Dispergiermittels 
 

 

 Quantifizierung des Porenlösungsvolumens Filterpresse 
 Einfluss der Co-Dispergiermittel auf die kinematische 

Viskosität der Porenlösung 
Ubbelohde Viskometer 

 Adsorptionsverhalten der PCEs in Gegenwart eines 
nicht-ionischen Co-Dispergiermittels 

TOC Methode 

 Einfluss nicht-ionischer Co-Dispergiermittel auf die 
Oberflächenspannung 

„Pendant drop“ Methode 

 

 

 

 

4. Mechanistische Untersuchungen 

3. Kombination der PCEs mit nicht-ionischen Co-Dispergiermitteln 

2. Polymercharakterisierung  

1. Synthese von MPEG-PCEs mit unterschiedlicher anionischer Ladung sowie 
Seitenkettenlänge über freie radikalische Copolymerisation 

Abbildung 26:  Vorgehensweise und eingesetzte Methoden in Publikation #3. 
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 Molmassen, PDI, Makromonomer-Umsatz GPC 
 Anionische Ladungsmenge Ladungstitration 
 Dosierungskurve Mörtelausbreitmaß 

 

 

 

         Einfluss der Co-Dispergiermittel auf: 

Mörtel (w/z = 0,26) Selbstverdichtender Beton (w/z = 0,35) 
o Mörtelausbreitmaß 

 
 Hägermann-Trichter 
 

o Ausbreitmaß 

  
 

             SVB-Setztrichter 
 

o Fließgeschwindigkeit 
 

o Fließgeschwindigkeit 

 
       V-Trichter 

 
                 Fließrinne 

 
      V-Trichter 

o Festigkeitsentwicklung (1, 7 und 28 Tage)  
 

 
 Bestimmung des frei verfügbaren Porenvolumens Zentrifugation 
 Aufstellung eines abschließenden Modells zur 

Wirkungsweise der Co-Dispergiermittel 
 

 

3. Mechanistische Untersuchungen 

2. Kombination unterschiedlicher PCE-Fließmittel mit nicht-ionischen 
Co-Dispergiermitteln 

1. Charakterisierung der PCE-Fließmittel 

Abbildung 27:  Vorgehensweise und experimentelle Methoden in Publikation #4. 
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In Publikation #7 werden die Synthese und Eigenschaften eines hyperverzweigten 

Fließmittels beschrieben, das über eine dreistufige Syntheseroute dargestellt wurde. 

Ausgangspunkt war ein lineares Polyetheramin (Jeffamin) bestehend aus Ethylen- und 

Propylenoxid-Einheiten, welches zunächst bisglycidoliert wurde, um ein Intermediat mit 

vier Hydroxylgruppen zu erhalten (sh. Abbildung 28) [222].  

 

Abbildung 28:  Bisglycidolierung von Jeffamin. 

 

Diese Zwischenstufe fungierte als Makroinitiator in der anschließenden anionischen 

Ringöffnungspolymerisation von Glycidol, über die ein hyperverzweigtes Polyglycerol-

gerüst aufgebaut wurde. 10 % der Hydroxylgruppen des Initiators wurden durch 

Kaliummethanolat deprotoniert und eine Glycidol-THF-Lösung langsam gemäß der 

„Slow Monomer Addition“-Strategie nach Mülhaupt et al. über eine peristaltische 

Schlauchpumpe zugegeben, um die Polymerisation unter möglichst kontrollierten 

Bedingungen stattfinden zu lassen (sh. Abbildung 29).  

 

Abbildung 29:  Anionische Ringöffnungspolymerisation von Glycidol. 
 

Im finalen Schritt wurden die endständigen OH-Gruppen der Polyglycerol-Einheit durch 

die Zugabe von Natriumchloroacetat unter alkalischen Bedingungen carboxymethyliert 

(sh. Abbildung 30). 
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Abbildung 30: Carboxymethylierung der terminalen OH-Funktionalitäten des 
Polyglycerols. 

 

Neben diesem Polymer wurde zusätzlich ein carboxymethyliertes hyperverzweigtes 

Polyglycerol ausgehend von TMP über eine zweistufige Synthese hergestellt, das im 

Gegensatz zum Fließmittel keine Seitenkette am Hauptverzweigungspunkt besitzt (sh. 

Abbildung 31).  

 

Abbildung 31: Synthese eines carboxymethylierten hyperverzweigten Polyglycerols 
ausgehend von TMP als Initiator. 

 

Des Weiteren wurde ein lineares unverzweigtes Polymer mit zwei endständigen 

Carboxylatgruppen synthetisiert. Dieses Polymer wurde über eine Michael-Addition von 

Methylmethacrylat an Jeffamin und eine konsekutive basische Hydrolyse der 

Methylestergruppen dargestellt (sh. Abbildung 32).  



52 METHODEN UND EXPERIMENTELLES VORGEHEN 
 

 
 

 

Abbildung 32:  Zweistufige Synthese eines linearen, unverzweigten Polymers. 

 
Diese Polymere wurden in der Studie eingesetzt um festzustellen, inwiefern die lineare 

Seitenkette des Jeffamins und das hyperverzweigte Polyglycerolgerüst zur 

Dispergierung beitragen und sie die Anwendungseigenschaften jeweils beeinflussen. Als 

Referenz wurde ein kammförmiges MPEG-PCE verwendet, das über eine radikalische 

Copolymerisation erhalten wurde (sh. Abbildung 33).  

 

Abbildung 33:  Synthese des kammförmigen Referenz-PCEs.  

 
Alle beschriebenen Polymere wurden im Zementleim getestet und die Dispergier-

wirkung, zeitliche Verflüssigung sowie deren Robustheit gegenüber Sulfationen 

bestimmt. Über Adsorptionsmessungen (TOC Methode, Zeta-Potential) und Wärmefluss-

kalorimetrie sollte die Wirkungsweise des hyperverzweigten Fließmittels aufgeklärt 

werden (sh. Abbildung 34). 
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Dreistufige Synthese: 
 Bisglycidolierung von Jeffamin M-1000 
 Anionische Ringöffnungspolymerisation 

von Glycidol ausgehend vom 
bisglycidolierten Intermediat 

 Carboxymethylierung der Polyglycerol-
Einheit 

 
•  Hyperverzweigtes Polymer 

ohne Seitenkette                                                                                
•  Lineares, unverzweigtes 

Polymer 
•  Kammförmiges PCE 

 

 

 

 
 

Michael-Addition 

 

 
 

Radikalische 
Copolymerisation 

Anionische 
Ringöffnungspolymerisation  

  

 

 

 Strukturnachweis     1H/13C NMR; FTIR-Spektroskopie 
 Molmassen, Polydispersität     GPC 
 Anionische Ladungsmenge     Ladungstitration 
 Bestimmung der OH-Anzahl     Titration nach Elder 

 

 Dosierungsabhängige Verflüssigungswirkung 
 Zeitabhängige Dispergierung    Fließmaßtest 
 Verflüssigung in Gegenwart von Sulfationen 

 

 Adsorptionsuntersuchungen    TOC Methode 
 Interaktion der Polymere mit Zement   Zeta-Potential 
 Einfluss auf die Zementhydratation   Isothermale Wärmeflusskalorimetrie 

 

 

5. Mechanistische Untersuchungen 

 

 

 

 

4. Dispergierwirkung im Zementleim 
 

 

 

 

3. Polymercharakterisierung 

 

 

 

 

2. Synthese weiterer Polymere für Untersuchungen zur Struktur-Wirkungs-Beziehung 

1. Synthese eines hyperverzweigten Fließmittels  

Abbildung 34:  Vorgehensweise und eingesetzte Methoden in Publikation #7. 
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Die Publikationen #10 und #11 handeln über die Synthese und Charakterisierung 

eines auf Lignit-basierten Fließmittels. In Publikation #10 wurden zunächst aus 

Braunkohle-Proben (sh. Abbildung 35) aus dem Lausitzer Kohlerevier Humin- und 

Fulvinsäuren extrahiert, die als Polymerrückgrat des neuen Fließmittels verwendet 

wurden. Hierzu wurde die Braunkohle zerkleinert, abgesiebt und die Siebfraktion 

< 250 µm in einer NaOH-Lösung suspendiert und erwärmt. Die Extraktionslösung wurde 

zentrifugiert, um die unlöslichen Bestandteile abzutrennen und anschließend 

gefriergetrocknet. Auf diese Weise wurden die Na-Salze der Humin- und Fulvinsäuren 

als Ausgangsmaterial erhalten (Ausbeute: 31 %). Das Extraktionsschema ist in 

Abbildung 35 dargestellt. In Publikation #11 erfolgte die Synthese ausgehend von 

Superlignit, das bereits einen höheren Huminsäure-Anteil enthält (~ 60 wt.%), weshalb 

keine Extraktion für diese Probe durchgeführt wurde.  

 

Abbildung 35: Experimentelle Vorgehensweise zur Abtrennung von Humin- und 
Fulvinsäuren aus Braunkohle (Publikation #10). 

 
Das Fließmittel wurde über eine radikalische Propfcopolymerisation synthetisiert, bei 

der die extrahierten Huminsäuren aus der Braunkohle bzw. im Superlignit mit den 

Monomeren ATBS und Acrylsäure modifiziert wurden (sh. Abbildung 36). Natrium-

persulfat diente als Initiator und Natriumdisulfit wurde am Ende der Polymerisation 

zum Quenchen der Radikale zugegeben. Ebenfalls wurde ein ATBS-co-AA-Polymer 

mittels einer freien radikalischen Copolymerisation synthetisiert, welches neben einem 
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Polykondensat-Fließmittel (BNS) als Referenzpolymer eingesetzt wurde (sh. 

Abbildung 37).    

 

Abbildung 36:  Synthese des Lignit-ATBS-co-AA-Pfropfpolymers. 

 
Die Polymere wurden hinsichtlich ihrer Molmassen, Polymerradien (Rh, Rg) und 

anionischen Ladungsmenge charakterisiert. Außerdem wurde die Dispergierwirkung im 

Zementleim sowie der Fließmaßerhalt getestet und untersucht inwiefern Sulfationen die 

Wirksamkeit der Fließmittel beeinträchtigen. Um ein besseres Verständnis zum 

Dispergiermechanismus zu erhalten, wurden Zeta-Potential-Messungen durchgeführt 

und der Wärmefluss von Zementpasten mittels Kalorimetrie verfolgt.  Darüber hinaus 

wurden die adsorbierten Schichtdicken der Polymere auf Modelladsorbentien 

gemessen. Hierzu wurden Lösungen mit verschiedenen Polymerkonzentrationen 

hergestellt und diese mit kationischen Polystyrolpartikeln versetzt, die mit Zinkpalmitat 

modifiziert waren [243]. Durch die positive Oberflächenladung sind die anionischen 

Fließmittel in der Lage sich durch Adsorption anzulagern. Über DLS wurde die 

Gesamtpartikelgröße bestimmt (Polystyrolteilchen + adsorbiertes Polymer) und mit 

Hilfe von Gleichung 4 die adsorbierte Schichtdicke berechnet: 

Adsorbierte Schichtdicke (nm)   =   
�dGesamt – dPolystyrol�

2
 (4) 

Darin ist dGesamt die Polystyrolpartikelgröße mit adsorbierten Polymer und dPolystyrol die 

ursprüngliche Partikelgröße vor der Polymerzugabe. Die Messreihe wurde solange 

fortgeführt bis keine Zunahme der Schichtdicke mehr feststellbar war und die 

Sättigungsadsorption erreicht wurde.  
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Publikation #10:  Extraktion von Humin- und Fulvinsäuren aus Braunkohle; Verwendung der alkali-
löslichen Fraktion für die Pfropfcopolymerisation 

Publikation #11:  Kommerzielles Superlignit mit erhöhtem Huminsäure-Anteil als Startmaterial 

 Synthese:  Radikalische Pfropfcopolymerisation von ATBS und Acrylsäure auf Huminsäure 
(80/20) (wt.%/wt.%) 

 Variation ATBS/Acrylsäure-Verhältnis von 1 : 0,15 – 1 : 1,5 (Publikation #11) 

 

•  ATBS-co-AA-Polymer                                                                                •  BNS Polykondensat 

 

 

 

.

 

 Molmassen, PDI      GPC 
 Anionische Ladungsmenge    Ladungstitration 
 Polymerradien Rh u. Rg     Dynamische bzw. statische  

Lichtstreuung 
 Lösungsstruktur     Burchard-Parameter (Rg/Rh) [244] 

 

 

 Dosierung für Zementfließmaß von 26 ± 0,5 cm 
 Zeitliche Dispergierwirkung    Fließmaßtest 
 Robustheit gegenüber Sulfationen 

 

 

 Adsorptionsuntersuchungen    TOC Methode 
 Interaktion der Polymere mit Zement   Zeta-Potential 
 Einfluss auf Hydratationskinetik von Zement  Isothermale Wärmeflusskalorimetrie 
 Messungen der adsorbierten Schichtdicke  Partikelgrößenmessung (DLS)  

 
Abbildung 37:  Vorgehensweise und experimentelle Methoden in den Publikationen 

#10 und #11. 

5. Mechanistische Untersuchungen 

 

4. Verflüssigende Wirkung 

 

3. Polymercharakterisierung 

 

2. Referenzpolymere 

 

1. Synthese von Lignit-ATBS-co-AA-Pfropfpolymeren 
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5. Ergebnisse und Diskussion 

 
5.1.  Einfluss nicht-ionischer Co-Dispergiermittel auf die rheologischen 

Eigenschaften zementärer Systeme 

 
5.1.1. Publikation #1: Improvement of SCC Flow Properties Through Addition of 

Non-Adsorbing Small Molecule Co-Dispersants 

 
Wie in Kapitel 3.3. erläutert, berichteten Sakai et al. als erste, dass nicht-adsorbierte 

PCE-Polymere zur Zementdispergierung beitragen können. Dies wurde insbesondere für 

Systeme mit einem hohen Feststoffanteil und einem niedrigen Wassergehalt beobachtet. 

Basierend auf dieser vorherigen Studie wurde in dieser Arbeit zunächst untersucht, ob 

ein ähnlicher Effekt durch die Zugabe von nicht-ionischen „kleinen“ (d.h. nicht 

polymeren) Molekülen erzielt werden kann. Hierfür wurden Diethylenglykol sowie 

Jeffamin D-230 getestet, die in Dosierungen zwischen 0,1 und 0,9 % mit zwei 

verschiedenen IPEG-PCEs (52IPEG2.0 und 52IPEG5.8) kombiniert wurden, die sich 

hinsichtlich ihrer anionischen Ladungsmenge bzw. Seitenkettendichte deutlich 

unterschieden.  

Es zeigte sich, dass die beiden nicht-ionischen Moleküle die Dispergierwirkung der PCEs 

verbessern konnten, was über ein höheres Zementfließmaß sichtbar wurde. Bei einem 

niedrigen w/z-Wert von 0,22 war der Effekt besonders stark ausgeprägt und bei w/z-

Werten ≥ 0,3 kaum oder nicht mehr vorhanden. Das IPEG-PCE mit einer hohen 

anionischen Ladung (52IPEG5.8) profitierte mehr durch die Zugabe der nicht-ionischen 

Moleküle als das PCE mit der höheren Seitenkettendichte (52IPEG2.0). Beispielsweise 

konnte das Fließmaß für 52IPEG5.8 durch Zugabe von 0,5 % Diethylenglykol von 18 auf 

~ 28 cm gesteigert werden, was einer Zunahme von 55 % entspricht. Während das 

Fließmaß für 52IPEG5.8 mit steigender Dosierung der niedermolekularen Verbindungen 

kontinuierlich größer wurde, führten höhere Dosierungen (> 0,4 %) bei 52IPEG2.0 nur 

zu einer minimalen Verbesserung. Dies deutet darauf hin, dass Ladung und 

Seitenkettendichte des PCEs entscheidend sind, wie stark der Effekt des Co-

Dispergiermittels ausgeprägt ist. Ebenfalls wurde festgestellt, dass die nicht-ionischen 

Moleküle nur in Gegenwart von PCE wirksam sind, wohingegen sie allein (ohne PCE) 

keine Verflüssigungswirkung zeigten. 
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Bei den Fließmaßmessungen wurde zudem beobachtet, dass die klebrige Konsistenz, die 

vorwiegend bei einem w/z-Wert von 0,22 in Erscheinung trat, durch Zugabe der nicht-

ionischen Moleküle reduziert wurde. Diethylenglykol wurde daher auch in einem 

viskosen Mörtel getestet und die Trichterauslaufzeit bestimmt. Für diese Versuche 

wurden zwei Mörtel präpariert, wobei ein Mörtel nur mit 52IPEG5.8 verflüssigt wurde, 

während der andere eine Kombination aus 52IPEG5.8 und Diethylenglykol enthielt. 

Beide Mörtel wurden auf das gleiche Ausbreitmaß (Fließgrenze) eingestellt. Über V-

Trichter-Versuche wurde festgestellt, dass Diethylenglykol die Fließgeschwindigkeit 

erheblich erhöhte und um 50 % kürzere Trichterauslaufzeiten ermöglichte. Darüber 

hinaus konnte mit Hilfe der niedermolekularen Verbindungen die PCE-Dosierung für ein 

bestimmtes Fließmaß reduziert werden, was in einigen Formulierungen einen 

Kostenvorteil darstellte. 

Über Adsorptionsmessungen wurde schließlich aufgedeckt, dass die nicht-ionischen 

Moleküle die adsorbierte Menge der PCE-Fließmittel weder erhöhen noch reduzieren 

und selbst frei in der Porenlösung vorliegen (sh. Abbildung 38).  

 

Abbildung 38:  Adsorptionsisothermen der beiden IPEG-PCEs und von Jeffamin D-230 
sowie für 1:1 (wt.%/wt.%)-Kombinationen. 
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Auf Grundlage dieser Ergebnisse wurde ein erstes mechanistisches Modell aufgestellt. 

Gemäß dieses Modells sind die nicht-ionischen Moleküle sog. Rheologieverbesserer, die 

als „Schmiermittel“ fungieren und die Reibung zwischen den Zementpartikeln während 

des Fließens reduzieren, weshalb eine schnellere Fließgeschwindigkeit erhalten wird. 
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5.1.2. Publikation #2: Novel Admixtures to Reduce the Stickiness of Low W/C 

Concretes  

 

Aufbauend auf Publikation #1 in der beschrieben wurde, dass die Struktur des PCE-

Fließmittels einen Einfluss darauf hat, wie stark die verflüssigende Wirkung der nicht-

ionischen Moleküle ist, wurde als nächstes untersucht, inwiefern sich die chemische 

Struktur der Co-Dispergiermittel auf ihre Dispergiereffizienz auswirkt. In dieser Arbeit 

wurden deshalb verschiedene niedermolekulare Glykolderivate mit einem 

Molekulargewicht ≤ 300 g/mol getestet (sh. Abbildung 39) und mit 45IPEG4.5 

kombiniert, welches ein Polymer mit einer mittleren anionischen Ladungsmenge bzw. 

Seitenkettendichte ist.  

 

 

Abbildung 39:  Übersicht der getesteten Glykolderivate. 

 

Rheologische Versuche, bei denen das Fließmaß von Zementleimen gemessen wurde 

offenbarten, dass insbesondere diejenigen Moleküle, die mehrere hydrophobe Gruppen 

beinhalten, eine besonders hohe Wirksamkeit ergaben. So wurden Butylglykol und 

Dipropylenglykoldimethylether als äußerst potente Co-Dispergiermittel identifiziert, die 

bereits bei niedrigen Dosierungen zu einem hohen Zementfließmaß führten. Größere 

Unterschiede in der Wirksamkeit der nicht-ionischen Moleküle wurden vor allem ab 
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einer Dosierung > 0,3 % gefunden. Oberhalb dieses Werts war die Fließmaßzunahme 

umso stärker, je mehr hydrophobe Gruppen in der Struktur vorlagen.  

Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass die nicht-ionischen Moleküle ebenso in der 

Lage sind, die Fließgeschwindigkeit von Betonen mit niedrigem w/z-Wert zu verbessern 

und das klebrige Verhalten zu minimieren. Dies wurde über Messungen der 

Trichterauslaufzeit festgestellt. Keinen Einfluss hatten hingegen die unpolaren 

Glykolderivate auf die Zementhydratation.  

Die Ergebnisse dieser Studie legen nahe, dass nicht nur die anionische Ladung des PCEs, 

sondern auch die chemische Zusammensetzung des Co-Dispergiermittels entscheidend 

für die Ausprägung des Dispergiereffekts sind.  
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5.1.3. Publikation #3: Non-adsorbing small molecules as auxiliary dispersants for 

polycarboxylate superplasticizers 

 

In Publikation #3 wurden die Erkenntnisse aus den vorangegangen Veröffentlichungen 

aufgegriffen und versucht, das Verständnis zur Wirkungsweise der nicht-

adsorbierenden Co-Dispergiermittel durch umfassende mechanistische Untersuchungen 

weiter zu vertiefen. Es wurden die Fragen adressiert, warum Verbindungen mit einem 

niedrigen Molekulargewicht sowie einem höheren Anteil an hydrophoben Gruppen 

jeweils eine bessere Verflüssigung erzielen und weshalb bestimmte PCE-Strukturen 

mehr von der Zugabe eines nicht-ionischen Additivs profitieren als andere. Dazu 

wurden MPEG-PCEs mit unterschiedlicher Seitenkettendichte und -länge eingesetzt und 

in Gegenwart verschiedener nicht-ionischer Moleküle bzw. Polymere getestet. 

Es konnte gezeigt werden, dass Polyethylenglykole mit Molmassen zwischen 1000 – 

3000 Da im Vergleich zu den niedermolekularen Glykolderivaten nicht so wirksam sind. 

Über Viskosimetrie wurde festgestellt, dass die Polyethylenglykole eine erhöhte 

Lösungsviskosität bedingen. Da bei einem niedrigen w/z-Wert das Volumen der 

Porenlösung äußerst begrenzt ist, führen Polyethylenglykole dort zu einem stark 

verdickenden Effekt, der eine Verringerung der Fließfähigkeit zur Folge hat. Für ein 

kurzkettiges Polyethylenglykol (Mw = 300 Da) nahm die Lösungsviskosität hingegen nur 

minimal zu, weshalb hier ein höheres Fließmaß und somit eine niedrigere Fließgrenze 

erzielt werden konnten.  

Messungen der Oberflächenspannung über die „Hängende-Tropfen“-Methode („Pendant 

drop“) enthüllten, dass Glykolderivate, die mehrere hydrophobe Strukturmerkmale 

besitzen, die Oberflächenspannung der Zementporenlösung stärker reduzierten als 

solche, die vorwiegend hydrophile Eigenschaften vereinen (z.B. Diethylenglykol). Durch 

die verringerte Oberflächenspannung wird das Benetzungsverhalten des Zements 

verbessert, wodurch dieser schneller und unmittelbar nach der Wasserzugabe 

dispergiert werden kann.   

Über Fließmaßuntersuchungen wurde herausgefunden, dass auch bei MPEG-PCEs die 

Seitenkettendichte des Polymers für die Stärke des stabilisierenden Effekts durch die 

nicht-ionischen Verbindungen entscheidend ist. Zudem konnte die Seitenkettenlänge 

der PCEs als weiterer entscheidender Paramater identifiziert werden. Insbesondere 
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PCEs mit einer langen Seitenkette (114 Ethylenoxid-Einheiten) profitierten stark von 

der Zugabe einer nicht-ionischen Verbindung. 

Adsorptionsmessungen wurden schließlich durchgeführt, um den Wirkmechanismus 

aufzuklären. Hierbei wurde festgestellt, dass PCEs, die besonders stark für die Co-

Dispergiermitttel empfänglich sind, nahezu vollständig auf der Zementkornoberfläche 

adsorbieren und nur ein geringer Teil in der Porenlösung verbleibt. Dies sind 

hauptsächlich diejenigen PCEs mit einer hohen anionischen Ladung bzw. geringen 

Seitenkettendichte. Die PCE-Fließmittel mit niedriger anionischer Ladung, für die der 

Effekt nicht so stark ausgeprägt war, adsorbieren hingegen zu Beginn in einer 

geringeren Menge, sodass hier das Polymer in einer höheren Konzentration frei in der 

Porenlösung vorliegt. 

Mit Hilfe der gewonnenen Erkenntnisse wurde das mechanistische Modell zur 

Wirkweise der Co-Dispergiermittel weiter verfeinert (sh. Abbildung 40).  

 
 

Abbildung 40: Mechanistisches Modell zur Funktionsweise der nicht-ionischen Co-
Dispergiermittel. 

 
Demnach halten sich die nicht-ionischen Additive in der Porenlösung zwischen den 

Seitenketten der adsorbierten PCE-Polymere auf und können für eine Verarmungs-

stabilisierung sorgen. Nähern sich die Zementteilchen zu nahe an, würde das Co-

Dispergiermittel aus dem Zwischenraum mehrerer Zementpartikel verdrängt, wodurch 
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eine ungleichmäßige Verteilung der nicht-ionischen Verbindungen resultieren würde. 

Dies ist aus entropischer Sicht ungünstig und wird deshalb durch die Ausbildung von 

abstoßenden Kräften verhindert, die neben der elektrosterischen Stabilisierung durch 

die PCEs zusätzlich zur Dispergierung beitragen. Dieser Effekt tritt nur bei sehr 

niedrigen w/z-Werten auf, da hier das Porenvolumen äußerst niedrig ist und deshalb 

sehr hohe Konzentrationen des Co-Dispergiermittels vorherrschen (15 – 135 g/L), die 

für eine solche Art der Stabilisierung erforderlich sind. Ein vergleichbarer Effekt scheint 

auch für die nicht-adsorbierten PCE-Polymere möglich zu sein, dass erklären würde, 

warum die nicht-ionischen Verbindungen keine allzu große Fließmaßverbesserung bei 

PCEs mit einer hohen Seitenkettendichte erzielen konnten, da diese PCEs zu Beginn 

weniger adsorbieren und eine höhere nicht-adsorbierte Restmenge in der Porenlösung 

verbleibt. 
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5.1.4. Publikation #4: Effect of non-ionic auxiliary dispersants on the rheological 

properties of mortars and concretes of low water-to-cement ratio  

 

In den vorherigen Arbeiten wurde beobachtet, dass die Co-Dispergiermittel nicht nur 

das Fließmaß von Zementleimen erhöhen, sondern auch die zähe, klebrige Konsistenz 

reduzieren, die vor allem bei niedrigen w/z-Werten in Erscheinung tritt. Ungeklärt war 

noch die Frage, welchen Einfluss die nicht-ionischen Moleküle auf die 

Fließeigenschaften eines Mörtels bzw. Betons haben und wie sie sich konkret auf die 

rheologischen Paramater – Fließgrenze und plastische Viskosität – auswirken. Dies 

wurde in Publikation #4 untersucht. Verschiedene niedermolekulare Verbindungen, 

wie Diethylenglykol oder 2-Methyl-2,4-pentandiol kamen zum Einsatz und wurden in 

Gegenwart von 45MPEG4.5 sowie 50IPEG4.5 getestet.  

Die Mörtel- und Betonmischungen, die nur mit dem MPEG-PCE verflüssigt wurden, 

zeigten eine höhere Klebrigkeit und ein stärker kohäsives Verhalten als mit dem IPEG-

PCE. In der Literatur wird als Erklärung für dieses Verhalten der unterschiedliche HLB-

Wert der Polymere genannt, der das Verhältnis von hydrophilen und hydrophoben 

Gruppen innerhalb des Polymers wiedergibt. Je niedriger der HLB-Wert, umso viskoser 

ist der Mörtel bzw. Beton [53]. Bei den Mörtelversuchen wurde zudem festgestellt, dass 

die nicht-ionischen Additive das Ausbreitmaß vergrößern und die Fließgrenze über den 

in Publikation #3 aufgeklärten Mechanismus reduzieren. Ebenfalls wurden die 

Fließgeschwindigkeiten der Mörtel in einer Fließrinne und die Auslaufzeiten aus einem 

V-Trichter bestimmt. Hierbei wurden Mörtel verwendet, die auf das gleiche 

Ausbreitmaß eingestellt waren, sodass die Fließgrenze jeweils vergleichbar war. Als 

Referenz diente ein Mörtel, der nur mit dem PCE verflüssigt wurde, während die 

anderen getesteten Systeme stets eine Kombination aus PCE und Co-Dispergiermittel 

enthielten. Die nicht-ionischen Additive erhöhten die Fließgeschwindigkeit des Mörtels, 

sodass beispielsweise die Trichterauslaufzeiten um 30 – 40 % reduziert wurden und der 

Mörtel eine um 10 – 25 % weitere Distanz in der Fließrinne innerhalb von 30 Sekunden 

zurücklegte. Daraus wurde gefolgert, dass die Co-Dispergiermittel sowohl die 

Fließgrenze als auch die plastische Viskosität von Mörteln reduzieren. 

Ein anderes Bild ergab sich allerdings im Beton. Dort konnten die nicht-ionischen 

Additive nur die plastische Viskosität senken, sie hatten jedoch keinen Einfluss auf das 
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Ausbreitmaß bzw. die Fließgrenze. So wurden die Auslaufzeiten bei Kombination der 

Co-Dispergiermittel mit dem MPEG-PCE um 26 % und im Fall des IPEG-PCEs um 38 % 

herabgesetzt. Grundsätzlich wiesen alle Betone nach dem Zusatz der Glykol-

verbindungen bzw. Diole eine geringere Klebrigkeit auf, wodurch die Handhabung 

wesentlich erleichtert wurde. Durch ein Kontrollexperiment, bei dem anstelle eines Co-

Dispergiermittels Wasser eingesetzt wurde, konnte gezeigt werden, dass die 

Reduzierung der plastischen Viskosität auf die nicht-ionischen Additive zurückzuführen 

ist und nicht auf einen Verdünnungseffekt durch eine Verringerung des Feststoffanteils.  

Um final aufzuklären, wie die nicht-ionischen Verbindungen die plastische Viskosität 

reduzieren, wurden weitere Untersuchungen durchgeführt. Da alle getesteten Systeme 

auf dieselbe Fließgrenze eingestellt waren, konnte zunächst ausgeschlossen werden, 

dass die Erniedrigung der plastischen Viskosität von einem Abstandseffekt bzw. der 

Verarmungsstabilisierung herrührt. Wie zuvor beschrieben, halten sich die Co-

Dispergiermittel in der Porenlösung auf, weshalb der Fokus auf das frei verfügbare 

Porenvolumen der Zementleimphase gelegt wurde. Dies ist der Anteil der Porenlösung, 

der nicht durch die Zementhydratation aufgebraucht wird oder durch physikalische 

Wechselwirkungen an der Oberfläche gebunden ist, sondern frei zwischen den 

Zementpartikeln vorliegt. Es wurde gefunden, dass für die Systeme mit den nicht-

ionischen Additiven mehr Porenvolumen extrahiert werden konnte als für das 

Referenzsystem, welches nur mit dem PCE dispergiert wurde. Dies bedeutet, dass im 

Fall der Co-Dispergiermittel durch Desagglomeration mehr Porenlösung zur Verfügung 

steht, wodurch der flüssige Film um die Zementpartikel und Gesteinskörnungen stärker 

ausgeprägt ist (sh. Abbildung 41).  

 

Abbildung 41: Erweitertes mechanistisches Modell zur Funktionsweise der nicht-
ionischen Co-Dispergiermittel in Mörtel und Betonen. 
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Dieser Film besitzt bessere Gleiteigenschaften und kann die Reibung zwischen den 

Feststoffpartikeln während des Fließens stärker reduzieren und so die Viskosität 

senken. Wasser besitzt hingegen nicht so gute Gleiteigenschaften wie die nicht-ionischen 

Additive und kann diesen Effekt im getesteten Dosierbereich nicht erzielen.  
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Publikation #4 
 

 

Effect of non-ionic auxiliary dispersants on the rheological 

 properties of mortars and concretes of low water-to-cement ratio 

 

Manuel Ilg, Johann Plank 

 

 

Construction and Building Materials 

259 (2020) 119780 

 

 

 

 

Doi: 10.1016/j.conbuildmat.2020.1197800950 
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Folgeversuche zu Publikation #4: 

In Ergänzung zu den in Publikation #4 dargelegten Untersuchungen wurden weitere 

Rheologieversuche mit den nicht-ionischen Co-Dispergiermitteln durchgeführt. Diese 

Versuche erfolgten am Zentrum für Baustoffe und Materialprüfung der TU München. Als 

Testsystem wurde ein selbstverdichtender Beton mit einem w/z-Wert von 0,25 

eingesetzt. Die Zusammensetzung dieses Betons sowie die Beschreibung der 

Anmischmethode sind in Abbildung 42 dargestellt. 50IPEG4.5 wurde als Fließmittel 

verwendet und Diethylenglykol bzw. Jeffamin D-230 als Co-Dispergiermittel.  

 
Abbildung 42:  Formulierung des SVBs und Beschreibung der Anmischmethode. 

 

Beim Einstellen des SVBs auf ein Ausbreitmaß von 730 mm zeigte sich erneut, dass die 

nicht-ionischen Additive keinen Einfluss auf die Fließgrenze haben. Über Messungen mit 

einem Vane Rheometer (ICAR Rheometer von Germann Instruments; Abbildung 43) 

konnten die Ergebnisse aus den V-Trichter-Versuchen in Publikation #4 bestätigt 

werden, dass die Co-Dispergiermittel im Beton ausschließlich die plastische Viskosität 

verringern (sh. Tabelle 1). So nahm die Viskosität durch die Zugabe von Diethylenglykol 

von 144 auf 84 Pa•s und für Jeffamin D-230 auf 79 Pa•s ab. Dies entspricht in beiden 

Fällen einer Reduzierung um mehr als 40 %.  
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Tabelle 1: Additivdosierungen in den SVBs für ein Ausbreitmaß von 730 mm sowie 
Übersicht der durch Vane Rheometrie gemessenen plastischen Viskositäten. 

Zusatzmittel SVB 1 SVB 2 SVB 3 

50IPEG4.5 [% bwoc] 0,6 0,6 0,6 

Diethylenglykol [% bwoc] - 0,6 - 

Jeffamin D-230 [% bwoc] - - 0,6 

Plastische Viskosität [Pa•s] 144 84 79 

 

 

 

Abbildung 43: Experimenteller Aufbau des Vane Rheometers (oben) und der                                   
L-Box (unten); Abbildung links oben aus [245]. 
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Weitere Erkenntnisse zur Rheologie sollten über L-Box-Versuche gewonnen werden. Bei 

diesen Tests wurde das Fließverhalten und die Blockierneigung des SVBs untersucht. 

Die L-Box ist eine Testvorrichtung, die aus zwei Kammern besteht, die durch einen 

Schieber voneinander getrennt sind (sh. Abbildung 43). Der Beton wird in die vertikale 

Kammer gefüllt und der Schieber danach geöffnet, sodass der Beton in den horizontalen 

Bereich fließen kann. Um die Blockierneigung zu untersuchen, sind zusätzlich Stahlstäbe 

im Übergangsbereich der Kammern angebracht, welche die Effekte einer Bewehrung 

simulieren sollen. Anhand der L-Box-Versuche konnte gezeigt werden, dass der SVB mit 

den Co-Dispergiermitteln eine deutlich schnellere Fließgeschwindigkeit besitzt und eine 

weitere Distanz in einem bestimmten Zeitintervall zurücklegt. So weisen beide SVBs in 

Abbildung 44 das gleiche Ausbreitmaß auf, jedoch benötigt der Beton, der nur mit dem 

Fließmittel dispergiert wurde, eine deutlich längere Zeit um den Endwert zu erreichen.  

Diese Versuche belegen, dass durch die Reduzierung der plastischen Viskosität die 

Fließeigenschaften erheblich verbessert werden und sich der SVB dadurch leichter 

verarbeiten lässt (z.B. schnelleres und problemloses Einbringen des Betons in 

Schalungen aufgrund eines besseren Formfüllungsverhaltens). Basierend auf diesen 

Beobachtungen wurde gefolgert, dass das Konzept der nicht-ionischen Co-

Dispergiermittel auch in der Praxis gut umsetzbar ist und rheologische Optimierungen 

von Betonformulierungen damit vorgenommen werden können. 

 

Abbildung 44:  Betonfließmaß nach 60 Sekunden in der L-Box; der obere SVB wurde 
mit 0,6 % 50IPEG4.5 verflüssigt, der untere mit einer Mischung aus 
0,6 % 50IPEG4.5 und 0,6 % Diethylenglykol. 

0,6 % 50IPEG4.5 

0,6 % 50IPEG4.5 + 0,6 % Diethylenglykol 

69 cm  

                       110 cm 
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5.1.5. Weitere Veröffentlichungen 

Die Publikationen #5 und #6 wurden als Tagungsbeiträge verfasst und thematisieren 

ebenfalls die verflüssigende Wirkung von nicht-ionischen kleinen Molekülen. In beiden 

Arbeiten wird das neue Dispergierkonzept vorgestellt und die Ergebnisse aus den ersten 

Untersuchungen geschildert. Die Erkenntnisse und Schlussfolgerungen dieser Arbeiten 

sind analog zu den zuvor diskutierten Veröffentlichungen.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



124 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
 

5.1.5.1. Publikation #5: A New Dispersing Mechanism For Cement Augmented by 

Non-Adsorbing Molecules 

 

 

Publikation #5 

 

A New Dispersing Mechanism For Cement Augmented by  

Non-Adsorbing Molecules 

 

Manuel Ilg, Johann Plank 

 

 

2nd International Conference on the Chemistry of Construction 

Materials (ICCCM), Munich (Germany) 

GDCh Monographie 50 (2016) 63 – 66 
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5.1.5.2. Publikation #6: Improving the flow properties of concretes prepared at 

low w/c ratio by using small molecule-based co-dispersant admixtures 

 

 

Publikation #6 

 

Improving the flow properties of concretes prepared at low w/c 

 ratio by using small molecule-based co-dispersant admixtures 

 

Manuel Ilg, Johann Plank 

 

 

2nd International RILEM Conference on Rheology and Processing of  

Construction Materials (RheoCon2)  

Dresden (Germany), 2019, Proceedings 
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5.2.  Synthese und Charakterisierung eines hyperverzweigten Polycarboxylat-

Fließmittels 

 
5.2.1.  Publikation #7: Synthesis and Properties of a Polycarboxylate 

Superplasticizer with a Jellyfish-Like Structure Comprising Hyperbranched 

Polyglycerols 

Polycarboxylat-Fließmittel sind Kammpolymere, die aus einer Hauptkette mit 

anionischen Carboxylat-Gruppen und mehreren Seitenketten auf Polyethylenglykol- 

Basis bestehen. Fließmittel mit stark verzweigten Strukturmerkmalen sind in der 

Literatur bisher wenig bekannt. In dieser Publikation wurde ein solches Fließmittel über 

drei Reaktionsschritte dargestellt und die Anwendungseigenschaften untersucht. Das 

neuartige Fließmittel setzt sich aus zwei Strukturblöcken zusammen: wichtigster 

Baustein ist ein carboxymethyliertes Polyglycerol, das am Ausgangspunkt der 

Verzweigung zusätzlich eine lineare Polyetheramin-Seitenkette enthält. Aufgrund seiner 

spezifischen Struktur wurde dieses Polymer auch als „Quallen-förmiges“ („jellyfish“) 

Fließmittel bezeichnet. Um die Eigenschaften sowie den sterischen Effekt der einzelnen 

Strukturbausteine zu ermitteln, wurden zusätzlich ein hyperverzweigtes Polymer ohne 

Seitenkette sowie ein lineares, unverzweigtes Dicarboxylat synthetisiert.  

Die erfolgreiche Synthese des Fließmittels konnte über NMR- und FTIR-Spektroskopie 

nachgewiesen werden. Durch die Anwendung der „Slow Monomer Addition“-Strategie 

wurde ein Polymer mit einer einheitlichen Molmassenverteilung und einer niedrigen 

Polydispersität (PDI = 1,4) erhalten. Untersuchungen im Zementleim ergaben, dass das 

hyperverzweigte PCE im Gegensatz zu einem kammförmigen MPEG-PCE eine 

langanhaltende Fließwirkung ermöglicht und eine hohe Sulfatrobustheit aufweist, das 

heißt, dass die Dispergierwirkung nicht durch Sulfationen beeinträchtigt wird, die in 

einer kompetitiven Adsorption zum Fließmittel stehen. Zudem ist das hyperverzweigte 

Fließmittel dosierungseffizienter als das lineare Dicarboxylat und das 

carboxymethylierte hyperverzweigte Polyglycerol. Dies verdeutlich, dass sowohl die 

Seitenkette als auch das Polyglycerolgerüst erforderlich sind, um eine ausreichend gute 

sterische Stabilisierung zu erzielen. Aufgrund der spezifischen Polymerstruktur 

adsorbiert das Fließmittel hauptsächlich über die endständigen Carboxylatgruppen auf 

der Zementkornoberfläche, wobei die lineare Polyetheraminseitenkette nahezu 
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senkrecht in die Porenlösung ragt („Tail“-Adsorptionsmodus). Diese 

Adsorptionskonformation erfordert eine höhere Dosierung für eine effektive 

Oberflächenbelegung als bei einem kammförmigen PCE, welches sich bevorzugt in einer 

Schleifenkonformation auf der Oberfläche anlagert und dadurch mehrere Bereiche 

gleichzeitig besetzen kann. Dies wurde aus den Ergebnissen der Adsorptionsmessungen 

über die Berechnung der Anzahl an Carboxylat-Gruppen pro Flächeneinheit hergeleitet 

(sh. Abbildung 45). Außerdem ergaben Untersuchungen im Wärmeflusskalorimeter, 

dass das hyperverzweigte Fließmittel die Zementhydratation mehr verzögert als das 

MPEG-PCE.  Dies wurde auf drei Effekte zurückgeführt. Zum einen besitzt das Polymer 

wegen der vielen Carboxylat-Gruppen eine hohe Bereitschaft Ca2+-Ionen zu binden, 

andererseits wird durch den speziellen Adsorptionsmodus die Oberfläche stärker 

abgeschirmt. In der Folge wird der Wasserzutritt zu den oberflächennahen Bereichen 

erschwert und die Zementhydratation dadurch verlangsamt. Zudem konnte über 

Kalorimetrieversuche mit Polymerzwischenstufen gezeigt werden, dass die 

Hydroxylgruppen des Polyglycerols ebenfalls einen verzögernden Effekt haben. 

Unter Berücksichtigung aller Ergebnisse wurde gefolgert, dass das hyperverzweigte 

Polyglycerol-basierte Fließmittel für Anwendungen interessant ist, in denen lange 

Verarbeitungszeiten benötigt werden (z.B. Transportbeton). Außerdem kann die 

verzögernde Wirkung des Fließmittels in heißen Ländern ein Vorteil sein. Dort werden 

üblicherweise Verzögerer zusätzlich eingesetzt, um die Zementhydratation zu 

verlangsamen und eine gute Verarbeitbarkeit über einen längeren Zeitraum sicher-

zustellen.  

 

Abbildung 45:  Anzahl der Carboxylat-Gruppen pro Flächeneinheit der in der Arbeit 
synthetisierten Polymere [246]. 
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Synthesis and Properties of a Polycarboxylate Superplasticizer 
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Titration according to Elder: 

 
In a typical experiment, 1 g of the polymer (msample) was dissolved in 25 mL of a reagent 

solution prepared from 28.4 g phthalic anhydride and 4.3 g imidazole in 175 mL pyridine. 

The solution was heated up to 98 °C, stirred there for 15 min and then cooled to ambient. 

10 mL of DI water and 0.5 mL of a 1 wt.% phenolphthalein solution in pyridine were added 

and titrated against a 0.5 M NaOH solution (cNaOH) until the color changed from colorless to 

slightly violet (= equivalence point). Additionally, a titration with no polymer present was 

conducted to assess the maximum amount of carboxylate groups of the reagent solution 

(= blank value). By using equation 1, the hydroxyl number was calculated from the volume 

of the NaOH titrant needed for the reference (VNaOH,blank) and polymer sample (VNaOH,sample).  

Hydroxyl number �
mmol

g polymer
�    =   

�VNaOH,blank – VNaOH,sample�∙cNaOH

msample
 (1) 

 

 

Size exclusion chromatography (SEC): 

 

 

Figure S1: SEC spectra of the synthesized polymers 
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FT-IR spectroscopy: 

 

 

Figure S2: FT-IR spectra of TMP, TMP(hyp.PG) and TMP(hyp.PG)(COOH)n 

 

 

 

Figure S3: FT-IR spectra of Jeffamine M-1000, Jeff(Et-COOMe)2 and Jeff(Et-COOH)2 
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1H and 13C NMR spectroscopy: 

 
• Jeffamine M-1000:  
1H NMR spectrum (400 MHz, D2O):  

δ [ppm] = 1.04 (d, 3H, -CH2-CHCH3-NH2), 1.18 (d, 5H, CH3 PPO), 2.99 – 3.18 (m, 1H,          

-CHCH3-NH2), 3.22 – 3.37 (m, 1H, CH PPO), 3.41 (s, 3H, -OCH3), 3.46 – 3.94 (m, 84H, CH2 

PEO, CH2 PPO, -CH2-CHCH3-NH2, CH PPO) 

 

 

Figure S4: 1H NMR spectrum of Jeffamine M-1000 in D2O 
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13C NMR spectrum (101 MHz, D2O):  

δ [ppm] = 15.81 (CH3 PPO), 18.16 (-CH2-CHCH3-NH2), 45.14 – 45.71 (-CH2-CHCH3-NH2), 

58.08 (-OCH3), 69.61 (CH2 PEO), 71.94 – 72.23 (-CH2-CHCH3-NH2), 74.08 (CH2 PPO), 

74.63 – 75.42 (CH PPO) 

 

 

Figure S5: 13C NMR spectrum of Jeffamine M-1000 in D2O 
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• Bis-glycidolized Jeffamine M-1000: 
 

1H NMR spectrum (400 MHz, D2O):  

δ [ppm] = 1.02 (d, 3H, -CH2-CHCH3-N-), 1.17 (d, 5H, CH3 PPO), 2.46 – 2.80 (m, 4H, -N-

CH2-CHOH-), 2.99 – 3.19 (m, 1H, -CH2-CHCH3-N-), 3.40 (s, 3H, -OCH3), 3.43 – 3.95 (m, 

91H, CH2 PEO, CH2 PPO, -CH2-CHCH3-N-, CH PPO, -N-CH2-CHOH-CH2-OH, -N-CH2-

CHOH-CH2-OH) 

 

 

Figure S6: 1H NMR spectrum of the bis-glycidolized Jeffamine M-1000 in D2O 
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13C NMR spectrum (101 MHz, D2O):  

δ [ppm] = 10.55 (-CH2-CHCH3-N-), 15.84 (CH3 PPO), 52.70 – 54.01 (-N-CH2-CHOH-), 

55.94 (-CHCH3-N-), 58.08 (-OCH3), 63.71 – 64.28 (-N-CH2-CHOH-CH2-OH), 69.12 (-N-

CH2-CHOH-), 69.61 (CH2 PEO), 71.87 – 72.25 (-CH2-CHCH3-N-), 74.07 (CH2 PPO), 74.69 

– 75.20 (CH PPO) 

 

 

Figure S7: 13C NMR spectrum of the bis-glycidolized Jeffamine M-1000 in D2O 
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• Jeff(hyp.PG): 
 

1H NMR spectrum (400 MHz, D2O):  

δ [ppm] = 1.02 (d, 3 H, -CH2-CHCH3-N-), 1.18 (d, 4 H, CH3 PPO), 2.49 – 2.79 (m, 4 H, -N-

CH2-CHOH-), 2.96 – 3.13 (m, 1 H, -CH2-CHCH3-N-), 3.40 (s, 3 H, -OCH3), 3.43 – 4.21 (m, 

167 H, CH2 PEO, CH2 PPO, CH PPO, CH and CH2 polyglycerol scaffold) 

 

 

Figure S8: 1H NMR spectrum of the crude product Jeff(hyp.PG) in D2O 
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13C NMR spectrum (101 MHz, D2O):  

δ [ppm] = 15.97 (CH3 PPO), 58.08 (-OCH3), 60.74 (L13), 62.59 (T), 68.84 (L14), 69.14 (L13), 

69.59 (CH2 PEO), 70.10 – 71.10 (2 D, 2 T), 72.09 (2 L14), 74.04 (CH2 PPO), 77.88 (D), 79.40 

(L13) 

 

 

Figure S9: Structural units contained in the polyglycerol scaffold and the chemical shifts of 

the corresponding individual carbon atoms 

 

 

Figure S10: 13C NMR spectrum of the crude product Jeff(hyp.PG) in D2O 
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• Jeff(hyp.PG)(COOH)n: 
 

1H NMR spectrum (400 MHz, D2O):  

δ [ppm] = 1.20 (s, 6 H, CH3 PPO), 1.36 (s, 3 H, -CH2-CHCH3-N-), 3.19 – 4.35 (m, 228 H,      

-OCH3, CH2 PEO, CH2 PPO, CH PPO, -CH2-COOH, CH and CH2 polyglycerol scaffold) 

 

 

Figure S11: 1H NMR spectrum of Jeff(hyp.PG)(COOH)n in D2O 
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13C NMR spectrum (101 MHz, D2O):  

δ [ppm] = 15.85 (CH3 PPO), 58.08 (-OCH3), 60.75 (L13), 62.58 (T), 68.76 (L14), 69.04 (L13), 

69.53 (CH2 PEO), 69.98 – 71.17 (2 D, 2 T), 72.10 (2 L14), 73.96 (CH2 PPO), 76.92 (-CH2-

COOH), 77.82 (D), 79.35 (L13), 177.67 (-COOH) 

 

 

Figure S12: 13C NMR spectrum of Jeff(hyp.PG)(COOH)n in D2O 
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• TMP(hyp.PG): 

1H NMR spectrum (400 MHz, D2O):  

δ [ppm] = 0.84 (s, 3 H, -CH3 TMP), 1.35 (s, 2 H, -CH2-CH3 TMP), 3.35 – 4.05 (m, 191 H, CH 

and CH2 polyglycerol scaffold) 

 

 

Figure S13: 1H NMR spectrum of the crude product TMP(hyp.PG) in D2O 
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13C NMR spectrum (101 MHz, D2O):  

δ [ppm] = 6.80 (-CH3 TMP), 21.95 (-CH2 TMP), 43.12 (-C- TMP), 60.75 (L13), 62.52 (T), 

68.84 (L14), 69.14 (L13), 70.04 – 71.17 (2 D, 2 T), 72.09 (2 L14), 77.89 (D), 79.41 (L13). 

 

 

Figure S14: 13C NMR spectrum of the crude product TMP(hyp.PG) in D2O 
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• TMP(hyp.PG)(COOH)n: 

1H NMR spectrum (400 MHz, D2O):  

δ [ppm] = 0.88 (s, 3 H, -CH3 TMP), 1.38 (s, 2 H, -CH2-CH3 TMP), 3.13 – 4.25 (m, 239 H,       

-CH2-COOH, CH and CH2 polyglycerol scaffold) 

 

 

Figure S15: 1H NMR spectrum of TMP(hyp.PG)(COOH)n in D2O 
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13C NMR spectrum (101 MHz, D2O): 

δ [ppm] = 6.73 (-CH3 TMP), 22.03 (-CH2 TMP), 43.11 (-C- TMP), 60.79 (L13), 62.63 (T), 

68.84 (L14), 69.15 (L13), 69.50 – 71.19 (2 D, 2 T), 72.18 (2 L14), 77.01 (-CH2-COOH), 77.88 

(D), 79.39 (L13), 178.07 (-COOH) 

 

 

Figure S16: 13C NMR spectrum of TMP(hyp.PG)(COOH)n in D2O 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



170 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
 

• Jeff(Et-COOH)2: 
 

1H NMR spectrum (400 MHz, D2O):  

δ [ppm] = 1.11 – 1.26 (s, 5H, CH3 PPO), 1.26 – 1.42 (d, 3 H, -CH2-CHCH3-N-), 2.52 – 2.77 

(m, 3H, -N-CH2-CH2-COOH), 3.09 – 3.27 (m, 1H, -CH2-CHCH3-N-),  3.29 – 3.37 (m, 1 H, 

CH PPO), 3.40 (s, 3H, -OCH3), 3.42 – 4.02 (m, 89 H, CH2 PEO, CH2 PPO, -CH2-CHCH3-N-, 

-N-CH2-CH2-COOH -, CH PPO).  

 

 

Figure S17: 1H NMR spectrum of Jeff(Et-COOH)2 in D2O 
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13C NMR spectrum (101 MHz, D2O):  

δ [ppm] = 9.33 (CH3 PPO), 12.52 (CH3 PPO), 15.65 (CH3 PPO), 32.26 (-N-CH2-CH2-

COOH), 41.49 (-N-CH2-CH2-COOH), 53.64 (-CH2-CHCH3-N-), 58.08 (-OCH3), 69.60 (CH2 

PEO), 71.01 (-CH2-CHCH3-N-), 74.01 (CH2 PPO), 74.60 – 75.70 (CH PPO), 177.41 (COOH) 

 

 

Figure S18: 13C NMR spectrum of Jeff(Et-COOH)2 in D2O 
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Adsorption measurement:  

 

 

Figure S19: Adsorption isotherms of the individual polymers at w/c = 0.50, plotted as 

carboxylate groups available per surface area in dependence of the polymer dosage  
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5.2.2. Weitere Veröffentlichungen 

Die Publikationen #8 und #9 beschreiben erste Versuche zur Synthese eines 

hyperverzweigten Fließmittels. Im Gegensatz zu Publikation #7 wurde in diesen 

Arbeiten Jeffamin M-2070 als Initiator für die anionische Ringöffnungspolymerisation 

von Glycidol verwendet. Jeffamin M-2070 ist ein höhermolekulares Polyetheramin, 

welches aus 31 Ethylenoxid und 10 Propylenoxid-Einheiten besteht. Ein wirksames 

Fließmittel konnte auch ausgehend von diesem Initiator synthetisiert werden, allerdings 

resultierte eine breitere Molmassenverteilung, da sich die Polymerisationskontrolle 

durch das höhere Molekulargewicht von Jeffamin M-2070 als schwieriger erwies. 

Außerdem wurden aufgrund der höheren Anzahl an unpolaren Propylenoxid-Einheiten 

Löslichkeitsprobleme während der Polymerisation beobachtet, weshalb die Synthese 

auf das kurzkettige Jeffamin M-1000 umgestellt wurde, das nur drei Propylenoxid-

Einheiten beinhaltet und daher hydrophiler ist.  
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5.2.2.1. Publikation #8: Synthesis and Characterization of a Novel Kind of 

Superplasticizer with Jellyfish-Like Structure Based on Hyperbranched 

Polyglycerols 

 

 

Publikation #8 

 
 

Synthesis and Characterization of a Novel Kind of 

Superplasticizer with Jellyfish-Like Structure Based on 

Hyperbranched Polyglycerols 

 

Manuel Ilg, Johann Plank 

 
 

20. Internationale Baustofftagung (ibausil) 

Weimar (Germany), 2018 

 Tagungsband 1, 835 – 842 
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5.2.2.2. Publikation #9: A New Type of Superplasticizer Possessing Dendrimeric 

Structure 

 

 

 

Publikation #9 

 

A New Type of Superplasticizer Possessing Dendrimeric Structure 

 

Manuel Ilg, Johann Plank 

 

 

In: J. Liu, Z. Wang, T. C. Holland, J. Huang, J. Plank (Eds.), 

Superplasticizers and Other Chemical Admixtures in Concrete, 

Proceedings Twelfth International Conference, Beijing (China), 2018 

SP-329-08, 89 – 102 
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5.3. Synthese und Eigenschaften von Lignit-basierten Fließmitteln 

Fließmittel sind lineare oder kammförmige Polymere, die in der Regel aus einer 

aliphatischen Hauptkette bestehen, in der anionische Ankergruppen vorliegen, über die 

das Polymer auf der Bindemitteloberfläche adsorbiert. In den Publikationen #10 und 

#11 wurde ein neuartiges Fließmittel synthetisiert, dessen Struktur sich aus einer 

relativ starren aromatischen Hauptkette und mehreren geladenen Seitenketten mit 

Sulfonat- und Carboxylatgruppen zusammensetzt (sh. Abbildung 46). Als Polymer-

rückgrat wurden Humin- und Fulvinsäuren verwendet, die in Publikation #10 aus 

Braunkohle extrahiert wurden, während das Fließmittel in Publikation #11 ausgehend 

von einem kommerziellen Lignit mit einem erhöhten Huminsäure-Anteil (sog. 

Superlignit) dargestellt wurde. Durch die Zugabe des Initiators Natriumpersulfat 

wurden H-Atome von den funktionellen Gruppen (z.B. OH-Gruppen) der Huminsäuren 

abstrahiert, wodurch Radikalstellen gebildet wurden, von denen aus eine 

Pfropfcopolymerisation mit den Monomeren ATBS und Acrylsäure erfolgte. 

 

Abbildung 46:  Chemische Struktur des Lignit-basierten Fließmittels. 

Darüber hinaus wurde ein ATBS-Acrylsäure-Copolymer synthetisiert, welches im 

Vergleich zu den Lignit-Polymeren aus einer aliphatischen Hauptkette besteht und sich 
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daher durch eine höhere konformationelle Flexibilität auszeichnet. Als weiteres 

Referenzpolymer wurde ein BNS Polykondensat-Fließmittel eingesetzt, welches 

ebenfalls eine starrere Konformation besitzt, da es aus β-Napthalinsulfonsäure-

Einheiten aufgebaut ist, die über Methylenbrücken miteinander verbunden sind. Beide 

Publikationen befassen sich mit der Charakterisierung der Lignit-basierten Fließmittel 

und mit Untersuchungen ihrer Dispergiereigenschaften sowie dem Nachweis, dass die 

Monomere erfolgreich auf das Huminsäure-Rückgrat aufgepfropft wurden. 

Erste Hinweise auf eine erfolgreiche Synthese des Fließmittels konnten aus den GPC 

Messungen abgeleitet werden. Die Lignit-basierten Polymere zeigten ein höheres 

Molekulargewicht und größere Polymerradien als das ATBS-Acrylsäure-Copolymer, 

welches unter den gleichen Reaktionsbedingungen wie das Lignit-Pfropfcopolymer 

synthetisiert wurde. In Publikation #10 wurde ein ATBS-Acrylsäure-Verhältnis von         

1 : 0,15 gewählt, wohingegen in Publikation #11 das Monomerverhältnis von 1 : 0,15 – 

1 : 1,5 variiert wurde. Insbesondere die Lignit-basierten Polymere mit einem ATBS-

Acrylsäure-Verhältnis von 1 : 0,15 zeichneten sich durch niedrige Polydispersitäten 

(≤ 2,0) und einheitliche Molmassenverteilungen aus. Höhere Acrylsäure-Anteile führten 

hingegen zu einem Anstieg der Polydispersität und zu niedrigeren Molekulargewichten, 

was darauf hindeutet, dass im Polymer zunehmend kürzere Seitenketten vorliegen und 

ein gewisser Anteil nicht aufgepfropft wurde. Über Ladungstitration konnte gezeigt 

werden, dass durch die Modifizierung des Lignits mit ATBS und Acrylsäure stark negativ 

geladene Polymere resultieren (Ladungsmenge > 4000 µeq/g in 0,1 M NaOH), die in der 

Lage sind über Physisorption mit der Zementkornoberfläche zu wechselwirken. 

Untersuchungen zur Dispergierwirkung ergaben, dass insbesondere die Polymere mit 

einem hohen Acrylsäure-Anteil höher dosiert werden müssen, um ein bestimmtes 

Zementfließmaß zu erzielen. So nahm die Dosierung des Superlignit-basierten 

Fließmittels bei Änderung des ATBS-Acrylsäure-Verhältnisses von 1 : 0,15 auf 1 : 1,5 von 

0,25 % auf 0,47 % zu. Mit steigender Acrylsäure-Menge wurden verstärkt Polyacrylate 

gebildet, die nicht auf die Huminsäure aufgepfropft wurden. Niedrigere Acrylsäure-

Mengen sind daher vorteilhafter, da die Fließmittel weniger polydispers sind und 

längere aufgepfropfte Seitenketten für die Adsorption vorliegen. Interessanterweise war 

das Fließmittel, welches aus dem Braunkohleextrakt synthetisiert wurde 

(Publikation #10) geringfügig effizienter als die Superlignit-basierten Polymere aus 

Publikation #11. Zudem wurde festgestellt, dass die Lignit-Pfropfcopolymere 
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wirkungsvollere Fließmittel im Vergleich zu BNS sind (0,3 %), jedoch höher dosiert 

werden müssen als das ATBS-Acrylsäure-Copolymer (0,19 %). Die verflüssigende 

Wirkung der Lignit-basierten Fließmittel beruht hauptsächlich auf den aufgepfropften 

Seitenketten, da weder die Na-Salze der Braunkohle noch das Superlignit eine 

Dispergierung hervorrufen konnten. Außerdem wurde gefunden, dass das Superlignit-

haltige Fließmittel das Fließmaß über eine Stunde konstant halten kann, während die 

Verarbeitbarkeit sowohl für das ATBS-co-Acrylsäure-Polymer als auch das BNS 

Polykondensat bereits nach 15 Minuten stark reduziert war. TOC Messungen 

offenbarten, dass vom Lignit-Polymer unmittelbar nach der Zugabe eine höhere 

Restmenge in der Porenlösung verbleibt, wodurch eine langanhaltende Fließwirkung 

möglich ist. Das ATBS-co-Acrylsäure-Polymer und BNS adsorbieren hingegen nahezu 

vollständig zu Beginn, sodass nur noch wenige Polymere in der Lösung vorhanden sind 

und daher die Fließfähigkeit rasch über die Zeit abnimmt, da neu gebildete 

Hydratphasen nicht mehr ausreichend dispergiert werden.   

Die Lignit-Pfropfcopolymere wirken kaum verzögernd und ihr Effekt auf die 

Zementhydratation ist ähnlich zu dem des ATBS-co-Acrylsäure-Polymers und BNS. Über 

Zeta-Potential Messungen wurde zudem nachgewiesen, dass die Lignit-Pfropf-

copolymere auf der Bindemitteloberfläche adsorbieren und eine stark negative 

Oberflächenladung hervorrufen (-28 mV), die zu einer elektrostatischen Abstoßung der 

Zementteilchen führt. Außerdem wirken die Lignit-Fließmittel zu einem gewissen Anteil 

über einen sterischen Effekt, das über Schichtdickenmessungen der Polymere gezeigt 

wurde. Für die Lignit-basierten Fließmittel wurden deutlich höhere Schichtdicken 

gefunden (~ 6,5 – 6,7 nm) als für das ATBS-co-Acrylsäure-Polymer (~ 1,7 nm), BNS 

(~ 0,3 nm) sowie die Na-Salze der Braunkohle (~ 2,5 nm) bzw. Superlignit (~ 1,3 nm) 

(sh. Abbildung 47). Ferner konnte mit Hilfe der Schichtdickenmessung bekräftigt 

werden, dass die Monomere ATBS und Acrylsäure auf die löslichen Lignitbestandteile 

aufgepfropft wurden und keine Mischung aus einem ATBS-co-Acrylsäure-Polymer und 

dem Lignit vorliegt. Die hohen Schichtdicken der Pfropfcopolymere werden durch die 

starre Anordnung der Huminsäure und die aufgepfropften Seitenketten verursacht. 

Allerdings benötigen die Lignit-Fließmittel eine höhere Dosierung um die Oberfläche zu 

belegen, was darauf hindeutet, dass die Polymere nur über einzelne Seitenketten auf der 

Oberfläche adsorbieren, während der Rest des Polymers in die Porenlösung zeigt. Durch 

die starre und gestreckte Lösungskonformation ist die Fähigkeit der Lignit-Polymere 
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eingeschränkt sich entsprechend auf der Oberfläche auszurichten, um mehrere Bereiche 

gleichzeitig zu besetzen. Das ATBS-co-Acrylsäure-Polymer ist hingegen flexibler und in 

der Lage sich so anzuordnen, sodass mehrere Stellen belegt werden, weshalb hier eine 

höhere Dosiereffizienz resultiert. Aufgrund der spezifischen Adsorptionsweise und der 

damit einhergehenden höheren adsorbierten Schichtdicke zeigte das Lignit-basierte 

Fließmittel eine höhere Robustheit gegenüber Sulfationen. Die Pfropfcopolymere 

schirmen die Oberfläche stärker als das ATBS-Acrylsäure-Copolymer ab und können 

daher nicht so einfach von der Oberfläche verdrängt werden. 

 

 

Abbildung 47: Adsorbierte Schichtdicken der in Publikation #10 untersuchten 
Polymere. 
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5.3.1. Publikation #10: Synthesis of a Novel Superplasticizer Prepared from 

Brown Coal 

 

 

Publikation #10 

 

Synthesis of a Novel Superplasticizer Prepared from Brown Coal 

 

Manuel Ilg, Johann Plank 

 

 

In: V. M. Malhotra, P. R. Gupta, T. C. Holland (Eds.),                                     

11th CANMET/ACI Conference on Superplasticizers and Other 

Chemical Admixtures in Concrete, Ottawa (Canada), 2015                                  

ACI SP-302-05, 63 – 76 
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5.3.2. Publikation #11: A novel kind of concrete superplasticizer based on lignite 

graft copolymers 

 

 

Publikation #11 

 

A novel kind of concrete superplasticizer based on  

lignite graft copolymers 

 

Manuel Ilg, Johann Plank 

 

 

Cement and Concrete Research  

79 (2016) 123 – 130 

 

 

 

 

Doi: 10.1016/j.cemconres.2015.09.004 
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6. Zusammenfassung und Ausblick 
 
Im Rahmen dieser Arbeit wurden vier verschiedene Themenblöcke behandelt. Der erste 

Teil beschäftigte sich mit der Frage, wie nicht-adsorbierte Verbindungen zur 

Zementdispergierung beitragen. Gemäß früheren Studien von Sakai et al. können in der 

Porenlösung vorhandene nicht-adsorbierte PCEs in bestimmten Fällen ebenfalls für 

einen stabilisierenden Effekt sorgen. Diese Beobachtungen wurden in der Arbeit weiter 

vertieft, um ein besseres Verständnis zur Rolle und Wirkungsweise derartiger nicht-

adsorbierter Komponenten zu erhalten. Durch Kombination strukturell verschiedener 

PCE-Fließmittel mit einer großen Bandbreite nicht-ionischer Moleküle und Polymere auf 

Glykol- sowie Diolbasis wurde festgestellt, dass auch nicht-ionische Verbindungen zur 

Stabilisierung beitragen können und sowohl Fließmaß als auch Fließgeschwindigkeit 

von Zementleimen erhöhen. Die wichtigsten Beobachtungen zu diesem Thema waren 

wie folgt: 

- Nicht-ionische Verbindungen fungieren als Co-Dispergiermittel, d.h. sie sind nur in 

Gegenwart eines PCE-Fließmittels wirksam 

- Ihre dispergierende Wirkung ist besonders stark bei niedrigen w/z-Werten < 0,26 

- PCE-Fließmittel mit hoher anionischer Ladung und langen Seitenketten profitieren 

mehr von der Zugabe nicht-ionischer Additive 

- Nicht-ionische Polymere erhöhen die Viskosität der Porenlösung, wodurch die 

Fließfähigkeit nachteilig beeinflusst wird 

- Co-Dispergiermittel mit Molmassen ≤ 300 Da sind wirkungsvoller als Polymere 

(z.B. PEGs mit Molmassen ≥ 1000 Da) 

- Co-Dispergiermittel mit einem höheren Anteil an unpolaren Gruppen ergeben eine 

stärkere Verflüssigung 

 Oberflächenspannung der Porenlösung wird stärker reduziert und dadurch das 

Benetzungsverhalten des Zements verbessert  

- Der Anteil nicht-adsorbierter PCEs entscheidet, wie stark der stabilisierende Effekt 

der Co-Dispergiermittel ist 

 PCEs, die stark adsorbieren und von denen eine nur geringe Restmenge in der 

Porenlösung verbleibt, profitieren stärker von der Zugabe nicht-ionischer 

Additive 
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Durch Adsorptionsmessungen wurde aufgeklärt, dass die Co-Dispergiermittel in der 

Porenlösung vorliegen und dort keinen Einfluss auf die Adsorption des PCEs haben. 

Vielmehr agieren sie als Abstandshalter, die neben der elektrosterischen Stabilisierung 

durch die PCEs zusätzlich einen Beitrag zur Dispergierung leisten. Dieser Effekt tritt nur 

bei niedrigen w/z-Werten auf, da hier der Abstand zwischen den Zementpartikeln 

äußerst gering ist. Nähern sich die Zementteilchen zu nahe an, wird ein Teil des Co-

Dispergiermittels aus dem Porenraum zwischen den Partikeln verdrängt, wodurch ein 

Konzentrationsgradient entsteht. Dieser Zustand ist unter entropischen Gesichts-

punkten unvorteilhaft und wird deshalb durch das Auftreten zusätzlicher 

stabilisierender Kräfte (sog. Verarmungsstabilisierung) verhindert. Diese Art der 

Stabilisierung erfordert eine hohe Konzentration des Co-Dispergiermittels, die nur bei 

niedrigen w/z-Werten erreicht werden kann, da hier das Volumen der frei zur 

Verfügung stehenden Porenlösung äußerst begrenzt ist. Ferner deuten die Ergebnisse 

darauf hin, dass auch nicht-adsorbierte PCEs eine solche Stabilisierung hervorrufen 

können, was erklärt, warum die Co-Dispergiermittel insbesondere bei PCE-Fließmitteln 

wirksam sind, von denen nur eine geringe Menge in der Porenlösung verbleibt. 

Im zweiten Teil der Arbeit wurde untersucht, wie sich die Co-Dispergiermittel auf die 

Rheologie von Mörtel und Betonen auswirken. Im Mörtel konnten die nicht-ionischen 

Additive die Fließgrenze und plastische Viskosität reduzieren, während sie im Beton nur 

die plastische Viskosität verringerten. Der Stabilisierungseffekt durch die Co-

Dispergiermittel scheint im Beton nicht ausreichend genug zu sein, um dort die 

Fließgrenze zu senken. Es muss berücksichtigt werden, dass im Beton im Vergleich zu 

Zementpasten und Mörteln gröbere Gesteinskörnungen vorhanden sind und daraus eine 

viele höhere Fließgrenze resultiert. Durch die Reduzierung der plastischen Viskosität 

wurde jedoch das zähe und kriechende Fließverhalten, das insbesondere bei den 

niedrigen w/z-Werten in Erscheinung trat, erheblich verbessert. Kürzere 

Trichterauslaufzeiten und höhere Fließgeschwindigkeiten wurden erhalten. Die 

Erniedrigung der plastischen Viskosität wurde darauf zurückgeführt, dass die Co-

Dispergiermittel das frei verfügbare Volumen der Porenlösung erhöhen. Dadurch wird 

die Dicke des flüssigen Films um die Feststoffteilchen erhöht, wodurch die Reibung 

zwischen den Partikeln während des Fließens reduziert wird. Die nicht-ionischen 

Additive weisen bessere Gleiteigenschaften als Wasser auf, das nicht in der Lage war in 
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Dosierungen, die denen der Co-Dispergiermittel entsprechen, die plastische Viskosität 

zu reduzieren. 

Diese Resultate verdeutlichen, dass mit dem Konzept der Co-Dispergiermittel die 

rheologischen Eigenschaften von zementären Systemen erheblich verbessert werden 

können, ohne einen negativen Einfluss auf das Abbindeverhalten oder die 

Festigkeitsentwicklung zu haben. Dies ermöglicht es Betonformulierungen, die sich 

durch ein stark kohäsives (klebriges) Verhalten auszeichnen und nur schwer zu 

verarbeiten sind, zu optimieren. 

Als Nächstes sollten die Co-Dispergiermittel in ultrahochfesten Betonen getestet 

werden. Hier könnte das Konzept ebenfalls sehr interessant sein, da im UHPC sehr 

niedrige w/z-Werte < 0,2 zum Einsatz kommen und Mikrosilika zur Festigkeits-

steigerung zugegeben wird, woraus ein hoher Feststoffanteil und ein klebriges 

Verhalten resultieren. Erste Voruntersuchungen in UHPC-Pasten deuten darauf hin, dass 

das Konzept auch hier zu Vorteilen führen kann. Darüber hinaus sollten die Co-

Dispergiermittel in alternativen Bindemittelsystemen wie calcinierten Tonen oder 

Portlandkompositzementen getestet werden, die aufgrund ihrer geringeren CO2-Bilanz 

zunehmend von Interesse sind und ebenfalls Konzepte für eine effiziente Verflüssigung 

benötigen.  

Im dritten Teil der Arbeit wurde ein neuartiges hyperverzweigtes Fließmittel 

synthetisiert. Dieses Fließmittel enthält als charakteristisches Strukturmerkmal ein 

hyperverzweigtes Polyglycerol, das im Gegensatz zu vielen ähnlichen verzweigten 

Strukturen in einem Syntheseschritt darstellbar ist. Das hyperverzweigte Polyglycerol 

wurde über eine anionische Ringöffnungspolymerisation von Glycidol erhalten, bei der 

als Initiator ein bisglycidoliertes Polyetheramin verwendet wurde. Einige terminale OH-

Gruppen des Polyglycerols wurden carboxymethyliert, damit das Polymer auf der 

Zementkornoberfläche adsorbieren kann. Das neue Fließmittel setzt sich so aus einem 

carboxymethylierten Polyglycerolgerüst und einer linearen Polyetheraminkette am 

Hauptverzweigungspunkt zusammen, die für einen zusätzlichen sterischen Effekt 

sorgen soll.  

Wie bei herkömmlichen PCEs ist auch bei diesem Fließmittel die Strukturvariabilität 

gegeben. So lässt sich die Seitenkettenlänge des Polyetheramins sowie die Größe des 
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Polyglycerols variieren, auch können verschiedene Ankergruppen über eine 

Funktionalisierung der OH-Gruppen eingebracht werden. 

Durch die Anwendung der „Slow Monomer Addition“-Strategie, bei der Glycidol langsam 

zugegeben wurde, verlief die Polymerisation unter kontrollierten Bedingungen, sodass 

ein Polymer mit einer engen Molmassenverteilung und einem niedrigen PDI erhalten 

wurde. Messungen des hydrodynamischen Radius ergaben, dass das hyperverzweigte 

Fließmittel trotz seines geringeren Molekulargewichts eine ähnliche Größe wie das 

kammförmige Referenz-PCE (45MPEG2) besitzt. Dies suggerierte, dass das 

hyperverzweigte Fließmittel eine gestreckte Lösungskonformation wegen der 

globulären Struktur des hyperverzweigten Polyglycerols einnimmt, während das MPEG-

PCE vorwiegend als Polymerknäuel vorliegt. Durch Vergleich der Dispergier-

eigenschaften des Fließmittels mit anderen synthetisierten Polymerstrukturen konnte 

festgestellt werden, dass sowohl die Polyetheraminseitenkette als auch das hyper-

verzweigte Polyglycerolgerüst einen Beitrag zur sterischen Stabilisierung leisten. 

Aufgrund der terminalen Carboxylatgruppen adsorbiert das Fließmittel hauptsächlich in 

einem „Tail“-Adsorptionsmodus, bei dem die Seitenkette und das Polyglycerolgerüst 

nahezu senkrecht in die Porenlösung zeigen. Diese Adsorptionsweise führt neben einer 

höheren Robustheit des Polymers gegenüber Sulfationen auch dazu, dass im Vergleich 

zu einem kammförmigen PCE eine höhere Dosierung für eine effektive 

Oberflächenbelegung benötigt wird.   

Ein Vorteil des hyperverzweigten Fließmittels ist, dass es die Fließfähigkeit durch die 

verzögernde Wirkung über einen längeren Zeitraum aufrechterhalten kann, weshalb es 

beispielsweise im Transportbeton oder bei Betonagen in heißen Ländern verwendet 

werden könnte. 

Aufbauend auf den Untersuchungen dieser Arbeit wäre ein interessanter Ansatz, ein 

hyperverzweigtes Polyglycerol als Seitenkette in ein kammförmiges PCE einzubringen 

und zu untersuchen, wie sich für ein solches Hybridpolymer die Eigenschaften 

verändern. Außerdem könnte auf Basis des hyperverzweigten Fließmittels ein 

hantelförmiges Polymer dargestellt werden, wenn anstelle eines methoxy-terminierten 

Polyetheramins ein Diamin verwendet wird, bei dem an beiden Enden ein verzweigtes 

Polyglycerolgerüst vorliegen würde. 
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Der letzte Teil der Arbeit beschäftigte sich mit der Synthese und Charakterisierung eines 

neuen Fließmittels auf Lignit-Basis, welches durch die chemische Modifizierung von 

Humin- und Fulvinsäuren dargestellt wurde. Auf die alkali-löslichen Komponenten des 

Lignits wurden Seitenketten aus ATBS und Acrylsäure Monomeren über eine 

radikalische Polymerisation aufgepfropft, wodurch ein kammförmiges Polymer mit 

einer Huminsäure-Hauptkette und mehreren ATBS-co-Acrylsäure-Polymeren als 

Seitenketten erhalten wurde. Da sich die Humin- und Fulvinsäuren aus mehreren 

kondensierten aromatischen Strukturbausteinen zusammensetzen, weist das neue 

Fließmittel eine starre Hauptkette auf, wohingegen die Seitenketten über eine hohe 

konformationelle Flexibilität verfügen. Das Fließmittel konnte sowohl ausgehend von 

einer kommerziellen Lignit-Probe mit einem hohen Huminsäure-Anteil als auch aus den 

Na-Salzen von Braunkohle synthetisiert werden, die zuvor aus Braunkohlestücken 

extrahiert wurden. Die besten Eigenschaften wurden für ein ATBS-Acrylsäure-

Verhältnis von 1 : 0,15 gefunden, da hier die Fließmittel die geringste Polydispersität, 

die größten Polymerradien und die längsten aufgepfropften Seitenketten aufwiesen. 

Durch Vergleich der molekularen Eigenschaften des Lignit-Pfropfcopolymers und des 

ATBS-co-Acrylsäure-Referenzpolymers sowie über Messungen der adsorbierten 

Schichtdicke konnte auf eine erfolgreiche Pfropfung der Monomere geschlossen werden. 

Weitere Untersuchungen ergaben, dass die Lignit-Fließmittel nur minimal verzögernd 

sind und die Dispergierung über einen elektrostatischen Mechanismus erzielen. Dabei 

adsorbieren die Fließmittel über die Sulfonat- und Carboxylatgruppen der Seitenketten 

auf der Zementkornoberfläche, wodurch ein stark negatives Zeta-Potential resultiert, 

vergleichbar mit den Werten für das ATBS-co-Acrylsäure-Polymer und BNS. Da die 

kammförmige Polymerstruktur sowie die gestreckte Lösungskonformation zu einer 

höheren Schichtdicke führen, wirkt das Polymer zu einem gewissen Anteil auch über 

einen sterischen Effekt. Aufgrund des starren Huminsäure-Rückgrats kann sich das 

Fließmittel allerdings nicht so gut auf der Oberfläche ausrichten, wodurch die 

Adsorption nur über einzelne Seitenketten erfolgt. Daher benötigt das Lignit-Fließmittel 

höhere Dosierungen als das ATBS-co-Acrylsäure-Polymer, das durch die hohe 

konformationelle Flexibilität mehrere Oberflächenbereiche belegen kann. Durch die 

kammförmige Struktur sind die Lignit-Polymere dennoch wirkungsvoller als ein BNS 

Polykondensat-Fließmittel, das aus einer linearen Hauptkette besteht und nur eine 

geringe adsorbierte Schichtdicke erzielt. 
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Abschließend kann gefolgert werden, dass durch eine starre Hauptkette die 

Adsorptionseigenschaften wesentlich beeinflusst werden und damit einhergehend auch 

Merkmale wie die Dosiereffizienz oder die Robustheit gegenüber Sulfationen. Im 

Gegensatz zum ATBS-co-Acrylsäure-Polymer nahm beispielsweise die Dispergier-

wirkung der Lignit-basierten Fließmittel nicht in der Gegenwart von Sulfationen ab. Eine 

gestreckte Polymerkonformation und eine hohe adsorbierte Schichtdicke scheinen 

daher für eine hohe Sulfatrobustheit vorteilhaft zu sein.  

Als Nächstes sollte untersucht werden, wie sich die Eigenschaften des Fließmittels 

verändern würden, wenn ein kurzkettiges PEG-haltiges Makromonomer in die 

Seitenkette des Lignit-Polymers eingebaut wird. Außerdem wäre es interessant, weniger 

reaktive Monomere wie Maleinsäureanhydrid, Itaconsäure oder Methacrylsäure anstelle 

von Acrylsäure zu verwenden und zu untersuchen, ob diese Monomere bei höheren 

Mengen einfacher auf die Huminsäure aufgepfropft werden können, ohne dass 

unerwünschte Nebenreaktionen stattfinden. 
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7. Summary and outlook 

Within the scope of the thesis, four different topics were addressed. The first part covers 

the question, how non-adsorbed compounds can contribute to cement dispersion. 

According to a previous study by Sakai et al., the portion of non-adsorbed PCEs 

remaining in the interstitial pore solution can also provoke a stabilizing effect under 

certain conditions. These findings were looked at in more depth within this work to gain 

a better understanding of the function of non-adsorbed constituents in cement 

dispersion. By combining structurally different PCEs with a large variety of non-ionic 

molecules and polymers based on glycol and diol chemistry it was established that also 

non-ionic compounds can impart a stabilization and improve cement paste fluidity. The 

key findings from this topic were as follows: 

- Non-ionic additives can act as auxiliary dispersants, becoming only effective in 

presence of a PCE superplasticizer  

- Their dispersing performance is particularly powerful at low w/c ratios < 0.26 

- PCE polymers possessing a high anionic charge and long side chain length benefit 

more from the addition of the non-ionic additives 

- Non-ionic polymers increase the viscosity of the interstitial pore solution, thus 

negatively affecting the cement paste fluidity 

- Auxiliary dispersants with molar masses ≤ 300 Da are more effective than 

polymers (e.g. PEGs with molecular weight ≥ 1000 Da) 

- Auxiliary dispersants with a higher content of non-polar groups induce a higher 

fluidity 

 Surface tension of the pore solution is strongly decreased, hence improving the 

wettability of cement  

- The residual concentration of non-adsorbed PCEs in the pore solution impacts how 

strong the effect of the auxiliary dispersants is 

 PCEs with a lower residual polymer concentration benefit more from the 

addition of the co-dispersants 

By means of adsorption measurements via TOC it was found that the non-ionic co-

dispersants remain freely in the pore solution and do not have any influence on the 

adsorbed amounts of the PCEs. They act as spacer molecules which contribute, besides 

to the electrosteric stabilization by the PCEs, also to dispersion. This effect only occurs at 
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low w/c ratios because here, the distance between the individual cement grains 

becomes quite narrow. If the cement particles are approaching each other too close, a 

part of the co-dispersant is squeezed out from the space between the particles, thus 

causing a concentration gradient. From an entropic point of view, this condition is highly 

disadvantageous and therefore prevented by the implementation of an additional 

stabilizing force (depletion stabilization). However, this stabilization requires a 

relatively high concentration of the co-dispersant which is the case only at low w/c 

ratios since here the volume of the freely available amount of pore solution is rather 

limited. Moreover, the findings suggest that non-adsorbed PCEs can also provoke such a 

kind of stabilization which explains why non-ionic additives work particularly well in 

presence of PCEs with a lower residual concentration in the pore solution.  

The second part of the work deals with investigations on the effect of the co-dispersants 

on the rheology of mortar and concrete. The auxiliary dispersants can reduce the yield 

stress and plastic viscosity of mortars, while in concrete they only decrease the plastic 

viscosity. Obviously, the stabilizing effect of the non-ionic additives is too insufficient to 

reduce the yield point of concrete. It must be considered that compared to cement 

pastes and mortar, concrete contains coarse aggregates and therefore exhibits a much 

higher yield point value. However, by lowering the plastic viscosity, the honey-like and 

creeping flow behavior that particularly occurs at low w/c ratios is improved. Shorter 

empty times from the V-funnel and a higher speed of flow were obtained. The decrease 

of the plastic viscosity by the co-dispersants was explained by an increase of the amount 

of the freely available pore solution. In this way, the thickness of the liquid film around 

the solid particles is increased, thus leading to a strong reduction of the friction between 

the particles during flow. The co-dispersants provide better lubrication as compared to 

water that was not capable of lowering the plastic viscosity when being applied in the 

same amount as the non-ionic additives.  

These findings signify that the concept of the co-dispersants can improve the rheological 

properties of cementitious systems without negatively affecting the setting behavior or 

the strength development. This allows to optimize challenging concrete formulations 

with a tenacious consistency and difficult workability. As one of the next steps, the 

performance of the auxiliary dispersants should also be investigated in ultra-high 

performance concrete. There, the concept can be of great interest as well, since UHPC is 

prepared at low w/c ratios < 0.2 and contains micro silica to enhance the compressive 
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strength causing a high solids content and sticky consistency. First investigations in 

UHPC pastes indicate that the co-dispersants might also be advantageous there. 

Additionally, the non-ionic additives should be tested in alternative binder systems like 

calcined clays or Portland-limestone cements which are more challenging with regard to 

achieving high fluidity. It is expected that these kinds of binder systems are going to 

become more important in the upcoming years due to their lower CO2 footprint.  

The third part of the thesis is about the synthesis of a new hyperbranched 

superplasticizer. The polymer exhibits a hyperbranched polyglycerol as a characteristic 

structural feature that unlike to other branched structures can be synthesized in only 

one synthesis step. The hyperbranched polyglycerol was obtained by anionic ring 

opening polymerization of glycidol using a bis-glycidolized polyether amine as initiator. 

Some of the terminal OH groups of the polyglycerol scaffold were carboxymethylated to 

facilitate the adsorption of the polymer on the cement surface. Thus, the new 

superplasticizer comprises a carboxymethylated polyglycerol and one linear polyether 

amine side chain at the branching point to induce an additional steric effect. 

Like for conventional comb shaped PCEs also the new superplasticizer allows high 

variability of the structure. Referring to this, the side chain length of the polyether amine 

as well as the size of the polyglycerol can be varied, and different anchor groups can also 

be incorporated through the functionalization of the OH groups. By using the “slow 

monomer addition approach” the polymerization proceeded under controlled conditions, 

yielding a polymer with a narrow molecular weight distribution and a low PDI. 

Measurements of the hydrodynamic radii via dynamic light scattering revealed that the 

hyperbranched polymer exhibits a similar value as the comb shaped reference PCE 

(45MPEG2), despite of its lower molar mass. This indicates that the hyperbranched 

superplasticizer possesses a rather stiff conformation due to the globular structure of 

the polyglycerol whereas the MPEG PCE exhibits a more coiled conformation. By 

comparing the dispersing properties of the hyperbranched superplasticizer with those 

of other synthesized polymers it was established that the polyether amine as well as the 

hyperbranched polyglycerol contribute to the steric stabilization. Due to the terminal 

carboxylate groups, the polymer adsorbs in a tail-like adsorption mode in which the side 

chain and the polyglycerol scaffold point almost vertically into the pore solution. This 

adsorption mode entails a higher robustness of the polymer towards sulfate ions, but 



242 SUMMARY AND OUTLOOK 
 

also requires a higher dosage for an effective surface coverage compared to the comb 

shaped reference PCE. 

A big advantage of the new superplasticizer is its long slump retention capability owed 

to its retardation. Therefore, the hyperbranched polymer might be interesting for ready 

mix concrete applications or concretes used in countries with hot climate conditions.  

Based on the investigations within the scope of this work, it might be interesting to 

incorporate a hyperbranched polyglycerol moiety as side chain into a comb shaped PCE 

and to study the properties of such a hybrid polymer. Furthermore, starting from the 

hyperbranched superplasticizer a dumbbell-shaped polymer could be obtained when a 

diamine is used instead of the methoxy-terminated polyether amine so that a 

hyperbranched polyglycerol scaffold could be built up in this case from both sides.  

The last part of the thesis is about the synthesis and characterization of a novel lignite-

based superplasticizer, which was obtained through chemical modification of humic and 

fulvic acids from brown coal. Side chains comprised of the monomers ATBS and acrylic 

acid were grafted onto these alkali-soluble components, thus yielding a comb shaped 

polymer with a humic acid backbone and several ATBS-co-acrylic acid polymers as 

lateral chains. As the humic and fulvic acids are composed of condensated aromatic 

structural units, the new superplasticizer exhibits a relatively stiff main chain, whereas 

the side chains show a high conformational flexibility. The superplasticizer was 

synthesized from a commercial lignite sample possessing a high content of humic acids 

as well as from the sodium salts of brown coal, which were priorly extracted from brown 

coal samples. The optimum properties were found for an ATBS-acrylic acid ratio of 

1 : 0.15. At this specific ratio, the polymers exhibited the lowest polydispersity, the 

highest polymer radii, and the longest grafted side chains. Successful grafting of the 

monomers onto the humic acid backbone was concluded after comparing the molecular 

properties of the lignite graft copolymer with the ATBS-co-acrylic acid reference 

polymer as well as after measurement of the adsorbed layer thickness.  

Further investigations revealed that the lignite-based superplasticizers show only minor 

retardation and achieve dispersion through an electrostatic effect by adsorption of the 

polymers via the sulfonate and carboxylate groups of the side chains. Thus, a highly 

negative zeta potential results, which is in a similar range as for the ATBS-co-acrylic acid 

polymer and BNS. Since the comb shaped polymer structure and the stretched solution 
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conformation favor a more pronounced adsorbed layer thickness, the polymer also acts 

via a steric effect. However, owed to the stretched humic acid backbone, the 

superplasticizer cannot easily align on the surface, which is why the adsorption only 

occurs through a few side chains. Therefore, the lignite-based superplasticizer requires a 

higher dosage than the ATBS-co-acrylic acid polymer that can occupy more surface areas 

due to its higher flexibility. Nevertheless, the lignite polymers are more effective 

compared to a BNS polycondensate superplasticizer, which is composed of one linear 

chain and effectuates only a low adsorbed layer thickness. 

Finally, it can be concluded that a stiff main chain has a significant impact on the 

adsorption properties and hence on features such as the dosing efficiency or the 

robustness of the polymer towards sulfate ions. For instance, the dispersing 

performance of the lignite-based superplasticizer was not affected by the presence of 

sulfate ions in contrast to the ATBS-co-acrylic acid polymer. Thus, a stretched solution 

conformation and a high adsorbed layer thickness seem to be beneficial for an enhanced 

sulfate robustness.  

Next, it should be investigated how the properties will change when a macromonomer 

with a short PEG chain is incorporated into the side chain of the lignite polymer. It 

would also be interesting to use less reactive monomers like maleic anhydride, itaconic 

acid or methacrylic acid instead of acrylic acid and to probe whether these monomers 

can be easier grafted onto the humic acid backbone at higher ratios without the 

occurrence of side reactions.  
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9. Anhang 

Im Folgenden sind noch weitere Publikationen dargestellt, die während der 

Promotionszeit entstanden sind.  

 

9.1. Veröffentlichung aus der Mitarbeit an Projekten anderer Doktoranden 

Publikation #12 resultierte aus der Zusammenarbeit (Teamarbeit) mit anderen 

Doktoranden am Lehrstuhl sowie einer Arbeitsgruppe in China. Sie beschreibt die 

Mikrostrukturanalyse von IPEG-PCEs durch 13C NMR-Spektroskopie und Gel-

permeationschromatographie. Über 13C NMR-Spektroskopie wurde die Häufigkeit 

spezifischer Monomersequenzen (Triaden) im PCE-Polymer aufgeklärt. Mit Hilfe dieser 

Ergebnisse sowie jenen aus der GPC zur Molmassenverteilung und Einheitlichkeit des 

Polymers wurde die Mikrostruktur hergeleitet.  

Auf diese Weise konnte die Monomerabfolge innerhalb der einzelnen PCEs aufgeklärt 

und ein besseres Verständnis darüber erhalten werden, welche spezifischen 

Mikrostrukturen bei bestimmten Verhältnissen von Acrylsäure und IPEG-

Makromonomer im Polymer tatsächlich vorliegen. Abschließend wurde der Einfluss der 

Mikrostrukturen auf die Dispergierwirkung der PCEs untersucht.  

 

Abbildung A1: Mikrostrukturanalyse von IPEG-PCEs über eine Kombination von 
13C NMR-Spektroskopie und GPC-Messungen; Abbildungen aus [148]. 



266 ANHANG 
 

9.1.1. Publikation #12: A microstructural analysis of isoprenol ether-based 

polycarboxylates and the impact of structural motifs on the dispersing 

effectiveness 

 

 

Publikation #12 

 

A microstructural analysis of isoprenol ether-based 

polycarboxylates and the impact of structural motifs on the 

dispersing effectiveness 

 

Johann Plank, Huiqun Li, Manuel Ilg, Julia Pickelmann,  

Wolfgang Eisenreich, Yan Yao, Ziming Wang 

 

Cement and Concrete Research  

84 (2016) 20 – 29 

 

 

 

 

Doi: 10.1016/j.cemconres.2016.02.010 
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9.2. Review Beiträge 

Im Folgenden sind Übersichtsartikel dargestellt, die ebenfalls während der 

Promotionszeit verfasst wurden. Die Veröffentlichungen thematisieren unter anderem 

die neuesten Entwicklungen auf dem Gebiet der PCE-Technologie (Publikation #13), 

sie beschreiben welche Anforderungen an neue Zusatzmittel in alternativen 

Bindemittelsystemen mit einem niedrigen CO2-Fußabdruck gestellt werden 

(Publikation #14) und geben einen allgemeinen Überblick zu möglichen Interaktionen 

von PCE-Fließmitteln mit Zement (Publikation #15). Außerdem wird in den Beiträgen 

diskutiert, welche wichtige Rolle bauchemische Zusatzmittel heutzutage in der 

Formulierung von Hochleistungsbaustoffen einnehmen (Publikation #16) und welche 

Möglichkeiten bestehen, die plastische Viskosität von Betonen mit niedrigen w/z-

Werten zu reduzieren (Publikation #17). 
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9.2.1. Publikation #13: Next Generation of PCE Superplasticizers 

 

 

 

Publikation #13 

 

Next Generation of PCE Superplasticizers 

 

Johann Plank, Manuel Ilg 

 

 

47th Annual ICT Convention Symposium, London (UK), 2019 

ICT Yearbook 2019/2020 
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9.2.2. Publikation #14: Chemical Admixtures for Low Carbon Cement Systems 

 

 

 

Publikation #14 

 

Chemical Admixtures for Low Carbon Cement Systems 

 

Johann Plank, Manuel Ilg 

 

 

1st International Conference on Innovation in Low-Carbon Cement and 

 Concrete Technology (ILCCC) 

 London (UK), 2019 

Proceedings 
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9.2.3. Publikation #15: Interaction of Superplasticizers with Cement from the 

Point of View of Colloid Chemistry 

 

 

Publikation #15 

 

Interaction of Superplasticizers with Cement  

from the Point of View of Colloid Chemistry 

 

Johann Plank, Manuel Ilg 

 

 

In: V. Mechtcherine, K. Khayat, E. Secrieru (Eds.),  

Rheology and Processing of Construction Materials, 

RheoCon 2019, SCC 2019  

RILEM Bookseries 23 (2020) 134 – 141 
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9.2.4. Publikation #16: The Role of Chemical Admixtures in the Formulation of 

Modern Advanced Concrete 
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The Role of Chemical Admixtures in the Formulation of Modern 
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Johann Plank, Manuel Ilg 

 

 

In: W. Boshoff, R. Combrinck, V. Mechtcherine, M. Wyrzykowski (Eds.), 

3rd International Conference on the Application of Superabsorbent 

 Polymers (SAP) and Other New Admixtures Towards Smart Concrete,  

SAP 2019 

 RILEM Bookseries 24 (2020) 143 – 157 
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9.2.5. Publikation #17: Flow-enhancing PCE-based superplasticizers for concretes 

of low W/C ratio such as UHPC 
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